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Zlnn- Ren k t ion 111 it Ka ko the1 in 

Fu r  die technische Weiterentwicklung zahlreicher Produk- 
tionsverfahren in der Metallindustrie ist fiir Roh- und Werkstoffe 
deni Reinheitsgrad cine Grenze gesetzt. Im selben MaBe wie die 
Verunreinigungen reduziert werden konnen, gewinnen die Unter- 
suchungsmoglichkeiten erhohte Bedeutung. Hier sei daher der 
Versuch gemacht, fu r  Feinzink 99/99 sowie Aluminium ,,reinst" 
quantitative Schnellbestimmungsmoglichkeiten der Verunrei- 
nigungen aufzuzeichnen. 

Bei Frinzink hewirken dir  Verunreinigungen durch Bildung VOII unho- 
mogcncm Gcfuge einc Erhohung dcr Korrosion. Sic h a t  wiederum zur Folge, 
daW bei Konstruktionsteilcn eine Mindrrung dcr Festigkeitfirigenscliafte~l und 
I J C ~  chemischty Einfliisscn cine Zeist(irung dcr Tcile eintreten kannl).  Bei dw 
IIerstellung von Aluminium-Anoden fur Elektrolg~tkondensatore~l wird die 
Fordcrung auf Aluminium ,,rcinst", jcdoch mindestens 99/9 erhoben, d a  gro- 
Gero Bcimengungen e. B. an Eisen, die Lebensdauer der Al-Anoden nacli 
\-ollzogener Formierung brdcutrnd herabsetzrn. Da die Oberflache besagtcr 
ilnoden i m  Fabrikalionsgang kunstlich vergroOert wird, is t  dir Korrosions- 
neigung hei Anwesenheit voii Verunreinigungen verstarkt.  

Fu r  die genannten Werkstoffe sind Gehalte in der GroBeii- 
ordnung von 1 mg und in einzelnen Fallen daruber hinaus zu er- 
fassen. Diese Mengen bildeten somit die Richtlinie fiir die Wahl 
der Bestimmungsmethoden. 1st ein optisches Gerat vorhanden, 
so ist  die Moglichkeit gegeben, die Erfassung der Verunreiniguti- 
gen (lo-' yo) durch Farbenmessungen nach den folgenden 
Methoden mi t  genugender Genauigkeit vorzunehmen. 

Die G r e n z k o n z e n t r a t i o n  kann bei den quantitativeti  Far- 
hentnessungen niedrig sein, d. 11. der Stoff sol1 in der GroBenord- 
nung von etwa 10 y eine Bestimmung rnit genugender Genauigkeit 
-gestatten. Zahlreiche derartige photocolorimetrische MeBmetho- 
den sind bekannt  geworden. Die MeBtechnik konnte durch auBer- 
ordentliche Fortentwicklung de r  colorimetrisch-photometrischen 
MeBgerate wesentlich verbessert werden. V ide  bereits iq Grund- 
prinzip bekannte Verfahren wurden nochmals uberpruft  und  die 
Arlreitsbedingungen den vorliegenden Metallen oder Legierungen 
angepaBt, vor allem bezuglich der MeBmethodik. E s  war die Auf- 
gabegestell t ,fur Zink99/99 a l s  Ausgangsmaterial fu r  alle Zink-Le- 
gierungen einen brauchbaren Arbeitsgang fu r  die kleinsten Verun- 
reinigungen wie Wismut, Blei, Cadmium und Zinn nach photo- 
tiietrischen Prinzipien auszuarbeiten. lnfolge der geringen Men- 
gen z. B. a n  Eisen und Zinn in Aluminium ,,reinst" iiberschneiden 
sich die Forderungen mi t  Zink 99/99, weshalb diese Verunrei- 
nigungen nochmals uberpriift werden". F u r  die chemische quan- 
t i tat ive Bestimmung kleiner und kleinster Beimengungen in Me- 
tallen und Legierungen ist  eine Abtrennung von den im Uber- 
schuB vorhandenen Elementen nicht zu ufngehen. Sie ist er- 
forderlich, da Mindestkonzentration und  Anreicherung der  ZLI 

bestimmenden Elemente erreicht werden muB. Hier liegeti bei 
vieleii Spurenbestimmungen noch erhebliche Schwierigkeiteii 
fur die Trennungsoperationen. F u r  Zink konnen die Trennungs- 
gange von BlumenthaP) und  En/3lirz4) Vorbild sein. Fu r  Alunii- 
nium ist  die Trennung Aluminium und Zink von den gewollten 
u n d  ungewollten Verunreinigungen a l s  Aluminate bzw. Zinkate 
durch natron-alkalischen AufschluB bekannt.  Die Trennungs- 
operationen der genannten Metalle zu dieser Arbeit mussen eineni 
spateren Zeitpunkt vorbehalten bleiben, da zuerst die Bestim- 
mung der Elemente aus  reinen Losungen und die Grenzkonzen- 
trationen' festzulegen sind. Sodann h a t  sich die Untersuchung 
auf S t o r u n g e n  durch andere  Elemente zu erstrecken. Nach 
der Wahl der  zweckma13igen Farbreaktion fiir die in Frage kom- 

I )  Vgl. f u r  Feiiizink u y / u 9  Din 1706; Zink-Taschenbucli ,  herausg. von  d e r  
Zinkberatungsstelle G .  rn. b. H., Berlin,  W .  Knapp-Verlag,  Saale. 

?) E .  Biscliof u. G. Geuer, Metall t i .  Erz, J f ,  57/63 [ 19441; H .  Blumcnthal, 
ebenda 37 265 [1940]. H .  Fisclier u. G. Leopoldi ebenda  3 5  86/88 
119381;' Er;/J/in, ebenda' 37 ,  171/172 [1940]; W .  Si i f l i  u. W .  d r  dern 
E S C ~ P ,  Z. Metallkunde 33, 81/83 [1941); F .  Wohlbank u .  GiseIa Lueg 
ebenda ,  32,  430/436 [1940]; vgl. a u c h  Korflim u .  Finckli, , ,Uber  die' 
Zink-Bestimrnung m i t  Dithizon" diese Ztschr.  5 7 ,  73 [19441. 

3, H .  Blumenfhal, Metall u .  Erz, 3 ; ,  32 [1944) .  
I) EnjJlin, ebenda ,  .17, 171/172 [1940], 

nienden Eleiiiente, insbcsondere auf Eiiidcutigkeit und Enipfind- 
lichkeit, wurden Salzliisoiigcn der Elemente Wismut, Blei, Cad- 
mium, Eisen und Zinn in bestiniiiiten yonzentrationen, beispiels- 
weise je 1 mg r~ 1 ern:), angesetzt. In ein einzelnes GefaB wurden 
pro Element der genannten Reihe 10 cniJ uberfuhrt  und zusam- 
mengestellt.  Bei Entnahtne  von 5 ciii:' der Sammellosung ent- 
hielt diese Losung 1 mg  pro cni" von jedem Element.  Die be- 
nutzten Reagenzien sind in Tab .  1 cingetragen, welche iiber das 
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Wistnnt Eisen Blei Zinn Reagens 
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Tabelle 1 
EinfluB d e r  gewklilteri Rengenzien a u f  die ZLI bestiirimenden Metallr. 

( E r k l d i n n g :  ;- posit iv,  - negativ) 

Verhalteii aller Elemente mit  jedem der genannten Reagenzieri 
AufschluB gibt. Die Aufstellung setzt  gleiche Mengen, ini vor- 
liegenden Falle I mg  pro Element voraus, d a  nur  mi t  Spuren ge- 
rechnet wird. I n  einzelnen Fallen sind auch mi t  5fach uberhiih- 
ten Zusatzen Versuche durchgeflihrt worden. Wie ersichtlich, 
sind die Reaktionen spezifisch. 

Zur  Mrssung dcr Farbreaktionen wurdr da;i P,ulf,ich-Pliotometcr ( F a .  
Carl Zeiss, J rna)  Iirrangrzogrn. Znr I3rstimmu1ig mufi vorausgesetzl w e r d c ~ ~ .  
dal; die Firbungrii  dcm LaitzDerl-B~e~schrn Grsotz grhorrhrn. Durch Anwen- 
dung dcr IIQE-Lampe in  Verbindung mit. d rn  IIg--Filtrrn 436, 546 und 57s 
(sirhe Mess. 431 und I V )  crh&lt nian absolut nionoeliroinatischrs Licht. 13s 
besteht dic Mogliclikcit, dir'Wrllenlangr drs Lichtrs auszuwahlrn. Praktiseh 
hevbrzugt m8n drn Wellr i i l&n~enbcrci~Ii  s t i rkstrr  ,ibsorption. Dicsc Vor- 
zugc vrricihrn d r r  absolutrn Farbrnmcssung cine liolic Genauigkeit. Bci 
d r r  vorlicgcnden Arbeit sind auch  Spczi;~lkiivrttrn riiigcsrtzt worden, die bri 
Itleinrm Volumcn-Inhalt einc grollc Schichtliiil~r aufwcisen. Eingesetztr 
apparativc I-lilfsmit lrl durfrn dabri  d ie  absolutcn Hrllwrfahrrn krincsfalla 
bcrintri ichtigm. 

Cadmium-Reaktion mit Diphenylcarbazid 

Frigl und Nruber5) gelang der Nachweis vor! Cadmitiin mit 
Diphenylcarbazid und Zusatz von festem Natriumacetat  (als 
Puffer) als Rotviolettfarbuig.  Der Nachweis auf Filtrierpapier 
als Tupfelreaktion ist  nacfi den angegebenen Bedingungen ein- 
deutig. Bei der Reaktion im Reagenzglas stijRt man auf Schwie- 
rigkeiten, vor  allem bei einer I(onzentrationsbestinimu1ig. Bei 
dem Versuch, eirie Yurve aufzustellen, ergab sich, daB die Reak- 
tion auBerst p H - e n i p f i n d l i c h  ist. Fu r  die Yurve  selbst sind 
Werte in der Reihenordnung von 0,Ol tiig 0,l mg fu r  die Bestim- 
mung a n  Cadmium vorgesehen. Hierzu wurden 

1 .  0,2375 g Cd(C2H,02) , -+  2 H,O auf 1000 Cm3 
gelost oder. 

2. 0,1 g metall. Cadmium (reinst v. Merck) niit einigen cni3 
Salpetersaure gelost und wiederholt mi t  Essigsaure eingedampft. 
Das entstandene Cadmiumacetat  wurde in dest. Wasser auf 
1000 cn13 aufgefiillt. In jedem Falle entspricht 1 cm3= 0,1 mg Cd. 
Der Versuch mi t  steigenden Mengen, und  zwar 

1 .  0,01 mg Cd 3 .  O,Q5 mg Cd 
2. 0,025 nig Cd 4. 0,l mg  Cd 

eine dein Gehalt  proportioriale Farbvertiefung ZLI erzieleii, schlug 
fehl. Es wurden zwei Reihen angesetzt, und zwar einmal niit 
Natriumacetat  und  einmal ohne Puffer. In jedeni Falle wurde 
1 cm3 2yoige alkoholische Diphenylcarbazid-Losung zugegeben. 
") F .  Fe ig l :  Qualit .  Analyse init ' r i ipfelreaktionen, Akad. Veriagsges. Leip- 

zig 1935. 
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Der gemessene pH-Wert entsprach 7,O. Der Versuch zeigt, da6 
der qualitative Nachweis von Cadmium mbglich ist, jedoch quan- 
titativ ist mit steigenden Mengen keine Unterschiedlichkeit der 
Farbung festzustellen. Die Empfindlichkeit zur Saurekonzentra- 
tion wird dadurch gekennzeichnet, daR bei Zugabe von destillier- 
tem Wasser die ursprlingliche violette Farbe verblafit und zumeist 
verschwindet. Urn diese pH-Empfindlichkeit zu Uberbrucken, 
wurde die Losung rnit zwei Tropfen einer ' I s  n Natronlauge uer- 
setzt. Die L6sung wird orangefarbig und erreicht einen pH-Wert 
von 8,O. Man lHBt 10 min. einwirken und titriert vorsichtig mit 
lIs0 n Essigsaure zurlick. Beim Umschlag zu rotviolett rH 63 
bis 7 ist die maximale Farbtiefe erreicht. Da hierbei jedoch zu- 
meist ein Niederschlag auftritt; ist eine Farbmessung undurch- 
fiihrbar. Es wurde gefunden, dab die Bedingungen zur Messung 
wesentlich glinstiger liegen (Verhiitung einer Ausfillung und 
Vertiefung der Farbung u. a.), wenn man an Stelle von Wasser 
Alkohol zum Aufflillen der 25 cm3 fassenden MeRkolben verwen- 
det. Die pH-Empfindlichkeit wird eingeengt, und der Zusatz 
von Puffer kann unterbleiben. Die Farbreaktion zeichnet sicli 
durch hohe Empfindlichkeit aus. Vor allem reagieren die abge- 
stuften Cadmium-Salzlbsungen streng nach dem Lambrrf- Brrr- 
schen Gesetz. 

Zur gcnauen Einhltltung der p~I-Koriscnlmlion ist tine11 Lolgc1111~~i Itirlll. 
linicn zu arbcitcn: In einrm 25 rms fassrndcn YrBkolbm wrrdrii rurvsl 
10 ems Alkohol und dann 1 cms drs Rcagrns zugrfiigt. Zu rlirsrr L ~ S I I I I ~  
gibt man nach 1-4 (s. 0. )  rinc ahgrmrssrnc hIcngc drr ncut.rrlrri (:iitliniuni- 
Idsung, wobci cine hcllviolcltc FBrbuiig rntstcltt., pi1 = 7. Ditsc Lusiiiir: 
wird nuumcltr mit 2 Tropfrn 11 Xatronlaugc aul oraiigv Yiirbiing pi1-7,n 
bis 8 gcbrackt. Man lafit 15 niiit slvlirii und titrirrt init 11 Ihsigsluri. 
vorsiclitip zuriick. J h i :  Erkliiriing ubrr die Einwirkung dcr Z\'ittrottl;iiipr 
au1 Forbstoff uiid CadmiumSnlz kiiiin itocli nicht gegrbrii wrrdcii. Fiir (lit 
Zcitmessungro wurdrn iolgcndc Extiiiktioncn rrmitlrlt (I3ild 1): 

Die Einwirkdaucr ist also auf15 niiii E U  brmcssen. Als ProbclZsung ccurdc 
0.1 mg Cndmium nach d a i  vorgcnrnntrn Brdiagungcn vcrwandt. Dic 
moximalc Farbticfc wird bci PH 6,s-7,0 (violcttrot) crrriclit. In dcr gleirlicii 
Weisc vrrfiihrt man mit ciner Leerprobe, d. JI. ohnc Cadmium-Salz. llicr 
lr i t t  dann bci drr lctztrn Phwc p1.1 6,S-7,0 Aufhrllung drr orinigrii l h h  
rin. Dicsc Lccrprobc dirlit bei dcr Urssung als Kompcns:ilion. Es is1 i t i  
jrdrni Palle zu vrrmcidrn, unnZtigcn l h r s d i u C  aii I/so II Fhsigsiuirc r4nru- 
sctzcn, da dann uaturgcmiD der meximalc Farbwcrt unlrrsrhrit Iru wild. 
Dcr McDkolben wird sclilirUlicli mit Alkoliol bis m r  Nitrkc aufgrliillt urid 
die lntcnsitiit dcr FarblOsung nacli wcitcrrn 10 niiti grmrssrii (Hild 1.) 
(gcmcssrn grgrn riiir Losung nhnc Cd-Sah.) 

0 c 4ab . OH qaa q ~r 
W 

Bild 2 
Eichkurve fiir Cd-Diphenylcarbazid-Lbsung 

Entsprecliriid drn Cadmium-Gchiillcii rntstrht proportionalc Lxtiiilitioii. 
Die Messung wurdr niit monochromatisclicm Liclit (HQE Lnmpr) bzw. dcni 
Ilg-lWtrr 516 i i ~ d  drr 1 ms-Kiivrtfr vurgcnornmrii. 

Wie Bild 3 zcigt, I1r1 dic violct(io1c Farbe CCI ~ Y U U  HI: (gruncs l'iltrr) 
ihr Absurptionsma- 
ximum. Dic rlkoho- 

16 lischc2%igeDiphc- 
nylcarbazid- LZsung 

JJ istzurvollstiindigen 
Li)sung zu crwar- 
men und vor Ge- 
brauch mindcstcns 10 
12 h stehen zu las- 5 * 48 SCII. Scheidcn sicli 

I info'go drr Siitti- 
pung nach Tagen 
Krystalle ah, so ist 
die Lasung erneut 

46 im Wassorbad zu 
crwarmcn. Sie ist 
niclit unbrgrcnzt 

haltbar und dahcr 

fdsc~i anzusctzcu. 

2.03 

42 

0 I I ~ C I I  2-3 Woehell 

[TmrTl Ihyifili3;z 
Bild 3 

1:;irbiriesrung cler Cadiniuiii-1)ipltettyIcnrbnzid-LZsung 

Wismut-Reaktion rnit Thioharnstoff 
Zur Bestimmung der geringen Wismut-Mengen wurde die von 

C. Mahr6) erlauterte Farbreaktion mit Thioharnstoff ausgewtlhlt. 
Auch andere Farbreaktionen, wie z. B. Yaliumjodid allein und 
in Verbindung mit Cinchonin') wurden herangezogen. Die 
Suche nach weiteren brauchbaren Reagenzien verfolgt den 
Zweck, eindeutige uiid empfindliche Reaktionen fUr die vorge- 
sehene Spurenbestimmung herauszustellen. Der Arbeitsgang 
sol1 so gestaltet sein, daR storende Begleitmetalle nicht erst aus- 
geschaltet bzw. ,,maskiert" werden miissen. Von den bekannteii 
Reagenzien wurde deshalb Thioharnstoff bcvorzugt, da Verbin- 
dungen rnit kleinen Mengen anderer Mctalle wie Zinn, Blei, Cad- 
mium und Eisen( I I )  keine Nebenfarbangen hervorrufen, wie aus 
der Arbeit von Mahr zu entnehmen ist. Die vorgenommenen Ver- 
suche (Tab. I ) bestltigen diese Fcststellung. Thioharnstoff er- 
zeugt eine hellgelbe Firbuiig (Yomplexverbindung). Um den 
hydrolytischeq EinfluU des Wassers in Verbindung rnit Thio- 
liarnstoff zu iiberbrucken sowic den KonzentrationseinfluR der 
Salpeterdure fur den Nacliweis von Wismut festzulegen, ist von 
C. Mahr in der genannteii Arbeit eine Vorschrift festgelegt wor- 
den. Danach ist gesattigte Thioharnstoff-Liisung mit einem Sal- 
petcrslure-Gehalt von 3-9% anzuwenden. In anderen Arbeitens) 
sind weitere Bedingungen fiir die Bestimmung von Wismut aus- 
gearbcitet worden. 

Wir liabcn von mclalliecltim Wianiut (rciiibl Mcrck) ru.cgrlici~d einr 
Lusuiig nngcsctzt, dic aui 1 em3 = 0,Ol mg l%i cnlhiclt. Hirrvon wurdcu 
1, 2.8, 5 uiid 10 enis ill cinrm 25 c d  fasrrndrn MrDkolbcn mit 1,25 rm3 
koiiz. Siilprlrrsiiurc end mit 2 g ThioliarnsloIl (kryst.) vcrsrkzt. Es blcibt 
:wl i  clic M6gliclikeit, grsiilliglc Vorr%tslZr;ungrli hrrzustcllrn und nacli 
Urdarf ruzusrkzi-11. Dic liirr vorgrsrhlegciie 3Imgc dcr Rcagciizicii cnt- 
qJricIit rbcnlillls 
dcn Vorscliriftcii 
drr angcfuhrtceLi- 
tcratur. Dic crhal- 
tcnc GclbIbrbung 
ist tagclang halt- 
bar und konstmt. 
Sic wurdc deshalb 
zur bfcssung Iicr- 
angczogcn. Uuter 
Zuhilfcnohmc von 

llQE 40-Lampo 
( Quccksilbcrliclit) 
in Vrrbiudung mil 
Hg-Filtcr 436odrr 
drm S-Filtcr 47 
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Q3 c 

wurdcn folgcndc 
Extinktionru mit 

tomrtrrgcmcssm: 
d c h  I'ul/rich-Pho. 

~~ 

0 QOZ 484 4Oa 401 nj 910 
Bi 

Bild 4 
Lichkurve f u r  die Wisiiiut-Phioliarnstoff-Losullg. 
Gegen ilest. Wasser in 50 itim-l(uvette geniesseil 

t o )  C. Mahr 2. uttdyt. Chein., 94, 161 (19331. 

to) Gross,/trinr-Kry.hn, ebend;! 141 .  369 11941 1; A. Thiel: .4hsnliifkolnri- 
') FciXI 11. kcrtber Z. analyt. Cheni. 62 372 119231. 

nletrie, De Gruyter, Berlin 1939. 

100 Angew. Chem. 161. Jahrg. 1919 / NT. 3 



Bei den Messungen van Bild 4 wurden die E-Werte des Hg-Filters 436 
sugrunde gelegt. Es entspricht die Proportionalitat des Grhaltes rnit der 
Farbtiefe dem Becrscheiz Gesetz. Bei ThieP) wird bereits darauf hingewiesen, 
dall bei 462 ,kE der gelbe Farbkomplex Pin Extinktionsmnximu,m aufweist. 
Dies bestatigt die durchgefuhrte Wellenlangenmessung (Bild 5). 

Zugabe unt .  6.2 1 
1 .1.2 i 0.56 INay:?!’m- 6.2 

I 

Or 
7so 100 600 5w mp 400 

w#lltnlMje 
Bild 5 Farbrnessung der Wismut-Thioharnstoff-Ldsung 

Eisen-Reaktion rnit Sulfosalicylsaure 
Mit Sulfosalicylsaure wird unter bestimmten Bedingungen in 

saurer Eisen( I I I)-salz-Losung eine rotviolette und in alkalischer 
Losung eine gelhe Komplexverbindung gebildet. Die Farblosun- 
gen konnen wegen ihrer Empfindlichkeit zur Messung herange- 
zogen werden, wobei die alkalisch-gelbe Losung eine hohere EX- 
tinktion besitzt als die saure, rotviolette. Im Vergleich zur Ka- 
liumrhodanid-Reaktion ist jedoch nur  die alkalisch-gelbe Far- 
bung in der Extinktionshohe damit gleichwertig. A. Thief8) hat  
bereits auf die pH-Empfindlichkeit der SulfosalicylsBure-Reak- 
tion hingewiesen. Dies betrifft vor allem die Farbintensitat. ES 
wird empfohlen, mit Citratpufferung zu arbeiten, deren pH-Wert 
1,93 betragen soll. Auch die Sulfosalicyls2ure-Losung mtfB 
durch Versetzen mit Natronlauge auf die Saurestufe 2 gebracht 
werden. Lungee) und Pjeijferlo) haben weiteres uber die PH- 
Einstellung der erforderlichen Losungen sowie uber die Aus- 
fiihrungsbestimmungen beschrieben. Diese Gegebenheiten wur- 
den nochmals durchgearbeitet und gefunden, dab die ExtinkLtion 
vom PH-BereiCh 1,6 -2,6 keiiie Veranderung erfahrt, wenn man 
wie folgt arbeitet: 

Eine bestimmte Mcnge, z. 13. 0,6 mg Eisen in schwach schwefelsaurer 
Losung wird zuerst mit  5 cm8 einer l /n  NH,Cl-Losung und 5 oms e ner 
10%igen SulfosalicyI-Losung vom pII-Wert 2 in  einem 100 oms fassenden 
MeBkolben versetzt. Hierzu werden noch einige Tropfen Wasserstoffsuper- 
oxyd-Losung (3 %ig) hinzugrgeben und auf 100 cms Volumrn aufgefullt. 
In dicser Weise wurde eine Reihe van Proben mit dem Eisen-Gehalt 0.6 mg, 
aber vom pH-Wert 1,6-2,6 sowie darunter und daruber hinaus mit Queck- 
silberlicht und dem Hg-Filter 546 gemessen. 

8 Versuchs-Losungen 
1.65 0.4 rng 

Bild 6 A.bhangigkeit der Extinktjon vom pH-Wert 
Unterhalb PH 1,6 wird die Farblosung rein violctt. Dic Extinktion wird 

intsprechend niedrig, oberhalb PH 2,s mehr rotgelb. Dies ist verbunden rnit 
Extinktionserholiung. Hicr t r i t t  die Losung allmahlich in den alkalischen 
Zustand iiber. Bei Pufferung rnit Citrat erfolgt eine Aufhellung samtlicher 
pH-Bereiche nach violett, d a  die Pufferlosung auf PH 1.93 eingestellt ist. 
Somit bleibt die Bestimmung rnit oder ohne Pufferung pH-abhangig, und 
zwar wird das Gebiet bei PH 2.0-2.2 das giinstigste sein. Man kann si, 
vorgehen, daB die Untersuchungslosung im angezeigten Gebiet vom PH 1.6 
bis 2.6 gehracht wird. Hierdurch wird die Citratpufferliisung iiberfliissig. 
Zur Aufstellung des rotvioletten Farbkomplexes bzw. einer solchen Kurvc 
werden 0.025, 0.5, 0.1, 0.2 und 0.4 mg Versuchslosung bei einem Bereich 
van PH 2.2 rnit 5 cms einer 2 n Ammoniumchlorid-Losung, 5 cms einer 
10 %igen Sulfosalicylsaure-Lbsung vom pH-Wert 2.0 und einigen Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd:Losung versetzt und auf 100 cms aufgefiillt. (Versuchs- 
losung: 0.1 g reines Eisen wird mit wenigen cms verdiinnter SchwefelsLure 
1 9 0  aelost und auf 1000 cms aufgefiillt. 1 cm* = 0.1 mg Fe). 

2 
3 2.0 0.60 

1.6 , 0.59 1 acetat 

Gemessen rnit 
Hg-Licht 

entsprechend 
3 1 .o 0.1 Filter Hg 546 
4 ’ 2.0 

6.2 1.68 Gruppe 1 rnit Hg 546 
6.6 1 1,70 

5 I 4.0 I 0.4 1 0.60 j 0.04 1 2.2 1 5 crn-yuvette 
Tabelle 2 

9 )  B .  Lange: yolorirnetrische Analyse, Verlag Chemie G .  rn. b. H., Berlin. 
0 ” )  H .  Pfeiffer, 2. analyt. Chem. 126, 81 [1944]. 

4 ~ i2.2 6.6 
5 ~ i2.5 ’ :::: ~ ::: 1 6’6 
6 
7 3.0. 0.61 6.6 
8 I 3.7 i 0.63 1 I 6.6 

~ i ......... 2.8 I ...,....._. 0.60 i .. .. .. .....,. ...... 6.6 .... 

Die in  Tab. 2 aufgkfiihrten Versuehsl6sungen wurden nunmehr in einer 
weiteren Reihe rnit je l o g  Natriumacetat versetzt. Hierbei verlagert sieh der 
pH-Bereich bei allen Proben zu etwa 6.5. Die entstehende Gelbfarbung ent- 
spricht der Konzentration. 

1.70; 1 
. .  1.70 ...... i 
1.73 I 
1.80 

Gruppe 2 nach Zusatz 
van Natriurnacetat rnit 

Hg 436 gernessen 

cm3 
Eisen PH Bernerkungen 

1 0.025 0.025 0 1 1  0.0025 
2 1 0.05 I 0.05 -1 0:23 I 0.005 1 Gernessen mit 
3 ’ 0.1 0.1 10.45 ’ 0.01 1 -’- I e n ~ ~ ~ [ ~ ~ n d  

~ Filter Hg 436 4 0.2 0.86 0.02 
5 ~ 0.4 ::: 1 1.70 I 0.04 I I 5 crn-r<civette 

Tabelle 3 
Dabei t r i t t  durch die Gelbiarbung bzw. durch die Absorption bei 436 m p  

(blaues Licht) eine Extinktionszunahme auf. Durch die Zugabe van Natrium- 
acetat (Puffer) ist es ermoglicht, den rot-violetten Komplex oder den gelben 
Komplex zu beuutzen (Bild 7). In jedem Falle ist, wie aus den Kurven er- 

I I I I 
0 $7 42 03 “J 44  

ti6 
Bild 7 

Eichkurven fur die Eisensulfosalicylsaure-Lasung 

sichtlicli: dir Extinktion proportional der Konzentration. Auch fur die Her- 
stellung der gelben Komplex-Losung mit Natriumacetat i s t  pH-busgangs- 
punkt 2.0-2.8. Unter PH 1.6 und iiber PH 2.8 besteht ein Unterschied in 
der Extinktion (Tabelle 4). 

I uber 6.6 1 I 
1 Oruppe 2 I 

I 1  
Gruppe 1 I 

Tabelle 4 

Erkenntlich ist cine Diffcrcnz der Extinktion, wenn in der Ausgangslosung 
p~ 1.6 unterscbritten oder PH 2.8 iiberschritten wird. Damit trifft diese 
auch fur den gelben Farbkomplex zu. Wie BiM 8 zeigt, befindet sich das Ab- 

w 7iw E N  8 0  inp 480 
Inlls.s] 1. ?i?filag 

Bild 8 
Farbmessung der Eisen-sulfosall’cyl-Losung 

sorptionsmaximum dcr Rot-violctt-Farbung bci 505, womil zur Messung 
Hg 546 alh das nachstlirgende Filter herangezogen werden kann. Im Ver- 
gl’eich hierzu befindrt sicb der gelbe Farbkomplex noch unter dem Absorp- 
tionsmaximum 430A. In bejdcn Fallen wird gegen reines Wasser gemessen. 
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Blei-Reaktion mit Tetramethyl-diamidodiphenylmethan 
Es mu13te eine Farbreaktion gefuiiden werden, die es gestat- 

tete, Gehalte in der GroRenordnung von 0,0025%-0,01~0 und 
dariiber hinaus methodisch zu erfassen. Die Reaktion rnit Schwe- 
felwasserstoff schied aus, da auch noch andere der vorliegenden 
bzw. zu untersuchenden Komponenten hiermit ein kolloides Sulfid 
bilden. Von bekannten Reagenzien, die eine empfindliche Farb- 
verbindung rnit BIei eingehen, sind ti. a. Benzidin und Tetra- 
methyl-diamidodiphenylmethan in der Literatur genannt. Letz- 
teres scheint nach den vorgenommenen Versuchen spezif isch und 
daher giinstiger zu sein. Die qualitative Anwendung der beiden 
Reagenzien wird von Feigl und Neuber') naher beschrieben. Die 
Arbeit von Triffatll) benutzt die Blaufarbung, die Bleidioxyd in 
essigsaurer Losung rnit Tetramethyl-diamidodiphenylrnethan gi bt. 
Bei sehr kleinen Mengen ist darauf zu achten, daB die Aufoxy- 
dation der Bleisalz-Losung zu Bleidioxyd quantitativ ausgefuhrt 
wird. Es wurde festgestellt, daR 0,025 mg in 1-2 cm3 Losung als 
braune Verbindung nach Oxydation noch erkannt wird. Kfoster- 
r n a ~ i n ~ ~ )  sowie A. Hecke, P. Schmidt und M. KIosterrna1111~3) 
wahlten zur Oxydation Natriumhypochlorit oder Brom. Sie 
bevorzngen gleichfalls Tetramethyl-diarnidodiphenylmethan zur 
Blaufarbung. Es wurde gefunden, daB die Oxydation mit W a s -  
s e r s t o f f s u p e r o x y d  in Gegenwart von Ammoniak in kleinem 
GlasgeflB (z. B. 10 cm3 MeBkolben) gut zu erkennen ist. Dies 
trifft fiir vorgelegte neutrale Bleisalzlosungen von 0,025 mg und 
hoher ZLI. Da dies auch augenscheinlich ist, wurde die von Fcigl 
und Neuber beschriebene Oxydation in vorliegenden Untersu- 
chungen vorgezogen. 

Die Rleisalze wrrdrn bri 1-2 cm3 Voluinina in  neutraler Lijsung zurrst 
init 3-4 Tropfcn rinrr 10 X,igcn Aninioni~ik-Losu~~g und dam mil: 1-3 Trop- 
Ien einrr ganz schwaehrn Wassrrstoffsuperox~d-Lasung rersetzt. Es iet xu 
rmpfrhlen, rnit miiglichst ncutraliw Losungon ZU arbeitcn, (la bei .4nwesenlirit 
saurrr Hlrisalze dir Oxydation in ammoniakaliseher Losung erschwert ist. 
Vorliandcnrs Blci crgibt .RrnunIirbung. Betont soi, da13 die Wasscrstolf- 
sliprroryd-Lusung niclit zu stark gcwahlt wird, d a  bei zu liohrni lJberschull 
ail Sancrstoff dir FLllung drs Dioxpds gcstijrt wird. Durch vorsichtiges EY- 
warmen drc FBllung aul dcm Wasscrbadc oder iuclit zu 1ieil;rr Iieizplattr 
wrrdrn iiberschiissigrs Wassrrstoffsnprroxyd und Ammoniak wrtriebcn! 
damit keinr zusiitzlicIie Blrtufarbung auftretrn kann. Voraussctzung ist die 
nlei-Frriheit dcr vrrwrudeten Reagenzien und Glasrr. Die erw%linte Piil- 
lung des BleidioxJ-ds im 25 cm3 fassrndcn MeUkolhen wird mit konz. Essig- 
aiiure in Lusung gebraeht und hirrzu 1 crn3 rincr essigsaurrn Tetramrtliyl- 
~l iarnidodipl~rt~~lmctl in~~-Lijsui~g (1 g Salz + 15 cm3 Essigsaure -1- 85 c m 3  
(lest. Wassrr) zugrsetzt. Es rrfolgt konzentrationsrichtige Blauf i rbun~ drr 
Lijsung. Die Vrrglriclis-LBsung wurde durch Losen von 0.1831 g R1ci;icetat 
:mf ein Litrr dest. Wasser hegcstrllt. Es ist rrforderlich, mit cinigril Tropfen 
FssigsLurc zu vcrsctzen, da sonst kr inr  ltlnrr Losung crhaltcn wird. Der pjl- 
Wrrt 6.0 ist nnzustrrben, 1 en13 dicser Losung rnthalt 0.1 mg Blci. 0.026, 
0.05, 0.1, 0.15 mg drr Vcrglriclislijsung werden in cinrm 25 cm3-RIeBkolbeii 
init. 3 Tropfen 10 Xigrni Ammoniak, 2-3 'hopfen einer schwaclien Wasscr- 
stoifsuprroxyd-16sung wrsr tz t  und dann erwiirmt. Nach Vrrtrcibung von 
iibrrschiissigem ~~assrrstoffsuprlpx2.d und Animonirk wird abgekiihlt und 
mit  10 em3 Essig 
siiurc und 1 cm3 IZr - 
agensversetzt. Nach 
Bbkuhlung wird 
mit Essigsaurc voll- 
standig zur Markr 
aufgefullt und dic 
cntetandcnr Blau. 
grunfarbunggernrs- 
sen. Auffullcn drI 
Kolben rnit Wassiv 
fiihrt zur vollstiin- 
digen Entfarbung, 
wogegen bei konz. 
Essigsaurr dir i t i n .  

ma1 rrhalteneFarbc 
tagrlang konst:int 
bleiht. Bild $1 Eiclikurve fur die BIei-TetraiiictI~yl-tli;i- 

niiclodiphenyl-Losung 
Zur Kompensation wird cAiiir Lnnuiig wrwsndt. rliv narh deni wriirgendru 

.qrbritsga~lg dirsr1bc.11 Rragenzirn rnthiilt, jcdoch ohnr Blcisalzc. Wie 13ild 1 0  
zrigt., wird das hiiehetr Ahsorptioiiamaxiinuirl im\Vrllciigebict G l O  a rrrricht. 
.Zls rnonochromatischra Filtrr wurde IIg 578 qrwlhlt, daa dirwn\ Grhiri : in1  
nd(~hst.rn lirgt. Renutzt wurdr riiir 5-ctn-Kiivc t t i , .  

Zinn-Reaktion mit  Kakothelin 
Die photometrische Bestimmung sehr kleiner Zinn-Mengen 

kann in Form von Z'inn( 11)-chlorid-Losung plus Tolitol-3,4-di- 
thiol oder Kakothelin direkt oder rnit Dimethylglyoxin~ indirekt 

vorgenotiiinen werden. Hieriiber wird im eiiizelnen i n  der ein- 
schlagigen Literatur berichteto-14). Durch Reaktion mit Schwe- 
felwasserstoff, wobei Zinn( 11)-Verbindungen mit Bromwasser 

Rild 10 Farbmessung der Blei-tetranietliyl-~iI.inmiciodiphetlylr~~ethan-L6srl~~~ 

oder Wasserstoffsuperoxyd aufoxydiert werden, g e h g t  es Zinn- 
(IV)-lonen zu messen. Far die Bestiminung wird aber darauf 
verzichtet, da andere aqvesende Elemente etlenfalls kolloide 
Sulfide bilden. Da die Zinn( 11)-salze und -Losungen das Bestre- 
ben haben, durch den Zutritt von Luftsauerstoff sich zu Z h n (  IV)- 
Verbindungen umzubilden, besteht fur die Haltbarniachung der 
Farblosung eine gewisse Schwierigkeit. Die der Arbeit zugrunde 
liegenden Versuche erstreckten sich auf die Reagenzien von 
Toluol-3,4-dithiol sowie Kakothelin. Hierbei zeigte sich, daB 
die Erfassungsgrenze mit ersterem Reagens hoher bzw. giinstiger 
liegt und zwar 10 y auf 25 cm3 bei Dithiol, gegen 50 y auf 25 cm3 
bei Kakothelin. Daher wurde zuerst versucht, Dithiol fur den 
vorgesehenen Zweck zu verwenden. Nach ersten Anfangserfol- 
gen mul3te dies jedoch unterbleiben, da die Beschaffung und die 
Selbstherstellung zur Zeit schwierig. ist. Zur weiteren Ausarbei- 
tung wurde deshalb Yakothelin herangezogen. Bei d e r  Verbin- 
dung Zinn( I I)-salz-Losung-~akothelin wird nach der Literatur 

'ne Amethystfarbe 
*halten. Nach den 
orliegenden,Versu- 
hen mu13 eher von 
einer Violettfar- 
ung, gesprochen 
rerden, deren Farb- 
iaximum bei532K 
legt. 

Diese Farbung kann zur Mcssung herangezogeil werden, wenii 
das Farbmaximum Iangere Zeit stabil bleibt. Durch Zusatz von 
Hydrazinsulfat wird diese Qedingung vollstandig erfiillt, wogegen 
ohne Zusatz ein Verblassen der Farblosung schon nach 10 niin 
eintritt. Diese Stabilitlt, verbunden mit den1 EinfluB der Salz- 
saure-Konzentration, ist nach den Versuchen in Tab. 5(vgl. S. 103) 
zusammengestellt. 

Es wurden 0,3 mg Zinn entsprechende Zinn(1 I)-LBsungen 
nach Zusatz von 0,8 cm3 einer O,lOyoigen wasrigen Kakothelin- 
Losung ohne und mit Hydrazinsulfat angesetzt. Die Ztigabe von 
15 g Hydrazinsulfat erfolgt zur Vorratslosung, womit die Halt- 
barmachung nur in dieser Weise auszuftihren ist. ALIS den vor- 
liegenden graphischen Darstellungen w ird erkenntlich, daR bei 
Zusatz von Hydrazinsulfat (Bild 12) gegenilber o h  n e ZuSatZ 
von Hydrazinsulfat und in Verbindung mit einer Salzslure-Ken- 
zentration von 5 Volum-Prozent (Bild 13) die giinstigste Stabili- 
ta t  der Farblosung erzielt wird. Bei einer zu hohen Aciditat, z. B. 
20 Volum Prozent Salzslure wird das Farbniaximunl gar nicht 
erreicht, auch ist die Losung wenig stabil. Bei der niedrigsten 
Salzsaure-Konzentration dieses Versuches, I Voluin-Prozent, 
wurde festgestellt, da8 die Entwicklung der Farbung etwa nach 
5 min vollstandig ist, wogegen bei 5 Volum-Prozent und hoher 
dies schon nach 30 sec der Fall ist. Aus diesen Griinden wurde 
fur alle. weiteren Untersuchungen eine Losting in letztgenannter 
Aciditat herangezogen. Oxydierende Agenzien und solche, die 
Nebenfarbungen hervorrufen konnen, diirfen bei der Messung 
nicht zugegen sein. Fur  den Analysengang der Zink-Legierungen 
' ' 9  Merck, Darillstadt: Organisclie Metallreilgenzieil. 
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HCI Z E Z  E Z E Z  E Z  E E Z  

Z = Zei t  i n  Minuten;  E = Ext inkt ion  
Tabelle 5 

mi  t H yd razinsulfa t 

oline Hydraz insu l fa t  

in. H. I o . H .  

1 %  I 
5 96 

auf die Extinktion ist. In Bild 14  wird durch den Anstieg der 
Geraden die beginnende Violettfarbung bis zur Violettsattigung 

U 45n taa 121 zaa 

0 0,92 190 0,91 250 0,91 340 ' 0,91 440 0,90 1390 I 0,92 

- 1200 0,25 0 0,84 60 0,45 150 0,33 250 ' 0,28 - 
0 0,93 30 0,93 90 0,93 250 0,92 1090 0,93 1590 0,92 

0 0,92 30 0,83 60 0,74 90 0,36 205 0,15 - - 

sowie Aluminium ist bei Vorlage einer Zinn( I I)-chlorid-L6sung 
mi t  einer Storung nicht zurechnen (s. Tab .  I ) .  

zeit 

pa 

an0 
.$j 8 qso 

aw 
qza 

r0 2R J iaa m min )no iana 
ztit 

Bild 12 
Ei ii fl ii B' vo 11 H yd razins L I  I f  a t 11 I1 t l  H CI- K O  11 zen t r(i t io 11 il ii f d i e E x  ti i i  k t io ii  

111. H. 

0 .  H. 

m. H. 

0 .  n.  

10% 

20 yo 

Die Eigenfarbung der Yakotlielin-Liisung braucht bei der  
Messung nicht konipensiert ZLI werden, d a  der  Filter-Schwer- 
punkt  mit dem der  ermittelten Wel1enl:inge fiir die Zinn-Kako- 

lei1 

iaa 

aao [ q&l 

aw 
oza 

ta zn a iua ZUR min 5aa iano 
!jgjgjg zeir 

Bild 13 
EiiifluU d e r  HCI- y o n z e n  t ra  t ion 011 iie H yd razinsulfa t a ti f die  E x  t in k tioii 

thelin-Losung 532 .A zusammenfallt.  Diese Eigenfarbung zwingt 
aber d a m ,  nu r  eine bestimmte Menge Reagens zu benutzen. Bei 
Versuchen wurde festgestellt,  dab  ein UberschuD a n  Yakothelin- 
Losung niit der Zinn( I I)-chlorid-Losung eine Mischfarbe bildet 
und zwar aus  der  violetten Reaktionsfarbe und der  Gelbfarbung 
der Kakothelin-Losung. Je mehr man  den Zusatz a n  gelber 
Reagenslosung steigert, im selben MaRe wird sich eine Farbab-  
stufung von violett zu rotviolett uber ro t  und schliel3lich zu gelb 
ergeben. Diese Farbanderung bewirkt (vgl. Bild 14) ein Ab- 
sinken der Extinktion, d a  fur  diese Farbtonung Filter mi t  kleiner 
Wellenlange erforderlich waren. Urn die genaue Menge Kako- 
thelin-Losung O,lO%ig zu ermitteln, t i t r i e r t  m a n  l a n g s a m  
d i e  Z i n n  ( I I ) - c  hl  o r  i d -  LOSU n g ,  bis eine violette Farbsatt igung 
erreicht ist. Da  die Konzentration sich der Kakothelin-Konzen- 
ration proportional verhalt, ware diese Titration eine aiinahernd 
quantitative Methode zur Erfassung der  Zinn-Menge. Die mini- 
male und maximale Menge a n  Kakothelin-Losung IaRt innerhalb 
der violetten Satt igung eine Toleranz zu, die aber ohne EinfluB 

0 0,93 60 0,93 150 0,93 210 0,93 330 0,90 465 0,75 

0 0,92 60' 0,43 150 0,26 210 0,16 330 0,07 - - 
0 0,68 60 0,56 120 0,38 1080 0,15 - - - - 

0 0,35 60 0,31 120 0,24 1080 0,OO - - - 

- - 
- 

fa0 

(ao 

Oaa 
s 

p n  ?2 

OW 

420 

1 n n y  1 I I I a qa iaa pa t d  qna 
14119141 9 ID% ge ki3atOelhlajunj 

Bild 14 
Abhiingigkeit  d e r  E x t i n k t i o n  von  d e r  Menge tler yakothe l in-Lds i ing  

dargestellt.  Jeder der abzweigenden waagerechten h e  verbild- 
licht den Bereich der  violetten Satt igung fur  eine bestimmte 
Zinn-Konzentration. Aus den dargelegten Grunden kann die 
photometrische Messung vorgeschlagen werden. 

In eiiicm 1000 em3 fassenden Kolbrn wcrclen auerst 15 g Hydrszinsullal ein- 
gewogen, mit  100 em3 dcst. Wasser + 50 em3 Sdzsaurr, konz., versetzt und 
liicrzu 0.1901 g Zinn(I1)-chlorid (SnCI, + 2 H,O) zugewogen. Dureh weiterc 
Zugabe von dest. Wasscr wird das Salz aufgrlost und dcr MelJkolbtn zur 
Narkc aofgcfiillt. Rcstkrystallc an Hydrazinsulfat in  der Losung sind ein 
Zeiehen von Kaltsattigung, 1 em3 entsprechen 0.1 mg Sn. Von dieser Losung 
wurden 25, 50, 100, 200 und 300 y an Zinn in  rinem 25 om3 MeDkolben jn d e i  
;~ngrgchenen Wcise titrirrt,  his zur violetlrn Sattigung. Es gelang so dir 
Eichkurvc fur  die Zinn-Kakothelin-Losung zu erhalten (Bild 15), die spater 
als Richtlinic bei der Titration hrnutzt, werden konnte. Geinessen wurdc niit 
Hg-Liclit. entsprrehend €IT-Filtrr 556, i n  cinrr 3 cm-Kiivrtte gcgrn rrinrs 
Wasirr. 

a )R taa 150 ZOD z5a y so0 
1611961 sn 

Bild 15 
Eichkurve  fi ir  die Zinn-yakothe l in-Losung.  Gegen reines Wasser  gernessen 

bei 5 4 6 A  

Eine zweite Reihe der angefuhrten Zinn-Mengen wurde jeweils 
mi t  1,2 cmz Kakothelin-Liisung O, lO~oig  versetzt. Auch hierbei 
wurden die angezeigten Extinktionen gemessen. E s  wurde dabei 
jeweils die erhaltene Violettfarbung nach MaRgabe der Konzen- 
tration herausfiltriert.  In beiden Fallen sind Konzentration und 
Extinktion proportiorial und  gehorchen dem Beerschen Gesetz. 

[ A  1191 Einsea. a111 19. April 1948. 
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