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Abtrennung geringer Zink-Mengen durch Verdampfung 

im Wasserstoff-Strom 
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Aus  der Anorganisch-analvtischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitat Mainz 

Zur  Schnellbestirnmung von Zink in Bauxiten, Tonerden, Aluminium, Boden und ahnlichen Stoffen 
verdampft man das Zink im Wasserstoff-Strom und analysiert den i n  einem Sublimationsrohr nieder- 
geschlagenen Zink-Spiegel. Das Verfahren ist allgemein anwendbar, wenn geringe Zink-Mengen neben 
anderen. durch H, nicht reduzierbaren Oxyden erfaBt werden sollen. wobei geringe Mengen anderer 

fluchtiger Metalle nicht storen. 

Die Bestimmung geringster Zink-Gehalte in oxydischen 
Naturstoffen oder technischen Produkten stoat auf Schwie- 
rigkeiten, sobald diese saureloslich sind und eines beson- 
deren Aufschlusses bedurfen. Abgesehen von der erheb- 
lichen Verlangerung der Arbeitszeit durch den AufschluB 
tritt eine gewisse Unsicherheit der Ergebnisse dadurch auf, 
daB durch die in groBerer Menge verwandten AufschluB- 
mittel und Reagenzien die Gefahr der Einschleppung 
von Zink-Spuren gegeben ist, die auch durch die Aus- 
fuhrung eines Blindversuches nur bedingt beseitigt wer- 
den kann. 

Diese Fehler wiirden weitgehend verschwinden, wenn es 
gelingen sollte, durch reduzierendes Erhitzen das Zink aus 
derartigem Probematerial q u  a n  t i t a t i v  z u  v e r  d a m  pf en 
und zu s a m m e l n .  Auf diese Weise ware nicht nur der 
unbequeme AufschluB rnit seinen Fehlern ausgeschaltet, 
sondern auch die eigentliche Zink-Bestimmung selbst er- 
heblich vereinfacht, da sie sich allein auf die aus der Probe 
isolierte, geringe Metallmenge erstrecken wiirde. Hiermit 
ware nicht nur  eine groBere Sicherheit der Bestim- 
mung selbst, sondern auch ein erheblicher Zeitgewinn 
verbunden. 

I n  der Literatur sind haufiger erfolgreiche Versuche zum 
qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung 
des Zinks durch Verdampfung bei hoherer Temperatur be- 
schrieben worden, wobei sowohl im Vakuuni a k  auch bei 
gewohnlichem Druck gearbeitet wurde. (Zusammen- 
fassung bei Topelmannl)).  

Fur die praktische Analyse schien das nachstehend kurz 
skizzierte A r b e i t s v e r f a h r e n  infolge der audersten Ein- 
fachheit besonders geeignet. 

In einem einseitig zur Kapillare ausgezogenen Quarz- 
rohr wird das Probegut im Wasserstoff-Strom auf genu- 
gend hohe Temperatur erhitzt, wobei das reduzierte 
Zink verdampft und mit anderen fliichtigen Metal- 
len in der Kapillare als M e t a l l s p i e g e l  abgeschieden 
wird. 

In der Saurelosung des Spiegels kann anschliedend die 
eigentliche Zink-Bestimmung ausgefuhrt werden. - Das 
vorgesehene Arbeitsverfahren wiirde sich demnach in drei 
Abschnitte aufteilen, namlich: 

1.) Die Abtrennung und Sammlung des Zinks durch 
Sublimation im Wasserstoff-Strom. 

2.) Das Herauslosen des als Metallspiegel abgeschiedenen 
Zinks. 

3.) Die eigentliche Zink-Bestimmung in der erhaltenen 
Losung. 

*) H. Tdpelmann; i n  Bottger: Physlk. Methoden der analyt. Chem., 
.- ~ 

Leipzig 1939. 
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1. Abtrennung des Zinks durch Verdampfung 
im Wasserstoff-Strom 

Man erhitzt in durchsichtigen, freilich nicht vollig bla- 
senfreien Quarzrohren von 1 mm Wandstlrke und 10 bzw. 
20 mm lichter Weite. Die Rohre sind einseitig zu einer 
schlanken, 15-20 cm langen Kapillare ausgezogen, die am 
Ansatz 3 4  mm weit ist und sich gleichmaBig nach dem 
Ende zu auf 1,5-2 mm verjungt (Bild 1).  

Bild I 
Sublirnationsrohr 

Nach haulizerenl Gebrauch, besonders aber bei der Priifung 
Alkali- oder Fluorid-haltiger Proben werden die R o h r e  oberhalb 
des Schiffchens und vor allem a n  der Ansatzstelle der Kapillare 
trube und spater briichig. Das Trubwerden ist nicht nur ein 
Schonheitsfehler, scndern eine starke Triibung bedingt auch merk- 
liche Z i n k - V e r l u s t e ,  die bis zu 10% betragen kdnnen. Durch 
Erhitzen in einer Sauerstoff-Leuohtgasgeblaseflamme bis dicht 
zum Erweichungspunkt ist die Triibung meist zu beseitigen. Ge- 
lingt dies nicht oder ist das Rohr briichig geworden, so wird eine 
neue KapillarP ausgezogen. Hiermit ist ein Verlust von 1-2 cm 
der RohrlaiigP vprkniipft. Sind dureh mehrfaches Ausziehen die 
Rohre zu kurz geworden, so werden die nooh brauchbaren Teile 
zweier Rohre zu einem Rohr zusammengeschniolzen, worauf sie 
wieder fur eine Reihe von Versuchen brauchbar sind. Bei nicht zu 
hoher Reaktionstemperatur und dem Fehlen besonders aggresiver 
Bestandteile in  der Probe Oind 10-20 Bestimmungen durchfiihr- 
bar, ehe eine Erneuerung der Kapillare erfcrderlich wird. 

Zur Aufnahme der Proben dienen S c h i f f c h e n  entsprechender 
GroOe. Als brauchbar erwiesen sich Schiffchen aus u n g l a s i e r -  
t e m  P o r z e l l a n ,  die abcr fast irnmer Zink fiihren. Durch ein 
2stiindiges Erhitzen auf 1150 OC im Wasserstcff-Strom ist das 
Zink restlos zu entfernen. Hierbei farben sich die Schiffchen grau 
bis schwarz, was fur ihre Brauchbarkeit belanglos ist. Selbstver- 
stlndlich ist das Erhitzen so oft zu wiederholen, bis kein Zink- 
Spiegel melir ersaheint. 

Als vbllig unbrauchhar erwiesen sich glasierte Schiffchen, sie 
fiihren wesentlich mehr Zink und die Glasur wird blasig aufgetrie- 
ben. Auch leidet der Quarz wesentlich stiirker als bei Verwendung 
nicht glssierter Schiffchen. Ebenso sind Magnesia-Schiffchen in- 
folge ihres s t l rkeren Zink-Gehaltes und der Zerstorung dcs Quar- 
zes an der Auflagestelle nicht zu verwenden. 

Schilfchen aus S i n t e r k o r u n d  siud gut  brauchbar, wenn sie 
durch ein Bstiindiges Erhitzen irn Wasserstoff auf 1150 OC von den 
vorhandenen Zinkspuren befreit sind. 

Sehr gut  bewahrten sich 'Schiffchen aus reinstem G r a p h i  t ,  
die aus Spektralkohle selbst gefrlst wurden. Aber auch dime sind 
vor Gebrauch auszuheizen, d a  sie fast immrr  beim ersten Erhitzen 
einen geringen Metallspiegel liefern. 

Die Liinge der Schiffchen muO so bemessen sein, daC sie aus 
dern mit,tleren, gleichm813ig heiBen Teil des Ofens nirht  heraus- 
ragen. Fur  die engen Quarzrohre wurden SchiIfehen von 40 m m  
LBnge, 7 inn1 Hijhe und einem Fassungsraurn von etwa 0,s g ver- 
wandt, wahreud irn weiteren Rohr solche von 80-100rnm Lange 
und einer Hohe von 10-12 m m  verwendet wurden. 
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In  einem Abstand von 1 cm liegt vor  dem Sehiffohen ein S t r o -  
m u n g s k b r p e r ,  dem die Aufgabe zukommt, den Rohrquerschnitt 
so weit zu verongen, dal3 eine so hohe Stramungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoff-Stromes entsteht, die eine Diffusion des Zink- 
Dampfes entgegen dem Gasstrom ausschlie0t. Als Stramungs- 
korper dient, ein beiderseitig rund zugeschmolzenes Quarzrohr von 
5-8 cm Llnge, dessen luOerer Durchmesser 1 bis h h h s t e n s  2 m m  
geringer ist,  als die lichte Weite des Rohres, in dem er verwendet 
werden soll. 

Das Erhitzen des Rohres erfolgt in einem R a h r e n o f e n ,  der 
uber einen Regeltransformator mit  Netzstrom betrieben wird und 
der eine Temperatur von 1150 OC zu erreichen gestattet5). 

Die unbedingt erforderliche Kontrolle der Ofentemperatur er- 
mbglicht ein zwischen Ofenwand und Quarzrohr gesehobenes Pla- 
tin- Platinrhodiam-Thermoelement. 

Die nachstehende Skizze zeigt den Aufbau der Reduktions- 
und  Sublimationseinrichtung zur Genuge (Bild 2). 

Ternperatur 
OC 

600 
700 
800 
900 

1000 
1100 

[HEZI 
Blld 2 

Ofen rnit Rohr (etwa nat. Grol3e) 

Zink-Menge in wg 

angewandt gefunden 

32.1 - 
28.6 3,6 
30,l 12,6 
28,5 23,4 
31,6 32,2 
28,4 28,9 

Der fur  die Reduktion erforderliche W a s s e r s t o f f  wird iiber 
ein Reduzierventil einer Bombe entnommen und zunlchst  durch 
eine rnit konz. Schwefelsaure beschickte Waschflasche geleitet, 
die als Blasenzahler dient. AnschlieDend durchstramt er ein in 
ublicher Weise rnit Phosphorpentoxyd und Glaswolle beschicktes 
Trockenrohr von 30 m m  Weite und 350 mm Lange, von wo er 
durch einen nicht zu langen Gummischlauah in das  Reduktions- 
rohr geleitet wird. 

Die Hohe der E r h i t z u n g s t e m p e r a t u r  ist gegeben 
durch den Dampfdruck des Metalles und die Reduktions- 
temperatur des Oxydes. Im Interesse der Schnelligkeit 
der Verdampfung und der der Reduktion des Oxydes sollte 
sie moglichst hoch gewahlt werden, was sich aber im In- 
teresse der Lebensdauer von Reduktionsrohr und Ofen 
verbietet. ZweckmaBig wird sie so hoch gewahlt, da8 Re- 
duktion und Verdampfung noch genugend schnell ver- 
laufen und Rohr und Ofen nicht unnotig stark beansprucht 
werden. 

Zur Ermittlung des gunstigsten Temperaturgebietes 
wurden Gemische von reinstem, Zink-freiem Aluminium- 
oxyd und bekannten Zinkoxydmengen jeweils 1 h auf stei- 
gende Temperaturen erhitzt und die verfliichtigte und als 
Metallspiegel in der Yapillare niedergeschlagene Zink- 
Menge nach dem spater geschilderten Verfahren ermittelt. 
Das Ergebnis einer der mehrfach durchgefiihrten Versuchs- 
reihen, bei denen Einwaagen von 0,1-0,12 g angewandt 
wurden, gibt die Tabelle 1 wieder. 

Zink in % 

- 
13 
42 
82 

100,2 
100,z 

Tabelie 1 
EinfluD der Erhitzungstemperatur auf die Zink-Ausbeute 

~~ ~~ 

*) Ein geeigneter kiiufiicher Ofenty ist der in der Liste von Heraeus 
aufgefiihrte ,,Marsofen" K.C.S. 18, der mit einern Regeltransfor- 
mator gekuppelt 1st. Wir arbeiteten bisher rnit selbst hergestell- 
ten Ofen. 

Es zeigt sich, daD die Reduktion des Oxydes und Ver- 
dampfung des Zinks bei 700 OC merklich wird und da6 zur 
volligen Verdarnpfung eine Temperatur von 1000 OC und 
mehr erforderlich ist, um innerhalb einer Stunde eine voll- 
standige Zink-Verfliichtigung zu erreichen. 

Um die G e s c h w i n d i g k e i t  d e s  Z i n k - u b e r g a n g e s  
bei dieser Temperatur zu erhalten, wurde in weiteren Ver- 
suchsreihen die Menge des nach verschiedener Erhitzungs- 
dauer in der Yapillare abgeschiedenen Zinks ermittelt. 
Das Ergebnis zweier, mit verschiedenen Probemengen und 
Zink-Gehalten durchgefuhrten Versuchsreihen geht aus 
Tabelle 2 hervor. 

15 " 105 

60 99 
120 I03 
180 1 !O 

301 I10 

Zink 

313 98,4 

313 99,i 

Ein- 
waage 

692 
687 
730 
727 

mg - 
Zink 

100.0 

Tabelle 2 
Geschwindigkeit des Zink-Oberganges bei 1000 "C 

Kleinere Zink-Mengen sind bereits in einer halben Stunde 
quantitativ iiberzutreiben, wahrend fur  gro8ere Mengen 
eine Stunde erforderlich ist. Die Zeit der Verdampfung 
erweist sich, wie durch weitere Versuche bestltigt ist, als 
kaum abhangig von der angewandten Probemenge. Durch 
eine Steigerung der Erhitzungstemperatur auf 1100 OC 
laRt sich die quantitative Verfluchtigung verkurzen. 

Demnach ergibt sich fur die Abtrennung des Zinks aus 
einem Oxydgemisch, das neben Zinkoxyd nur unbedeu- 
tende Mengen anderer durch Wasserstoff reduzierbare 
Oxyde fluchtiger Metalle enthllt,  die folgende A r b e i t s -  
v o r s c h r i f  t :  

Das rnit der Probe beschickte Schiffchen, dereo Menge je  nacb 
dem zu erwartenden Zink-Gehalt von 0,lO g und weniger bis zu 
5-10 g schwanken kann, wird in  das  passende Quarzrohr iiber- 
fuhrt, der StrBmungskSrper eingefuhrt (8. Bild 1 )  und das Rohr 
mit Wasserstoff gefiillt, so daO die Luft restlos vertrieben ist. Dann 
fiihrt man das Rohr in den bereits auf 700 "C vorgeheizten Ofen, 
wobei darxuf zu achten ist, daB das Schiffchen in den mittleren, 
gleichmallig heillen Ofenteil gelangt. Wahrend ein Wasserstoff- 
Strom vou 2-3 Blnsen pro seo das Rohr durchstreicht, wird die 
Temperatur auf 1000 bis 1050 "C gebracht und das Schiffchen 
etwa eine Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Danach schal- 
t e t  man den Ofen ab, zieht das  Rohr  schnell aus  dem Ofen und 
liDt es im Wasserstoff-Strom erkalten. Das sowohl beim Einfuhren 
als auch Ilerausziehen des Quarzrohree a n  der Kapillarenmundung 
entstandene Fllmmchen wird jeweils ausgeblasen. 

Das in der Probe vorhanden gewesene Zink findet sich als mebr 
oder weniger ausgedehnter und kritftiger Metallspiegel im Anfang 
der Kapillare, in  ihm eriolgt die eigmtliche Zink-Bestimmung. 

Bei Serienversuchen arbeitet man zweckmallig rnit 2 Quarz- 
rohren und bereitet das zweite zum Erhitzen vor, wahrend das 
erste sich noch im Ofen befindet. Nach dem Herausziehen des er- 
sten Rohres wird das zweite in den auf etwa 700 OC abgekuhlten 
Ofen eingefiihrt, no daO obne ZeiteinbuDe rnit gcringstem W%rme- 
verlust die nlchste  Sublimation folgen kann. 

2. Herauslosen des Zink-Beschlages 
'aus der Kapillare 

Nach dem Erkalten des Reduktionsrohres werden zu- 
nachst Stromungskorper und Schiffchen sowie verstreute 
Substanz entfernt. Danach wird der Spiegel in folgender 
Weise gelost. 

Das Reduktionsrohr wird mit der Kapillare nach unten senk- 
rocht gehalten oder bei weniger u b u n g  eingespannt. Unter der 
Kapillarcnspitze s teht  ein kleines Quarzschilohen so, daO die 
Wand von der Kapillare beruhrt wird. Mit einer Kapillarpipettc, 
einem entsprechend Iangen, einseitig zur schlanken Spitze ausge- 
zogenen, 6 mm weitem und mit einer Gummiksppe verschlossenem 
Quarzrohr, gibt man 2-3 'Jhopfen heiDe S a l e s B u r e  1:l auf  die 
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Aneatzstelle der Kapillare, worauf sie durch die Kapillare iiber 
den Spiegel in das Schllchen flie0t. Darauf folgt ein Tropfen 
P e r h y d r o l ,  der BUS einer zweiten Pipette in gleicher Weise ein- 
gefiihrt wird. Hiernaoh lU3t man wiederum 1-2 Tropfen Saure 
und einen Tropfen Perhydrol einfliel3en und wiederholt dies noch 
1-2ma1, bis der Spiegel gel6st ist. I m  Ganzen wird man nieht 
mehr ah 1-1,5 ml Stlure und 3-4 Tropfen H,O, benatigen. Da- 
nach wird rnit 1-2 ml W a s s e r ,  ebenfalls tropfenweise aus einer 
Pipette gegeben, naehgespiilt, wobei das Spiilwasser ebenfallebim 
gleichen Quarzschllchen aufgefangen wird. 

LOsung und Waschwasser werden zunLchst bei aufgelegtem Uhr- 
glas big zum AnfhOren der Gasentwicklung erwarmt und dann auf 
dem Wasserbad eingedampft (ein langeres Erhitzen des Trocken- 
riickstandes ist jedoch zu vermeiden). Beim Eindampfen auf freier 
Flamme oder dem Sandbade konnten Zink-Verluste von einigen 
p8 beobaehtet werden, wobei dahingestellt bleibt, ob sie duroh 
Verdampfung YOU ZnC1, oder durch Spritzverluste verursaeht sind. 

Das beschriebene Loseverfahren geniigt in fast allen 
Fallen, um den Zink-Spiegel zu Iosen. Ein gelegentlich in 
der Kapillare zuriickbleibender, meist braunlicher Anflug 
ist bedeutungslos, da er Zink-frei ist. 

Sind starker Blei-haltige Spiegel angefallen, so ist ein 
Losen durch heil3e HNO, 1 : 1 in gleicher Weise vorzuziehen, 
wobei nur anstatt des Perhydroles jeweils 2-3 Tropfen 
Wasser verwandt werden, um die in HNO, schwer loslichen 
Nitrate fortzufiihren. Die eingedampfte Endlosung muB 
durch mehrfaches Abdampfen rnit einigen Tropfen HCI 
vom Nitrat befreit werden. 

Die verwandten Reagenzien miissen auf Zink-Freiheit 
gepriift werden. Das benotigte Wasser ist doppelt zu de- 
stillieren, am besten durch einen Quarzkiihler und wird in 
einem GefaB aus Kunststoff aufbewahrt. Die notige Salz- 
saure wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff in reinstes 
Wasser bereitet und ebenfalls in einer Flasche aus Kunst- 
stoff aufbewahrt. 

Die Losungen werden am besten in kleinen Quarzschll- 
chen oder Quarztiegeln eingedampft, da  Porzellan und 
GIas gelegentlich Zink enthalten und abgeben kann. 

3. Die Bestimmung des Zinks 
Sie geschieht in dem eingedampften, oft kaum sichtbaren 

Ruckstand im Quarzschalchen durch polarographische oder 
kolorimetrische Bestimmung. 

Die Metallspiegel enthalten nicht nur Zink, sondern sie 
konnen wechselnde Mengen anderer Metalle fiihren, die 
ebenfalls verfliichtigt und reduziert wurden. 

tersuchung wurde die Losung des Spiegels mit 10 mg 
Kohlepulver eingedampft, der innig verriebene Ruckstand 
in die Bohrung einer Spektralkohle iiberfuhrt und im 
Gleichstrombogen abgebrannt. 

Aufgefiihrt sind die aus der Intensitit der beobachteten 
Spektrallinien roh geschatzten Mengen, es bedeutet +++ in 
grSBerer Menge vorhanden, ++ deutlich nachweisbare 
Menge, + gerade sicher erkennbare Menge, (+) unsicher 
und - nicht nachweisbar. 

Abgesehen von dern gelegentlichen Auftreten von TI, 
Cd, Sn und Sb ist die allgemeine Anwesenheit von Ga, Pb 
und Ag iiberraschend. Die Gegenwart von Silber diirfte 
bei der hohen Dispersion des benutzten Spektrographen 
einwandfrei sein, umsomehr, da durch entsprechende Ver- 
suche die Verdampfung des Silbers besonders gepriift und 
erwiesen wurde. Der Nachweis von Arsen und Selen wurde 
nicht versucht, da beide beim Abrauchen rnit HCI ver- 
fliichtigt werden konnen. 

Bei tinmittelbarer spektrographischer Priifung von je- 
weils 10 mg der Proben treten die Linien der meisten der 
im Sublimat nachgewiesencn Elemente, abgesehen von 
gelegentlichen Zink-, Blei- und Gallium-Linien nicht auf. 
Das Sublimationsverfahren kann demnach als einfaches 
A n r e i c h e r u n g s v e r f a h r e n  f u r  d e n  s p e k t r o g r a p h i -  
s c h e n  N a c h w e i s  geringster Beimengungen herangezogen 
werden. lnwieweit es allgemeiner anwendbar und wie 
groS seine Leistungsfahigkeit ist, miissen die bereits be- 
gonnenen besonderen Arbeiten ergeben. 

Wenn auch die Absolutmengen der das Zink begleitenden 
Metalle im Vergleich zum Zink gering sein werden, so ist 
rnit merklichen Fehlern der Zink-Bestimmung zu rechnen, 
wenn die durch sie bedingten Storungen unberiicksichtigt 
bleiben oder durch entsprechende Arbeitstechnik nicht aus- 
geschaltet werden. Das gilt sowohl fur die polarographische 
wie auch in noch starkerem MaBe fur die kolorimetrische 
Bestimmung. 

a) Die polarographische Bestimmungs) 

Da sehr schnell und auch sicher ausfiihrbar, ist sie in 
erster Linie fur S e r i e n b e s t i m m u n g e n  zu empfehlen; 
sie setzt aber voraus, daB ein entsprechend leistungs- 
flhiger Polarograph zur Verfiigung steht. 

Flugstaube aus dem Cal- 0,036 +++ ~ + 1 (+) 1 + 1 + 1 +++ 1 

U. Kauper ....... 10,006 I ++- I 

clnlerofen elner Tonerde- 0004 +++ I - - + -  - 
fabrik ...._............ ~ O : O l 3  1 ++ 1 - 1 - 1 (+) + 1 f I +++ - 1 + 

-- I - I - I + 
0007 I ++ + - +  
0,010 I ++ + - + - 

~ -- .~ - __ .. + - 
f - 

- 
~~ 

- + -  
+ 

~ 

Rein-Aluminium . . . . . 
Rein-Aluminium-Oxyd dest. 

Tabelle 3. I r n  Metallspiegel spektrographisch erkennbare Elemente 

Einen Hinweis auf die bei der Untersuchung verschie- 
dener Produkte beobachteten B e g l e i t s t o f f e  gibt die 
Tabelle 3. In ihr ist neben dem Zink-Gehalt das Ergebnis 
der spektrographischen Priifungen von Metallspiegeln zu- 
sammengestellt, die bei der Verarbeitung von Proben im 
Gewicht von 2-5 g anfielen. Zur spektrographischen Un- 

Fur die hier zu erwar- 
tenden geringen Zinkge- 
halte erwies sich das fol- 
gende Arbeitsverfahren als 
recht brauchbar.' 

Auf den im Schalchen ver- 
bliebenen Chlorid-Riickstand 
gibt man aus einer entspre- 
chend gennu geteilten Yikro- 
burette 0.30 bzw. 0,50 ml 
der polarographischen Grund- 
h u n g  und bringt ihn durch 
geschicktes Drehen und Wen- 
den der Schale in Lasung. Mit 
einer zur Kapillare ausgezo- 
genen kurzen Pipette mit 
Gummikappe nimmt man die 
LBsung mBglichst quantitativ 
auf, iiberfiihrt sie in das nach- 

stehend beschriebene Mikro-Polarographiegefao ohne Nachspiilen 
oder Verdiinnen und nimmt das Polarogramm in iiblicher Weise 
auf, das dann gegen eine in  gleichcr Weise rnit den Eindampf- 
riickstlnden bekannter Zinkchlorid-Lasungen erhaltene Eich- 
kurve ausgewertet wird. 

s, Betreffs der theoretischen Grundlagen und technischen Einzel- 
helten der Durchfiihrung der Bestlmmung sei auf die Lehrbucher 
der Polarographie verwiesen : M. v. Stackelberg: Polarographi- 
sche Arbeltsmethoden, Berlin, 1950 u. J. M. Kolfhoff u. J. J. 
Lingane: Polarography, New York 1952. 
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Als P o l a r o g r a p h i e g e f B S  dient ein etwa 30 mm langes, 6 m m  
weites Glasrohr, das einseitig in ein 10 mm weites und ebenso 
langes Rohrstiick iibergeht, anderseitig rund zugeschmolzen ist. 
In der Mitte des Bodens ist ein kurzes Stuck Platindraht einge- 
schmolzen, der beiderseitig zu &en gebogen ist (siehe Bild 3a). 
Das Rohr wird mit soviel Queeksilber beschickt, daD die aus dem 
Boden ragendc Platinose bedeckt ist. 

m 

PWin 
b 

Da die eingedampfte Losung des Zink-Spiegels nur  eine 
geringe Menge an Begleitstoffen enthalt, ist die eigentliche 
Bestimmung leicht und ohne gro6eren Reagenzienver- 
brauch mbglich. Da aber mit der Gegenwart an storenden 
Metallen stets zu rechnen ist, kann auf die Verwendung der 
vorgeschlagenen Tarnlosungen nicht verzichtet werden. Die 
Bestimmung selbst erfolgt nach den gebrauchlichen Vor- 
schriften, wie sie in den Lehrbiichern angegeben sind. 

4. Leistungsfahigkeit des Verfahrens 
Die Abtrennung des Zinks durch Verdampfen im Wasser- 

stoff-Strom und seine Bestimmung im erhaltenen Spiegel 
fiihrt, wie die Zusammenstellung in Tabelle 5 erweist, in 
der praktischen Analyse ZU recht brauchbaren und gut 
iibereinstimmenden Werten, einerlei, ob kolorimetrische 
oder polarographische Verfahren zur eigentlichen Zink-Be- 
stimmung verwandt wurden. 

Bild 3 
Poiarographie-GefihI3 (etwa a / 3  nat. OraRe) 

Zum Gebrauch steht das Gefa13 in einem auf folgende Weise 
hergestelltem H a l t e r .  In eine quadratische Bodenplatte aus 
Hartholz oder Kunststoff ist ein Loch gebohrt, in das ein einseitig 
rund zugesehmolzenes Glasrohr von 10 mm Weite und 40 mm 
Lingc eingesetzt wird. In der Kuppe des Bodens ist ein Platin- 
draht eingeschmolzen, der zu einem auf der Bodenplatte einge- 
schraubten Kontakt fiihrt (siehe Bild 3b). Das Rohr wird mit 
soviel Quecksilber beschickt, daB die auDere Platinase des einge- 
setzten Polarographiegef&Des eintaucht, sobald der erweiterte 
Teil auf dem Rande des Halterohres aufsitzt. So ist ein schneller 
Wechsel der MikrogefaBe und eine gute Justierung zur Tropf- 
kapillare des Polarographen moglich. 

Die G r u n d l o s u n g  war in Iolgender Weise bereitet: In einem 
100 ml MeDkolben wurden eingewogen 8 g Ammonchlorid, 1 g 
Ammoncarbonat und 14 g Seignettesalz. Darauf wurden 60 ml 
Wasser und 25 ml 2n Ammoniak-LOsung zugegeben und nach 
volliger Losung der Salze 5 ml einer frisch bereiteten gesittigten 
waorigen Losung von Natriumsulfit (Na,S0,.7 H,O). Naoh dem 
Mischen blieb die Lasung einige Stunden stehen, worauf sie mit 
einer Auflosung von 5 mg Gelatine in 3 ml Wasser versetzt, zur 
Marke aufgefiillt und gut gernischt wurde. Die Losung ist einige 
Zeit haltbar. 

Die Mikrogefabe sind fur die Bestimmung von Zink- 
Mengen bis zu etwa 100 pg durchaus brauchbar, wie die 
Zahlen der Tabelle 4 erweisen. Bei hoheren Zink-Yonzen- 
trationen sind sie nur bedingt anwendbar, da dann die 
theoretisch geforderte unpolarisierbare Quecksilber-Ober- 
flache nicht mehr vorhanden ist, was zu Unregelmabig- 
keiten im Yurvenverlauf ftihrt. 

Ergebnisse der polarographischen Zink-Bestirnrnung 

Die beobachteten Abweichungen betragen f 5%, sie 
sind durch einen leistungsflhigeren Polarographen und 
bessere Temperaturkonstanz der Losungen sicher noch zu 
verbessern. Fur die beabsichtigten Zwecke waren sie aber 
vollig ausreichend. 

Tabelle 5 
Ergebnisse der Zink-Bestimmung nach verschiedenen Verfahren 

Eine so gute Ubereinstimmung der Werte der nassen 
Analyse und denen der Verdampfungsanalyse t r i t t  aber 
nur  in solchen Proben auf,. in denen eine Beimengung von 
Zinkoxyd, aber keine oxydische Verbindung vorliegt, etwa 
wie Spinell, Silicat oder ahnliche. In solchen Fallen kann 
auch durch langeres Erhitzen auf 1150-1200 OC nur schwie- 
rig, wenn iiberhaupt, eine vollige Verfluchtigung des Zinks 
erreicht werden, sobald Quarzrohr und Ofen nicht unnotig 
stark belastet werden sollen. 

Durch Vermischen der Probe rnit der gleichen Menge 
eines Z u s c h l a g e s  liif3t sich die Reaktionstemperatur so- 
weit erniedrigen, da6 bei 1000 bis 11500 C eine vsllige Ver- 
dampfung des Zinks in kurzer Zeit eintritt. 

Nach zahlreichen Versuchen erwies sich als besonders 
geeignet ein Gemisch gleicher Gewichtsteile von Yohle- 
pulver5) und Magnesiumoxyd, das durch zweistiindiges 
Erhitzen im Wasserstoff-Strom auf 1100 OC von allen fluch- 
tigen Elementen befreit war. Die Kohle erleichtert die Re- 
duktion und das Magnesiumoxyd wirkt aufschlie6end und 
verdrangt Zink unter Bildung entsprechender Magnesium- 
spinelle, was sich besonders giinstig bei der Prufung hoch- 
gegliihter Tonerde auspriigt, die das Zink als Spinell fuhrt. 

Wie die Zahlen der Tabelle 6 erweisen, sind beim ein- 
stundigen Erhitzen mit Zuschlag auch bei hochgegliihten 
Tonerden Zink-Werte zu erhalten, die mit den auf nassem 
Wege gefundenen bestens iibereinstimmen. 

b) Die kolorirnetrische Zink-Bestimmung 
Fur die kolorimetrische Bestimmung wird das bekannte 

Dithizon-Verfahren von H. Fischer und G. Leopoldi4) 
empfohlen, das etwas umstiindlicher als die polarographi- 
sche Bestimmung, dafiir vielleicht etwas sicherer ist. 5 ,  Recht bewilhrt hat sich das kaufliche Kohlepulver zu Spektral- 
_____ analysen, das aber durch 2stiindtges Erhltzen lm Wasserstoff- 
*) H. Fischer u. 0. Leopoldi, 2. anaiyt. Chem. 107, 241 11937. 

Zink-Bestimmungen In calclnierter Tonerde _ _ _ ~  

Strom von Spuren Zlnk befrelt werden mu& 
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Wenn auch der Zuschlag von Kohle allein in manchen 
Fallen bereits geniigt, so ist allgemein die Verwendung des 
MgO-C-Gemisches vorzuziehen, das mit der gleichen 
Menge der Probe in einer Achatschale innig verrieben wird. 

Die Vollstandigkeit der Zink-Verdampfung durch Mit- 
wirkung der Kohle bei schwer zersetzlichen Zink-Mineralen 
wurde noch auf andere Art bewiesen. Der nach dem Er- 
hitzen von jeweils 10 mg verbliebene Ruckstand wurde rnit 
Kohle gemischt im Gleichstrombogen spektrographisch 
gepriift. Wahrend beim Zinkspinell nach Zstiindigem Er- 
hitzen im Wasserstoff-Strom auf 1150 OC im Ruckstand 
noch Zink erkennbar war, ergab ein Gemisch von Spinell 
und Kohle nach Istundigern Erhitzen auf gleiche Tem- 
peratur im Spektrogramm keine Andeutung der Zink- 
Linien. 

Das Gleiche war beim Zinksilicat nach 1 stiindigem Er- 
hitzen auf 1150 O C  der Fall, das Gemisch rnit Kohle erwies 
sich als Zink-frei. 

Die Zuverlassigkeit und allgemeine Anwendbarkeit des 
vorgeschlagenen Arbeitsverfahrens konnte durch einen Ver- 
gleich mit den von K .  H. Wedepohle) spektrographisch an 
den gleichen Mineralen') gefundenen Ergebnissen bestatigt 
werden. Wie Tabelle 7 ergibt, ist die ubereinstimmung der 
Befunde durchaus zufriedenstellend. 

Probemateriai vor d. 
Sieben 1 %$edn. 

durch Verdampfungsanalyse 
1050 oc11150 Oc/ '15,0 oz,c,A Mineral 

PfO 1 g 
I n  M 

Feldspatbasalt . . I 0,007 ,0.012%' ' 0,013% 
Ind. Deccanbasalt 1 0,016 '0,009 0,01 I :/, 0,Ol I 
Kaollnlt . . . . . . .  0,003 0,0045 
Montmorillonit . 0,015 ,::::: ~ I 0,012 
Olivln . . . . . . . . . 0,005 0,003 I 0,005 0,005 

Tabelle 7 
Vergleich nilt spektrographisch erhaltenen Werten 

Bausand, fein, rundkornlg . . 0,000 6-7.10-s 

Lobboden . . . . . . ._.. . . .  . . .  I 5,0.10-$ ! 
Lehmiger Boden . . . . . . . . . . i 5,4*10-a I 10.10-3 

Die Abweichungen konnen durch UngleichmaBigkeiten 
der Proben bedingt sein. Es zeigt sich weiter, dal3 ein Er- 
hitzen auf 1050-1 150 OC im Wasserstoff-Strom meistens 
ausreicht, um alles Zink zu verdampfen und nur in einigen 
Fallen ein Zuschlag von Kohle und Magnesiumoxyd erfor- 
derlich ist. 

Von grundsatzlicher Bedeutung fur die Sicherheit der 
erhaltenen Zink-Werte ist die Voraussetzung, daS die zu 
untersuchenden Proben weder init Zink noch Zink-haltigem 
Material aller Art in Beriihrung kamen. Das gilt vor allem 
fur die Verwendung von Siebsatzen, die fast immer aus 
Zink-haltigen Metallen gefertigt sind. Hier konnen erheb- 
liche V e r u n r e i n i g u n g e n  eintreten, wie aus den Versuchs- 
ergebnissen der Tabelle 8 hervorgeht, die anfielen, als je- 
weils 5 g Material 5 min in einem der ublichen Siebsatze 
aus Messing und Bronze kraftig geschuttelt wurden. 

60-70 
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Zustand verwandt sind. Die Zink-Aufnahme schwankt, ist 
aber in allen Fallen so betrachtlich, da6 eine vollig u n -  
t r a g b a r e  F a l s c h u n g  d e r  E r g e b n i s s e  eintritt. Trotz 
mehrfacher Hinweise in der Literatur auf diese Fehlermog- 
lichkeit ist, eben wegen ihrer Bedeutung, das vorstehende 
Zahlenmaterial nochmals ermittelt und angefuhrt. 

5. Arbeitsvorschriften fur einige Sonderfaille 
Das Verfahren ist in solchen Fallen allgemein anwend- 

bar, wo geringe Zink-Mengen neben anderen, durch H, 
nicht reduzierbaren Oxyden erfa6t werden SOH, wobei ge- 
ringe Mengen anderer fliichtiger Metalle nicht storen. Bei 
Gegenwart anderer, unter den gleichen Arbeitsbedingun- 
gen fluchtiger Metalle diirfte es weniger geeignet sein. 
Ebenso versagt es bei der Gegenwart erheblicher Alkali- 
mengen, die bei ihrer teilweisen Verdampfung das Quarz- 
rohr stark angreifen und schnell zerstoren. Im Interesse 
der Haltbarkeit von Ofen und Quarzrohr wird man bei 
moglichst niederer Temperatur arbeiten. wahrend fur die 
Schnelligkeit und Vollstandigkeit der Zink-Verdampfung 
eine moglichst hohe Temperatur erwiinscht ist. 

Da die Vorteile des Bestimmungsverfahrens sich in erster 
Linie bei Serienuntersuchungen zeigen, ist es angebracht, 
durch einige Vorversuche bei steigender Temperatur und 
wechselnder Erhitzungszeit aus den ermittelten Zink-Men- 
gen die gunstigsten Bedingungen festzulegen und dabei 
auch festzustellen, ob die Zink-Ausbeute durch einen Zu- 
schlag gesteigert wird oder nicht. 

Die fur Zink-Verdampfung gunstigsten Arbeitsbedingun- 
gen seien nachstehend fur einige hier geprufte Proben an- 
gef ii hr t. 

A. T o n e r d e h y d r a t  
Erhitzungstemperatur 1050-1100 OC, Erhitzungszeit l/%--l h, 

je  nach der Menge der Einwaage. Die Proben kbnnen ohne wei- 
teres erhitzt werden, jedoch empfiehlt sich eine Entwbserung 
durch Vorgliihen bei 600 OC a n  der Luft. 

I n  gleicher Weise kiinnen andere Metallhydroxyde wie Eisen, 
Mangan, Titan u. a. untersucht werden. 

B. B a u x i t e  
Erhitzungstemperatur 1050-1100 OC, je nach Probemenge und 

Zink-Gchalt l/*-l Stunde. Ein Vorgliihen an der Luft ist nur bei 
s tark hydrathaltigen oder humosen Proben erforderlich. Selbst 
ein hoher Eisengehalt stort die Zink-Verfliichtigung nicht. 

C. Bi jdene)  
Starker humose Boden (Humusgehalte uber 

5-10 ), miissen vorgegliiht werden, urn die Verunreinigung der 
Kapillare durch teerige BeschlLge zu verhiiten. Ein Verlust an 
Zink tritt nicht ein, wenn ein Erhitzen iiber 800 OC vermieden und 
fur ausreichenden SauerRtoff-Zutritt gesorgt wird, wie durch um- 
fangrciche Versuche festgestellt wurde. 

Wie Bauxite. 

D. C a l c i n i e r t e  T o n e r d e  u n d  F l u g s t a u b e  
Der gesamte Zink-Gehalt wird nur  dann erfallt, wenn die Er- 

hitzungstemperatur auf 110c~1200 O C  gesteigert wird und die 
Probe mit einem Zuschlag von Kohle oder noch besser einem Ge- 
misch gleicher Teile Kohle und Magnesiumoxyd versehen ist. Der 
Zusatx sol1 der Probemenge gleich und mit ihr innig verrieben sein. 

Bei Flugstauben kann unter Umstanden ein Zuschlag unter- 
bleiben, jedoch mu13 eine Erhitzungstelnperatur von 1150 O C  gc- 
wih l t  werden. 

E. G e s t e i n e  u n d  S i l i c a t e  
In  den meisten Fallen wird ein Erhitzen auf rund 1100 O C  ge- 

nugen, um alles Zink zu verdampfen. Das Erhitzen mit Zuschlag 
kann erforderlich sein, wie durch Sonderversuch ermittelt werden 
muB. 

8 )  W. Geilmann u. R .  Neeb, Z. Pflanzenernahr., Dung., Bodenkunde, 
~ ~- 

im Druck. 
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F. A l u m i n i u m  
AUE 1-3 g Aluminium-Spanen wird das Zinli in  einer Stunde bei 

1050-1100 OC quantitativ verdampft. 
Die Bcstimmung ist auch in der Weise moglich, daD das Metal1 

zunachst in  Salpetersaure gelost und die Liisung zur Trockne ge- 
bracht wird. Die Nitrate werden durch Gluhen restlos in  die 
Oxyde iiherfiihrt und diese anschlieacnd im Wasserstoff-Strom 
bei 1050-1100 OC erhitzt. 

Obgleich wesentlich umstandlichcr, bietet dieses Verfahren ge- 
legentlieb erhebliche Vorteile, namlich dann, wenn das Metrll- 
einen groaeren Magnesium- Gehalt aufweist. Metallisches Yagne- 
sium wurde verdampfen und das Zink begleiten, wiihrend Magne- 
siumoxyd diirch H, nicht redueiert wird und  damit auch kein 
Mapesium-Beschlag auftritt.  

Auch Antimon, das aus dem Metall nicht verdampft werden 
kann, wird bei dieser Behandlung aus dem Oxyd reduzicrt, ver- 
dampft und i m  Metallbeschlag nachweisbar. 

Als Beleg fur die Brauchbarkeit des vorgeschlagenen 
Arbeitsverfahrens konnen die in Tabelle 9 angefuhrten, bei 
der Untersuchung von Produkten der Aluminium-lndu- 
strie gefundenen Zahlen gelten. Hier sind die nach dem 

0,020 
0,0088 
0,038 

0,035 

____ 

0,003 

I - 1  

Bauxlt . . . . . . . . . . . . 0,027 0,025 +0,002 I :% 1 0.0088 1 0.0072 1 +0.002 
&O,OOO 

+0,0008 
+0,001 

+O,OOl 
-0,0006 

' 0:258 I 0,020 -, .__ _ _ ~  

, 0,179 0,039 
Tonerdehydrat . . . . . , 0,186 0,0096 

Flugstaub . . . . . . . . . ' 0,300- -%,%r 
i 0,105 I 0,036 

Calc. Tonerde . . . . . . I 0,300 1 0,010 
I 0,300 0,010 
0,450 0,007 

~~ _-- , 

~. ~. -~ 
Metall 

dlrekt . . . . . . . . . . 1,11 I 0,00058 

~ - .- 
0,010 ' f0,000 
0,0096 +0,0004 

0.0006 -0.00002 
1.53 1 0,0420 O&O I +O;OOZ 

__- ~- ~ ___ 
Oxydat. Verf. . . . . 1,04 0,0006 0,0006 

0,998 1 0,0012 ~ 0,0012 I ',:::: 
Tabelle 9 

Untersuchun,osergebnisse nach dem Verdampfungsverfahren 

Verdampfungsverfahren und den gebrauchlichen Analysen- 
verfahren an den gleichen Proben erhaltenen Ergebnisse 
nebeneinandergestellt. 

Die Genauigkeit der Bestimmung, die bei Verwendung 
eines modernen, leistungsfahigeren Polarographen noch 
etwas hoher sein wird, durfte f u r  die praktische Analyse 
vollig ausreichen. Die Neigung zu etwas hoheren Werten 
ist eindeutig vorhanden. Diese durften wahrscheinlich die 
richtigeren sein, da hier alle die Fehlermoglichkeiten 
fehlen, die bei der nassen Analyse zu Zink-Verlusten 
ftihren. 

Von wesentlicher Bedeutung fur die Praxis ist die 
S c h n e l l i g k e i t  der Bestimmung und der geringe Aufwand 
an Reagenzien, Material und effektiver Arbeitszeit. Eine 
recht groDzugige Kostenberechnung ergibt fur die einzelne 
Bestimmung, die etwa 2l/* h dauert, einen Yostenaufwand 
von 6-7 DM, wahrend die ubliche Bestimmung auf nassem 
Wege eine wesentlich hngere Zeit beansprucht und einen 
grol3eren Materialaufwand benotigt, so da8 sie sicherlich 
den 3-5fachen Yostenaufwand beansprucht. 

Zusammenfassung 
Als Schnellverfahren zur Bestimmung geringer Zink- 

Gehalte in Bauxiten, Tonerde, Boden und ahnlichen Stof- 
fen sowie im Aluminium wird die Verdampfung des Zinks 
durch Erhitzen irn Wasserstoff-Strom mit der anschlief3en- 
den Ermittlung im abgeschiedenen Metallspiegel auf po- 
larographischem oder kolorimetrischem Wege vorgeschla- 
gen. 

Die Einzelheiten der Verdampfung des Zinks und die 
Leistungsfahigkeit des Verfahrens werden aufgezeigt. Be- 
sonders hervorzuheben ist die Schnelligkeit der Bestim- 
mung, die in etwa 2 Stunden durchfuhrbar ist. 

Den Vereinigten Aluminiumwerken sei fur die Uberlassung 
des benotigten Unlersuchungsmateriafs auch bier gedankl. 

[A 6191 Eingeg. am 19. Jull  1954 

Z u s c  h r i  f t e n  

Darstellung von N-disubstituierten Hydroxylaminen 
durch Mannich-Reaktionen*) 

Von D r . J A N  T H E S I N G ,  H E R B E R T  U H R l G  
und A L F R E D  M U L L E R  

A 7 i S  d e i n  Insfilut fiir orgicnlsche Ckemie der Technischen Hochschule 
Darnzstcidl 

Im Rahnien von Versuchen zur uberfuhrung von Mannich- 
Bascn ( I )  in die entspr. Aldehyde ( V )  nach der Reaktionsfolge 
(A),  hat ten wir N-suhstituierte Phenylhydroxylamine (111) BUS 
quartaren Salzen von Mannich-Basen') sowie aus tert. Mannich- 
Basen2) und Phenylhydroxylamin durah Aminogruppen-Aus- 
tausch hergestellt. 

0 
?H t 

R-H + R--CH,-N(CH,)* -+ R-CHs-N-C,H, + R-CH=N-C,H, 
I I I  111 I V  (A)  

+ R-CHO 
V 

E8 lag nahe zu versuchen, diese Reaktionsfolge, die den Ersatz 
eines reaktionsflhigen Wasserstoffs a m  Kohlenstoff durch die 
Formyl-Gruppe gestattet, dadurch zu vcreinfachan, daB man aus 

*) Ober Hydrazin- u n d  Hydroxylamin-Derivate I I .  vorlBuflge 
Mitteil., 1. Mitteil.: J .  Thesing u. D. Witzel, Chem: Ber., im Druck. 

l )  Vortragsreferat diese Ztschr. 65 263 [I953 J .  Thesing, Chem. 
Ber. 87, 507 19541. Vgl. a. A.'Treibs u. bi Fritz, diese Ztschr. 
66, 562 [I9541 
J .  Thesing, A:  Mliller u. G. Michel, in Vorbereltung. 

I, Formaldehyd und N-substituiertem Hydroxylamin durch Man- 
nich-Kondensation entspr. G1. ( B )  unmittelbar N-disubstituierte 
Hgdroxylamine aufbaut. 

O H  OH 

R-H + CH,O + H-A-F? + R-CH,-N-R' + H,O (B) 
VI 

H,C-C=C- 
I 

\ /  
N 
I 

f :  R = ( C H , ) * N - / ~ -  g: R = H,C-N co 

C,H, 
Wie wir fanden, lassen sich N- A1 kyl-hydroxylamine ohne 

Srhwierigkeit nach G1. ( B )  zu N-disubstituierten Hydroxylaminen 
umsetzen. Derartige Kondensationen sind uns unter den fur  
Mannich-Reaktionen ublichen Bedingungena) mit Indol, P-Naph- 
thol, Acetophenon, Cyclohexanon, Benzoylessigester, Dimethyl- 

*) Literatur vgl. F. P. Blicke: The Mannkh Reaction in Organic 
-~ 

Reactions, Bd. 1 (New York 1942), S. 303. 
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