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92. Uber Spurenbestimmung yon Zink in Zink-Cadmium- 
Legierungen 

von Walter Scheller und W. D. Treadwell. 
(8. 11. 52.) 

Wie in der vorhergehenden Mitteilung gezeigt worden ist, lasst 
sich &us Zink-Cadmium-Legierungen zinkarmes Cadmium durch Subli- 
mation im Vakuum abtrennen und das Zink aus dem Sublimat bis auf 
Spuren durch Behandlung mit Wasserdanipf entfernen. I m  Zusam- 
menhang damit wurde eine systematische Untersuchung uber die Be- 
stimmung des Zinkgehaltes in Sublimaten der Legierung und uber die 
Spurcnbestimmung von Zink im gereinigten Cadmium durchgefuhrt, 
wobei die potentiometrische Titration des Zinks mit Ferrocyanion, 
die polarographische und die spektrographische Methode auf ihre 
Brsuchbarkeit gepruft wurden. 

1. Die  s p e k t r o g r a p h i s c h e  B e s t i m m u n g  v o n  Z ink  
i n  Cadmium. 

Im Eindampfruckstand von Cadmiumsulfat lassen sich spektro- 
skopisch, beim Verdampfen des Salzes im Niederspannungsbogen, 
nocli sehr kleine Zinkgehalte nachweisen. Zur Prufung von Handels- 
cadmium auf Zink verwenden A. Wyightl)  und P. W. Lamb2) eine 
Hulfatlosung der Legierung. 

0,l om3 derselben, welche 20 mg Metal1 enthielt, wurden in der Bohrung einer 
Graphitelektrode eingedampft und bei 125O C 1 Std. getrocknet. Zur Aufnahme wnrde 
die Probc mit einem Graphitstab als Gegenelektrode im Gleichstrombogen mit 11 Amp. 
verdampft, wozu 40 Sek. benotigt wurden. 

Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch Vergleich dcr photographierten Spcktreri 
mit Salzproben von bekanntem Gehalt. So konnten noch Zinkgehalte von O,OOl% abge- 
~chatz t  werden. 

Zur quantitativen Bestimmung des Zinks in Cd, Zn-Legierungen 
mit Zinkgehalten von 0,06-10 yo hat sich nach unsern Versuchen die 
Verdampfung der Legierung im Hochspannungsfunken, unter Ver- 
wendung einer Gegenelektrode aus reinem Cadmium, bewahrt. Im 
Polgenden sol1 kurz uber unsere Ergebnisse berichtet werden. 

Abgewogene Proben der durch Sublimation gereinigten und im Vaknum entgasten 
Metalle wurden in evakuierten Rohren zur Legierung eingeschmolzen, in einem Schiittel- 
ofen vollkommen gemischt und dann durch A.nblasen mit festem Kohlendioxyd aus der 
Bombe abgeschreckt. So wurden 17  Legierungen mit Gehalten von 1,5-10% Zn und feriier 
durch Verdunnen einer 1-proz. Legierung mit reinstem Cadmium weitere 5 Legierungen 
im Konzentrationsbereich von 1,0137-0,0098~0 Zn hergestellt, die in Stllben von 70 mm 

1) A .  Wright, Metals and Alloys 6, 289 (1935). 
2, F. W .  Lamb, Proc. Am. Soc. Test. Mater. 35, 71 (1935). 
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Lange und 5 mm Durchmesser erhalten wurden. Diese Stabe waren am oberen Ende 
horizontal abgedreht und wurdeii gegen eine gleichartige Elektrode aus reinstem Cad- 
mium, unter Verwendung eines Funkenerzeugers von Peussner, Mod. 11, zur Aufnahme 
der Spektren gefunkt. 

zeigten eine gute Relativ- und Ab- 
solutempfindlichkeit. Als Vergleichslinien des Cadmiums kamen in Frage : 3940,3 ; 4678,2 
und 4800 A. Obwohl die Intensitat der Cadmiumlinie 3940,3 besonders giinstig gewesen 
ware, wurde dennoch vorgezogen, die den erwahnten Zinklinien naher gelegene Cadmium- 
linie 4678,2 zum Vergleich heranzuziehen. Diese weist ebenfalls eine geeignete massige 
Intensitat auf, welche dann mit den Linien kleiner Zinkgehalte gut vergleichbar ist. 

Durch Vergleich der Zinklinie 481.0,5 mit der eben erwahnten Cadmiumlinie wurde 
die notige Vorfunkzeit ermittelt. Zu dem Zweck wurden mit je einer Legierung von 2 und 
von 8 % Zn Serienaufnahmen mit sukzessiv gesteigerter Vorfunkzeit gemacht und dabei 
festgestellt, dass von 130 Sek. an fur die 2-proz. Legierung und von 180 Sek. an fur die 
8-proz. Legierung sich ein genau konstantes Intensitatsverhaltnis der Linien eingestellt 
hatte, welches sich bei der Ausdehnung der Vorfunkzeit auf 510 Sek. nicht geandert hat. 

Am deutlichsten traten die gewahltcn Zinklinien bei relativ geringster Grund- 
schwarzung unter den folgenden Arbeitsbedingungen hervor : 

1. Fur Cd,Zn-Legierungen mit  U,Ul- l% Z n  im sichtbaren Gebiet: Eingangswider- 
stand des Funkenerzeugers: 75 Ohm; Selbstinduktion: kurz geschlossen; Kapazitat : 
maximal 3000 p Farad; Spannung an den Elektroden: 12 kVolt ; Elektrodenabstand: 
2 mm; Spaltbreite: 0,Ol mm; Belichtungszeit: 180 Sek. 

Aufnahme mit Glasspektrograph von Hilger, Type ,,Medium“. Plattensorte: llford 
Rapid Process, Panchromatic. 

2.  Fur Cd,Zn-Legierungen mit l - l O %  Zn im sichtbaren Gebiet: Eingaugswider- 
stand des Funkenerzeugers: 75 Ohm; Selbstinduktion: 1/10 = 0,08 Henry; Kapazitat: 
max. 3000 p Farad; Spannung an den Elektroden: 10,6 kVolt; Elektrodenabstand: 2 mm; 
Spaltbreite: 0,Ol mm und Belichtungszeit : 30-60 Sek. 

Aufnahme mit Glasspektrograph von Hilger, Type ,,Medium“. Plattensorte : Ilford 
Rapid Process, Panchromatic. 

3. Fur Cd,Zn-Legierungen mit l - l O %  Z n  im ultravioletten Gebiet: Primarwider- 
stand des Funkenerzeugers: 75 Ohm; Selbstinduktion: 1/10 = 0,08 Henry; Kapazitat: 
max. 3000 p Farad; Spannung an den Elektroden: 10,6 kVolt; Elektrodenabstand: 2 mm; 
Spaltbreite: 0,Ol mm; Belichtungszeit : 60 Sek. 

Aufnahme mit dem Quarzspektrographen Q 24 von Zeiss. Plattensorte : Eustman 
Kodak, Emulsion Nr. 402,897. 

E n t w i c k I u n g  d e r  P l a t t e n  : Entwickler: Agfa Rhodinal 1:20; Fixierbad: (400 g 
Na,S,O,, aq.+25 g K,S,O,) in  1 1 Wasser. Temp. 18,0° C. 

Die Spektrogramme der Legierungen von l-lOyo Zn wurden wahrend 10 Min., 
und solche der Legierungen von 0,Ol-1% Zn wlhrend 5 Min. entwickelt, unter standigem 
Schwenken des Bades. Nach einer Zwischenwasserung von 10 Sek. wurde 10 Min. fixiert 
und anschliessend 1 Std. im fliessenden Wasser gewassert. Nach Abspulen niit de.3t. 
Wasser wurden die Platten in staubfreier Luft getrocknet. 

Um eine Oxydation der Metallelektroden zu vermeiden, wurde der Hochspannungs- 
funken in einerri von unten zugeleiteteii Stickstoffstrom brcnncn gelassen, welcher mit den 
entwickelten Metalldampfen an der obern Elektrode abgesaugt wurde. 

Unter Verwendung der beiden Zinklinien 4722 und 4810, mit der Cadmiumlinie 
4678,2 als Vergleich, wurden nun ziinachst Aufnahmen mit der Reihe der Legierungen 
vom Zinkgehalt zwischen 1 und 10% gemacht. 

In  Fig. 1 sind die erhaltenen Werte der Schwarzungsdifferenz A S  = log(Tz,/Tc&) gegen 
log pzn, die log der auf Cd = 100 bezogenen Prozentgehalte der Legierung, aufgetragen. 
Mit T sind die Galvanometerausschlage des Spektrallinienphotometers bezeichnet, und zwar 
fur die in der Mitte der Linien gemessenen Werte. Dabei wurde der Spalt des Photometers 
auf der scheinbaren Linienbreite eingestellt. Zur Umrechnung der Abszissenwerte pzn 
auf die ublichen Gewichtsprozente p’zn der Legierung gilt P’~,, = p’z,l.lOO/(lOO + pzu). 

Die Zinklinien 4722,2 und vor allem 4810,5 
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Aus den Kurven ist zu ersehen, dass der Schwarzungswert fur die Legierung init 
1% Zn nicht mehr auf der Geraden liegt, sondern bereits stark durch den vorhandenen 
Plattenschleier verschoben erscheint. Mit Benutzung des Xeidel’schen Schwarzungs- 
wertesl) : 

A,-A 2 =log-- 
A ’  

worin A, den Galvanometerausschlag der unbelichteten Plattenstelle neben der Linie und 
A den entsprechenden Were in der Mitte der Linie bedeutet, konnten noch Zinkgehalte 
bis zu 1% aus den Schwarzungswerten gut abgelesen werden. 

Der mittlere Fehler, der sich ails den Schwarzungswerten bei 10 sukzessiven Auf- 
nahmen auf einer Platte mit einer Legierung von 2,90y0 Zn ergab, betrug l,S%. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit den Legierungen von 0,0098-1,0137 yo Zn 
unter den weiter oben erwahnten Versuchsbedingungen aufgenommen. Mit der Stickstoff- 
linie 4722 zum Vergleich und mit Beniitzung des Seidel’schen Schwarzungswertes wurde 
hierbei die unterste Kurve in Rig. 1 erhalten. 

I 

Fig. 1. 

Danach liegen die Schwarzungswerte pzn fur  die Zinkgehalte von 0,05-1°/0, die 
mit P’~,, praktisch identisch sind, auf der Geraden mit deni Steigmass Ad S /A  log pzn = 
1,518, also einem besonders giinstigen Wert fur die analytischen Bestimmungen. 

Ein Versuch mit den im Ultravioletten gelegenen Zinklinien: 3282,3, 3302,6 und 
3345,O (und der benachbarten Cadmiumlinie 3261 zum Vergleich), ergab mit Benutzung 
der oben erwahnten Bedingungen zur Anregung fur  die Serie der Legierungen von 1-10% 
Zn geradlinige d S/log pZn-Kurven nur fiir das Konzentrationsgebiet von pzn = 2,04 bis 
10,00, wobei ein weit geringeres Steigmass (Ad SjA log pzn = 0,949) erhalten wurde als 
bei den iibrigen Kurven. Es wurden daher die zum Vergleich mit den andern Methoden 
gewahlten Bestimmungen mit den im Sichtbaren liegenden Spektrallinien ausgefuhrt. 

Fur die Bestimniung der Zinkgehalte der Sublimate aus den 
Zn-Cd-Legierungen und den mit Wasserdampf bis zu 0,05% Zn ge- 

1)  Siehe H. Kaiser, Spectro. acta 3, Nr. 2, 159 (1948). 
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reinigten Sublimaten hat sich die spektrographische Methode gut be- 
wahrt. Bur quantitativen Spurenbestimmung des Zinks in sehr weit 
gereinigtem Cadmium ist jedoch die polarographische Methode und 
die elektrometrische Titration rnit Ferrocyanion nach vorheriger Ent- 
fernung des Cadmiums durch Elektrolyse oder durch Fallung mit 
Schwefelwasserstoff vorzuziehen. 

2. Die  po ten t iome t r i s che  T i t r a t i o n  des  Zinks mi t  Ka l ium-  
f e r r  o cyan  id. 

Nach Koninck & Prostl) beruht die Titration von Zinkion auf der 
Fallung nach : 

2 K,[Fe(CN),]+ 3 Zn” L, K,Zn,[Fe(CN),],+ 6 K’, (1) 
wobei wir den Verlauf der Reaktion mit Hilfe einer Platinsonde ver- 
folgt haben. Der Losung wird zu Anfang ein kleiner Gehalt an Feic”’ 
zugefugt. Durch den plotzlichen Anstieg der Konzentration des Feoc”” 
am Ende der Titration entsteht durch die Veranderung des Konzen- 
trationsverhaltnisses von (Feoc””/Feic”’) ein Potentialsprung nach 
der negativen Seite, der auch noch in hochverdunnten Losungen den 
Endpunkt der Titration scharf anzeigt. Als Potentialsonde eignet sich 
eine kleine blanke Platinspirale. Quecksilber in gesattigtem Kalium- 
sulfat und Merkurosulfat diente als Vergleichselektrode. Die Verbin- 
dung zum Elektrolyten war durch eine Kapillare hergestellt, die rnit 
konzentriertem K,SO, in Agar-Agar gefullt war. Die Veranderung 
des Potentials der Ferro-Ferricyanelektrode durch Kaliumion gemiiss 
der Gleichung von Schoch & Peking2) : 

(25OC) [Be(CN),]”’ [K‘]x 
[Fe(CN),]””-- E =z EO + 0,0591 log _ _ _ _ ~  

beeinflusst die quantitativen Ergebnisse nicht, da Kaliumion wahrend 
der Titration keine spontane Anderung erfahrt. 

Der flockige Niederschlag ist in bezug auf die Alkaliionen ein 
ziemlich aktiver Basenaustauscher, so dass nur bei e inem kons tan -  
t e n  Verha l tn i s  von  Zink zum Alka l i  stochiometrisch genau re- 
produzierbare Titrationswerte erwartet werden konnen. W. D. Tread- 
weZZ & D. Chervet3) fanden, dass die Neigung der Alkaliionen zum Ein- 
tritt in die Niederschliige der Schwermetallferrocyanide im Sinne der 
abnehmenden Hydratation derselben begiinstigt wird. Bei Gegenwart 
eines Uberschusses an Rb. oder Cs. entstehen rnit Zn.. die Fallungen 
ZnRb,[Fe( CN),] und ZnCs,[Fe( CN),]. Zu Beginn der Fallung einer 
reinen Zinklosung rnit Kaliumferrocyanid sol1 nach Baits 4, und Saito 7 
zunachst Zn,[Fe( CN),] ausfallen, welches sich dann in das schwerer 
losliche Mischsalz K,Zn,[Fe( CN),], umwandelt. 

l) Koninck & Prost, Z. angew. Ch. 9, 460, 564 (1894). 
2, E. P. Schoch & W .  A .  Pelsing, Am. SOC. 38, 1928 (1916). 
3, W. D. Treadwell & D. Chervet, Helv. 5, 633 (1922); 6, 550, 559 (1923). 
4, Xaits, C. 1930, I, 1010. 5, Saito, Z. anal. Ch. 103, 201 (1935). 
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Die Prufung der Methode hat ausser dem Einfluss des Alkali- 
gehal tes der Losung auch ihre Aciditat zu berucksichtigen. Die Titra- 
tionen wurden bei 20° C ausgefuhrt. 

Bei der Titration von 102,48 y Zn in 2 em3, vorgelegt als ZnSO,, entsprechend 
(Zn'.) = 1,586.10-6-m. wurden, in iibereinstimmung mit den Befunden von 1. N .  KO&- 
hoffl), zu niedrige Resultate erhalten. Durch Zusatz von Kaliumsulfat konnte der Fehler 
vermindert werden : 

Mit Zusatz von 8,0 mg K,SO,: Titrationsfehler - 5,8%. 
Mit Zusatz von 23,l mg K,SO,: Titrationsfehler - 4,0%. 
Mit Zusatz von 68,2 mg K,SO,: Titrationsfehler - 2,7%. 

Die Hiihe der Potentialspriinge am Endpunkt wurde indessen durch die Zusatze des 
Kaliuinsulfats von 455 auf 390 mV erniedrigt. 

In  analoger Weise wurde auch dcr Einfluss von Zueatzen an Schwefekaure auf den 
Endpunkt der Titration gepruft, wobei konstant 102,48 y Zn als Sulfat, mit einem Zu- 
satz von 10,7 mg K,SO, vorgelegt wurden. I m  Vergleich zur Titration in neutraler Lo- 
sung wurde dadurch der Fehler merklich verringert. Steigende Zueatze an Schwefelsaure 
erhohten jedoch den negativen Fehler und bewirkten eine Verflachung der Potential- 
sprunge am Endpunkt. 

Zusatz H,SO, 1 : l  0,01 em3 = 4,7.10-2m: Fehler -0,4%. 
Zusatz H,SO, 1 : l  0,04 em3 = 1,9.10-lm: Fehler - 1 , l x .  
Zusatz H,SO, 1 : l  0,07 em3 = 3,3.10-l m: Fehler - 1,7%. 

Wurden der n e u t r a l e n  Losung anstclle von Kaliumsulfat, 9,0 bis 94,2 mg 
(NH,),SO, zugesetzt, so bewegte sich der Fehler bei der Titration von 102,48 y Zn von 
- 1,4 bis - 0,5%. 

Bei konstant gehaltenem Zusatz von 9 nig (NH,),SO, und steigenden Mengen 
H,SO, 1:l von 0,02-0,07 cm3, bei stets konstant gehaltenem Endvolumen von 2,0 em3, 
bewegte sich der Titrationsfehler von + 0,5 bis - 0,2%. Zur Bestimmung der Fehler 
wurden jeweils Reihen von sechs Bestimmungen mit gleichmassiger Verteilnng der variier- 
ten Zueatze ausgefiihrt2). 

Den Einfluss der vorgelegten Zinkmenge auf die Genauigkeit der Titration zeigt die 
folgende Versuchsreihe, welche Mittelwerte von je 2 Titrationen enthalt. Zur Ausfiihrung 
wurdcn steigende Mengen Zink als Zinksulfatlosung vorgelegt, mit einem konstanten 
Zusatz von 25 mg K,SO,+0,02 em3 H,SO, 1 : l .  Dann wurde noch so vie1 Wasser zuge- 
fiigt, dass am Ende der Titration ein Volumen yon 2,0 em3 erreicht wurde. Die Titration 
erfolgte wie bei den friiheren Versuchen mit 10-3-m. K,[Fe(CN),]. So wurden die folgen- 
den R'esultate erhalten : 

Tabelle 1. 

102,48 1,036 
51,24 0,5145 
20,5 0,203 
10,25 0,099 

___ 
1,045 - 0,9 
0,522 - 1,45 
0,209 - 2,85 
0,104 - 4,6 

I) 1. M .  Rolthoff, R. 41, 426 (1922); 42, 318 (1923); 43, 380 (1924). 
%) Die Tabellen der vollstandigen Versuehsreihen sind in Diss. ETH. (1950) von 

Ti'. Scheller enthalten. 
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Bei einer zehnfachen Wiederholung der letzten Titration der Tab. ergab sich aus 
der Summe der Fehlerquadrate ein mittlerer Fehler der Bestimmung von - 3,86 -+ 1,91 ”/b. 
Die Zunahme der negativen Fehler mit abnehmender Zinkmenge ist bcmerkenswert und 
scheint darauf hinzudeuten, dass bei hoher Verdiinnung eine Tendenz zur Bildung zink- 
reicherer Niederschlage im Sinne von Saitsl) und S a W )  besteht. I. M .  KoZthoff3) und 
Hedrich4) haben bei ihren Zinktitrationen Fehler von ahnlicher Grosse beobachtet, 

Bei der Abtrennung von begleitendem Cadmium durch Fallung mit Schwefel- 
wasseratoff blieben nach dem Eindampfen ca. 5,5 y Cd/cm3 in Losung. Die mit CdS ge- 
eattigte Losung enthielt 11,06 y Cd in 200 em3 Losung, gemass dem Loslichkeitsprodukt 
von CdS. Es entstand die Frage, wie weit dadurch die Titration von Zinkspuren beein- 
flusst wird. Zur Priifung wurden einige Titrationen mit dem Ansatz: 

51,24 y Zn+ 10 y Cd+ 50 mg K,SO,+ 0,03 em3 H,SO, 1 : 1 
ausgefuhrt. Die Metalle wurden als Sulfate zugesetzt und mit 10-3-m. K,[Fe(CN),] auf 
ein Endvolumen von 2,O em3 titriert. Dabei wurden zwar steile Potentialspriinge von ca. 
280 mV erhalten. Der Verbrauch an Ferrpcyanion blieb jedoch 10% unter dein Sollwert. 

Bei einem Gemisch von 10 y Cd+ 10 1) Zn wurde dem steilen Zinksprung etwa 
in der Mitte desselben ein flacher Cadmiumsprung iiberlagert, der die Erkennung des 
Endpunktes der Zinktitration sehr erechwert und bei zu rascher Titration ganz unmog- 
lich macht. 

Im Gemisch von 100 y Cd+ 10 y Zn wurde der Zinksprung durch den iiberlagerten, 
flachen Cadmiumsprung ganz verdeclrt. Bei den Konzentrationsverhaltnissen unserer 
Titrationen sollte daher die Zinkbestimmung nach vorausgegangener Fallung des Cad- 
miums aus 200 em3 Losung mit Schwefelwacserstoff nur verwendet werden, wenn min- 
destens 50 y Zn/cm3 vorhanden sind und die Titration mit einem Endvolumen von 2 em3 
erfolgt. Eine vollstandige Fallung des Cadmiums kann durch Elektrolyse in 0,l-m. H2S04 
erzielt werden. 

3. Die  po la rograph i sche  B e s t i m m u n g  des  Z inks  i n  hochver -  
d u n  n t e n  2) i n k  - C a d miu  m - s u 1 fat - L o s u n g  e n. 

Der Umstand, dass die potentiometrische Spurenbestimmung 
des Zinks schon durch reletiv kleine Mengen von Cadmium gestort 
wird, veranlasste uns, zum Vergleich die polarographische Bestim- 
mung des Zinks fur sich und in Gegenwart yon kleinen Mengen Cad- 
mium zu untersuchen, urn Gehaltsbestimmungen des Zinks in Legie- 
rungen im Bereich von 1-100 y Zink pro em3 Zn zu ermoglichen. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen diente ein selbstgebauter Polarograph mit An- 
zeige des Stroms durch einen Brown’schen Schreiber, der Spannungsdifferenzen von 
10 mV in 4 Sek. rcgistrierte, auf einer Papierbreite von 28 em. Der Stromverbrauch des 
Instrumentes ist praktisch null. Es wurde daher im Xebenanschluss iiber einen geeigneten 
Widerstand geschaltet. Zur Kompensation nicht Faraday’scher Aufladungsstrome wurde 
eine Kapazitat von 500 Mikrofarad parallel zum Arbeitswiderstand geschaltet und die 
Temperatur durch einen Umlaufthermostaten auf 23O -+ 0,lo konstant gehalten. 

Die Konstante der verwendeten Kapillare betrug: 1,764 rngZj3. Selr.l’E. Die Tropf- 
geschwindigkeit wurde so gewahlt, dass bei kurzgeschlossener Zelle 9 Tropfen in 30 Sek. 
ausflossen. Als Vergleichselcktrode diente eine gesattigte Kalomelelektrode, welche durch 

1) Suits, 1. c. 2)  Saito, 1. c. 
3, I .  M .  Kolthoff, R. 41, 426 (1922); 42, 318 (1923); 43, 380 (1924). 
4, Hedrich, Studien zur elektrometrisc hen Titration yon Zink, Cadmium und Kupfer 

mit Kaliumferrocyanid, Diss. Dresden (1919). 
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eine Glasfritte mit dem Elektrolysengefass in leitender Verbindung stand. Gesattigte 
Kaliumchloridlosung mit Agarzusatz diente als Verbindungselektrolyt. 

Als Grundelektrolyt wurde 1-n. NH4C1 in 1-n. NH40H gewahlt. Zur Bestimmung 
kleinster Mengen Zink wurde dagegen ein Grundelektrolyt von 0,5-n. NH4Cl in 0,511. 
NH,OH verwendet. Es zeigte sich, dass diese Losung einen konstanten Gehalt von 
0,7 y Zink pro 10 em3 enthielt, deren Betrag bei den kleinsten Zinkgehalten vom Schwel- 
lenwert jeweils in Abzug gebracht werden musste. 

I n  systematischen Versuchen wurde der Einfluss des Sauerstoffgehaltes der Losung 
gepriift. Es  wurde beobachtet, dass Sauerstoffspuren auch dann noch einen wesentlichen 
Einf luss auf die nach dem Extrapolationsverfahren ermittelten Stufenhohen des Zinks 
ausiiben, wenn die beiden Reduktionswellen des 0, nicht mehr klar erkennbar sind. Da 
die irreversibel verlaufende Reduktionsstufe des Wasserstoffperoxyds im Potential- 
bereich von ca. - 0,5 bis - 1,3 V (bezogen auf die gesattigte Kalomelelektrode) liegt, ist die 
Zunahme des Reststromes bis zu - 1,3 V empfindlich von der Anwesenheit kleiner Mengen 
Sauerstoffs abhangig. Nach Kolthoff & Linganel) liegt nun das Halbstufenpotential des 
Zinks in  einem 1-m. Grundelektrolyten von NH40H und NH4C1 bei - 1,4 V. Bei der 
linearen Extrapolation des Reststromes werden daher in Gegenwart von Spuren gelosten 
Sauerstoffs zu kleine Zinkstufen gemessen. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, den 
gelosten Sauerstoff vollstandig zu entfernen odcr auf alle Falle auf einen k o n s t a n t e n ,  
s e h r  kleinen B e t r a g  zu reduzieren, was bei unsern Versuchen durch eine genau nor- 
mierte Ausspiilung des Elektrolyten mit Stickstoff erzielt wurde. Zu dem Zweck wurde 
die Losung vor der Aufnahme des Polarogramms 10 Min. mit Stickstoff im Tempo von 
41 cms/Min. ausgespiilt und der Gasstrom wiihrend der Aufnahme des Polarogramms ab- 
gestellt. Es zeigte sich, dass nach 10-minutigem Ausspiilen der Losung die beiden Sauer- 
stoffstufen unterdriickt wurden und der Reststrom bei den Blindversuchen einen gleich- 
massigen Anstieg aufwies. 

Es wurde nun eine Eichkurve mit Zinkgehalten der Losung von 0,l-10 y pro em3 
aufgenommen und die Reproduzierbarkeit der Resultate kontrolliert. Zur Ausfiihrung 
der Bestimmungen wurden 5 em3 1-n. RH3,KH,C1-Losung mit 2 Tropfen einer frisch 
bereiteten 0,5-proz. Gelatinelosung versetzt und dazu 0; 0,5; 1,O; 1,5 und 2,0 em3 einer 
Zinksulfatlosung gegeben, welche pro em3 50,17 y Zn enthielt. Durch Zugabe von Wasser 
wurde das Volumen auf 10 em3 erganzt. Die Losung wnrde im Thermostaten auf 23,OO C 
gebracht, der geloste Sauerstoff durch Einleiten yon Stickstoff wiihrend 10 Min. ausge- 
trieben und hierauf die Polarogramme mit einem Widerstand von 5000 Ohm aufgenom- 
men. In Tab. 2 sind die beobachteten Stufenhohen als Funktion der angewandten Zink- 
konzentrationen zusammengestellt. Das Steigmass der Kurve zeigt eine Abweichung vom 
Mittel von nur 43%.  

Tabelle 2. 
E i c h k u r v e  i m  Bere ich  v o n  0 b is  1 0  p r o  om3. 

y Zn/cm3 
Stufenhohe 

Steigmass 

0 2,508 5,017 7,525 10,034 
1,0 38,7 77,4 115,6 156,2 
- 

15,032 15,424 15,231 16,182 

~ ~~ ~ ~~ 1 yZn/cm3 j 0 5,395 16,185 26,975 43,160 53,950 
Stufenhohe 0 17,2 51,9 85,O 136,4 171,5 

I Steigmass I 3,188 3,215 3,068 3,176 3,253 

l) Kolthoff & Lingane, Polarographie (1946). 
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I n  analoger Weise wurde eine weitere Versuchsreihe mit Zinkgehalten von 0-1,079 
mg Zn pro 20 cm3 in 1,O-n. NH,,NH,Cl-Grundelektrolyt aufgenommen, deren Resultate 
ebenfalls in Tab. 3 enthalten sind. Hier betragt die Abweichung des Steigmasses vom 
Mittel 7%. 

I n  den untersuchten Legierungen der vorhergehenden Mitteilung war das Cadmium 
gegenuber dem Zink stets in grossem Uberschuss vorhanden. Zur Zinkbestimmung war 
es daher geboten, zuvor das Cadmium durch Elektrolyse oder einfacher durch Fallung 
mit Schwefelwasserstoff &us 0,l-m. H,SO, zu fallen. 

Wurde die FBllung mit Schwefelwasserstoff bei 25O C und einem pE von 0,38 aus 
einem Volumen von 200 cms vorgenommen, so zeigte sich nach Eindampfen des Filtrates 
und Losen des Trockenriickstandes in 20 cm3 1-n. Grundelektrolyt stets eine kleine Cad- 
miumstufe, entsprechend einem Gehalt der Losung von 4,92 .10-7-m. Cd. Der Konzen- 
trationswert der Stufe wurde durch Vergleich mit reinen Eichlosungen ahnlichen Ge- 
haltes bestimmt. Die Fallung des Cadmiums ist dabei bis zum Loslichkeitsgleichgewicht 
eingetreten, wie folgende Betrachtung zeigt : 

Nach der Piillungsgleichung 
Cd.'+H,S z=z CdS+2 H' 

gilt : 
(CU(H,S) - - 3 9 2 . 1 0 - 7  . OJ -- - - 3,4.10-7. 

(HY (0,38)2 
K =  

Durch Multiulikation mit 

erhalt man das Loslichkeitsprodukt : 
L = ( c d y  (s") = 3,4 . 1 0 - 2 ~ 9 6  = 3,73 . 1 0 - 2 9 .  

Brulzer & Zawadskyz) und I. ill. KoZthoff3) geben fur L, den 
Wert 5,1.10-29 an. In  das Handbook of Chemistry (1945) ist der 
Wert L, = 3,6.10-29 aufgenommen. Das obige Resultat steht damit 
in guter Ubereinstimmung und zeigt, dass die polarographische Be- 
stimmung des Cadmiums, das vom gelosten CdS herruhrte, den zu 
erwartenden Wert geliefert hat. 

Die Ubereinstimmung der Zinkbestimmungen bei der Analyse 
von Cadmium-Zink-Legierungen mit Zinkgehalten im Bereich von 
1,7-3,4 % zeigt die folgende Tab. 

Tabelle 4. 

P 

Spektralanalyse . 1,67 1,91 2,67 3,09 3,35 
1,71 1,86 2,72 3,08 3,40 

' ' : 1 Polarographie. 1,73 1,87 2,70 3,06 3,38 

Prozente Zn be- I stimmt durch: 1 
Zu sammenf a s sung. 

1. Bur Zinkbestimmung in Cadmium-Zink-Legierungen rnit 0,05 
bis 1 0  % Zn wird eine funkenspektrographische Methode beschrieben 
rnit Verwendung eines reinen Cadmiumstabes als Gegenelektrode. 

l) Wert nach Hodgmann, Handbook of Chemistry and Physics 1945. 
2, Bruner & Zawadsky, C.  1910, I ,  5. 
3, I .  M .  Kolthoff, Z. physikal. Ch. 35, 2720 (1931). 
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2. Es wird gezeigt, dass die elektrometrische Titration von Zink- 
ion mit lO-,-m. K,[Fe( CN),] bei Verwendung re,iner Zinksulfatlosun- 
gen noch mit 5 y Zn/cm3 ausgefuhrt werden kann. Der Einfluss von 
K-,  NH; und H,SO, auf die Lage des Endpunktes wird untersucht. 
Nach vorausgegangener Fallung von begleitendem Cadmium aus 
200 em3 Losung durch Schwefelwasserstoff liessen sich noch Zink- 
mengen bis herab zu 50 ?/em3 mit 10-3-m. KZ,Fe(CN), bei einem End- 
volumen von 2 em3 titrieren. 

3 .  Ea wird die polarographische Rcstimmung von Zinkspuren be- 
schrieben unter Verwendung von 1-n. bis 0,S-n. NH,, NH,Cl als 
Grundelektrolyt. Mit rcinen Zinksulfatlosungen konnten bis zu 0 , l  y 
Bn/cm3 bestimmt werden. Nach vorausgegangener Faillung mit 
Schwefelwasserstoff liessen sieh 0,3 y Zn/cin3 neben dem in der Losung 
verbliebenen Cadmium, entsprechend dem Sattigungswert des Cad- 
miumsulfids, bestimmen. 

4. Die Ubereinstimniung der Zinkwerte bei der Analyse von 
Cadmiumzinklegierungen init 1,7-3,4 yo Z n  nach den drei beschrie- 
benen Methoden wird gezeigt. 

Der Robert Gnehm-Stiftung an der E T H .  mochten wir fur die Gewahrung der Mittel 
zum Bsu unseres Polarographen unsern Dank aussprechen. 

Herrn dipl. ing. chem. H .  Neulcomm danken wir fur die Mithilfe bei der Ausfuhrung 
der polarographischen Bestimmungen. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochsehule Zurich. 

93. Zur Synthese yon P-Oxy-valin. 
Vereinfachte Darstellung der a-Brom-P-methoxy- 

isovaleriansaiure 
von K. Riifenacht. 

(20. 11. 52.) 

Die Synthese von ,9-Oxy-aminosauren geht oft  zweckmassig von 
cc, p-ungesattigten Carbonsauren oder deren Estern aus und fuhrt 
durch Anlagerung von Hypohalogenit (HOC1, HOBr) oder Alkyl- 
hypohalogenit (meist CH,OBr) an die Doppelbindung zunachst zu 
Korpern vom Typus )C(OR)--CH(X)-COOR’ (R und R’ = H oder 
Alkyl, X = Halogen). Diese Reaktion crfolgt bisweilen auf direktem 


