schmelzen, sieht man~das Wasser in Form von Danipfblasen
aus der Schmelze entweichen.

Nicht selten beobachtet man, dafl in einem Praparat
nur die einen Kristalle als Hydrat schmelzen, wihrend die
anderen schon vorher das Wasser unter Tritbung verlieren.
Ein derartiges mikroskopisches Priparat kann dann vor dem
Erreichen der Schmelztemperatur der wasserfreien Substanz
nebeneinander dreierlei Formen zeigen: 1. schwarze Kristalle,
die das Kristallwasser verloren haben, 2. wiedererstarrie
Schmelztropfen, 3. fliissig geblicbene Schmelztropfen.

Tritbung und Schwirzung sind kein eindeutiger Beweis
fiir das Entweichen von Kristallwasser, denn die Umwandlung
klarer durchsichtiger Kristalle in schwarze mikrokristallinische
Aggregate beobachtet man auch bei der Umwandlung poly-
morpher Substanzen. In diesen und anderen Zweifelsfallen
kann man sich auf einem anderen Wege leicht von dem Vor-
handensein von XKristallwasser iiberzeugen. Man bettet die
Substanz zwischen Deckglas und Objekttrager in Paraffinol
ein und sieht dann beim Erhitzen etwa vorhandenes Wasser
in Form von Gasblasen entweichen. Die Kristalle selbst zeigen
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dabei die gleichen Erscheinungen wie beim Erhitzen an der
Luft: Manche Stoffe (z. B. Morphin) verwandeln sich unter
Schwirzung in mikrokristallinischie Aggregate der wasserircien
Form, andere (z. B. Morphinhydrochlorid) schmelzen als Hydrat
und kristallisieren dann unter lebhafter Gasblasenentwicklung
in wasserfreiem Zustand aus, wieder andere (z. B. Spartein-
sulfat) zeigen beide Ersclicinungen nebeneinander. In Paraffingl
setzt die Gasblasenbildung in der Regel spater ein als dic ent-
sprechende Schwarzfarbung an Luft. Mit diesem verzogerten
FEntweichen des Wassers hangt es zusammen, daf3 manche
Hydrate, die in Tuft ihr Kristallwasser verlieren, ohne vorher
zu schmelzen, in Paraffinoél als Hydrat schmelzen.

Die Verschiedenheit der Versuchsbedingungen ist die
Ursaclic dafiir, daB bei kristallwasserhaltigen Substanzen die
Mikromethode nicht immer den gleichen Schmelzpunkt ergibt
wie die Makromethode. Bei manchen Substanzen gelangt im
Capillarrohrchen der Schmelzpunkt des Hydrats und unter
dem Mikroskop der der wasscrfreien Substanz zur Beobachtung,
weil hier das Hydrat vor Erreichen seiner Schinelztemperatur

das Kristallwasser verliert. Eingra, 12, Dezemher 19410 [\. 1.

Spektralanalytische Bestimmung der Spurenmetalle in Zink und Zinkverbindungen
Von Dyr. G. HEYNE und F. SCHAEFER. Mitteilung aus dev Studiengesellschaft f. elektr. Beleuchtung

‘ N ’ enn man dic metallischen Verunreinigungen, dic in sehr

geringer Menge in Zink und Zink-Verbindungen vor-
kommen konnen, moglichst in einem Arbeitsgang erfassen und
mengenmilig bestimmen will, bietet die Specktralanalyse er-
hebliche Vorteile. Da aber Metallelektroden, init denen in der
heutigen quantitativen Spektralanalyse vorwiegend gearbeitet
wird, bei der vorliegenden Aufgabe Schwierigkeiten bereiten,
wird das Zink als Losung auf Kohlenstibe gebracht und
zwischen diesen verfunkt. Auch diese Arbeitsweise wird heute
oft angewendet. Tiir quantitative Bestimmungen ist sie erst-
malig beschrieben von H. Schlegel'), unabhangig hiervon kurz
hinterher in grundsitzlich gleicher Ausfithrung von G. Scheibe

u. A. Rivas?). Ls werden bei diesen Arbeitsweisen nur sehr:

kleine T.6sungsmengen, 0,02 bzw. 0,005—0,02 cm?, auf Kohle
eingetrocknet, Die Grundbedingung fiir die Durchfithrbarkeit
ist einc geniigend reine und etwas porise Elektrodenkohle,
wie sie nach dem Vorschlag des einen von uns?®) von der Fa.
Ruhstrat, Goéttingen, hergestellt wird.

Diese Kohlc gibt bei 1 min langer Aufnahme im konden-
sierten Funken aufler den schwer zu vermeidenden Bor-Tinien
keine fremden Iinien, bei langerer Daucr (5—6 min) jedoch
meistens, wenn auch nur sehr schwach, dic letzten Linien des
Cu, Mg und Ca, bisweilen auch die des Fe. Tm Lichtbogen
treten sie merklich stirker hervor, schon dadurch, dafl der
Abbrand der Kohle hier bedeutend groBer ist.

Werden nun aber dicse Kohlen mit konz. Salzlosung ge-
trankt und dann gefunkt, so brennen sie deutlich weniger ab,
und es wurde festgestcllt, daB dann die letzten Verunreinigungen
in den Kohlen nicht mehr zu sehen sind.

So betrug z. B. der Abbrand der beiden Kohleclektroden
von 5 mm Dmr. in 6 min bei den weiter unten angegebenen
Entladungsbedingungen 0,5—0,7 mun oder 16—19 mg, mit
starker Zinkchlorid-T.osung getrankt aber nur 0,2- -0,3 mun oder
8—10 mg, gerechnet nach Auswaschen des verblicbenen Zink-
Salzes mit verd. Salzsiaure. Auch bei einer solchen dichten
Salzschicht auf den Kohlen idlinelte der Charakter der Iint-
ladung viel inehr dem zwischen reinen Kohlen als dem zwischen
Mectallelektroden.

Zur mengenmifigen Bestiminung der Verunreinigungen
mufiten Vergleichsspektren aufgenommen werden. Zu
deren Herstellung wurde eine Zink-Verbindung verwendet, die,
ausgehend von analysenrcinem Zink-Salz, nach ciner Vor-
schrift zur Bercitung von Zinksulfid-Teuchtstoffen?) weiter
gereinigt war. Sie zeigte auch bei wiederholten Aufnahnen
keine Spektrallinien von Schwermetallen.

v. 1+ Da Zink nur verhaltnismiBig wenige und kraftige Linien
gibt, mit denen sich sehr schwache Linien von Verunreinigungen
niclit verglcichen lassen, wurde als Hilfsmetall 0,0759% Ni zu-

1y Bsiheft zur Zsitschrift des VOCh Nr, 22, Auszug: diese Ztschr. 48, 411 [1936].

1) Diese Zuwschr. 49. 443 [1933]; Beiheft zur Zeitschrift des VDCh. Nr. 20, Auszug: dicse
Zusehr, 50, 908 [1987). %) Diese Ztschr, 45, 612 [1932].

9y Ullmann: Bnzyklopidie der technischen Chemie, 2. Aufl., Bd. 7, 8. 312, u, Bd. 10, 8. 721.
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gesetzt. Ein Nickel-Kobalt-Gemisch gabe zwar im Spcktral-
bereieh von 2500—2700 A eine grofere Auswahl von Vergleichs-
linjien, aber das Kobalt wiirde einzelne Analysenlinien der
Fremdmetalle stéren. Die Vergleichslosungen, die bei jeder
Untersuchungsreihe mit aufgenommen wurden, enthielten
abgestufte Mengen der Zusatzmetalle in den Konzentrationen
von 0,00002 bis zu 0,019, entspreehend 0,2 bis zu 100 Teilen
auf 108 Teile Zink. Fs wurden samtliche zu beriicksichtigenden
Spurenmetalle in geringer oder stirkerer Konzentration gleich-
zeitig in eine Vergleichslésung gebracht.

Tubelle,
Verwendete Teile Metull
Metall Linie nachgewiesen Bemerkungen
A neben 10°°1 Zu
Kupfer .....o.... 0,2
1
} fiir héhere Kupfergehalie
Fisen . ... 1
2
i)
7 dicht neben Sh 2598,08
1
10
Silber............ 3
filr hohere Silbergehalte
Mangiti...o.ooven 0,3
0,3
1
]
3
0,5
Blei oo 70
bl
Cadnam ..o 3
1 dicht neben As 2988,12
Wismuat .......... 7
{ dichit nelen Mn 2930,31
)
Arsen.. ..o G dicht neben Cil 228302
N
. 1 .
Jinn..ooooooooa. o0 fallt zi=amuoen mit Fe 300010
100
Autimon ... A dicht neben Fo 250887
R}
tndivm oo is B filllt zusamuen mit Mn 305055
“
Thadlimn. oo Wi

Zur Anregung der Lichtemission wurde die einfache Schaltung
des kondensierten Funkens benutzt. Wechselstrom von 136 V und
50 Perioden wurde auf ctwa 5000 V umgeformt. Die Stromstirke
im Primirkreis wurde auf genau 1,4 A gehalten. Im sckundiren
Kreis waren parallel zur Funkenstrecke Minosflaschen mit einer
Kapazitit von 7000 cm, in Reihe cine Selbstinduktion von etwa
150000 cm geschaltet, Der Abstand der Elektroden betrug 1 mum,
er wurde wihrend der Belichtung zweimal nachgestellt, wobei als
MaBstab die GroBe des Funkenbildes auf den Spalt diente.

Der Funke wurde durch eine Kondensorlinse in 5facher Ver-
groBerung auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Zur Aufnahme
wurde der Spektrograph fiir Chemiker von Zeiss mit der Plattengrofle
13X 18 benutzt, Der Spalt war auf 0,007 mm cingestellt. Als photo-
graphische Platten wurde dic Marke Agfa ,,Orange’’ verwendet, sie
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wurden mit Agfa-Metol-Hydrochinon-Entwickler, 1:5 verdiinnt,
stets kraftig im Dunkeln bei 18° entwickelt.

Zur Uberfithrung in die Lésung, mit der die Spektralkohlen
getrankt werden sollen, wurden die zu untersuchenden Zink-
Verbindungen, u. zw. immer cine Menge, die 1 g Zink entsprach,
in 4 cm?® Salzsdure und 1 cm3 Salpetersidure gelost, 0,75 mg Ni als
Nickelchlorid-T.osung zugesetzt und auf 7 cm?® aufgefiillt. Die Salz-
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Cu-Bestimmung in Zn.

1. 15 T'eile Cu neben 10® Teilen Zn 3. 0,3 Teile Cu neben 10°® Teilen Zn
2. 38 Teile Cu neben 10° Teilen Zn 4. Ohne Cu

~$ 29393
-X 29439
~$ 29492

B!

Abb. 2. Mn-Bestimmung in Zu.

1. 15 Teile Mn neben 10% Teilen Zn 3. 1 Teil Mn neben 10¢ Teilen Zn
2. 8 Teile Mn neben 10* Teilen Zu 4. Ohne Mn

sdure wurde aus doppelt destilliertem Wasser bereitet, das mit Salz-
siuregas, durch Frwirmen aus analysenrciner konz. Salzsiure aus-
getrieben, bis zum spez. Gewicht 1,19 gesiittigt wurde. Die Salpeter-
sdure wurde durch Destillation von amalysenreiner Salpetersidure
aus einem Quarzkolben von Spurcn Schwermetallen befreit. Von
dieser Zink-L6sung wurden nur etwa 0,25 cm® zum Trinken der
Kohlen verbraucht. Iis cmpfichlt sich aber nicht, die Einwaage
kleiner zu wiithlen, da dann die T'chlermdoglichkeiten durch zufillige
Verschniutzung und auch durch ungleiclie Verteilung der Verun-
reinigungen in den Proben erheblich steigen koénmen.

Die gelieferten 20 em langen Spektralkolilen wurden in etwa
3 cm lange Stiicke zerbrochen, die Stirnflichen nicht geebnet, um
sic nicht durch das Werkzeug zu verunreinigen. Die Stiickchen
wurden 2 min gefunkt, um die Oberfliche noch weiter zu sdubern,
glcichzeitig zu gldtten und zu crwirmen, dann die ¥nden beider
Kohlen mit der Zink-Lésung getrinkt, bis keine Losung mehr ein-
zicht, 1/, min vorgefunkt und 6 min belichtet., Beim Vorfunken
trocknet die Losung vollig ein, ohne dal sich cine Salzkruste bildet.

In der Tabelle sind dic verwendeten Spektrallinien und
dic mit ihnen erreichten Grenzkonzentrationen aufgefiihrt.

Einige Abbildungen sollent zeigen, wie die Spektrallinien
der Fremdmetalle bei kleinsten Konzentrationen aus dem
Spektrum heraustreten und bei héheren Konzentrationen deut-
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licher werden. Da nun sehr feine Linien, die auf der Original-
aufnahme gerade noch sichtbar sind, auch bei sehr guter Wieder-
gabe im Druck nicht mehr deutlich zu erkennen sind, wurde
die Schwirzung der gesuchten Linic nebst ihren benachbarten
durch cin selbstregistricrendes Spektralphotometer
aufgenomnen’®). Die Linien erscheinen nunmelir als Zacken
oder Gipfel in einem Kurvenzug und sind somit deutlich zu
erkennen. s liegen jeweils 4 solcher Schwirzungsmekurven
iibercinander, die unterste mit Zink und wenig Nickel auf den
Kohlen ohne Zusatz eines I'remdmetalls, die oberen mit ab-
gestuften kleinen Zusitzen (s. Abb. 1, 2, 3).

Durch erhdhte Anregungsenergie (220 V, 3 A primér,
10000 V sekundar) kann die nur miBige Empfindlichkeit des
Zinns auf das 5fache, die des Bleis auf das Doppelte gesteigert
werden.

Um auf Zahlenwerte fiir den Gehalt an Fremdmetallen
zu konunen, wurde die Schwarzung der Spurenmetall-Lihien
it der Schwirzung benachbarter Niekel-Linien verglichen.
Aus einem gleichen oder anniahernd gleichen Schwarzungs-
verhdltnis unter den Vergleichsaufnahmen konnte auf den
Gehalt an dem Spurenmetall geschlossen werden. Eine Aus-
wahl invarianter Linienpaare wurde nicht vorgenommen.
Jedoch wurden solehe Niekel-Linien, die in den Reihen manch-
mal etwas herausfielen, nicht als Vergleichslinien benutzt.
Es wurde im vergroBlert projizierten Bild des Spektrums nur
mit dem Auge verglichen. Schwirzungsmessungen mit den
itblichen Spektralphotometern sind bei sehr feinen Linien
unzuverlassig. Genauer lassen sieh solche mit den oben er-
wahnten selbstregistrierenden  Spektralphotometern aus-
messen. Das ist aber umstdndlich und wird deshalb nur in
besonderen Fallen benutzt.
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Abb. 3.

Bi-Bestimmung in Zn.

3. 1 Teil Bi neben 10° Teilen 7Zn
4. Ohne Bi

cile Bi neben 10° Teilen Zn

15T
3 Teile Bi neben 10® Teilen Zn

B

Dic Genauigkeit hingt von der Feinheit der Abstufungen
der Vergleichslésungen ab. Sie ist wegen der verschiedenen
Konzentrationsempfindlichkeit der verwendeten Analysen-
linien bei den einzelnen Metallen verschieden. Auf grofle
Genauigkeit wurde weniger Wert gelegt als auf gr63te Naeh-
weisempfindlichkeit. So betrigt die durehschnittliche
Genauigkeit schdtzungsweise 4-209,, was fiir die gedachten
praktischen Erfordernisse durchaus reicht, zumal nur Gehalte
nahe der unteren Nachweisgrenze in Betracht komumen.

Die Untersuchung des Zinks wurde hier als Beispiel ein-
geliend beschrieben. Andere linienarnie Metalle, wie Cd, Al,
Ca, Mg, mit geringer Abidnderung auch B, konnten nach dem-
selben Verfahren mit Tirfolg auf Reinheit gepriift werden.

Zusammenfassung: Am Beispiel des Zinks wird ge-
zeigt, wic man spektrographisch Spuren von IFremdmetallen
teilweise hinab bis zu Konzentrationen unter 1 Teil in einer
Million Teile Grundmetall annihernd mengenmafig erfassen
kann. Zur Durchfithrung der Spektralaufnahme wird reinste
Spektralkohle mit starker Salzlosung getrankt.

Eingeq. 6. Dezember 1941. [A.91.]

%) Die Anfoahmen verdanken wir Herrn Dr. 2. Schule.
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