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der behandelten Fragen. Die Durchfiihrung der Untersuchung wurde durch Unter- 
stiitzurig seitens der Rockefeller-Staftzcng und der Ingenaorsvetenskapsakademi (IVA) er- 
moglicht. 

Z u s ammenf a s sung. 
Es werden fiinf Nitrocellulosefraktionen, deren Molekular- 

gewichte sich uber einen Bereich von 6000 bis 600000 erstrecken, 
auf ihr Sedimentationsverhalten in der Ultrazentrifuge untersucht. 
Wie in friiheren Arbeiten iiber fadenformige Molekeln konnte eine 
starke Konzentrationsabhangigkeit der Sedimentationskonstanten 
beobachtet werden. Diese ist umso starker, je grosser das Molekular- 
gewicht bzw. das Achsenverhaltnis der sedimentierenden Paxtikel ist . 

Die nach verschiedenen Methoden, Sedimentation, Viskositat, 
Stromungsdoppelbrechung, bestimmten Achsenverhaltnisse werden 
miteinander verglichen. Es kann aus diesen Resultaten mit Sicher- 
heit geschlossen werden, dass die niedermolekularen Nitrocellulosen 
in Losung nahezu gestreckte Molekeln haben, dass aber die hoch- 
molekularen Nitrocellulosen davon abweichende Molekelformen auf - 
weisen und mehr gewellte Gebilde darstellen. Eine Knauelung ist 
aber ausgeschlossen. Es scheint ferner wahrscheinlich, dass die 
viskosimetrische Methotle der Bestimmung von Achsenverhaltnissen 
zu hohe Werte liefert. 

Die Untersuchung der Nitrocellulosen in verschiedenen Losungs- 
mitteln lasst keine Unterschiede im Losungszustand feststellen. Man 
hat es mit molekular dispergierten Systemen zu tun. 

Uppsala, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 

10. Zinkbestimmung in Aluminiumlegierungen 
\Ton A. Cohen. 
(4. XI. 42.) 

Vor einigen Monaten habe ich in dieser Zeitschriftl) eine Mit- 
teilung iiber die elektrolytische Bestimmung des Zinks in Aluminium- 
legierungen veroffentlicht. I n  der Zwischenzeit sind zwei weitere 
Arbeiten iiber Zinkbestimmung in Aluminiumlegierungen erschienen. 
Die eine, von R. Bauer und I .  Eisen2) behandelt vorwiegend die 
Bestimmung als Zinktetrarhodanomercurat (11) (Zn[Hg( SCN),]). In  
der anderen Publikation befasst sich K. XteinhGuser3) eingehend mit 
der von mir veroffentlichten Vorschrift. Beim Vergleich dieser Methode 
mit der Queeksilberrhodanidmethode stellt Xteinhtiuser fest, dass die 

l) A. Cohen, Helv. 25, 325 (1942). 
2, R. Bauer und I .  Eisen, Metal1 und Em 39, 100 (1942). 
3, K.  Steinhauser, Aluminium 24, 175 (1942). 
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elektrolytische Vorschrift bei kleinen Zinkgehalten selbst bei Ter- 
nachlassigung des Zinks im Filterruckstand etwas zu hobe Werte 
ergebe. Diese Feststellung hat mich veranlasst, die Untersuchungen 
uber die elektrolytische Bestimmung des Zinks fortzusetzen. 

Bevor an die Kontrolle dieser Methode herangegangen werden 
konnte, musste der Zinkgehalt einer Anzahl verschiedener Aluminium- 
legierungen auf irgendeine Weise moglichst genau ermittelt werden. 
Anfiinglich beniitzte ich hierzu die neue titrimetrische Zinktetrarho- 
danomercurat (11)-Vorschrift von 8teinhiiuserl). Da ausser dem Zink- 
ion noch andere Legierungsbestandteile, z. B. Kobalt und Nickel, 
gefallt werden, und da bei Siliciumgehalten iiber 5 % die Kieselsaure 
merkliche Mengen Zinkion okkludiert, ist diese Methode nicht allge- 
mein anwendbar. 

In  der Folge konnte ein neues Prinzip der Trennung des als 
Rhodanomercurat (11) gefiillten Zinks von den mitgefallten Legie- 
rungsbestandteilen entwickelt und die folgende Vorschrift ausgear- 
beitet werden, die bei siimtlichen Aluminiumlegierungstypen genaue 
Zinkwerte ergibt. 

Elektrolyt ische Tetrarhodanomercurat-Methode. 
Nach Xteinhiiuser wird die titrimetrische Rhodanomercurat (11)- 

Bestimmung folgendermassen ausgefart : 2 g Legierungsspane wer- 
den in Natronlauge gelost. Nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 
wird der metallische Riickstand durch Kochen mit Wasserstoffper- 
oxyd in Losung gebracht, das Kupfer durch Elektrolyse entfernt, 
die Losung mit einigen Tropfen Kaliumpermanganat sufoxydiert und 
nach Zusatz von Phosphorsaure das Zinkion als Rhodanomercurat (11) 
abgeschieden. Der Niederschlag wird abfiltriert, in Salzsiiure gelost 
und mit Kaliumjodatlosung titriert. 

Wesentlich an dieser Vorschrift ist der Umstand, dass das Zink- 
ion ohne vorangehende Filtrationstrennungen aus der schwefelsauren 
Losung ausgefiillt werden kann, wahrend bei den friiheren Vor- 
schriften zuerst umstiindliche Schwefelwasserstofftrennungen vorge- 
nommen werden mussten. Wahrend man fruher der Ansicht war, dsss 
grossere Aluminiumsulfatmengen die vollstandige Ausfiillung verhin- 
dern, fand Steinhauser, dass die quantitative Zinkfallung moglich ist, 
wenn das Volumen der Aluminiumsulfatlosung 40 em3 pro g Alumi- 
nium nicht ubersteigt. 

Meine Versuche haben nun ergeben, dass die Fallung schon aus 
der verdiinnten Losung quantitativ erfolgt, wenn die Losung der 
Aluminiumspane 25 Vo1.-proz. Sehwefelsiiure enthalt. In schwach 
schwefelsauren Losungen bildet sich der Niederschlag erst nach liinge- 
rem Riihren und unvollstiindig. In  stark angesauerten Losungen da- 
gegen setzt die Krystallisation bei mittleren Zinkgehalten sofort ein. 

~ 

l) K.  Steinhauser, Aluminium 24, 175 (1942). 
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Ferner wurde festgestellt, dass reines Zinktetrarhodanomercu- 

rat (11) bei starkem Gluhen in reines Binkoxyd iibergeht, wahrend 
sich die ubrigen Bestandteile des Komplexes verfluchtigen. Selbst 
bei stundenlangem Gluhen sind keine Binkoxyd-Verdampfungsver- 
luste feststellbar. 

Bei Aluminiumlegierungen ist das Zinkkomplexsalz in der Regel 
durch mitgefallte Legierungsbestandteile verunreinigt, die bei Glfh- 
temperatur in die entsprechenden Oxyde iibergehen. Die Isolierung 
des Zinks aus dem Gemisch der gegluhten Oxyde gelingt leicht durch 
Herauslosen des Zinkoxyds mit warmer Natronlauge. Aus der alka- 
lischen Natriumzinkatlosung kann das Zink durch Elektrolyse in 
reiner Form abgeschieden werden. 

Bei der Auflosung des Zinkoxyds bleibt in der Regel ein Ruck- 
stand, der abfiltriert werden muss. Selbst wenn nur Spuren fremder 
Oxyde vorhanden sind, gelingt es nicht, den Ruckstand vollkommen 
zinkfrei auszuwaschen. Das im Ruckstand verbleibende Zink muss 
daher durch Umftillen in Losung gebracht werden (vgl. Tab. I). 

- 

Tabelle I. 
Priifung der elektrolytischen Rhodanomercurat(I1)-Methode. 

I Al-Cu-Mg-Legierung Nr. 2. ZusLtmmensetzung siehe Tabelle V 

Zusatz- 
element 

2% Bi 
2% Cd 
2% Sb 
2% Cr 
20/, Co 
2% Ni 

Zink- 
gehalt 

---f 

0,245 

1,045 

5,045 

_____ 

10,03 
10,05 
20,07 
20,08 
2,045 
2,045 
2,045 
2,045 
2,045 
2,045 

yo Zink 
gefunden 

0,046 
0,044 
0,244 
0,248 
1,055 
1,045 
5,05 
5,04 

10,04 
10,08 
20,09 
20J2 

__-__ 

2,050 
2,040 
2,045 
2,055 
2,010 
2,015 

Zinkanteil 
m Riickstan 

0,009 
0,007 
0,024 
0,020 
0,060 
0,075 
0,08 
0,IO 
0,16 
0,25 
0,32 
0,40 
0,090 
0,065 
0,085 
0,050 
0,235 
0,180 

____~  

Lost man die gegluhten Oxyde in SBure statt in Lauge und fil- 
triert nach Abtrennung der storenden Legierungsbestandteile durch 
Zusatz von Lauge, so verbleiben im Filterruckstand ungefahr die- 
selben Zinkmengen wie bei der direkten alkalischen Auflosung. Letz- 
tere ist daher vorzuziehen. 



- 78 - 

Von Bauer und Eisenl) und vgn @teinnhZuserl) wird ubereinstim- 
mend angegeben, dass Silicium oder Kieselsaure merkliche Mengen 
Zink zuriickhalten konnen. Naeh meinen ,Feststellungen vermag we- 
der graphitisches Silicium noch dessen Dioxyd Zinkion einzuschliessen, 
wenn die Aluminiumlegierung statt in Natronlauge direkt in Saure 
gelos t wird. 

Zur Priifung wurden je 5 g der Legierungen Nr. 26 und 282) in Saure unter Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd gelost. Der Ruckstand yon Silicium oder Kieselsaure wurde ab- 
filtriert, griindlich rnit heissem, Schwefelsaure-haltigem Wasser ausgewaschen und im 
Platintiegel verascht. Nach dem Abrauchen mit Flussiture wurde der Tiegel mit Schwefel- 
saure ausgekocht und die Losung mit Rhodanomercurat-Reagens versetzt. Es war kein 
Zinkniederschlag feststellbar. Die Nachweisbarkeitsgrenze lag unterhalb 0,005% Zink, 
indem eine entsprechende Zinkmenge im Blindversuch noch einen deutlich sichtbaren 
Niederschlag ergab. 

Des weiteren wurde festgestellt, dass sich die meisten Aluminium- 
legierungen leicht in 25 Vo1.-proz. Schwefelsaure losen, wend man 
5 Tropfen Salzsaure 1 : 1 pro g Legierung zusetzt3). Die Salzsaure 
verringert auch die Schaumbildung beim Loseprozess und erleichtert 
die Auflosung des Kupferriickstandes beim Zusatz des Oxydations- 
mittels. Mit Ausnahme der Al-Mg-Mn-Legierung Nr. 12) losten sich 
alle in dieser Arbeit untersuchten Legierungen leicht in der chlorid- 
haltigen Schwefelsaure. Reine Al-Mg-Mn-Legierungen losen sich erst 
nach langerem Erhitzen auf dem Wasserbad unter Zusatz eines Oxy- 
dationsmittels. Die Auflosung derartiger Legierungen kann durch vor- 
herige Zersetzung der Spane rnit Natronlauge beschleunigt werden. 

Bei kleinen Kupfermengen ist eine elektrolytische Abtrennung 
desselben nicht unbedingt notwendig, da das vom Zinkkomplexsalz 
mitgefallte Hupfer sich beim Gliihen in Kupferoxyd umwandelt, wel- 
ches in 10-proz. Natronlauge bei kurzer Kochdauer unloslich ist. Beim 
Aufarbeiten des Filterruckstandes lost sich zwar das darin enthal- 
tene Kupfer in der alkalischen Losung, kann aber aus dieser nach dem 
Vorschlag von Bauer und Eisefi4) durch Kochen rnit Hydrazinsulfat 
abgeschieden werden. Der elektrolytischen Abscheidung wurde jedoch 
der Vorzug gegeben, weil hierdurch nicht nur eine vollstandige Ab- 
trennung des Kupfers erfolgt, sondern auch die Hauptmenge des 
Zinns und Bleis abgeschieden wird, so dass immer vollkommen zinn- 
und bleifreie Zinkniedersehlage erhalten werden. 

Auf den Zusatz von PhosphorsBure zu der von Kupfer befreiten 
Losung musste verziehtet werden, da Spuren yon Phosphorsaure, 
die moglicherweise bei ungenugendem Auswaschen im Zinknieder- 
schlag verbleiben, beim Gluhen zur Bildung yon Zinkpyrophosphat 
hnlass geben konnten. Es wurde daher die Wirkung der Phosphor- 

loc. cit. 
2) Die genaue Zusammensetzung dieser Legierungen ist in Tabelle V angegeben. 
3) Beim Zusatz der doppelten Menge Salzsiture konnte noch keine erhohte Loslich- 

keit des Zinkrhodanomercurats festgestellt werden. 4)  loc. cit. 



- 79 - 
saure auf die Mitfallung von Legierungsbestandteilen durch das Zink 
gepriift in der Hoffnung, die Phosphorsaure durch ein ahnlich wir- 
kendes Mittel ersetzen xu konnen. 

Zweifellos werden nach Zusatz von Phosphorshre vie1 hellere 
Zinkniederschlage erhalten. Aus der hellen Farbung kann jedoch 
nicht auf die Abwesenheit von Verunreinigungen geschlossen werden, 
indem z. B. Mangantetrarhodanomercurat (11) ebenfalls eine rein 
weisse Farbe aufweist. In  bezug auf Manganion wurde festgestellt, 
dass es sich hier um ein typisches Beispiel einer Mitfallung durch 
das Zinkion handelt, indem bei einer bestimmten Aluminium-Mangan- 
Legierung viel mehr Mangan in den Zinkniederschlag eingeh t, wenn 
man den Zinkgehalt der Fallungslosung stark vergrossert (Tab. 11). 

Man 
Tabelle 11. 

a n g e h a l t  d e s  Zinkkomplexsalzes .  

Durch Zusatz von Phosphorsaure kann die Mitfallung von Mangan 
nicht verhindcrt werden. Bei Legierungen mit gleichem Mangan- und 
Eisengehalt sind die mitgefallten Eisenmengen sowohl mit als auch 
ohne Phosphorsaurezusatz viel kleiner als die mitgefallten Mangan- 
mengen. Bei Verzicht auf Phosphorsaurezusatz konnte man auch da- 
durch xu helleren Zinkniederschlagen gelangen, dass man beim Auf- 
losen der Probe die Oxydation vermeidet, doch werden auch bei dieser 
Arbeitsweise keine reinen Zinkniederschlage erhalten. 

Arbei tsvorschrif  t .  
5 g Legierungsspane werden in 200 em3 Scliwefelsaure 1 : 3 (== 25 Vo1.-proz.) nach 

Zusatz von 0,s cm3 konz. Salzsaure (12 Tropfen) u n k r  Envarmen gelost. Each Beendigung 
der Wassemtoffentwicklung bringt man den zuriickbleibenden AIetallschwamm mit 5 bis 
10 cm3 konz. Wasserstoffperoxydlosung in Losung. Der Uberschuss des Oxydationsmittels 
wird durch Kochen zerstort. Das Elektrolysiervolumen betrage 250 cm3, da ails konz. 
Losungen Aluminiumsulfat auskrystallisieren kann. Die elektrolytische Abscheidung des 
Kupfcrs erfolgt n i t  derselben Einrichtung und Spannung wie bei der Kupfer-Schnell- 
elektrolyse. Zur Vermeidung einer Schwarzung der Platin-Iiathode durch das entstehende 
Chlor wird diese voruerkupfert. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wird filtriert und der Riickstand mit heissem, 
schwefelsaurehaltigem Wasser griindlich ausgewaschen. Als Waschwasser verwendet man 
zweckmassigerweise das erste, mit 10 em3 Schwefelsaurc 1 : 3 angesauerte Spiilwasser der 
Elektroden. Das Filtrat wird mit 40 cm3 konz. Schwefelsaure versetzt. Each dem Erkalten 

l) Zusammensetzung siehe Tabclle V. 
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giesst man unter Umriihren 25 em3 Fallungsreagens hinzu. Dieses wird durch Auflosen 
von 54 g Quecksilber(I1)-chlorid und 70 g Ammoniumrhodanid in 1 Liter warmem Wasser 
hergestellt. Das Totalvolumen der Fallungslosung betrage mindestens 400 ern3. Ergibt 
sich ein grosseres Volumen, so nimmt man fur je 50 em3 des uberschiissigen Volumens 
noch 10 cm3 konz. Schwefelsaure mehr, wobei der Schwefelsaurezusatz v o r  der Fallung 
zu erfolgen hat. 

Bei grosseren Zinkgehalten arbeitet man mit Einwagen von 1 oder 2 g, wobei die 
Reagenzienmengen proportional der Einnage verringert werden. Bei der 1 g-Einwage 
wird man daher in 40 em3 Schwefelsaure 1 : 3 losen. Zeigt es sich nach der Filtration, 
dass nach Zusatz der Schwefelsaure und des Fallungsreagens ein Volumen von z. B. 
200 em3 entstehen wird, so nimmt man 8+ 24 = 32 em3 konz. Schwefelsaure. Vom Fal- 
lungsreagens benotigt man bei der l- und 2 g-Einwage mindestens 10 cm3. Fur je 0,05 g 
Zink nimrnt man noch 5 om3 Fallungsreagens mehr. 

Nach einstiindigem Stehen, bei 0,01% Zink nach 12 Stunden, wird durch ein asche- 
freies Filter filtriert und das Filter bis zum Verschwinden der Eisen(II1)-rhodanidfarbung 
ausgewaschen. Zum Auswaschen verwendet man eine Losung von 50 em3 Fallungsreagens 
und 25 em3 Schwefelsaure 1 : 3 im Liter. Der Ruckstand wird im Porzellantiegel so lange 
im elektrischen Ofen auf helle Rotglut erhitzt, bis er zu feinen Flittern zerfallen ist. Da 
bei der Zersetzung des Komplexes giftige Quecksilbersublimate entweichen, muss der 
Ofen ausserhalb des Arbeitsraumes aufgestellt werden. 

Nach dem Erkalten schiittet man den Tiegelinhalt in einen 150 cm3-Becher. Die ge- 
ringen Zinksalzreste im Tiegel lost man durch Auskochen desselben mit 10 em3 25-proz. 
Natronlauge, schiittet die Lauge in den Becher und lost das Zinkoxyd durch ganz schwa- 
ches Kochen wahrend etwa 10 Minuten. Nach dem Erkalten verdiinnt man auf 100 em3 
und filtriert. Bei kleinen Zinkgehalten erfolgt die Auflosung im 50 cm3-Becher mit 5 em3 
Natronlauge. 

Zur Gewinnung des Zinks im Filterriickstand wird der Filterinhalt mit heissem 
Wasser in den urspriinglichen Becher zuruckgeqxitzt und der Rest des Zinks aus dem 
Filter mit 5 em3 Schwefelsaure 1 : 3 herausgelost. Nach Zusatz einiger Tropfen Wasser- 
stoffperoxyd wird konzentriert, bis sich der Ruckstand in der Schwefelsaure lost. Nach dem 
Erkalten fiigt man 15 em3 Natronlauge hinzu, d. h. etwa 8 em3 mehr, als die zur Neutrali- 
sation notwendige Menge, kocht einige Minuten zur Abscheidung des Mangans, kiihlt ab, 
verdunnt und filtriert. 

Bei unvollstandiger elektrolytischer Abscheidung des Kupfers lost sich die Haupt- 
menge des mitgefallten Kupfersalzes im zweiten Filtrat. Bei den ersten Bestimmungen 
empfiehlt es sich daher, dasselbe durch Kochen mit einer Messerspitze Hydrazinsulfat 
auf Kupfer zu priifen. Bei richtig ausgefiihrter Elektrolyse tritt nicht die geringste Kupfer- 
abscheidung auf. 

Aus den beiden alkalischen Filtraten wird das Zink nach Zusatz von 1-2 em3 
50-proz. Weinsaurelosung elektrolytisch auf eine verkupferte Kathode rnit einer Strom- 
starke von etwa 2 Amp. unter kraftigem Riihren abgeschieden. Nach Abspiilung der 
Elektroden mit Wasser und Alkohol wird bei etwa 90° C getrocknet und gewogen. 

Bei kleinen Zinkgehalten ist die Fallung nur bei geniigendem 
Schwefelsaurezusatz quantitativ. Bei Legierung Nr. 2 wurde bei einer 
5 g-Einwage, einem Pallungsvolumen von 500 em3 und einem Zusatz 
von 50 em3 konz. Schwefelsaure gefunden: 0,046 und 0,044 yo Zink. 
Dagegen wurde nur 0,010 und 0,022 % Zink gefunden, wenn 25 statt 
50 em3 konz. Schwefelsaure zugesetzt wurden. 

Die zur quantitativen AusfiLllung des Zinks notwendige Warte- 
zeit ist von mehreren Faktoren abhgngig, namlieh von der Aciditat 



- 81 - 
der Losung, dem Fallungsvolumen, der Anwesenheit von Krystalli- 
sationszent'ren (Kieselsiiure) und dem Zinkgehalt. Bei einer Legierung 
mit O , l O %  Zink war die Zinkfallung nach 70 Minuten beendet, bei 
kriiftigem Ruben  unter sonst gleichen Bedingungen sehon nach 50 
Minu ten. 

Es wurde gepruft, ob bei der elektrolytischen Kupferabscheidung 
Zink mitgefallt wird. Bei der vorgeschriebenen Aciditat und einem 
Kupfer-Zinkgehalt von je 10 % konnte kein Zink im Kupfernieder- 
schlag nachgewiesen werden. 

Bleibt bei der Auflosung der Legierung als einziger Ruckstand 
etwas Kieselsaure zuruck, so ist eine Filtration nicht unbedingt notig, 
da dieselbe spiiter bei der zweimaligen Laugebehandlung in Losung 
geht. 

Bei ungenigender Gluhdauer des Zinkkomplexsalzes werden zu 
tiefe Werte erhalten, indem sich dieses unvollstiindig zersetzt. Beim 
Aufnehmen in Natronlauge bleibt dann eine lehmige Masse zuruck. 
Der Zinkgehalt des Filterriickstandes kann hierdurch so gross werden, 
dass die vollstandige Auflosung des Zinksalzes nur dureh zweimalige 
Umfallung des Ruckstandes gelingt. Aus diesem Grund empfiehlt es 
sich, bei genauen Bestimmungen zuerst das Zink des Filterruckstan- 
des auf die verkupferte Kathode niederzuschlagen und nach der rohen 
Wiigung den Hauptanteil des Zinks auf dieselbe Elektrode abzu- 
scheiden. Betriigt der Zinkgehalt des Filterruckstandes mehr als 5 mg, 
so ist eine weitere Umfallung des Ruckstandes oder eine Wieder- 
holung der Bestimmung angezeigt. 

Ich habe diese Methode durch Zusatz von Zink oder Zinktyp- 
losungen zu der zinkarmen Legierung Nr. 2 gepruft. 

H e r s t e l l u n g  d e r  Z i n k t y p l o s u n g :  2 g reinstes Zink wurden in 16 cm3 Salpeter- 
saure 1 : 1 gelost. Die Losung wurde eingedampft, der Ruckstand in Natronlauge aufge- 
nommen, der Rest der Nitrate durch Kochen mit Hydrazinsulfat zerstort, die Losung 
rnit Schwefelsaure schwach angesauert und auf 2 Liter erganzt. 

Bei grosseren Zinkgehalten wurde die notige Zinkmenge in die Analysenbecher ein- 
gewogen und auf dieselbe Weise in Zinksulfat iibergefiihrt. Die Wagung der verzinkten 
Elektrode konnte dann mit demselben Gewichtsstein vorgenommen werden wie bei der 
Zinkeinwage. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. Die Zink- 
beliige aus zwei 5 g-Einwage,n von Legierung Nr. 2 wurden auf Rein- 
heit gepruft, indem diese zusammen in Salpetersaure gelost, das 
Kupfer der Unterlage durch Elektrolyse abgetrennt und nach Ab- 
rauchen mit Schwefelsiiure das Zink nochnials als Rhodanomercurat 
abgeschieden wurde. Sus den Zinkbeliigen von 0,046 und 0,044 yo 
wurde 0,043 yo Zink gefunden. 

Die Abtrennung von Nickel, Kobalt, Mangan usw. ist nach  der 
Rhodanomercuratfiillung leichter durchfuhrbar als vorher, da diese 
Legierungsbestandteile nur teilweise mitgefallt werden. Grossere Sili- 

6 
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ciummengen storen nicht. Wegen der hohen Genauigkeit dieser Me- 
thode und ihrer allgemeinen Anwendbarkeit auf alle Aluminiumlegie- 
rungstypen mochte ich dieselbe als Schiedsmethode fur Aluminium- 
Umschmelzlegierungen vorschlagen. 

E l e k t r o l y  t i s  che  S chne l lme t  ho  d e.  
Nachdem eine zuverlgssige Kontrollmethode gefunden war, 

konnte sowohl die eigene, vor einigen Monaten veroffentlichte l) Vor- 
schrift als auch die in der Zwischenzeit erschienene elektrolytische 
Vorschrift von flteinhiiuser2) einer P r ~ u n g  unterzogen werden. 

Nach den Arigaben von flteinhauser werden richtige Resultate 
erhalten, wenn man naeh der Auflosung der Spane in Natronlauge 
mit Schwefelsaure ansauert, den Metallschwamm mittels Wasserstoff - 
peroxyd in Losung bringt und nach Zusatz eines Uberschusses von 
20 em3 25-proz. Natronlauge das geloste Kupfer durch Kochen mit 
Hydrazinsulfat abscheidet. Nach der Filtration wird der Ruckstand 
5mal ausgewaschen und aus dem Piltrat das Zink elektrolytisch ab- 
geschieden. 

Bur Nachprufung habe ich einige Legierungen gewahlt, die vor 
einem Jahr im Auftrag der Refonda A.G. zusammengestcllt und 
mehreren Aluminiumwerken zur genauen Analysierung ubergeben 
worden w-aren. 

- 
Legie- 

rung Nr. 

. ~~ 

3 

4 

10 

Legierungs- Sollwert 
gattungs) "6 Zink 

~~ ~~~~~~~ 

~~~ -~ 

Al-Cu-Mg 0 , l O  

Al-Ng-Si 0,10 

Al-Sn-Pb 0,30 

Tabelle 111. 

28 I Al-Cu-Zn 

33 1 x 

Nach V1 

;ef undon 
:h Zink 

0,09 
0,03 
0,10 
0,04 
1,03 
0.32 
7,36 
7,30 

20,27 
20,34 

~ ~~ ~~ 

~~ ~~ 

7,53 

21,07 

schrift Steinhauser 
mitge- 
falltes 
Blei 

~- ~ -~ 

0,75 
0,14 
0,08 
0,08 
0,19 
0,27 

Zink im 
Ruckst. 
-~ 

~~ ~ 

0,06 

0,24 
0,32 
0,98 
0,99 

Aus Tab. 111 ist ersichtlich, dass nach der Vorschrift yon #&in- 
7auuser bei grosseren Zinkgehalten (auch bei siebenmaligem Aus- 
waschen des Filters) immer noch ein kleiner Teil des Zinksalzes vom 
Filter zuruckgehalten wird. Enthalt die Legierung Blei, so lasst sich 
dieses im Unterscbied zum Kup€er aus der alkalischen Losung durch 

I) A. Coken, Helv. 25, 334 (1942). 
2) K .  SteinhnusPr, Aluminium 24, 176 (1942). 
3, Die genaue Zusammensetzung dieser Legiemngen ist in Tabelle V angegeben. 
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Kochen niit Hydrazinsulfat nicht vollsthdig abscheiden, so dass 
etwas Blei in den Zinkniederschlag eingeht. Bei bleifreien Legierungen 
wurden bei kleinen Zinkgehalten nach der Vorschrift von Stekhausey 
mit. 1 g Einwagc richtige, mit 2 g zu tiefe Werte erlhalten. Es mag dies 
damit zusammenhangen, dsss beim Arbeiteu mit 2 g Einwage beim 
Auflosen und nach Zusstz von SSure und Alkali ein nahezu doppelt 
so grosses Fliissigkeitsvolumen erhalten wird wie bei der 1 g-Einwage. 
Demgemass ist die Laugekonzentrat,ion nach Zusatz eines Uber- 
schusses von 20 em3 Natronlauge bei der 2 g-Einwage kleiner als bei 
der 1 g-Einwage. Bei der geringeren Alkalikonzentration der 2 g-Ein- 
wage kann bei lkngerem Kochen bereits eine merkliche Zersetzung 
des Natriumzinkates eintreten. 

Wie aus Tab. I11 hervorgeht, erhalt man nach Vorschrift von 
Steinhauser bei Umschmelzlegierungen oft nur dann genaue Werte, 
wenn man das im Ruckstand befindliehe Zink best,imrnt (z. B. nach 
der elektrolytischen Rhoclanomercuratmet,hode) und das niitgefillte 
Blei in Abzug bringt. Der Bleigehalt laxst sich am einfaehsten dadurch 
ermitteln, dass der Zinkniederschlag von der verkupferten Kathode 
mit Salpetersaure abgelost und dax Blei durch Elektrolyse als Per- 
oxyd anodisch abgeschieden wird. Da dieses Verfahren bei Umschmelz- 
legierungen zu umstiindlich ist, wurde auf die in der ersten Mittei- 
lung1) veroffentlichte Betriebsmethode zuruckgegriffen. 

I n  jener Arbeit war auf zwei Fehlerquellen fruherer Vorschriften 
hingewiesen worden. Die eine besteht darin, dass bei Zusatz eines 
Oxydationsmittels Blei in Lijsung geht und zuBammen mit dem 
Zink elektrolytisch abgeschieden wird, die andere darin, dass beim 
Kochen in einer zu geringen Alkalikonxentrstion Zinkhydroxyd aus- 
fiillt. Letztere Peststellung mochte ic,h noch dahingehend erganzen, 
dass nach de,n Angaben von R. Pvicke und Th. Ahrndts2), Zinkhydr- 
oxyd beim Kochen unter Abspaltung einer Molekel Wasser in Zink- 
oxyd iibergeht. Ich konnte diesa Angabe durch Rnalyse des am einer 
konzentrierten Natriumzinkat,liisung durch Kochen abgeschiedenen 
und 1 Monat lang an der Luft getrockneten Niederschlags bestatigen. 
Fur die Zinkelektrolyse gilt daher der Leitsatz: Beirn Koehen  i n  
konz .  N a t r o n l a u g e  wi rd  Z inkoxyd  u n t e r  N a t r i u m z i n k a t -  
loildung geliist ; beim Kochen  i n  ve rd i inn te r  Lauge wi rd  
Z inkoxyd  aus  de r  Na t r iumz inka t l i j sung  wieder  abgeschie-  
den .  

Bei dcr Priifung der Betriebsmethode habe ich den Einfluss jeder 
einzelnen Operation auf die R e s u h t e  untersucht (Tab. IT). Die 
von der weiter unten angegebenen Vorsehrift abweichenden Bedin- 
gungen sind darin durch entsprechende Hinweise vermerkt. 

l) ,4. Cohen, loc. cit. 
2, R. Prieke und 2%. Ahmdts,  Z. anorg. Ch. 134, 344 (1924). 
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Tabelle IV. 

Schnellmethode. Priifung verschiedener A4usfiihrungsformcn. 
, 

0,10 1 0,12 

2 $::: 
2 ::$:: ( ! ) 

2 ::$: 
~~ 

Einwage yo Zink 
g gefunden 

Normalbedingungen 

Normalbedingungen 

nach der Auflosung auf eingedampft 

auf 1/3 eingedampft und 1 Tag stehen gc ssen 
_____ ---- 

Bemerkungen 

7,00 

6,94 
6,95 

i 7,05 

1 1 ::;: 

_ _ _ ~  - -L _ _ ~ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  
Legierung Nr. 2 Gattung Al-Cu-Mg Sollwert 0,045% Zink 

nach der Auflosung 15 Minuten leicht sieden 

Losen in 12 cm3 40-proz. Natronlauge 

Vorddnnen mit 120 om3 Wasser 
1 - 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
~ 

0,05 
0,05 
0,055 
0,040 
0,060 
0,055 
0,110 
0,120 
0,070 
0,055 
0,230 
0,400 
0,055 
0,045 
0,060 
0,040 
0,065 
0,055 

Normalbedingungen 

Normalbedingungen 

Losen in 20 em3 40-proz. Natronlaugc 

nach dem Verdiinnen aufgekocht, heias filtriert 

nach der Auflosung auf 1/3 eingedampft 

Zusatz einer Spur NH&1 zum Waschwasser 

vor der Filtration 2 Stunden stehen gelassen 

vor der Filtration 15 Minuten ausgeruhrt 

ohne Weinsburezusatz elektrolysiert 
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Reaktion). Die Bestimmung muss daher in einem Raum ausge- 
fuhrt werden, dessen Luft frei von Ammoniak- und Ammoniumsalz- 
dampfen ist. Dicse Voraussetzung ist iibrigens nicht nur in allen jenen 
Fallen xu erfullen, wo eine alkalische Losung vom Kupferruckstand 
abfiltriert werden muss, sondern auch bei Magnesiumbestimmungen, 
wenn die Abtrennung desselben als Magnesiumhydroxyd erfolgt, da 
letzteres durch Ammoniumsalze ebcnfalls leicht gelost wird. 

Ferner wurde festgestellt, dass bsim Eindampfen der alkalischen 
Losung auf ?A3 des Flussigkeitsvolumens, wie dies fruher im Hinblick 
auf eine Verringerung des Binkgehaltes im Filterruckstand empfohlen 
worden war, merkliche Mengen anderer Legierungsbestandteile, z. B. 
Kupfer und Blei, in Losung gehen konnen, die sich dann bei der 
Elektrolyse zusammen mit dem Zink abscheiden. Die Uberbefunde 
sind bei Aluminium- Silicium-Legierungen am grossten. Die durch 
starkes Einengen in Losung gebrachten Legierungsbest'andteile konnen 
durch 24-stiindiges Stchenlassen teilweise wieder abgexchieden werden. 

Die cberbefundc treten nicht auf, wenn man auf das starke Ein- 
dampfen verzichtet und statt dessen die alkalische Losung 10 Minuten 
lang bei ganz schwachem Sieden halt. Diese milde Kochbehandlung 
ist zur vollstandigen Zersetzung Ton manchen in Lauge schwer los- 
lichen Aluminiumlegierungen notwendig. Nach dem Verdunnen der 
e r k s l t  e t  en Losung kann sofort filtriert werden. Rei der Elektrolyse 
werden hellere Zinkbelage erhaltcn, wenn man der Alkalizinkatlosung 
einige Tropfen 50-proz. Weinsaurelosung zusetzt. 

Arbe i t svorschr i f t .  
1 g Legierungsspane werden in einen 150 cm3-Becher eingewogen urid mit 15 cm3 

25-proz. Natronlauge versetzt. Sobald eine kraftige Wasserstoffentwicklung einsetzt, wird 
ein Teil der Reaktionswarme durch kurzes Eintauchen des Bechers in kaltes Wasser ent,- 
zogen. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die Bechenvandung mit wenig Wasser 
abgespult und die Losung wahrend 6-10 Minuten bei leichtem, kaum merklichem Sieden 
gehaltan. Nach dem volligen Erka,lten verdiinnt man mit etwa 80 em3 Wasser. Die Losung 
kann sofort durch ein Hartfilter filtriert werden. Das Filter wird zweimal mit alkalischem 
Waschwasser, enthaltend 10 em3 Natronlauge in 500 em3 Wasser, ausgowaschen. Nach 
Zusatz yon 1-2 cm3 50-proz. Weinsaurelosung wird das Zink aus dem Filtrat unter kraf- 
tigem Ruhren auf eine verkupferte Kathode elektrolytisch abgeschiedenl). Die Bestim- 
mung kann auch zur Verkleinerung von Wagefehlern mit Einwagen von 2 g durchgefiihrt 
werden, wobei man die doppelten Reagenzienmengen anwendet. Man arbeite in einem 
Raum, dessen Luft von Ammoniak- und Ammoniumsalzdampfen freigehalten werden kann. 

Zur Prufung diese,r Methode wurde eine Anzahl verschiedener 
Aluminiumlegierungen verwendet 2), deren Zinkgehalte nach der weiter 
vorne beschriebenen elektrolytischen Zinkrhodanomercurat (11)-Me- 
thode genau ermittelt worden waren (Tab. V). Es zeigte sich dabei, 

l) Vgl. hierzu die Angaben in der ersten Mitteilung. 
2, Es wurden hierzu ausser den gebrauchlichsten Aluminiumlegierungstypen vor- 

wiegend die extremsten Proben einer Mustersammlung van Mischlegierungen verwendet, 
da bei derartigen Legierungen etwaige Fehler der Analysenmethoden am deutlichsten 
hervortreten. 
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Tabelle V. 

“/Si 

- 
Aegie 
rung 
iVr. 
__ 
~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
302 
31 
32 
33 
34 
35 - 

O/;Sn 

Schnellmeth. 

9,91 
1,14 

yo Zn 
;efun 
den 

0,02 

0,3 0 
0,10 
0,13 
0,I 8 
0,20 
0,21 
0,27 
0,27 
0,35 
0,42 
0,46 
0,51 
0,65 
0,86 
0,98 
0,98 
1,50 
2,09 
2,09 
2,43 
2,68 
2,78 
3,14 
4,96 
5,97 
6,92 
9,20 
9,82 

10,73 
13,45 
19,75 
27JO 
50,15 

-_ - 

0,05 

- 

- 

Korr. 
nach 
’ah. V 

0,Ol 
0,05 
0,10 
0,10 
0,13 
0,19 
0,21 
0,22 
0,29 
0,29 
0,39 
0,46 
0,51 
0,56 
0,72 
0,95 
1,08 
1,08 
1,65 
2,30 
2,30 
2,67 
2,95 
3,06 
3,45 
5,45 
6,47 
7,47 
9,90 

10,52 
11,43 
14,25 
20,55 
28,OO 
51,15 

__- 
~~ 

0,6i 1 
0,45 
0,32 
3,49 
0,31 
O , W  
5,99 
0,36 
0,60 
0,69 
0,60 
0,87 
0,44 
0,72 
5,95 
8,6i 
0,90 
1,25 
0,36 
1,28 
8,42 
0,66 
0,56 
0,63 
0,17 
0,37 
2,84 
2,06 
4,84 
1,50 

- 
:/o zn 
Soll- 
vertl) 
_ _ _ ~  ___ 

0,013 
0,045 
0,097 
0,104 
0,130 
0,198 
032 
0,22 
0,30 
0,30 
0,42 
0,45 
0,49 
0,62 
O,7O 
0,98 
1,10 
1,21 
1,85 
2,34 
2,31 
2,72 
3,02 
2,86 
3,36 
5,32 
6,43 
7,53 
9,85 
!0,32 
11,53 
14,28 
?1,04 
B,01 
i1,30 

- 

- 

-- 

0,02 
6,50 
- 

- 

0,65 

0,07 

- 

- 

0,40 
0,75 
0,25 
0,13 
0,09 
0,08 
0,35 
- 
- 

0,10 
0,17 
0,22 

~ 

- 

0,04 
0,15 
0,95 
2,35 
0,53 

- 

;< c u  

~ __ 

- 
4,36 
4,47 
3,92 
0,37 
4,OO 
433 
- 
4,80 
0,28 
4,10 
0,94 
0,32 
4,24 
3900 
1,84 
1,90 
5,33 
6,79 
6,50 
0,18 
5,oo 
5,76 

1,96 
0,18 
4,38 
4,44 
3,76 
2,03 
1,90 
5,10 
4,63 
2 3 1  
3,47 

- 

“/o Fe 

~ _ _  

0,31 
0,45 
0,62 
0,44 
0,85 
0,i3 
0,43 
0,36 
0,74 
0,52 
0,57 
0,39 
0,83 
0,53 
1,55 
1 ,oo 
0,52 
0,62 
1,12 
1,86 
0,91 
1,41 
1,19 
0,46 
1,05 
0,89 
0,90 
1,60 
0,80 
0,25 
1,46 
1,77 
1,48 
0,90 
1,04 

i/, 3Ig 

_~ 
~ 

0,86 
0,83 
3,18 
0,90 
2,30 
0,60 
0 , l O  

0,30 

0,09 
0,44 
0,02 
0,17 
0,79 

0,02 
0,02 
0,01 
0,03 
0,07 

0,450 

0,42 
0,06 
0,09 
0,01 
0,17 

0,03 
0,02 
0,01 
0,02 
0,01 

- 

- 

- 

- 

- 

.- 

4 MI 

_ _  ._ 

0,69 
0,72 
0,89 
035 
0,95 
0,67 
0,51 

0,85 

0,61 
0,40 
0,04 
0,69 
0,23 
0,15 
0,62 
0,35 
0,16 
0,25 
0,19 
0,29 
0,02 

0,30 
0,18 
0,04 
0,02 

- 

__ 

- 

- 

- 

0,07 
0,13 
0,12 
0,08 
0,lO 

/,Pb 

~~ __ 

._ 

- 

- 

- 

__ 
- 

- 

- 

3,02 
1,90 
3,06 

3,70 
3,03 
3,06 
3,10 
),08 
3,20 
3,06 
1,06 

D,17 
0,2& 

D,63 

- 

- 

- 

- 

- 

0,08 
- 
- 

0,77 
0,75 
0,97 
3,34 
0,80 

%A1 

~ __ 

97,50 
92,97 
90,11 
S4,18 
94,26 
93,13 
93,41 
99,lO 
i8,55 
90,19 
93,62 
91,32 
96,59 
93,12 
92,24 
95,33 
94,49 
91,08 
89,04 
81,88 
87,58 
89,38 
87,63 
96,32 
90,94 
84,85 
87,33 
85,54 
84,79 
87,23 
83,83 
73,61 
57,02 
57,55 
41,25 - 

l) Die Zink-Sollwerte sind nach der elektrolytischen Rhodanomercuratmethode be- 

2, Kormalmetallprobe Nr. 9 der Firma Dujardin & Co., Diisseldorf. 
stiinmt worden. 
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dass die durch den Zinkgehalt des Filterruckstandes bedingten Unter- 
befunde durchschnittlich 10 yo des gefundenen Wertes betrugen. Von 
5 yo Zink an aufwarts werden die Zinkverluste allmahlich geringer 
und betragen bei 50% Zink noch etwa 2%. 

Die mitgefallten Verunreinigungen betragen etwa 0,01 yo. Bei 
Legierung Nr. 2 konnte dies dadurch nachgewiesen werden, dass aus 
5 Bestimmungen mit 2 g Einwage das Zink auf dieselbe Elektrode 
niedergeschlagen, der Belag nach der Wiigung in Salpetersaure gelost 
und nach der elektrolytischen Entfernung des Kupfers das Zink a m  
der mit Schwefelsaure abgerauchten Losung als Rhodanomercurat 
abgeschieden wurde. Bei der direkten WBgung wurde 0,05l%, nach 
der Rhodanomereurat-Umfallung 0,040 yo Zink gefunden. 

Obige Korrekturen sind in Tab. VI  zusammengefasst. Ex hahdelt 
sich dabei um mittlere Korrekturwerte, die bei Reinaluminium (Le- 
gierung Nr. 24) unterschritten, bei grossern Konzentrationen der 
Nebenelemente uberschritten werden. 

% Zink 
gefunden 

~ 

9,01-12,00 
12,Ol-20,00 
20,Ol-30,OO 
30,Ol-50,00 

Tabelle VI. 
K o r r e k t u r t a f e l  f u r  d i e  Schnel lmethode .  

Korrek- 
tur 

--r - + 0,70 
+ 0,80 
+ 0,90 
+ 1,00 

% Zink 
gefunden 

0,05-0,14 
OJ5-0,24 
0,25-0,30 

I 
I 

yo Zink Korrek- 
gefunden 

~ t u r - 1  . _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~  

A- 

Wie aus den Tabl. I V  und V ersichtlich ist, betriigt die Genau- 
igkeit dieser 8chnellmethode bei Zinkgehalten unter 0,30 yo etwa 
0,02 %. Die Bestimmung liisst sich in 50-60 Minuten durchfuhren. 

Zusammenfassung.  
E le k t r  ol y t i s c h e T s t r a r  h o d a n  o m er  cur  a t -Met h o d e . 
1. Graphitisches Silicium oder Kieselsaure vermogen kein Zink- 

salz einzuschliessen, wenn die Aluminiumlegierung direkt in Schwefel- 
saurs gelost wird. 

2. Die meisten Aluminiumlegierungen losen sich rasch in Schwe- 
felsaure 1 : 3 ,  wenn man derselben eine Spur Salzsiiure zusetzt. 

3.  Die Fallung von Zinktetrarhodanomercurat (11) erfolgt selbst 
aus der verdunnten Losung der Aluminiumprobe rasch und vollstiin- 
dig, wenn die Losung stark mit Schwefelsiiure angesauert wird. 

4. Reines Zinktetrarhodanomercurat (11) geht bei Gluhtempera- 
tur in reines Zinkoxyd uber. 
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5. Aus einem Gemisch verschiedener Metalloxyde kann Zinkoxyd 

mit Natronlauge herausgelost und der Zinkgehalt der Natriumzinkat- 
losung durch Elektrolyse ermittelt werden. 

6. Auf Grund dieser Feststellungcn konnte eine Zinkbestim- 
mungsvorschrift ausgearbeitet merden, die wenige Trennungsgange 
erfordert und die bei samtlichen Aluminiumlegierungstypen genaue 
Werte ergibt. 

E le  k t r o l  y t is  c he  S c hnel lme t h o de . 
1. Beim Loseprozess miissen Bedingungen gewahlt werden, unter 

denen die Auflosung von Blei vermieden wird, da sich &us Alkali- 
plumbat auch durch Reduktion mit Hydrazinsulfat aim der alkalischen 
Losung das Blei nicht mehr abscheiden lasst. 

2. Starkes Eindampfen der Lauge nach Auflosung der Alumi- 
niumprobe fiihrt xu Uberbefunden, indem die Auflosung von Legie- 
rungsbestandteilen (Kupfer, Blei) begiinstigt wird. 

3.  Bei Grgenwart von Ammoniak- oder Ammoniumsalzdampfen 
in der Laboratoriumsluft werden ebenfalls zu hohe Zinkwerte er- 
halten, indem merkliche Mengen Kupfer als Kupfer (11)-tetrammin- 
hydroxyd in Losung gehen. 

4. Es werden Losungsbedingungen angegeben, bei denen die 
elektrolytisch mit dem Zink gefallten Fremdmetalle nur 0,Ol yo be- 
tragen. 

5. Die Bestimmung des Zinks im Filterruckstand kann durch 
eine Korrektur ersetzt werden, die je nach Zinkgehalt 10-2y0 des 
gefundenen Wertes betragt. 

6. Es wird eine verbesserte Vorschrift angegeben, nach welcher 
eine Zinkbestimmung inncrt einer Stunde ausgefiihrt werden kann. 
Die Genauigkeit dieser Schnellmethode betragt bei kleinen Zink- 
gehalten 0,02 yo. 

Fur die Erlaubnis zur Publikation dieser Arbeit mochte ich der Direktton der X e -  
tallwerke Rejoiada A.Q. auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechcn. 

Metallwerke Refonda A.G., Ziirich. 


