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1 ml 109, ige Hydroxylaminhydrochloridlésung, 20 ml 0,1% ige 1,10-Phenanthrolin-
monohydratlésung und 3¢ ml Pufferlosung (200 g Ammoniumacetat + 100 ml Eis-
essig im Liter) zu. Der pr-Wert wird auf 5 eingestellt. Dann fiillt man die Losung auf
100 ml auf und setzt gleichzeitig eine Blindlosung mit den gleichen Chemikalien-
mengen an. Nach 30 min wird die orangerote Farbe des Eisen(II)-komplexes bei
515 my in 10 mm Schichtdicke gemessen. — Von der gemessenen Eisenlosung ver-
setzt man 50 ml in einem 250 ml fassenden Scheidetrichter mit genau 10 ml Oxin-
15sung. (Die Losung stellt man aus reinem Chloroform her, das nach C. H. R. Gex-
TRY und L. G. SHERRINGTON! mit dem gleichen Volumen einer in bezug auf
Ammoniak und Ammonjumchlorid 2 molaren Losung gewaschen, danach mit
Wasser geschiittelt und anschlieBend destilliert worden ist. Das Chloroform wird
durch Zusatz von 29%, absol. Alkohol haltbar gemacht. Man setzt mit reinstem 8-
Oxychinolin eine 19, ige Losung an.) Die aluminiumhaltige Losung schiittelt man
3 min. Nach der Phasentrennung wird der Chloroformextrakt in ein mit Glasstopfen
verschlieBbares Kolbchen abgelassen, das 1 g wasserfreies Natriumsulfat enthalt.
Nachdem man den Extrakt 1 Std getrocknet hat, wird der gelbgefirbte Komplex
gegen den gleichartig behandelten Extrakt des Blindansatzes bei 395 my in 10 mm
Schichtdicke gemessen. Die Eichkurven werden mit wechselnden Mengen Eisen-
bzw. Aluminiumtestlosungen unter Zusatz von Calciumchloridlosung in der
gleichen Weise aufgestellt. H. Poxr.

Die Kohlenstoffbestimmung in metallischem Aluminiom 148t sich nach H.
Gotd und Su. TaAkEvAMA? nicht durch direkte Verbrennung wie im Stahl durch-
fithren, da der Schmelzpunkt des Aluminiums zu tief liegt und Kohlenstoff sich in
der geschmolzenen Masse der Bestimmung entzieht. Mischungen des Al-Pulvers mit
Oxydationsmitteln wie PbO, fiihren im Verbrennungsofen zu Explosionen. Die
Verf. schlagen deshalb vor, zunichst die Metallprobe in 25% iger FeCl;-Losung zu
16sen. Das dabei nach der Gleichung Al,C, 4 12 H,O = 4 AI{OH); + 3 CH, ent-
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Abb. 1. Apparat zur Kohlenstoffbestimmung in Aluminiummetall nach GoTé und TAKEYAMA.
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stehende Methan wird an Platinasbest zu CO, und H,O verbrannt, CO, wird wie
iiblich absorbiert und aus der Gewichtszunahme bestimmt. Der graphitische
Kohlenstoff verbleibt im unloslichen Riickstand und wird in bekannter Art ver-
brannt. Arbeitsvorschrift. In die Flasche D (Abb. 1), enthaltend 300 ml einer klar-
filtrierten Losung von 250 g FeCl, in 1000 ml Wasser, bringt man 1—3 g der ge-
raspelten Probe, nachdem die gewogenen Absorptionsréhren J und J’ angeschlossen
wurden. Durch die Waschflaschen 4, B und € wird Sauerstoff eingeleitet. Die Ver-
brennung erfolgt an Platinasbest in & bei 500° C. Das gebildete Wasser wird im
Gefafl B’ in Chromschwefelsidure und den anschlieBenden CaCl,-Roéhren absorbiert.
Nach Beendigung der Zersetzung und Ubertreiben der gebildeten Gase werden die

1 Analyst (London) 71, 432 (1946); vgl. diese Z. 128, 331 (1948).
2 Sci. Rep., Res. Inst., Téhoku Univ. 5, 159 (1953); Res. Inst. f. Iron, Steel and
other Metals.



70 Bericht: Spezielle analytische Methoden.

Absorptionsréhren J und J’ wieder gewogen. Der Niederschlag in D wird zu-
sammen mit der Lésung in einen Kolben iibergespiilt (ein etwaiger Niederschlag
wird mit Salzsiure geldst) und mit kohlenstofffreiem Asbest versetzt. Nach
dem Stehen iiber Nacht wird durch einen Goocu-Tiegel filtriert, der Riickstand
bei 105—-110° C getrocknet und schlieBlich bei 700° C im Sauerstoffstrom verbrannt.
Die Methode wurde mit Erfolg an Aluminiumsorten verschiedener Herkunft an-
gewendet. H. KUuRTENACKER.

Stahl, Uber die Bestimmung kleiner Mengen Stickstoff und Schwefel im Stahl
(0,002 — 0,015%,) wird im Rahmen einer Diskussionstagung der American Chemical
Society von einem AusschuB unter der Leitung von H. F. BEreaLY? ausfithrlich
berichtet, — Stickstoffbestimmung. Es wird ausschlieBlich das Verfahren der Uber-
fithrung des Stickstoffs in Ammoniak behandelt, das fir Serienanalysen allein in
Betracht kommt. Die Berichterstatter und Teilnehmer an der Diskussion kommen
zu dem Ergebnis, daB eine einheitliche Arbeitsvorschrift fiir die Stickstoffbe-
stimmung nicht gegeben werden kann, vielmehr muf die Arbeitsweise dem zu unter-
suchenden Material angepafit werden. Als Lisungsmittel fiir einfache Kohlenstoff-
stéhle, ferner fiir Legierungen von der Art des Ferrochroms kann Salzséure (1:1)
dienen. Hoher legierte Stihle, Stellite, Nb-haltige Stahle werden mit Salzsiure-
FluBsiure behandelt oder auch mit einem Gemisch von Schwefelsdure und Phos-
phorséure. Im Nat. Bur. Stand. wird ein Halbmikroverfahren mit 0,5 g Stahleinwaage
angewendet, bei welchem als Lésungsmittel 10 ml Schwefelsgure (1:2) mit Zusatz von
1—2 Tropfen FluBsiure und einigen Tropfen von stickstofffreiem Perhydrol dienen.
Die Auflésung mufl besonders bei Ti- und Nb-haltigen Stahlen sorgfaltig durchgeftihrt
werden, wenn man zu niedrige Werte vermeiden will. Das Verfahren ist nicht zu
empfehlen, wenn man die thermische Vorbehandlung des Stahls nicht kennt.
Allgemein gilt, dafl die hiufig empfohlenen Zusétze zur Erhshung der Siedetem-
peratur der Losungssiure leicht Stickstoffverluste verursachen kénnen. Als maximal
zuldssige Zusitze werden bei Anwendung von 20 ml Schwefelsgure 10 g K80, und
1 g CuSO, (fiir 5 g Probe) angesehen. CuS0, kann auch durch metallisches Kupfer
ersetzt werden. Die Anwendung von Selen als Katalysator scheint keine Vorteile zu
bieten. Starke Oxydationsmittel (Perchlorsiure) verursachen Stickstoffverluste. Das
Losungswasser wird am einfachsten ammoniakirei gemacht, indem man es {iber eine
Tonenaustauschersiule flieBen 148t, die 2 Teile Amberlite TRA 400 und 1 Teil
Amberlite TR 120 enthalt. Zur Ammoniakabsorption bei der Destillation kénnen
wie fiblich Losungen von Borsiure oder iiberschiissige titrierte Séure dienen, kleine
Ammoniakmengen werden am einfachsten in 20—30 ml Wasser aufgefangen. Bei der
Destillation wird die Wasserdampfdestillation bevorzugt. — Bei den Bestimmungs-
methoden des Schwefels wird auf das gewichtsanalytische Verfahren als Bariumsulfat
nach Auflésen der Probe in Salpetersiure und Reduktion des dreiwertigen Eisens
mit metallischem Zink kurz hingewiesen, ebenso auf das gravimetrische Verfahren
nach Auflésen in Kupferchloridlésung und Bestimmung des im unldslichen Riick-
stand verbliebenen Schwefels durch Behandeln mit Kaliumehlorat-Salpetersiure
und Fallung als Bariumsulfat. Die Entwicklungsmethode als Schwefelwasserstoff
gibt bei einfachen Kohlenstoffstdhlen und einigen legierten Stéhlen gute Resultate,
sie ist aber fiir Molybdan- und Titanstéhle nicht anwendbar. Da das Verfahren
empirisch ist, miissen die Einzelheiten der Arbeitsvorschriften genau eingehalten
werden. (Eine Vorschrift ist im Original enthalten.) — Das Verbrennungsverfahren
im Sauerstoffstrom hat die anderen Verfahren fast verdringt, da es sehr rasch gut
reproduzierbare Werte liefert. Der Anteil des Schwefels, der in 8O, iibergefithrt und
jodometrisch erfaBBt wird, hangt von der Verbrennungstemperatur ab. Bei 1316° C

1 Analyt. Chemistry 24, 199—205 (1952).



