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Zink.
Zn, Atomgewicht 65,38, Ordnungszahl 30.
Von H. FUNK, Miinchen.
Mit 14 Abbildungen.
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Bestimmungsmaoglichkeiten.

I. Fir die gewichtsanalytische Bestimmung kommen in erster Linie folgende
Abscheidungsformen in Betracht:

T O U LD

. Zinksulfid §1, S.22.

. Zinkammoniumphosphat §2, S.41.

. Metallisches Zink (durch Elektrolyse) § 3, S.49.
. Zinkoxinat (BERG) § 6, S.109.

. Zinkanthranilat (Fu~xk und Ditr) §7, S.121.

. Zinkchinaldinat (RAY und Bose) §8, S.125.

. Zinkquecksilberrhodanid (Conw) §9, S.130.



Lit. 8. 21.] Bestimmungsmaglichkeiten, 19 Zn

Von geringerer Bedeutung sind
8. Die Bestimmung durch Verfliichtigung § 12, S.160.
9. Die Abscheidung als Zinkpyridinrhodanid (Spacu) § 10, S.133.
10. Die Abscheidung als Zinksulfat § 13, S. 169.
11. Die Abscheidung als Zinkoxyd bzw. Zinkhydroxyd § 14, S.170.

AuBerdem wurden als Abscheidungsformen des Zinks vorgeschlagen:
12. Zinkcarbonat § 15, S.172.
13. Zinkoxalat § 16, S.174.
14. Calciumzinkat (BERTRAND und JavILLIER) § 20, S.191.
15. Zinkcyanamid (MARCKwALD und GEBHARDT) § 20, S.190.
16. Zinkdithizonat (WasserMANN und SsupRUNOWITsCH) § 11, S.155.
17. Zinkborneolglucuronat (Quick) § 20, S.193.

II. Die maBanalytische Bestimmung ist nach folgenden Verfahren méglich:

Acidimetrisch oder alkalimetrisch. 1. Unmittelbare Titration der Zink-
salze mit Lauge §20, S.194.

2. Titration mit Natriumcarbonat gegen Phenolphthalein § 20, S.194.

3. Losen des Zinkammoniumphosphats in eingestellter Schwefelsiure und
Titration des Séureiiberschusses mit Lauge §2, S.46.

4. Titration der bei der Fallung einer Zinksalzlésung mit o-Oxychinolin frei-
werdenden Séure (HAEN und HarTLEB) §6, S.114.

5. Titration mit Natriumsulfid gegen Methylrot oder Phenolphthalein § 20,
S. 194.

Oxydimetrisch. 1. Losen des gefillten Zinkoxalats in verdiinnter Schwefel-
siure und Titration der Oxalsiure mit Kaliumpermanganat (WAaRD)
§16, S.175.

2. Fallung mit Kaliumferrocyanid und Titration des iiberschiissigen Ferro-
cyanids mit Kaliumpermanganat (RENARD) §4, S. 83, 91

3. Fallung mit o-Oxychinolin, Losen des Zinkoxinats in Schwefelsiaure und
Titration des 0-Oxychinolins mit Kaliumpermanganat (Rasskin) § 6, S. 114.

Argentometrisch. 1. Fillung als Zinksulfid, Umsetzung desselben mit einer
gemessenen Menge Silbernitrat und Titration des iiberschiissigen Silber-
nitrats mit Ammoniumrhodanid (Barring) §1, S. 33.

. Umsetzung des gefillten Zinksulfids mit Silberchlorid und Bestimmung
des entstandenen Zinkchlorids nach VoLuarp (Manw) §1, S. 33.

3. Umsetzung des gefillten Zinksulfids mit QuecksilberI-chlorid und Be-

stimmung des entstandenen Zinkchlorids nach VoLHARD (CHIAROTTINO)
§1, S.34.

(]

Jodometrisch. 1. Umsetzung des gefiallten Zinksulfids mit Salzsdure und
jodometrische Bestimmung des entstandenen Schwefelwasserstoffs (v. BERG;
MvLLEr) §1, S. 34.

2. Féallung mit Natriumsulfid und jodometrische Bestimmung des iiber-
schiissigen Natriumsulfids (K1eper) § 5, S.107.

3. Zersetzung von Zinkammoniumphosphat mit eingestellter Hypobromit-
l6sung und jodometrische Bestimmung des iiberschiissigen Hypobromits
(ARTMANN) §2, S.47.

4. Fillung mit Kaliumferricyanid in Gegenwart von Kaliumjodid und Titra-
tion des in Freiheit gesetzten Jods (LanG) §17. S.176.

PAd
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5. Titration von Zinkquecksilberrhodanid mit Kaliumjodat in salzsaurer
Losung (Jamieson) §9, S.131.

6. Umsetzung von Zinkquecksilberrhodanid mit Natriumsulfid und jodo-
metrische Bestimmung des gebildeten Quecksilbersulfids (BossiN und
Joran) §9, S.132.

7. Abscheidung als Zinkpyridinrhodanid und jodometrische Bestimmung des
Rhodangehaltes (PAGEL und AmEes) §10, S.135.

8. Fillung als Arsenat und jodometrische Bestimmung desselben (MEADE)
§ 20, S. 200.

Bromometrisch. 1. Losen des Zinkoxinats in Siure und bromometrische Be-
stimmung des 0-Oxychinolins (BEra) §6, S.111.

2. Losen des Zinkanthranilats in Séure und bromometrische Bestimmung
der Anthranilsiure (Funk und Ditr) §7, S.124.

Fillungsanalytisch. 1. Titration mit Kaliumferrocyanid ¢GALLETTI) § 4, S.78.
2. Titration mit Natriumsulfid (SCHAFFNER) § 5, S. 100.
3. Titration mit Kaliumcyanid (Rupr; GRossMANN und HOLTER; TREAD-
WELL) §20, S.197.

Besondere Methoden.

1. Potentiometrische Bestimmung:
a) Titration mit Natriumsulfid (HILTNER und GRUNDMANN) §5, S. 105.
b) Titration mit Kaliumferrocyanid (KoLTHOFF; BRENNECKE u.a.) §4,
S.94.
¢) Fillung mit Kaliumferrocyanid und Titration des iiberschiissigen Ka-
liumferrocyanids mit CerIV-sulfat (STurGES) §4, 8. 96.
d) Titration mit o-Oxychinolin (ATaNasIv und VELCULEScU) §6, S.113.
e) Titration mit Kaliumcyanid (MGLLER) § 20, S. 199.
f) Fallung mit Tetraphenylarsoniumchlorid und jodomectrische Titration
des Reagensiiberschusses (WILLARD und SmiTH) § 20, S. 200.
2. Konduktometrische Bestimimung :
a) Tisration mit Lauge (G. JANDER und Prunprt) § 20, S. 196.
b) Titration mit Natriumsulfid und Salzsaure (G. JANDER und SCHORSTEIN)
§ 20, S.197.

III. Die colorimetrischen Methoden beruhen hauptsichlich auf der Extraktion
des Zinks mit Dithizon-Tetrachlorkohlenstoff-Losung als rotes Zinkdithizonat
(FiscHER und Leoporpi) §11, S.137.

Ferner sind zu erwiahnen:

1. Abscheidung als Zinkoxinat und Bildung tief blau gefarbter Verbindungen durch Be-
handlung des Niederschlags mit dem Reagens von FoLIN-DEN1S (TRITELBAUM) § 6,
S.115.

2. Zerlegung des Zinkoxinats mit Salzsiure und Bestimmung des entstandenen o-Oxy-
chinolinchlorhydrats auf Grund der bekannten Extinktionskoeffizienten (DABROWSKI
urid MArcHLEWSKI) § 6, S.116.

3. Fiillung des Zinks mit 5-Nitrochinaldinsiure, Reduktion des Niederschlags mit ZinnII-
chlorid und Colorimetrierung der dabei entstehenden orangefarbenen Verbindung
(Lorr) §20, S:202.

IV. Die pephelometrischen Verfahren beruhen im wesentlichen auf der Fillung
des Zinks mit Kaliumferrocyanid §4, S. 96.

Zu erwithnen sind ferner die Fillung als Zinksulfid(§ 1, S. 35) und die Fillung mit
Natriumdiathyldithiocarbamat § 20, S. 203.

V. Polarographische Bestimmung § 18, S. 179.
VI. Spektralanalytische Bestimmung § 19, S. 182.
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Eignung der wichtigsten Verfahren.

Fir Makrobestimmungen (> 20 mg Zink) kann man in erster Linie die in dem
Abschnitt ,,Bestimmungsmoglichkeiten“ unter I, 1 bis 11 genannten gewichts
analytzschen Verfahren verwenden. Die Abscheidung als Zinksulfid wird im allge-
meinen hauptsichlich dann in Betracht kommen, wenn es sich darum handelt, das
Zink von anderen Metallen zu trennen bzw. kleinere Zinkmengen neben viel Alkali-
salzen und dergleichen zu erfassen.

Die mapanalytische Bestimmung mit Kaliumferrocyanid (Methode von GAL-
LETTI, § 4, S.78) und insbesondere die Titration mit Natriumsulfid (SCHAFFNER-
Verfahren, §5, S. 100) setzen eine gewisse Erfahrung und Ubung voraus. Sie sind
deshalb weniger fiir zufillige Einzelbestimmungen als vielmehr fiir fortlaufende
Serienbestimmungen geeignet.

Zur Bestimmung kleinerer Zinkmengen (< 20 mg) kann man ebenfalls die Ab-
scheidung als Sulfid benutzen. Wenn die oben angegebenen Griinde nicht zu dieser
Arbeitsweise zwingen, wird man sich aber einfacher eines der organischen Féllungs-
mittel, wie 0-Oxychinolin, Anthranilsdure und Chinaldinsidure, bedienen oder das
Zink als Zinkquecksilberrhodanid bzw. als Zinkpyridinrhodanid fallen.

Als Mikromethoden sind gewichtsanalytisch die Fallungen mit o-Oxychinolin,
Anthranilsaure und Chinaldinsidure verwendbar. Ferner sind hier die mikroelektro-
lytischen Verfahren zu erwiahnen. Auch die Abscheidung als Zinkammoniumphos-
phat oder Zinkpyridinrhodanid kann zur Bestimmung kleiner Zinkmengen
benutzt werden.

Mapanalytisch lassen sich kleine Zinkmengen durch bromometrische Bestimmung
des Oxinats oder Anthranilats oder durch Titration mit Kaliumferricyanid und
Kaliumjodid nach Lawng, §17, S. 176, erfassen.

Zur Bestimmung kleinster Zinkmengen (1 bis 100 y) verwendet man entweder
die colorimetrischen Methoden, in erster Linie das Dithizonverfahren, oder man be-
stimmt das Zink polarographisch oder spektralanalytisch. Auch das auf Verfliichti-
gung des metallischen Zinks beruhende Verfahren von Lux, §12, S. 164, gestattet
die Bestimmung kleinster Zinkmengen.

Auflosung des Untersuchungsmaterials.

Die Zinksalze der anorganischen und organischen Sduren losen sich
fast alle leicht in Wasser oder Mineralsauren. Zinkferrocyanid ist durch Abrauchen
mit konzentrierter Schwefelsdure aufzuschlieBen. Die zinkhaltigen Legierungen
16sen sich ebenfalls meist leicht in Sauren.

Auch die Zinkerze lassen sich fast ausnahmslos leicht aufschlieBen. Im allge-
meinen geniigt es, das feinst gepulverte Material mit konzentrierter Salzséure oder,
wenn es sulfidischer Natur ist, mit Konigswasser zu erhitzen.

Bei bestimmten Erzen konnen die gew6hnlichen. AufschluBmethoden allerdings
unter Umstédnden versagen. WARING stellte das fiir gewisse mexikanische Zinkerze
(Willemit und Franklinit) und JENSCH bei einer steierméarkischen, zinksilicathaltigen
Blende fest. WARING empfiehlt, den Aufschlul des sdureunloslichen Anteils mit
Kaliumhydrogensulfat auszufiihren, wihrend JENSCH sein Material mit Kalium-
natriumcarbonat schmilzt.

Literatur.

JENscH, E.: Angew. Ch. 5, 155 (1894).
WarinG, W. G.: Am. Soc. 26, 4 (1904).
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Bestimmungsmethoden.
§ 1. Bestimmung unter Abscheidung als Zinksulfid.
ZnS, Molekulargewicht 97,44.

Allgemeines.

Diese altbewdihrte Methode, die auf der Schwerlslichkeit des Zinksulfids beruht, ge-
hort bei entsprechender Arbeitsweise zu den genauesten Verfahren der Zinkbestimmung.
Mit ihr lassen sich Zinkmengen von wenigen Milligrammen bis zu 0,2 oder 0,3 g be-
stimmen. AuBerdem erméglicht sie nicht nur die Bestimmung des Zinks bei Gegen-
wart von Alkali- und Erdalkalimetallen, sondern bei Einhaltung einer bestimmten
Aciditét auch die Trennung von den anderen Metallen der Ammoniumsulfidgruppe.
Gewisse Schwierigkeiten, wie die -widersprechenden Angaben iiber die exakten
Fillungsbedingungen des Zinksulfids und die schlechte Filtrierbarkeit der Sulfid-
niederschlége sind, wie weiter unten dargelegt wird, durch neuere Untersuchungen
vollig oder mindestens weitgehend beseitigt worden.

Eigenschatten des Zinksultids. Kiinstlich dargestelltes Zinksulfid ist ein weies.
staubiges Pulver.

Krystallform. Zinksulfid krystallisiert entweder regulir (Blende) oder hexa-
gonal (Wurtzit). Das durch Fallen einer alkalischen Losung mit Schwefelwasserstoff
erhaltene Sulfid ist amorph. Desgleichen fillt Ammoniumsulfid wasserhaltiges,
amorphes Zinksulfid. Entgegen fritheren Behauptungen ist nach ALLEN und CREN-
SHAW auch das mit Schwefelwasserstoff aus neutralen oder sauren Losungen bei
Temperaturen bis zu 200° gefillte Zinksulfid stets amorph.

Dichte. Amorphes Zinksulfid (bei 110° getrocknet) hat. die Dichte 2,25, kiinst-
liche Blende die Dichte 4,084, kiinstlicher Wurtzit die Dichte 4,093.

Loslichkeitin Wasser. WEIGEL (a), (b) fand durch Leitfahigkeitsmessungen ge-
sittigter Losungen bei 18° fiir kiinstliche Blende eine Loslichkeit von 6,63 -10-¢Mol/l,
fiir kiinstlichen Wurtzit eine solche von 28,82-10-% Mol/l und fiir gefalltes Zinksulfid
(aus Zinksulfat und Ammoniumsulfid) eine solche von 70,6 -10-¢ Mol/l.

Loslichkeit in verdiinnten Sduren. Krystallisiertes Zinksulfid, insbesondere
natiirliches, ist in verdiinnten Sauren viel schwerer loslich als gefélltes. Aus alkali-
schen Losungen gefilltes Zinksulfid ist etwa 4,6mal leichter loslich als aus sauren
Losungen gefélltes (GLIXELLI).

Verhalten beim Erhitzen ander Luft. Zinksulfid wird durch Glithen an der
Luft zwischen 850° und 950° in Zinkoxyd iibergefiihrt. (Einzelheiten s. weiter unten.)

Kolloidbildung. Zinksulfid neigt zur Bildung kolloider Lésungen; z. B. geht
frisch gefilltes Zinksulfid beim Auswaschen mit Wasser oder durch lingeres Be-
handeln der wéBrigen Suspension mit Schwefelwasserstoff kolloid in Losung.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung.
1. Wigung als Zinksulfid.

Vorbemerkung. Uber die quantitative Abscheidung des Zinks als Sulfid findet
sich bereits in der alteren Literatur eine ganze Anzahl Arbeiten, von denen hier
lediglich die von DELF¥FS, von SCHENEIDER, von HaMPE (a), (b), (¢), von BEILSTEIN,
von V. BERG (a), von BRAGARD, von NEUMANN, von DOHLER, von MEHLEAUSER und
von WEISS erwihnt seien!. Die Angaben dieser Autoren sind teilweise nicht mit-
einander in Einklang zu bringen, weil bisweilen wesentlichen Umstinden, wie der
Gegenwart von Salzen bei der Fillung und dergleichen, keine geniigende Beachtung
geschenkt wurde. Diese dlteren Arbeiten klirten zwar die Verhiltnisse mehr oder

1 Arbeiten weiterer Autoren werden S. 24 erwihnt.
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weniger weitgehend vom empirischen Standpunkt, konnten jedoch keine Begriin-
dung fiir die héufig einander scheinbar widersprechenden Erscheinungen bei der
Fillung des Zinks als Sulfid aus verschiedenen Losungen geben.

Erst GLIXELLI zeigte in einer ausfiihrlichen Arbeit, daB die Reaktion zwischen
Zink- und Sulfid-Ion nicht ohne weiteres zu einem echten Gleichgewicht fiihrt.
Spiter stellten FALES und WARE fest, daB das Zink

0
bei den inder quantitativen Analyse gebrauchlichen +40 T
Konzentrationen nicht mehr vollig als Sulfid ge- | 1
fallt wird,wenn die Wasserstoff-Ionen-Konzentra-
tion groBer als 10-1® wird, und daB es am zweck- 0 a3
maBigsten ist, die Fallung bei einer Wasserstoff- -2 :
Ionen-Konzentration zwischen 10-2 und 10-3 aus- &’-40 |
zufiihren, wobei die Abscheidung eines gut filtrier- :‘:3 |
baren Niederschlages erfolgt, wihrend bei einer ~# gn27g7n, |
Wasserstoff-Ionen-Konzentration von 10-3 oder - a/&'Zn?NH,),(SO.),-aH,O*
kleiner zwar auch eine quantitative Fallung er- _,, Volum, 3
reicht wird, der Niederschlag aber schwer filtrier- !
bar ist. — Die beigefiigte graphische Darstellung =2~ ,
(Abb. 1) und die nachfolgende Tabelle 1 (nach .

v? w3 w*
H=Konzentration vor derFillung
Abb. 1.

FALEs) veranschaulichen diese Verhiltnisse.
Diese Versuche, bei denen das Volumen jeweils

200 cm?® betrug, zeigen die Unvollstandigkeit der

Fillung als eine Funktion der Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Wird dieselbe je-

doch durch Pufferung mittels Formiats und Ameisensdure auf einen Wert zwischen

10-2 und 10-3 gebracht, Tabelle 1

so wird die Fallung quan- :

titativ (s. Tabelle 2). Molaritat der Anfangliche Gegcben | Gefunden | popjer
In neuerer Zeit sind Schwefelsiaure | H -Konzentration P ‘ g ¢ oo

die Bedingungen fiir die 0050 By 02021 | 03612

I‘S‘?xﬁl:; gno(i(}is v%lr:‘sz‘RE:l: 0,050 10712 0,4019 | 0,3431 121
fithrlich te h 0,037 10-1.36 0,4023 0,3721 79

ausfiihrlic un. rsuc' t 0,037 10-1.31 0,4021 0,3688

worden. Nach ihm ist 0,025 10-1.45 04023 | 03975 | .

das wesentlich regulie- 0,025 10-1.46 0,4023 | 0,3989

rende Prinzip bei der 0,005 10-1.81 0,4022 0,4012 n

Zinksulfidfallung die 0,005 10-1,0 0,4020 0,3999

Wasserstoff - Ionen-Kon-
zentration. Die Wasserstoff-Ionen wirken aber viel stirker, als nach dem Massen-

wirkungsgesetz erwartet werden sollte. Dies erklirt sich, wie schon GLIXELLI (s.
oben) fand, dadurch, daB kein echtes

. . . Tabelle 2.
Gleichgewicht vorliegt, sondern daf3
die Reaktionsgeschwindigkeit durch _ Anfangliche Crason | Ogtenden | Fehter
die Wasserstoff-Tonen bedeutend ver. 1 “Konzentration g g oo
zogert wird. Dazu kommt noch, was a5
GLIXELLI ebenfalls schon beobach- ig—z,ta &:ggg 8’:8;? 1

tete, daBB viele Stoffe, z. B. Zink-
sulfid selbst, noch mehr Kupfersulfid, ferner Kieselsiure und, wie FRERs zeigt.
auch Filtrierpapierbrei, die Féllung katalytisch beschleunigen.

Was die Wirkung zugesetzter Neutralsalze anbetrifft, so zeigte sich, daB der Zu-
satz groBerer Mengen Ammoniumchlorid nicht giinstig wirkt. Die von ZIMMER-
MANN (a), (b) vorgeschlagene Zugabe von Ammoniumrhodanid wird von FRrERs
ganz verworfen (ebenso von G. JANDER und STUHLMANN). Dagegen zeigte sich. daB
Zusatz von Ammoniumsulfat die Fallung sehr stark fordert.
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Ein anderer Umstand, dem auch bereits von den édlteren Autoren immer wieder
Aufmerksamkeit geschenkt wurde, ist die Erzeugung eines leicht filtrierbaren Zink-
sulfidniederschlages. Allerdings ist der Wert der diesbeziiglichen élteren Vorschlige
teilweise fragwiirdig.

LoHR (a), (b) gibt an, daB man einen gut filtrierbaren Niederschlag erhélt, wenn
man die Fillung in der Hitze vornimmt, nach lstiindigem Einleiten etwas Natrium-
acetat zusetzt und nochmals Schwefelwasserstoff einleitet.

Nach RiBan (a), (b) soll man die Zinklosung mit Soda neutralisieren, bis ein blei-
bender Niederschlag auftritt. Diesen soll man durch einige Tropfen verdiinnte
Salzsdure losen, dann Natriumthiosulfat im UberschuB zusetzen und die Losung
so weit verdiinnen, daBl in 100 cm?3 Fliissigkeit nicht mehr als 0,1 g Zink vorhan-
den ist. Man fallt dann in der Kilte mit Schwefelwasserstoff.

TrIEL und KI1ESER umgehen die Filtration ganz. Sie fallen das Zink aus ammo-
niakalischer Losung mit Amrnooniumsulfid und dampfen die Fliissigkeit mit dem
Niederschlag im Luftstrom im Féllungskolbchen ein. Die Ammoniumsalze werden
durch Erhitzen im Luftbad verfliichtigt. — Abgesehen davon, daB diese Methode
ebenfalls Zeit heansprucht, ist sie natiirlich nur dann anwendbar, wenn auBler dem
Zinksulfid keine anderen nichtfliichtigen Bestandteile vorhanden sind.

Farup schlégt vor, nach geniigendem Einleiten von Schwefelwasserstoff 10 cm?
Wasserstoffperoxydlosung zuzusetzen und das Einleiten noch 4 bis 5 Min. bei
60 bis 70° fortzusetzen. Der Niederschlag sammelt sich-dann in groBen Flocken, die
sich leicht filtrieren lassen.

LiesscHuTz fiigt zur zinkhaltigen Fliissigkeit einige Tropfen Bleiacetatlosung
und fillt beide Metalle gemeinsam als Sulfide. Das Sulfidgemisch, welches sich leicht
filtrieren 1aBt, behandelt er mit heiBer, verdiinnter Salzsiure, um schlieBlich das
Zink mit Kaliumferrocyanid zu titrieren.

GRrRUND verfahrt so, daBl er zu der verdiinnten, neutralen Zinksalzlosung vor
dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs am Rande des Glases vorsichtig 50 bis
100 cm? stark schwefelwasserstoffhaltiges Wasser zuflieBen 1a8t. An der Beriihrungs-
stelle bildet sich sogleich eine Zone von Zinksulfid, welches sich allmihlich in gréBe-
ren Flocken zu Boden setzt. Erst dann (nach etwa % Std.) wird % bis 1 Std. lang
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Absitzen kann in 1 bis 2 Std. filtriert
werden.

SCHILLING versetzt die saure Zinklésung mit iiberschiissiger Kalilauge und dann
mit einem UberschuB von Benzolmonosulfosiure, so daB sich deren Kaliumsalz
bildet. Die Losung wird dann zum Sieden erhitzt und Schwefelwasserstoff bis zum
vélligen Erkalten eingeleitet.

MURMANN versetzt die Zinklosung mit konzentrierter Sublimatlésung (10 cm3 auf
etwa 0,17 g Zink) und fallt mit Ammoniumsulfid.

BorNEMANN fillt aus monochloressigsaurer bzw. stark essigsaurer Losung bei
Gegenwart von schwefliger Siure. (Die Fallung aus monochloressigsaurer Losung
ist bereits von v. BErRG empfohlen worden.)

Moskgr und BEHR erhalten ein leicht filtrierbareg Zinksulfid, indem sie die Fallung
aus schwach schwefelsaurer Losung unter Druck vornehmen.

CALDWELL und MoYER bewirken eine augenblickliche Flockung des kolloiden
Zinksulfids durch einen geringfiigigen Gelatinezusatz.

(Einzelheiten iiber die vier zuletzt genannten Verfahren s. weiter unten.)

ZsicMoNDY und G. JANDER schlagen vor, zur Filtration des Zinksulfids Membran-
filter zu benutzen.

Arbeitsvorschrift. Als Fillungsmittel dient Schwefelwasserstoff, der meist
durch Einwirkung verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure auf Schwefeleisen dar-
gestellt wird. Zur Entfernung mitgerissener Séure leitet man das Gas durch ein
oder zwei mit Wasser beschickte Waschflaschen.
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Wenn es nicht darauf ankommt, das Zink von den anderen Metallen seiner
Gruppe zu trennen, kann man die Féillung des Zinksulfides in schwach essigsaurer
Loésung vornehmen. Der MURMANNsche Kunstgriff (s. oben), einen leicht filtrierbaren
Sulfidniederschlag zu erhalten, kann auch in diesem Falle mit Vorteil angewendet
werden.

Abscheidung und Bestimmung. Zu der schwach mineralsauren Zinksalzlésung
gibt man etwas Ammoniumacetat und féllt das Zink durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff. Nach lingerem Einleiten klart man die triibe Fliissigkeit durch Zusatz
von Sublimatlésung. Man verwendet auf je 200 mg Zink eine Losung von 50 bis
100 mg Sublimat in 10 cm?® Wasser, die man in einem Gusse unter starkem Riihren
zur Zinksulfidfallung gibt. Der graue bis schwarze Sulfidniederschlag laBt sich
leicht filtrieren. — Es hat keinen Zweck, die Sublimatlosung vor der Féllung des
Zinksulfids zuzusetzen, weil dann die Sulfide nacheinander ausfallen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungshereich. Die Abscheidung des
Zinks als Sulfid gehort zu deni besten Methoden und gestattet, eine Genauigkeit
von 0,05 bis 0,2% zu erreichen. Auf diese Weise konnen Zinkmengen von wenigen
Milligrammen bis zu etwa 0,3 g bestimmt werden.

II. Waschfliissigkeit. Man wéascht den Zinksulfidniederschlag mit schwefel-
wasserstoffgesittigter 2 bis 4%iger Essigsdure. Auch verschiedene andere Wasch-
flilssigkeiten haben sich bewéhrt. Betreffs Einzelheiten hieriiber vgl. Bem. IV.

III. Ubertiihrung des gefiiliten Zinksulfids in eine zur Wigung geeignete Form.
Bereits Rose hat vorgeschlagen, das getrocknete Zinksulfid mit reinem Schwefel
im Wasserstoffstrom zu gliihen.

Nach MAYR verfahrt man so, daBB man das im Filtertiegel befindliche, ausge-
waschene Sulfid zundchst im Trockenschrank bei 100 bis 120° trocknet und dann
mit etwas reinem Schwefel bestreut und im Wasserstoffstrom gliiht.

Man benutzt aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisierten Schwefel, welcher
riickstandslos verdampfbar sein soll. Nach den Angaben THIELs ist die Verdampfung
im Wasserstoffstrom vorzunehmen, weil die aus etwa vorhandenen organischen
Verbindungen sich bildenden Kohlereste andernfalls iibersehen werden konnen, da
sie bei Luftzutritt unter Oxydation verschwinden.

Das Gliihen wird in folgender Weise vorgenommen: Man gliiht den Tiegel, ohne
ein Gliihschilchen zu benutzen, im Wasserstoffstrom schwach mit halb aufgedrehtem
BUNSEN-Brenner, bis der Schwefel verschwunden ist. Nach dem Erkalten im Wasser-
stoffstrom 1aBt man den Tiegel noch /s Std. im Exsiccator stehen und wigt dann.

CLassEN gibt an, daB es unzweckmifig ist, das Zinksulfid im Wasserstoffstrom
zu stark zu glithen, da zu heftiges Glilhen Verluste herbeifiihren kann. Dies be-
stiitigen G. JANDER und STUHLMANN auch fiir den Fall, da man trockenen, vollig
saurefreien Wasserstoff verwendet.

Nach THIEL gibt einerseits feuchter Wasserstoff bei Abwesenheit von Schwefel
leicht Zinkoxyd, welches weiterhin zu Zink reduziert und verfliichtigt werden kann,
wodurch betrichtliche Verluste entstehen kénnen. Andererseits wird Zinkoxyd zwar
durch Gliihen mit Schwefel im Wasserstoffstrom in Zinksulfid umgewandelt, aber
bei der wihrend der Verdampfung des Schwefels herrschenden ziemlich niedrigen
Temperatur bleibt diese Reaktion selbst bei %stiindigem Erhitzen oft unvollstindig.
THIEL hilt es fiir das einfachste und beste, im Schwefelwasserstoffstrom zu gliihen.
Da Schwefelwasserstoff beim Erhitzen teilweise in Schwefel und Wasserstoff zer-
fallt, gestattet diese Methode eine bequeme Anwendung von Schwefeldampf bei be-
liebig hoher Temperatur. Zugleich stellt dieser aus Schwefelwasserstoff erhaltene
Schwefeldampf eine auBerordentlich reine Form des Schwefels dar.

Man verfihrt dabei so, daBl man zundchst lingere Zeit im Schwefelwasserstoff-
strom gliiht. Der Schwefelwasserstoff wird dann ohne Unterbrechung der Er-
hitzung durch Wasserstoff verdringt und das Glithen in diesem noch 10 Min. fort-
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gesetzt. Man 148t im Wasserstoffstrom erkalten. — Der Schwefelwasserstoff ist mit
Calciumchlorid, der Wasserstoff sorgfiltig mit Calciumchlorid und konzentrierter
Schwefelsdure zu trocknen.

FRrErs gibt folgende Arbeitsvorschrift: Das Zinksulfid wird auf einen Ber-
liner Porzellanfiltertiegel A 1 abfiltriert und ausgewaschen. Der Tiegel wird dann
in ein Schutzschilchen gestellt und der Niederschlag im langsamen Schwefelwasser-
stoffstrom (30 bis 40 Blasen/Min.) 5 Min. bei kleiner Flamme getrocknet. Dann
wird der Schutzschalenboden 5 Min. auf Rotglut erhitzt, wobei die Blasenzahl
auf 100 bis 140 Blasen in der Minute erhoht wird. Hierauf wird die Flamme fiir
4 Min. so vergroBert, daBl sie den ganzen Tiegel einhiillt. Nunmehr wird der Tiegel
noch 1 Min. auf Rotglut erhitzt, 5 Min. im Schwefelwasserstoffstrom abgekiihlt, in
den Exsiccator gebracht und nach einiger Zeit gewogen. Das Verfahren wird bis zur
Gewichtskonstanz wiederholt. Meist wird diese gleich nach der ersten Behandlung
erreicht.

IV. Sonstige Arbeitsweisen. Die im folgenden beschriebenen Verfahren bedienen
sich groBenteils gepufferter Losungen, was besonders dann von Bedeutung ist, wenn
es sich darum handelt, durch die Abscheidung des Zinks als Sulfid gleichzeitig eine
Trennung von den anderen Metallen der Ammoniumsulfidgruppe zu bewerkstelligen
(s. auch ,,Trennungsverfahren*, S. 38).

Bei den idlteren Arbeiten iiber die Fillung des Zinks als Sulfid aus ameisen-
saurer, monochloressigsaurer und schwach mineralsaurer Losung beobachtet man
vielfach weitgehende Verschiedenheit in den Angaben beziiglich der zu verwenden-
den Sduremengen, der einzuhaltenden Raummengen usw. Dies ist zum guten Teil
wohl darauf zuriickzufithren, daB die Wirkung der gleichzeitig vorhandenen Salz-
mengen nicht oder jedenfalls nicht geniigend beriicksichtigt wird. Deshalb werden
nachfolgend in erster Linie solche Verfahren beschrieben. bei denen in dieser Hin-
sicht genaue Angaben vorliegen.

a) Fallung aus ameisensaurer Losung.

Die Fillung des Zinks aus ameisensaurer bzw. formiathaltiger Losung ist ver-
schiedentlich vorgeschlagen worden, zuerst wohl von DELFFs, der auch bereits
darauf hinwies, daBl auf diese Weise die Trennung von den iibrigen Metallen der
Gruppe moglich sei. Wahrend BEILSTEIN dies Verfahren nicht fiir brauchbar hielt,
haben andere Autoren diese Arbeitsweise mit Erfolg benutzt, wobei allerdings die
Angaben iiber die zu verwendenden Sduremengen und die sonstigen Umstéinde aus-
einandergehen.

HampE (d) ubersattigt die Zinklgsung mit Ammoniak, gibt dann Ameisensidure
bis zur Wiederauflésung des Niederschlags zu und dann noch weitere 15 bis 20 ¢cm?3
(D 1,2) auf 250 bis 500 cm? Fliissigkeit. Das Zink wird dann in der Hitze durch
Schwefelwasserstoff gefillt.

Nach BraGARD sind auller der absoluten Séuremenge auch deren Verhiltnis zum
Flissigkeitsvolumen und die absolute Zinkmenge von Bedeutung. Er gibt z. B. an.
daB auf 0,0325 g Zink in 200 cm3 Fliissigkeit hochstens 15 cm® Ameisensiure
(D 1,1136) zugesetzt werden diirfen, wenn die Féllung vollstindig sein soll.

o) Methode von v. BERG (a). Dieser Autor verwendet dagegen viel weniger
Ameisenséure.

Arbeitsvorschrift. Die Zinklosung, deren Volumen 100 bis 300 cm? betragen
kann, wird auf 50 bis 60° erwirmt und mit der Hilfte der dem vorhandenen
Zinksulfat dquivalenten Menge Natriumacetat oder besser Natriumformiat versetzt.
Dann fiigt man 1 bis 5 cm?3 Ameisensdure (D 1,2) zu und fillt das Zink durch
einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom. Sobald die Fliissigkeit sich einigermafBen
geklirt hat, wird filtriert und mit Schwefelwasserstoffwasser, das 1% Ameisensiure
enthilt, ausgewaschen. Bei Anwendung von 0,2940 g Zinkoxyd erhielt v. BERC (a)
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Differenzen von — 0,06 bis + 0,33 mg. Verwendet man mehr Ameisensiure, als oben
angegeben ist, so treten merkliche negative Fehler auf.

B) Methode von FarLes. SchlieBlich hat FaLEs die puffernde Wirkung eines
Ammoniumformiat-Ammoniumsulfat-Ameisensdure-Gemisches benutzt, um eine
fir die Fallung und Abtrennung des Zinks geeignete Wasserstoff-Ionen-Konzen-
tration herzustellen. Durch Zugabe von Citronensiure und die damit verbundene
Komplexbildung soll ein Mitfallen der anderen Metalle méglichst vermieden werden.

Arbeitsvorschrift. Die Zinklosung, deren Volumen etwa 125cm3 betragen
soll, wird in der Kalte mit 6 mol Ammoniaklésung versetzt, bis der zunichst ent-
stehende Niederschlag sich eben wieder gelost hat.

Sodann gibt man 25 cm3 1 mol Citronensdurelésung (200 g Citronensiure im
Liter) zu, ferner einige Tropfen Methylorange und dann 6 mol Ammoniaklésung,
bis die Fliissigkeit neutral reagiert. Weiterhin werden 25 cm® Formiatgemisch
(s. Bem.) zugesetzt und schlieBlich noch 20 cm3 24 mol Ameisensiure. Das Vo-
lumen der Losung soll dann etwa 200 cm3 betragen. Durch die genannten Zusitze
wird die richtige Wasserstoff-Ionen-Konzentration eingestellt und auch wihrend der
Fallung aufrechterhalten.

Die Fallung wird in einem ERLENMEYER-Kolben ausgefiihrt, der mit einem dop-
pelt durchbohrten Stopfen verschlossen ist. Vor Beginndes Einleitens von Schwefel-
wasserstoff wird die Flissigkeit auf 60 bis 70° erwirmt. Wenn die Luft aus dem
Gefall verdrangt ist und die Losung fast siedet, verschlieBt man das Gasableitungs-
rohr und 1aBt unter Schwefelwasserstoffdruck erkalten, wobei man des éfteren um-
schiittelt, um die Sittigung mit Schwefelwasserstoff zu begiinstigen. Nach dem Ab-
kiihlen auf 25 bis 30° wird die Schwefelwasserstoffzufuhr abgestellt. Nachdem der
Niederschlag sich abgesetzt hat, was einige Zeit beansprucht, wird er auf ein quan-
titatives Filter abfiltriert und sorgfiltig mit 0,1 mol schwefelwasserstoffgesittigter
Ameisensdure ausgewaschen.

Bemerkungen. Das Formiatgemisch. Das zur Pufferung verwendete Formiat-
gemisch besteht aus 200 cm?® 24 mol Ameisensdure (D 1,2), 30 cm?® 15 mol Ammo-
niaklésung und 200 g Ammoniumsulfat. Die Losung wird mit destilliertem Wasser
zu einem Liter aufgefiillt.

b) Féallung aus monochloressigsaurer Losung.

«) Methode von v. BERG (a). Arbeitsvorschrift. Die Losung wird auf 450 cm?
verdiinnt und auf 50 bis 60° erwéarmt. Man gibt dann 4 cm? 2 n Ammoniaklésung und
7 cm3 4 n Monochloressigsaurelssung (378 g Monochloressigsédure im Liter) zu und
fallt das Zink durch einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom. Das ausgeschiedene
Sulfid wird sofort nach der Fallung abfiltriert und ausgewaschen, was infolge der
giinstigen Beschaffenheit des Niederschlages keine Schwierigkeiten macht. Als Wasch-
flissigkeit dient schwefelwasserstoffhaltiges Wasser, dem man etwas Monochlor-
essigsdure zusetzt.

Bemerkungen. Bisweilen beobachtet man beim Einleiten des Schwefelwasser-
stoffes das Auftreten einer Gelbfairbung und eines penetranten Geruches. Diese Er-
scheinungen storen die Bestimmung in keiner Weise.

B) Methode von BOoRNEMANN. Arbeitsvorschrift. Die zu féllende Losung
darf 0,005 bis hochstens 0,5 g Zinkoxyd enthalten. Das Zink kann auch als Chlorid
vorliegen, und es diirfen noch bis zu 5 g Natriumchlorid zugegen sein. Das Volumen
der Lésung kann je nach der Zinkmenge 250 bis 500 cm? betragen. Die saure Lo-
sung wird mit Sodalosung versetzt, bis eine eben bleibende Triibung entsteht. Nun
fiigt man 2cm?3® konzentriertes Ammoniak (spez. Gew. 0,92) zu und sduert ent-
weder mit 40 cm?3 Eisessig oder mit 11 bis 12 cm3® Monochloressigsdurelosung an
(400 g krystallisierte Sdure im Liter). Sodann setzt man Natriumhydrogensulfit-
lésung (s. Bem. II) zu und leitet bei Zimmertemperatur wenigstens 20 Min. lang
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einen stiirmischen Schwefelwasserstoffstrom ein. Statt dessen kann man auch so
verfahren, daB man die Losung auf 50° erwirmt und dann 50 Min. lang mit einem
mittelstarken Schwefelwasserstoffstrom fiallt. Man filtriert nach lstiindigem Stehen
durch ein leicht durchlassiges Filter (SCHLEICHER & ScHULL, Schwarzband) und
wiascht den Niederschlag mit einer 1%igen Ammoniumnitratlésung aus. Das an den
GefaBwanden haftende Zinksulfid ist mit einer Gummifahne leicht zu entfernen.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. BORNEMANNS Resultate sind vorziiglich und
ergeben fast theoretische Werte.

11. Zusatz der schwefligen Sdure. Derselbe kann durch Zufiigen waBriger schwef-
liger Séure oder durch Zusatz von Natriumhydrogensulfit erfolgen. Benutzt man
eine Natriumhydrogensulfitlosung, die etwa 0,1 g Schwefeldioxyd in 1cm? ent-
hilt, so benétigt man fiir eine mit Monochloressigsaure angesduerte Losung, deren
Volumen 250 cm?® betriagt, 3 cm?® Natriumhydrogensulfitlésung. Dabei ist es gleich-
giiltig, ob die Zinkmenge 0,4 g oder nur 0,04 g betrigt. Bei Zinkspuren oder Mengen
von nur einigen Milligrammen ist es besser, nur einige Tropfen Hydrogensulfitlosung
zu nehmen. Arbeitet man mit essigsaurer Losung, so ist es zweckméBig, den Natrium-
hydrogensulfitzusatz etwas groBer zu wahlen. — Verwendet man eine bei Zimmer-
temperatur gesattigte waBrige Losung von Schwefeldioxyd, so entspricht etwa % cm3
derselben 1 cm? obiger Natriumhydrogensulfitlosung.

v) Methode von MAYR. Dieselbe beruht darauf, daf unter Verwendung von
Chloressigsiurepuffer eine quantitative Abscheidung des Zinks als Sulfid bei einer
Wasserstoff-Ionen- Konzentration von 10-%® erreicht wird.

Arbeitsvorschrift. Die Losung, die bis zu 0,3 g Zink als Chlorid, Nitrat oder
Sulfat enthalten kann, wird zunidchst von der iiberschiissigen Sidure befreit, indem
sie fast vollkommen zur Trockne eingedampft wird. Man nimmt dann mit 10 bis
20 cm? Wasser auf und versetzt tropfenweise mit 2 n Sodalésung, bis eine bleibende
Triibung entsteht. Nun setzt man 10 cm?3 Chloressigsiurelosung (s. Bem. II) zu und
schwenkt um. Nachdem wieder vollige Klarung der Fliissigkeit eingetreten ist,
fiigt man 10 cm3 Natriumacetatlosung zu, verdiinnt mit heiBermn Wasser auf ein Ge-
samtvolumen von 150 cm? und leitet 10 bis 15 Min. lang einen kraftigen Schwefel-
wasserstoffstrom ein. Nach 10 bis 20 Min. langem Stehen setzt sich der Nieder-
schlag schén weiB und kornig zu Boden und kann leicht abfiltriert werden. Die
Filtration erfolgt durch einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 2, der durch schwaches
Gliithen zur Gewichtskonstanz gebracht wurde. — Als Waschfliissigkeit verwendet
man 4%ige mit Schwefelwasserstoff gesittigte- Essigsaure. Wenn man die Wasch-
flissigkeit jedesmal ganz ablaufen laBt, so geniigt bei Zinkmengen bis zu 0,3 g
4maliges Waschen. Der Tiegel mit dem Zinksulfid wird im Trockenschrank bei 100
bis 120° vorgetrocknet. Dann bestreut man den Niederschlag mit etwas reinem,
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiertem Schwefel und gliiht, ohne ein Gliih-
schilchen zu benutzen, mit halb aufgedrehtem BuUNSEN-Brenner im Schwefel-
wasserstoffstrom schwach bis zum Verschwinden des Schwefels. Nach dem Erkalten
im Schwefelwasserstoffstrom laBt man den Tiegel noch % Std. im Exsiccator stehen
und wagt.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,1174 bis 0,2943 g er-
hielt MAYR Werte, die hochstens um etwa 4- 0,2% von den angewendeten Mengen
abwichen.

II. Pufferlésungen. Man bereitet sich zwei Losungen, und zwar eine 2 n Mono-
chloressigsaurelosung, welche man durch Auflésen von 190 g krystallisierter Chlor-
essigsdure in destilliertem Wasser und Auffiillen auf 1000 cm3 erhilt, sowie eine
1 n Natriumacetatlésung, indem man 136 g krystallisiertes Natriumacetat zum
Liter l6st. Die Anwendung von je 10 cm?® dieser beiden Losungen geniigt. noch,
um etwa 0,3 g Zink quantitativ abzuscheiden.
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111. Entfernung der Chloressigsdure aus dem Filtrat. Sollen im Filtrat noch andere
Metalle bestimmt werden, so wird dasselbe auf dem Wasserbad eingeengt und nach
Entfernung des Schwefelwasserstoffs mit je 10 cm?® Bromwasser und konzentrierter
Salzsaure versetzt. Nach dem Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der
jetzt verbleibende Trockenriickstand ist frei von Monochloressigsiaure, und die Be-
stimmung der noch vorhandenen Metalle kann in beliebiger Weise erfolgen.

c) Féallung aus schwefelsaurer Lésung.

«) Methode von Moser und BEHR. Das Verfahren beruht darauf, daf durch
Fillung aus schwach schwefelsaurer Losung unter Druck eine quantitative Abscheidung
des Zinks als leicht filtrierbares Sulfid erreicht wird.

Arbeitsvorschrift. Neutrale Zinksulfatlosungen beliebiger Konzentration wer-
den mit Schwefelsdure so stark angesduert, daB die Aciditit von n/,4 nicht iiber-
schritten wird. (Man verwendet also z. B. auf 100 cm? Lésung 3 cm?3 2 n Schwefel-
séure.) Sédann sittigt man sie in einer Druckflasche in der Kilte (bei 10 bis 12°)
mit Schwefelwasserstoff, verschlieBt die Flasche und erhitzt sie 2 bis 3 Std. im
Wasserbad. Die Fillung ist unbedingt quantitativ, falls die angegebene Aciditit
nicht iiberschritten wird. Das Zinksulfid setzt sich sehr rasch ab und ist duBerst
leicht zu filtrieren. Ein weiterer Vorteil dieser Arbeitsweise besteht darin, daBl der
Zusatz groBer Salzmengen, die das Auswaschen des Niederschlages erschweren, ver-
mieden wird.

Bemerkungen. I. Einfluf3 der Konzentration. Je konzentrierter eine Zinksulfat-
losung ist, aus desto stirker satirer Losung laBt sich das Zink durch Schwefelwasser-
stoff unter Druck abscheiden. Da man den Gehalt der zu fillenden Losung meist
nicht genau kennt, wird man vorsichtshalber aus schwach schwefelsaurer Losung
fallen. In Anbetracht dessen ergibt sich obige Arbeitsvorschrift.

11. Genauigkeit. Von den vielen bei verschiedenen Zinkkonzentrationen ausge-
fithrten und sehr gut stimmenden Beleganalysen der genannten Autoren seien hier
zwei Beispiele angefiihrt:

Konzentration der Losung: 0,1 g Zinksulfat in 100 cm3; Aciditat: n/,4 an
Schwefelsiure. Berechnet: 0,06055 g Zinksulfid; Fehler (bei 3 Bestimmungen):
+ 0,05 mg Zinksulfid.

Konzentration der Losung: 0,2 g Zinksulfat in 100 cm?; Aciditdt: n/, an Schwe-
felsdure. Berechnet: 0,1211 g Zinksulfid; Fehler (bei 3 Bestimmungen): 4 0,1 mg
Zinksulfid.

II1. Entsprechende Arbeitsweise von W.D. TREADWELL sowie von URBASCH.
TREADWELL einerseits und URBASCH andererseits haben bereits vor Moser und
BeHR die Fillung unter Druck empfohlen. Nach W. D. TREADWELL nimmt man auf
100 cm? Losung 3 bis 5cm? 1 n Schwefelsaure, siattigt kalt mit Schwefelwasserstoff
und erwirmt dann in der Druckflasche auf 40°.

Nach UrBascH sollen in 100 cm3 Losung nicht mehr als etwa 0,15 bis 0,2 g Zink
vorhanden sein. Man versetzt auf je 100 cm?® Logung mit je 2 cm?® 1 n Schwefelsiaure
und fallt in der beschriebenen Weise unter Druck bei 70°.

Bei der Fillung aus salzsaurer Losung soll dieselbe in 100 cm3 héchstens 0,15 g
Zink enthalten. Man versetzt mit 1 cm? 1 n Salzsédure und fallt mit Schwefelwasser-
stoff unter Druck.

B) Methode von MAIDEL. Das Verfahren beruht darauf, dap das Zink aus am-
moniumsulfathaltiger, schwach schwefelsaurer Lisung als Sulfid gefdllt wird.

Arbeitsvorschrift. Die Losung, welche hochstens 0,3 g, besser nur 0,2 g Zink
als Sulfat enthilt, wird in der Kélte zunachst mit starkem Ammoniak (1:1), schlieg-
lich tropfenweise mit verdiinntem Ammoniak (1n oder 2n) genau neutralisiert, ent-
weder bis zur érsten bleibenden Triibung oder durch Tiipfeln auf Kongopapier bis zum
Umschhag in Violett. War vor dem Neutralisieren wenig freie Schwefelsiaure vorhan-
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den, so muB so viel Ammoniumsulfat zugefiigt werden, daB in der Lésung wenigstens
3 g Ammoniumsulfat vorhanden sind. Nunmebhr fiigt man aus einer MeBpipette 8 cm3
0,5 n Schwefelsidure zu und bringt das Volumen der Losung auf 300 cm? Man er-
wirmt auf 70° und leitet 2 Std. lang einen schnellen Schwefelwasserstoffstrom
(etwa 2 Blasen/Sek.) ein. Nach dem Einleiten 1at man den Niederschlag wenigstens
1 Std. lang absitzen. Zum Dekantieren und Auswaschen des Niederschlages ver-
wendet man eine mit Schwefelwasserstoff gesittigte Losung von 1 g Ammonium-
sulfat in 100 cm3 Wasser.

y) Methode von JEFFREYS und SWIFT. Die Methode beruht darauf, daf das
Zink aus einer mit Natriumsulfat-Natriumhydrogensulfat gepufferten Liésung als
Sulfid gefdllt wird.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale Losung, welche das Zink als Sulfat enthalt
und deren Volumen nach Zusatz der Pufferlosung (s. Bem. II) fiir 250 mg Zink
etwa 250 cm? betragen soll, wird auf 60° erwéarmt. Sodann wird ein lebhafter Schwe-
felwasserstoffstrom eingeleitet und das Erwérmen fortgesetzt, bis die Temperatur
auf 90 bis 95° gestiegen ist. Wihrend des Abkiihlens wird weiter Schwefelwasser-
stoff eingeleitet, bis der Niederschlag sich rasch abzusetzen beginnt, und schlieBlich
wird die kalte Flissigkeit noch mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die Filtration
erfolgt erst, nachdem die Fallung so lange im verschlossenen Gefall gestanden
hat, daB die iiberstehende Flissigkeit vollig klar geworden ist. Der Sulfidnieder-
schlag wird mit 0,01 n Schwefelsidure ausgewaschen.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei entsprechender Pufferung (vgl. Bem. II)
wird alles Zink bis auf Spuren gefallt.

11. Pufferyng. Die Pufferung erfolgt durch Zusatz von Natriumsulfat und
Natriumhydrogensulfat im molaren Verhéltnis von etwa 3:1. Man verwendet
so viel von den Salzen, daB der Gesamtgehalt der zu féllenden Losung etwa 0,35 mol
ist. — Als Beispiel sei folgender Versuch angegeben, dessen Bedingungen die Ver-
fasser als besonders zweckmaBig bezeichnen: Es wurden 257 mg Zink aus 250 cm?
Losung abgeschieden. Zugefiigt wurden 22,8 Millimol Natriumhydrogensulfat und
66 Millimol Natriumsulfat. Der Anfangs-pg-Wert betrug 1,78, der End-pg-Wert 1,62.
Im Filtrat wurde nur eine Spur Zink (weniger als 0,1 mg) gefunden.

I11. Arbeitsweise bei sauren Losungen. Fliichtige Sduren konnen durch vorsichtiges
Abrauchen mit Schwefelsaure entfernt werden. Losungen, welche iiberschiissige,
freie Schwefelsdure enthalten, kénnen mit Natronlauge neutralisiert werden, wobei
zweckméBig Methylrot als Indicator benutzt wird. Bei Gegenwart von Aluminium
verwendet man besser Methylorange.

1V. Stérung durch Chloride. GroBere Mengen von Chloriden wirken sich un-
giinstig aus, da sie die Induktionsperiode bis zum Fiéllungsbeginn verlangern, die
Fallung verlangsamen, die Aciditdt bei gleichem Pufferzusatz gegeniiber Sulfat-
lésungen erhéhen und die Loslichkeit des Zinksulfides auf das Drei- bis Vierfache
steigern.

8) Methode von FrERs. Das Verfahren beruht auf der Fillung des Zinks als
Sulfid aus ammoniumsulfathaltiger, schwach schwefelsaurer Losung.

Arbeitsvorschrift. Die Losung, die héchstens 0,5 g Zink und am besten nur
sulfate enthalten soll, wird auf 400 cm?3 verdiinnt, nachdem man so viel Ammonium-
sulfat zugesetzt hat, daB sie davon etwa 4 g auf 100 cm3 enthilt. Darauf wird die
Flissigkeit mit verdiinnter Ammoniaklésung bzw. mit verdiinnter Schwefelsdure
gegen Methylorange auf eben saure Reaktion eingestellt. Man versetzt sie
nun mit einem Viertel einer fein zerfaserten Filtrierpapier-Tablette (SCHLEICHER
& ScHULL) oder statt dessen mit der Hilfte eines fein zerfaserten 11 cm-Filters.
Nunmehr erhitzt man zum Sieden und leitet, ohne weiter zu erhitzen, in die heiBe
Losung unter héufigem Umriihren einen lebhaften Schwefelwasserstoffstrom ein.
Man benutzt ein weites Einleitungsrohr, das gleichzeitig als Riihrer dient. Das Ein-
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leiten wird 40 Min. fortgesetzt, wihrend die Flissigkeit abkiihlt. Man filtriert auf
ein 11 cm-Blaubandfilter (ScHLEICHER & ScHULL), das 1 Std. mit destilliertem
Wasser gefiillt im Trichter gestanden hat. ZweckmaBiger ist die Filtration durch
einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 1, wodurch die Filtrationsdauer erheblich ab-
gekiirzt wird. Den Niederschlag wascht man mit 4% iger, schwefelwasserstoff-
gesittigter Ammoniumsulfatldsung, die mit verdiinnter Schwefelsdure gegen Methyl-
orange angeséduert ist.

Bemerkungen. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von rund 0,08 bis 0,25 g, die
iibrigens von entsprechenden Aluminiummengen abgetrennt wurden, erhielt FRERS
Werte, die im ungiinstigsten Fall um 4- 0,4% von der vorhandenen Zinkmenge ab-
wichen. Meist war der Fehler jedoch wesentlich geringer.

€) Methode von CALDWELL und MoYER. Das Verfahren beruht ebenfalls auf der
Abscheidung des Zinks als Sulfid aus ammoniumsulfathaltiger, schwach schwefelsaurer
Losung. Das Charakteristische dieser Methode ist die Erzeugung eines sehr leicht filtrier-
baren Sulfidniederschlags durch Zusatz einer geringen Menge eines geeigneten Kolloides.
Als solches hat sich besonders reine Gelatine bewdhrt.

Arbeitsvorschrift. Die chloridfreie Losung, welche etwa 0,25 g Zink und
6 bis 8 g Ammoniumsulfat enthélt, wird auf 250 bis 300 cm? verdiinnt und nétigen-
falls so weit neutralisiert, daB sie gegen Methylorange gerade sauer reagiert. Nun wird
in der Kilte 30 Min. lang ein lebhafter Schwefelwasserstoffstrom eingeleitet. Sodann

g ibt man unter starkem Riihren 5 bis 10 cm? einer 0,02% igen Gelatinelosung zu
und laBt den Niederschlag absitzen. Es tritt eine augenblickliche und vollige Flockung
des Niederschlags ein. Nach 15 Min. ist die iiberstehende Fliissigkeit praktisch klar
und wird durch ein quantitatives Filter (ScHLEICEER & ScmULL, Blauband) de-
kantiert. Der Niederschlag 1aBt sich leicht durch Dekantieren mit kaltem Wasser
auswaschen. Eine Peptisation ist dabei nicht zu beobachten.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei 5 Bestimmungen dieser Art unter Anwen-
dung von 0,3160 g Zinkoxyd lagen die Abweichungen zwischen + 0,6 und — 0,4 mg.

II. Die Gelatine. Man benutzt reine, moglichst aschenarme (weniger als 0,1%)
Gelatine. Obwohl dieselbe von dem Niederschlag adsorbiert wird, ist neben der ge-
wichtsanalytischen Bestimmung auch eine maBanalytische Bestimmung durch Ti-
tration mit Kaliumferrocyanid moglich.

I11. Chloridhaltige Lésungen. Liegen salzsaure bzw. chloridhaltige Losungen
vor, 8o benutzt man das Verfahren von MAYR (s. oben) und bewirkt auch in diesem
Falle die Flockung des Sulfidniederschlags durch Zusatz von Gelatine. Man kann
den Niederschlag dann mit Wasser auswaschen.

d) Fiallung aus alkalischer Lésung.

Der Abscheidung des Zinks als Sulfid durch Fillung in alkalischer Lésung kommt nur ge-
ringe Bedeutung zu, da sie erstens einen schlechter filtrierbaren Niederschlag liefert, zweitens
aber auch die beim Arbeiten in sauren Lésungen bestehenden Trennungsméglichkeiten aus-
schlieft.

a) Methode von TaLBoT. Arbeitsvorschrift. Man fillt die siedend heiBe, neutrale
Losung mit Natrium- oder Ammoniumsulfid und kocht, bis der Niederschlag die gewiinschte
kornige Form hat.

B) Methode van Lowe. Arbeitsvorschrift. Man bringt die zu fillende neutrale Losung
auf ein Volumen von 750 cm3 und erhitzt sie bis fast zum Sieden. Dann fallt man mit 10 cm3
einer frisch bereiteten Losung von farblosem Ammoniumsulfid (NH,HS) und kocht noch 2 bis
3 Min., wodurch sich der schleimige Niederschlag in einen kérnigen verwandelt.

y) Methode von SEELIGMANN. Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder nétigenfalls mit
Ammoniak neutralisierte Losung, welche «uf 100 bis 200 cm3 etwa 0,5 g Zink enthalt, wird
mit einem groBen UberschuB von Ammomniak versetzt (etwa 10 bis 20 cm® 25 % iges Ammoniak
auf 100 cm? Fliissigkeit). Nach dem Umriihren wird auf 60 bis 80¢ erwirmt und Ammonium-
sulfid bis zur Gelbfirbung zugesetzt. Dann wird so lange — meist geniigen einige Minuten —
gekocht, bis sich der Niederschlag zusammengeballt hat, worauf man absitzen laBt und filtriert.
Man erhilt einen grobflockigen, leicht filtrierbaren Niederschlag.
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d) Methode von MurMANN. Arbeitsvorschrift. Die entsprechend verdiinnte Losung
wird mit konzentrierter Sublimatlésung versetzt (10 cm?® auf etwa 0,17 g Zink) und dann mit
Ammoniumsulfid gefallt. Der gemischte Sulfidniederschlag liBt sich leicht filtrieren und wird
nach dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser im Abzug vergliiht.

2. Wigung als Zinkoxyd.

Anstatt das Zinksulfid als solches zu bestimmen, kann man es in Zinkoxyd um-
wandeln und dieses zur Wagung bringen. Zur Umwandlung des Zinksulfids in Oxyd
kann man sich verschiedener Methoden bedienen, von denen die als ,,Abrosten‘* be-
zeichnete die einfachste und wichtigste .ist.

a) Uberfiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd durch Abrésten. Arbeitsvor-
schrift. Nach Angabe verschiedener Autoren (JEFFREYS und SWIFT; FRERS) wird
das getrocknete Zinksulfid mit dem Filter méglichst langsam und bei méglichst
niedriger Temperatur verascht, da so — vorausgesetzt, daB reduzierende Flammen-
gase abgehalten werden — keine Reduktion zu Metall und Verfliichtigung desselben
zu befiirchten ist. Auch BORNEMANN kommt-zu dem Ergebnis, daBl das Filter mit
dem Sulfidniederschlag ohne den geringsten Fehler verascht werden kann. Falls
man einen Porzellantiegel verwendet, kann ein gewoéhnlicher mit voller Flamme
brennender Brenner benutzt werden, wihrend bei Verwendung eines Platintiegels
mit einiger Vorsicht mit kleiner Flamme erhitzt werden muB. Nach vélliger Ver-
aschung ist es ratsam, die niedrige Temperatur noch einige Zeit zu halten, bis eine
etwaige Graufiarbung des Riickstandes ganz schwach geworden oder iiberhaupt ver-
schwunden ist.

Bemerkungen. I. Gliihen des Niederschlags. Beim Abrosten bildet sich stets
etwas Zinksulfat. Die Zersetzung desselben beginnt bei 675° und ist erst bei 935°
vollstindig [FRIEDRICH (a), (b)]. Jedoch soll man nicht wesentlich iiber 1000 bis 1050°
erhitzen, da in solchem Falle einerseits Verschlackung mit der Tiegelglasur eintritt
(BOoRNEMANN), andererseits Zinkoxyd oberhalb 1000° schon etwas fliichtig sein
soll (HILLEBRAND und LuNpxLL). Es ist also empfehlenswert, das Gliithen in einem
elektrischen Ofen vorzunehmen und die Temperatur zu kontrollieren.

Benutzt man ein Geblise, so soll die Gebliseflamme von unten senkrecht gegen
den Tiegelboden gerichtet und méglichst hei und oxydierend sein. Der Tiegel ist
wahrend des Glithens zu bedecken. 15 bis 20 Min. lange Einwirkung des Geblises

eniigt.

g .lIg. Genauigkeit. Der Fehler, welcher dadurch verursacht wird, daB durch
Glithen iiber dem Gebldse die vollkommene Zersetzung des entstandenen Zinksul-
fats nicht ganz erreicht wird, betrigt nach RicHarps und RoGeRrs fiir 1 g Zink-
oxyd + 0,00025 g. Er ist demnach sq gering, daB er bei gewohnlichen Analysen mit
Substanzmengen von 0,1 bis 0,2 g wohl auBer acht gelassen werden kann. Wird jedoch
das Gliihen bei zu niedriger Temperatur yorgenommen, so kann dieser Fehler natiir-
lich merklich groBer werden.

b) Ubertiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd nach VoLHARD. Man lost das
ausgewaschene Zinksulfid in verdiinnter Salzsiure, dampft die Lésung ein, um den
Schwefelwasserstoff vollig zu vertreiben, setzt dann Quecksilberoxyd zu, dampft
zur Trockne und gliht. (Naheres s. § 14, S. 170.)

c¢) Ubertiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd nach ScumipT. Man bringt den
ausgewascheneh Sulfidniederschlag samt Filter in einen Platintiegel und gibt so
viel einer in der Kilte gesittigten Losung von Quecksilbercyanid in konzentriertem
Ammoniak zu, daB Filter und Niederschlag gerade davon bedeckt werden. Dann
dampft man zur Trockne ein und gliiht schlieSlich bis zur Gewichtskonstanz.

-d) Ubertiihrung des Zinksulfids in Zinkoxyd nach LANéMUIR. Das ausgewaschene
Zinksulfid wird auf dem Filter in verdiinnter Salpetersiure gelost und das Filter mit
Salpetersiure ausgewaschen. Die Zinknitratlosung wird zur Trockne eingedampft
und der Riickstand zu Zinkoxyd vergliiht.
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3. Wagung als Zinksulfat.

a) Ubertiihrung des Zinksulfids in Zinksulfat nach SuLLivAN und TAYLOR.
Man l6st das ausgewaschene Zinksulfid in verdiinnter Salzsiure und kocht den
Schwefelwasserstoff weg. Die Losung wird dann in einem gewogenen Porzellantiegel
mit etwas mehr als der berechneten Menge Schwefelsiaure eingedampft. Die iiber-
schiissige Schwefelsdure wird zunéichst im Luftbad und schlieSlich durch schwaches
Gliihen vertrieben. (Néheres iiber die Bestimmung des Zinks als Sulfats. §13.)
Nach den genannten Autoren betrigt die Genauigkeit dieser Methode 0,1 bis 0,2%.

b) Ubertiihrung des Zinksulfids in Zinksulfat nach FALEs. Das ausgewaschene
Zinksulfid wird mit dem Filter in einen gewogenen Porzellantiegel gebracht und das
Filter verkohlt, was zweckmiBig in der Weise geschieht, daB man den Tiegel auf eine
Quarzplatte stellt, die man mit einem MEKER-Brenner stark erhitzt. Die Veraschung
des Filters soll langsam und vorsichtig iiber dem BUNSEN-Brenner erfolgen, damit
moglichst nur Zinksulfat und nicht Zinkoxyd gebildet wird. Den Riickstand be-
feuchtet man vorsichtig mit einigen Tropfen 9 mol Schwefelsiure, deren Uberschu8
man im Luftbad vertreibt. Nun gliitht man schwach iiber dem BUNSEN-Brenner, bis
alle Kohlereste entfernt sind. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit konzen-
trierter Schwefelsiure befeuchtet und deren UberschuB wieder im Luftbad vertrieben.
Diese Behandlung wird wiederholt, bis konstantes Gewicht erreicht ist. — Hat man
beim Vergliihen der Kohlereste zu stark erhitzt, so daB Zinkoxyd gebildet wurde,
so kann bei Zugabe der konzentrierten Schwefelsaure starke Erhitzung eintreten,
derart, daB Teilchen des Niederschlags aus dem Tiegel geschleudert werden. —
FavLES erhielt nach dieser Methode bei Zinkmengen von 0,160 g eine Genauigkeit
von 0,05 bis 0,1%.

B. MaBanalytische Bestimmung.

Die mapanalytische Bestimmung des Zinksulfids kann durch argentometrische,
jodometrische oder acidimetrische Titration erfolgen. Wenn diese zum Teil dlteren
Verfahren keinen Eingang in die analytische Praxis gefunden haben, so liegt dies,
wie bereits G. JANDER und STUHLMANN, die eine Anzahl dieser Methoden gepriift
haben, feststellen, zum Teil wohl daran, daB man frither immer mit dem Ubelstand
der schwierigen Filtrierbarkeit der Zinksulfidniederschlage zu kampfen hatte, zum
Teil aber auch daran, daB manche dieser Methoden véllig unzulinglich sind. Dies
gilt z. B. auch fiir die Vorschlige zur oxydimetrischen Bestimmung.

Die acidimetrische Methode von G. JANDER und STUHLMANN ist in § 20, S. 195
wiedergegeben.

1. Argentometrische Bestimmung.

Arbeitsvorschrift von BALLING. Das ausgewaschene Zinksulfid wird mit iiber-
schiissiger, eingestellter Silbernitratlésung % Std. lang digeriert. Hierauf wird das
Silbersulfid abfiltriert, ausgewaschen und im Filtrat das iiberschiissige Silber mit
Ammoniumrhodanid titriert.

Man kann vorteilhaft auch so verfahren, daB man das Silbersulfid, nachdem
es ausgewaschen ist, in Salpetersaure 16st und nach Entfernung der Schwefelwasser-
stoffreste das Silber titriert. Man braucht dann nur eine eingestellte Rhodanid-
16sung.

Bgmerkung. Genauigkeit. BaLLING fand anstatt 0,076 g Zink 0,0757 bzw.
0,076 g.

Argbeitsvorschriﬂ von MANN. Das ausgewaschene Zinksulfid wird nach Zu-
gabe von 30 bis 40 cm?® Wasser mit iiberschiissigem feuchten Silberchlorid gekocht,
bis die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit klar geworden ist. Nach Zugabe
von 5 bis 6 Tropfen verdiinnter Schwefelsiure ist die Umsetzung in einigen Mi-
nuten beendet. Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und das entstan-
dene Zinkchlorid nach VOLHARD titriert.

Handb. analyt. Chemle, Tell III, Bd. ITb. 3
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Bemerkung. Genauigkeit. In Ubereinstimmung mit C. R. FrEsENIus fanden
G. JANDER und STUHLMANN, daBl diese Methode durchaus brauchbare Werte gibt.
So wurden z. B. anstatt 0,1436 bzw. 0,1303 g Zink 0,1431 bzw. 0,1301 g gefunden.

Arbeitsvorschrift von CHIAROTTINO. Dieser Autor verfihrt ganz dhnlich, nur
benutzt er an Stelle des Silberchlorids QuecksilberI-chlorid: Die Lésung, welche
0,08 bis 0,1 g Zink enthalten kann, soll héchstens ein Volumen von 50 cm3 haben.
Man macht sie essigsauer und fallt sie heil mit Schwefelwasserstoff, bis sie nach
dem Absitzen klar bleibt. Der Niederschlag wird nach dem Dekantieren mit Wasser
gewaschen’ (etwa 35 bis 40 cm? im ganzen). Filter und Niederschlag bringt man auf
eine Schicht Filtrierpapier, um die anhaftende Fliissigkeit zu entfernen. In einem
250 cm3-Kolben versetzt man das Zinksulfid dann mit 50 cm3 Wasser und frisch
gefilltem feuchten QuecksilberI-chlorid, erhitzt einige Minuten auf dem Wasserbad
und sduert mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsaure an. Sodann filtriert man
durch ein Faltenfilter und wascht bis zum Verschwinden der Reaktion auf Chlor-
Tonen aus. Das mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wird mit Salpetersiure
angesiuert, mit iiberschiissiger, eingestellter Silbernitratlosung versetzt und deren
UberschuB mit Ammoniumrhodanid zuriickgemessen.

2. Jodometrische Bestimmung.

PouGker hat das aus acetathaltiger Losung gefillte Zinksulfid nach dem Weg-
kochen des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffes und dem Erkalten der Flissigkeit
mit lberschiissiger, eingestellter Jodlosung versetzt und nach einigen Minuten den
Jodiiberschu3 mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

K~aps hat diese Methode modifiziert, indem er die Fillung des Zinksulfids
bei Gegenwart von fein verteiltem Bariumsulfat vornahm. Hierdurch wollte er
erreichen, daB einerseits das Zinksulfid sich nicht zu gréBeren, schwer angreifbaren
Partikelchen vereinigt und daB andererseits der bei der Umsetzung mit Jod ent-
stehende Schwefel nicht noch vorhandenes Zinksulfid umhiillt.

Beide Arbeitsweisen sind von KUSTER und ABEGG als vollig unbrauchbar be-
funden worden. Auch G. JANDER und STURLMANN, welche die POUGET-KNaPSschen
Angaben nochmals nachpriifften und modifizierten, erhielten keine brauchbaren
Ergebnisse, da eine quantitative Umsetzung nicht zu erreichen war. Ebenso konnte
durch Zugabe von nicht zu verdiinnter Schwefelsdure keine véllige Umsetzung
herbeigefiihrt werden.

Es ist infolgedessen auffallend, daB v. BErG (b) bzw. MULLER in salzsaurer Lo-
sung brauchbare Resultate erhalten.

Arbeitsvorschrift von v. BERG (b). Das ausgewaschene Zinksulfid wird in
eine Stopselflasche gespiilt, die — nachdem daraus die Luft durch Kohlendioxyd
verdringt wurde — mit 800 cm? frisch ausgekochtem und unter Luftabschluf
erkaltetem Wasser beschickt ist. Das Filter wird ebenfalls hineingegeben und das
Ganze stark durchgeschiittelt, wodurch das Zinksulfid fein verteilt wird. Darauf
fligt man maBig konzentrierte Salzsdure zu, mischt durch Umschwenken und gibt
dann eingestellte Jodlésung im UberschuB zu. Nach kurzem Umschwenken ist die
Reaktion beendet, was an der gleichbleibenden Farbe der Losung erkannt wird. Bei
dieser Arbeitsweise scheidet sich der Schwefel in feiner Verteilung aus, und die Reak-
tion ist infolgedessen vollstindig. Das iiberschiissige Jod muB sogleich mit Thio-
sulfat zuriicktitriert werden, weil die Resultate nach lingerem Stehenlassen nicht
konstant bleiben. Die ganze Operation vom Einbringen des Zinksulfids bis zur
Titration mit Thiosulfat soll nur etwa 5 Min. beanspruchen.

Benierkung. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,3077 g Zinkoxyd fand
v. BERG (b) bei 6 Bestimmungen im Mittel 99,43% der angewendeten Menge.

Arbeitsvorschrift von MULLER. Das Zink wird aus acetathaltiger, schwach
essigsaurer Losung als Sulfid gefallt. Der iiberschiissige Schwefelwasserstoff wird
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bei 50° unter Durchleiten von Kohlendioxyd vertrieben, wobei nach Y2 stiindiger
Behandlungauch geringe Mengen von Natriumhydrogensulfid, die sich aus dem Acetat
gebildet haben konnen, zerstért sind. Das Zinksulfid 16st man dann in iiberschiissiger
Salzsdure, fiigt sofort danach eingestellte iiberschiissige Jodlosung zu, verschlieBt
das GefaB und schiittelt einige Minuten lebhaft.

Bemerkung. Genauigkeit. MULLER fand bei Beleganalysen, bei denen Mengen
von 8,5 bis rund 100 mg Zink bestimmt wurden, zwischen — 0,2 und + 0,4 mg
liegende Fehler.

C. Nephelometrische Bestimmung.

Die Schitzung kleiner Zinkmengen auf Grund der bei der Fillung als Zinksulfid
auftretenden Triibung ist von verschiedenen Autoren zur Bestimmung des
Zinks in Wasserproben, Nahrungsmitteln und biologischem Material
angewendet worden. An die Genauigkeit dieser Verfahren darf man keine zu grofien
Anforderungen stellen, zumal wenn der Vergleich der Triibung nur nach Augen-
schein erfolgt.

1. Schitzung des Zinkgehalts in Wasser nach MELDRUM.

Arbeitsvorschrift. Drei graduierte 100 cm3-Zylinder oder NESSLER-Gefifle
werden auf eine schwarze Unterlage gestellt. Das erste GefaB8 wird mit Leitungs-
wasser gefiillt, das zweite mit destilliertem Wasser und das dritte mit der Probe. In
jedes der GefiBe gibt man 1cm? starke Salzsiure und mischt gut durch. Nun
bringt man in das zweite Gefd 1 cm? einer Standard-Zinklésung, welche 1 g Zink
im Liter enthilt, und mischt wieder gut durch. Sodann gibt man in alle GefiBe
2 cm® Ammoniumsulfid und mischt wiederum. Dann 148t man 15 Min. ruhig stehen.
Nach Ablauf dieser Zeit ist im zweiten GefiB, das die Standardlésung enthilt, eine
deutliche, aber schwache Opalescenz erschienen, im Gegensatz zum ersten GefiB,
das kein Zink enthalt. Wenn im dritten GefiB, welches die Probe enthilt, innerhalb
dieser Zeit keine Triibung auftritt, so kann daraus geschlossen werden, daB der
etwaige Zinkgehalt der Probe unter 1:100000 liegt.

Tritt bei der Probelosung tatsichlich eine Triibung auf, so wird deren Intensitat
mit der jener Triibung verglichen, die im zweiten GefaB bei Zusatz steigender Men-
gen Standardlésung eintritt. Zu diesem Zweck verdiinnt man die Standardlésung
auf das Zehnfache, so daBl 1 cm? 0,1 mg Zink enthilt. Man beobachtet am besten
bei guter, indirekter Beleuchtung in horizontaler Sicht aus einiger Entfernung.

Bemerkungen. Wesentlich ist die Zugabe von so viel Siaure, daB die in der
Wasserprobe vorhandenen alkalischen Salze neutralisiert werden und die Fliissig-
keit sauer wird, wofiir die oben angegebene Menge Siure meistens ausreichen wird.
Andererseits muB natiirlich geniigend Ammoniumsulfid zugefiigt werden, um die
iiberschiissige Saure zu binden und auch noch die Fillung des Zinks zu bewirken.

Andere Metalle, die durch Ammoniumsulfid gefillt werden, diirfen nicht zu-
gegen sein. Eisen und Aluminium werden in der Weise entfernt, daB 200 cm3 des zu
untersuchenden Wassers mit 1 cm3 starker Salzsdure versetzt und auf 80 cm3 ein-
gedampft werden. Dann fiigt man 1 cm3 konzentriertes Ammoniak hinzu und fil-
triert die Hydroxyde auf ein kleines quantitatives Filter ab. Da der Niederschlag
mehr oder weniger Zink mitreit, 16st man ihn in 5 cm3 verdiinnter Salzsiure,
wischt das Filter mit 4 bis 5 cm® Wasser aus, fallt die Hydroxyde nochmals, fil-
triert und wischt den Niederschlag. Das Filtrat, welches bei kleinen Eisen- und
Aluminiummengen hochstens 10 cm3 betrdgt, gibt man zum ersten Filtrat, fiillt
auf 100 cm? auf und gibt dann 2 cm® Ammoniumsulfid zu.

Man kann in dieser Weise den Zinkgehalt von Wissern schitzen, wenn die Kon-
zentration hoéher als 1:100000 ist. Bei dieser Konzentration liegt die Grenze des
Verfahrens. Bei zu hoher Konzentration des Zinks, z. B. 1:10000, erfolgt flockige
Fillung des Zinksulfids, und die Methode ist dann ebenfalls nicht mehr anwendbar.

3*



Zn 36 § 1. Bestimmung unter Abscheidung als Zinksulfid. [Lit. S. 40.

2. Schitzung des Zinkgehalts in Wasser nach WINKLER.

Arbeitsvorschrift. 11 Wasser versetzt man mit 2 g reinem Ammoniumchlorid,
einigen Tropfen Natriumsulfidlésung oder frischem Ammoniumsulfid, dann mit
0,2 g Alaun und erhitzt auf dem Dampfbad bis zum Flockigwerden des Nieder-
schlages. Handelt es sich um sehr weiches Wasser, so werden zunéchst pro Liter
etwa 0,5 g reines Kaliumhydrogencarbonat gelost.

Die Fliissigkeit wird durch Watte geseiht, der Niederschlag mit Bromwasser
und Salzsiure gelost, die Losung mit einigen Tropfen Salpetersiure versetzt und
in einer kleinen Glasschale auf dem Dampfbad zur Trockne verdampft. Man 16st
den blasigen Riickstand nochmals in Salzsdure und verdampft wieder zur Trockne.
Der nun krystalline Riickstand wird so lange auf dem Dampfbad erhitzt, bis er
nicht mehr im geringsten nach Salzséure riecht. Man 16st ihn unter gelindem Er-
wérmen in 1 cm?3 1 n Salzsidure, gibt ihn in einen 25 cm? fassenden ERLENMEYER-
Kolben und spiilt die erkaltete Schale mit 10 cm3 starkem Schwefelwasserstoffwasser
in den ERLENMEYER-Kolben aus, den man dann verkorkt iiber Nacht stehen 1aBt.
Wenn die angegebenen Konzentrationsverhaltnisse eingehalten werden, fallen etwa
vorhandenes Blei und Kupfer praktisch vollkommen aus, wihrend Zink in Losung
bleibt. — Tags darauf wird durch ein sehr kleines Filter filtriert, mit 10 cm?3 frischem
Schwefelwasserstoffwasser nachgewaschen und das Filtrat mit 2 cm3 konzentrierter
Essigsiure versetzt.

Withrend man bei groferen Zinkmengen so verfihrt, da8 man das Zink durch
Zusatz von 2 bis 3 cm3 15%iger Ammoniumacetatlosung als Sulfid abscheidet und
dieses durch Losen in verdiinnter Salzsdéure und wiederholtes Abdampfen mit Sal-
petersdure und Glihen in Oxyd iiberfilhrt und als solches zur Wagung bringt,
begniigt man sich bei Zinkmengen von weniger als 0,5 mg im Liter mit der schit-
zungsweisen Bestimmung.

Zu diesem Zweck beschickt man einige ERLENMEYER-Ko6lbchen von 50 cm3
Inhalt mit je 10 cm3 destilliertem Wasser, ebensoviel Schwefelwasserstoffwasser,
1 cm? 1 n Salzsdure und 2 cm3 konzentrierter Essigsidure. Dann fiigt man bekannte
Zinkmengen hinzu. Man benutzt eine Zinksulfatlésung, die in 1cm3 1 mg Zink
enthilt, indem man die Koélbchen der Reihe nach mit 0,1, 0,2, 0,3 cm?3 beschickt.
Endlich wird in allen Kélbchen, auch in dem, welches das von der Probelésung
stammende Filtrat enthalt, die Fallung des Zinksulfides durch Zufiigen von 2 bis
3cm3 15%iger Ammoniumacetatlosung hervorgerufen. Durch Vergleich der Trii-
bungen 1aBt sich die Zinkmenge bis auf etwa 0,1 mg schitzen, vorausgesetzt, daB
sie nicht mehr als einige Zehntelmilligramme betrégt.

3. Schatzung des Zinkgehalts nach JARVINEN.

Arbeitsvorschrift. Nach JARVINEN werden 25cm?® der zinkhaltigen Losung
mit 3cm?3® 2 n Salzsdure, 25cm? Alkohol und 0,5cm? 10 n Natriumsulfidlésung
versetzt. Dann wird mit 6 cm?® 2 n Natriumacetatlosung essigsauer gemacht und
die Triibung gegen Standardlosungen verglichen.

Bemerkungen. Der Alkoholzusatz soll eine Schwefelabscheidung in der schwe-
felwasserstoffhaltigen Fliissigkeit verhindern. Probe- und Vergleichslosung sollen
von moglichst gleicher Beschaffenheit sein.

4. Zinkbestimmung in organischem Material nach Brick.

Arbeitsvorschrift. Bereitung der Probelosung. Ungefiahr 2 g im FausT-HEmM-
schen Apparat getrocknetes Organ wigt man genau ab, iibergieBt die Probe dann
in einem Mikro-KJELDAHL-Kolben von 50 cm3 Inhalt mit 2 bis 3 ¢cm3 konzentrierter
Schwefelsaure und fiigt so lange konzentrierte Salpetersiure tropfenweise hinzu,
als noch eine merkliche Reaktion auftritt. Man laBt am besten iiber Nacht stehen,
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erhitzt dann zunéchst mit kleiner Flamme bis zum Verschwinden der Stickoxyde.
nachher stirker, wenn notig unter Zufiigen von 1 cm3 Perhydrol, bis eine fast farb-
lose Fliissigkeit zuriickbleibt. Diese wird zwecks volliger Verjagung der Stickoxyde
2mal mit Wasser aufgekocht. Das iiberschiissige Wasser wird wieder verdampft.
Der Inhalt des Kolbens wird nun unter Nachspiilen mit Wasser in eine Quarzschale
iibergefiihrt, abgedampft und die iiberschiissige Schwefelsdure abgeraucht. Der
Riickstand wird mit 5 cm3 verdiinnter Salzsdure (1 Teil konzentrierte Salzsiure
und 1,5 Teile Wasser) unter Nachspiilen mit geniigend Wasser in ein 25 cm? fassen-
des Zentrifugenglas gebracht, zentrifugiert und der Riickstand mit verdiinnter
Salzsdure und dann mit Wasser ausgewaschen. — Die iiberstehenden Losungen
vereinigt man in einem ERLENMEYER-Koélbchen von 50 cm?® Inhalt, erwérmt auf
dem Wasserbad und leitet bis zum Erkalten Schwefelwasserstoff ein, worauf das
Kolbchen verkorkt wird und iiber Nacht stehen bleibt. Durch Zusatz von etwas
Ather wird die Abscheidung der Sulfide der zweiten Gruppe beschleunigt. Man
filtriert dann durch ein gehirtetes Filter in ein 50 cm? fassendes Becherglas, wischt
mit Schwefelwasserstoffwasser aus und verjagt den iiberschiissigen Schwefelwasser-
stoff aus der Fliissigkeit durch Erwérmen. Die im Filtrat vorhandenen EisenII-
verbindungen oxydiert man durch 6 Tropfen konzentrierte Salpetersdure und spiilt
die nun 2 bis 4 cm3 betragende Fliissigkeitsmenge quantitativ in ein Zentrifugenglas
von 25cm3? Inhalt iiber. Man macht mit 30%iger Natronlauge alkalisch, darauf
mit Essigséure sauer, rithrt gut um und zentrifugiert nach dem Absitzenlassen des
Niederschlags. Der gallertartige Riickstand wird in wenig verdiinnter Salzséure
gelost, die salzsaure Losung wieder mit Natronlauge und Essigsdure behandelt,
zentrifugiert und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis ein nur vom Eisen her-
rithrender rotbrauner Niederschlag zuriickbleibt.

Die auf diese Weise gewonnenen essigsauren Losungen werden in einem 50 cm3
fassenden ERLENMEYER-Kolben vereinigt ; dann wird Schwefelwasserstoff eingeleitet,
der Kolben verkorkt und iiber Nacht stehen gelassen. Nach Zusatz von etwas Ather
wird das abgeschiedene Zinksulfid auf ein gehirtetes Filter abfittriert, mit schwach
essigsaurem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen und sodann mit dem Filter
verascht und gegliiht.

Um noch etwa vorhandene Spuren Eisen abzutrennen, spiilt man die Asche mit
2 cm?3 2%iger Essigsdure in ein 20 cm3 fassendes Zentrifugenglas iiber, spiilt mit
wenig Wasser nach, zentrifugiert, wischt den Niederschlag mit wenig Essigsiure
und Wasser nochmals nach und nimmt in den vereinigten Zentrifugaten die nephelo-
metrische Bestimmung des Zinks vor.

Austiihrung der Bestimmung. Ist der Zinkgehalt der zu untersuchenden Sub-
stanz nur gering, dann verwendet man die ganze Menge der erhaltenen Losung;
wird ein hoherer Gehalt erwartet, so fiillt man die Fliissigkeit auf ein bestimmtes
Volumen auf und nimmt einen aliquoten Teil.

Zur Bestimmung bringt man in zwei MeBzylinder von 15 oder 25 cm? Inhalt
je 5 cm3 gesittigtes Schwefelwasserstoffwasser, 1 cm? 1 n Salzséure und 2 cm? Eis-
essig. Man gibt dann in den einen Zylinder die zu untersuchende Losung, in den
anderen die ungefihr entsprechende Menge der Standardlésung, setzt noch je 2 cm3
15%ige Ammoniumacetatldsung zu, fiillt, wenn nétig, auf gleiches Volumen auf,
mischt durch und vergleicht nach 15 Min. die entstandenen Triibungen im Nephelo-
meter.

Bemerkungen. Die Berechnung erfolgt in der iiblichen Weise. Die Empfind-
lichkeit betrigt 0,03 mg in 15 cm? Fliissigkeit.

Als Standardlésung benutzt man entweder eine Losung von

6,79 g K,80,-ZnS0O,-6 H,O oder 4,40¢g ZnSO,-7 H,0
in 11 destilliertem Wasser. 1 cm? dieser Losungen enthalt 1 mg Zink.
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Trennungsverfahren.
A. Trennung des Zinks von den Alkali- und Erdalkalimetallen.

Die Trennung des Zinks von den Alkali- und Erdalkalimetallen durch Féllung
mit Schwefelwasserstoff aus schwach saurer Lisung bietet keine Schwierigkeiten und
kann nach einer der oben beschriebenen Methoden ausgefithrt werden. Bei Gegen-
wart der schwer lésliche Sulfate bildenden Erdalkalimetalle ist der von JEFFREYS und
SwIFT benutzte Sulfatpuffer natiirlich nicht verwendbar.

B. Trennung des Zinks von den iibrigen Metallen der
Ammoniumsulfidgruppe.

Die Trennung des Zinks von diesen Metallen kann durch Fallung mit Schwefel-
wasserstoff in entsprechend gepufferten Losungen oder durch Fallung aus schwach
schwefelsaurer Losung unter Druck vorgenommen werden. Die Trennung von Alu-
minium, Chrom und Mangan verlduft recht glatt; schwieriger gestaltet sich die
Trennung von Eisen und Nickel, und eine befriedigende Trennung von Kobalt ist
durch eine einfache Fillung iiberhaupt nicht zu erreichen, sofern dieses in etwas
grofBerer Menge vorhanden ist.

a) Methode von FALEs (vgl. S. 27). Nach FaLEs wird Zink quantitativ gefillt,
wihrend die iibrigen Metalle nur in unbedeutender Menge ausfallen, wenn die
Wasserstoff-Ionen-Konzentration moglichst nahe bei 10-%! liegt. Dies wird erreicht,
indem bei einem Gesamtvolumen von 200 cm? 25 cm?® Formiatmischung, 20 ¢m3
24 mol Ameisensdure und 25 cm? 1 mol Ammoniumcitratlésung zugesetzt werden.
Letztere hat den Zweck, durch Komplexbildung dazu beizutragen, die iibrigen
Metalle in Losung zu halten.

Das Verfahren gibt bei Anwesenheit von Mangan sehr gute, bei Anwesenheit
von Nickel und Eisen weniger gute und bei Gegenwart von Kobalt schlechte Re-
sultate.

b) Methode von MAYR (vgl. S. 28). Hierbei kann genau so verfahren werden
wie bei einer Einzelbestimmung. Der Niederschlag von Zinksulfid wird zunichst
4mal mit einer Waschfliissigkeit gewaschen, die man erhilt, indem man 10 cm?
der Chloressigsidure- und Natriumacetatlosung zu 150 cm® Wasser gibt und diese
Losung in der Kilte mit Schwefelwasserstoff siattigt. Danach wischt man noch
4mal mit schwefelwasserstoffgesittigter, 4%iger Essigsiure.

Um die Chloressigsidure aus dem Filtrat zu entfernen, engt man dieses auf dem
Wasserbad ein und versetzt es, nachdem der Schwefelwasserstoff vertrieben ist,
mit je 10 cm® geséttigtem Bromwasser und konzentrierter Salzsiure. Nach dem
Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der nun verbleibende Trockenriick-
stand ist frei von Chloressigsdure, und die Bestimmung der noch vorhandenen Metalle
kann auf beliebige Weise erfolgen.

Die Resultate sind sehr gut. Lediglich bei der Trennung von Kobalt treten
Schwierigkeiten auf. Die Trennung muBl bereits wiederholt werden, wenn die Ko-
baltmenge nur 6% der Zinkmenge betrigt.

¢) Methode von MAJDEL. (vgl. S. 29). Diese Arbeitsweise erméglicht eine Tren-
nung von allen Metallen dieser Gruppe bis auf Kobalt, bei-dessen Gegenwart die
Resultate weniger gut sind.

d) Methode von JEFFREYS und SwIFT (vgl. S. 30). Nach diesem Verfahren
kann das Zink ebenfalls von Aluminium, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel getrennt
werden, nicht aber von Kobalt.

Falls Eisen zugegen ist, mu8 man beachten, daB EisenIII.salze zunichst mit
schwefliger Siure zu reduzieren sind, deren UberschuB dann durch Kochen entfernt
wird. — Die Neutralisation solcher Losungen, die durch Kobalt- oder Nickelsalze
stark gefirbt sind, erfolgt in der Weise, daB man Natronlauge zugibt, bis eben
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eine bleibende Triibung auftritt. — Bei Gegenwart groBer Metallmengen (besonders
groflerer Mengen Aluminium) soll die an diese Metalle gebundene Schwefelsaure
beriicksichtigt werden.

Die Trennung des Zinks von Aluminium, Chrom und Mangan gibt nach dieser
Methode sehr gute, die Trennung von Eisen bzw. Nickel etwas weniger gute Re-
sultate.

e) Methode von CALDWELL und MovER (vgl. S. 31). Nach dieser Methode kann
das Zink wiederum von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe mit Ausnahme
des Kobalts getrennt werden. Die Trennung von letzterem kann aber in befrie-
digender Weise durch eine modifizierte Arbeitsweise (s. weiter unten) erreicht
werden.

Bei der Trennung einer Zinkmenge, welche 0,3160 g Zinkoxyd entsprach, von
jeweils 0,25 g der anderen Metalle betrug die Mitfillung dieser Metalle bei Alu-
minium, Chrom, Mangan und Nickel hochstens 0,1 mg, bei Eisen 0,2 bis 0,3 mg,
bei Kobalt jedoch 5,8 bzw. 7,0 mg.

EisenIII-salze miissen zundchst durch schweflige Saure reduziert werden, deren
UberschuB durch Einleiten von Kohlendioxyd vertrieben wird.

Trennung des Zinks von Kobalt. Die Methode beruht darauf, daf durch
einen geringen Zusatz von Acrolein die Nachfillung des Kobalts weitgehend verhindert
wird.

Arbeitsvorschrift. Die Aciditat der chloridfreien Losung, welche 0,25 g Zink
und bis zu 0,5 g Kobalt enthalten kann, wird so eingestellt, da die Hydroxyde
gerade noch nicht gefillt werden. Dann fiigt man 6 bis 8 g Ammoniumsulfat zu,
verdiinnt auf 250 bis 300 cm?3 und versetzt mit 0,2 cm? Acrolein. Nun leitet man bei
Zimmertemperatur 30 Min. lang einen lebhaften Schwefelwasserstoffstrom ein.
Dann gibt man 5 bis 10 cm? einer 0,02 %igen Gelatinelosung zu und filtriert nach
15 bis 20 Min. Eine etwaige geringe Triibung des Filtrates beruht auf der Bildung
geringer Mengen harzartiger Produkte durch Reaktion des Acroleins mit dem
Schwefelwasserstoff.

Wird das Filtrat noch benotigt, so wird es stark angesduert und auf ein Drittel
seines Volumens eingekocht. Hierbei wird das Acrolein groBtenteils vertrieben.
Etwa in geringer Menge abgeschiedene gelbe Flocken werden abfiltriert.

Bemerkungen. Bei der Trennung von 0,2539 g Zink von 0,5 g Kobalt enthalt
der Zinksulfidniederschlag bei Zusatz von Acrolein 0,2 bis 0,4 mg Kobalt, ohne
Zusatz von Acrolein dagegen 6 bis 10 mg!

Wenn man nicht in sulfathaltiger Losung arbeiten will, kann man die Methode
von MAYR (s. oben) benutzen. Auch in diesem Fall bewéhrt sich der Acroleinzusatz
bei der Trennung des Zinks vom Kobalt, wenn die Fallung mit Schwefelwasserstoff
in der Kilte vorgenommen wird.

1) Methode von Moser und BEHR (vgl. S. 29). Man verfiahrt wie bei der ein-
fachen Zinkbestimmung. Bei der Trennung von Mangan soll die Losung an
Schwefelsédure n/g sein.

Bei der Trennung von Nickel darf der Gehalt der Losung an Zinksulfat
nicht schwiicher als n/,q sein, wihrend der Gehalt an Schwefelsdure mindestens n/g
betragen soll.

Die Trennung des Zinks von Eisen und Kobalt kann in n/;4 schwefel.
saurer Losung vorgenommen werden, aber nur dann, wenn die Menge dieser Metalle
hochstens den zelinten Teil der Zinkmenge betrigt.

Unter diesen Bedingungen belduft sich der Fehler bei Auswagen von rund
0,1 bis 0,3 g Zinksulfid auf hochstens +- 0,4 mg Zinksulfid. Bei der Trennung von
Mangan sind die Resultate noch besser,-auch dann, wenn dessen Menge ein Mehr-
faches der vorhandenen Zinkmenge ist.
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g) Methode von SCHNEIDER-FINKENER!. Bei diesem Verfahren, welches sich zum
Beispiel zur Bestimmung des Zinks in Blende eignet, wo es hauptsichlich
auf eine Trennung des Zinks von Eisen ankommt, verfahrt man wie folgt: Nach der
Entfernung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe wird das Filtrat gekocht,
bis aller Schwefelwasserstoff vertrieben ist. Dann wird es mit Ammoniak gegen
Methylorange genau neutralisiert. Hierauf fiigt man 1cm3 1 n Schwefelsiure zu
und verdiinnt so weit, daB 100 cm? nicht mehr als 100 mg Zink enthalten. Sodann
leitet man 1%2 bis 2 Std. lang Schwefelwasserstoff ein. Beim Stehen iiber Nacht
scheidet sich das Zinksulfid in gut filtrierbarer Form ab.
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§ 2. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkammoniumphosphat.
ZnNH,PO,, Molekulargewicht 178,40.

Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf der Schwerloslichkeit des Zinkammoniumphosphats.
Erstmalig wurde es von TAMM (1871) vorgeschlagen und in der Folge von einer ganzen
Anzahl Autoren gepriift, hauptséichlich mit dem Ziel, die genauen Bedingungen fiir
eine quantitative Abscheidung der reinen Verbindung zu ermitteln. Als wichtigste
dieser Arbeiten seien hier die von LOSEKANN und MEYER, von AUSTIN (a), (b), von
DAKIN, von ARTMANN (a), (b) sowie von BALL und AGRuUSS genannt. Wahrend
TamM und einige éltere Autoren Dinatriumphosphat oder Natriumammoniumphos-
phat als Féllungsmittel benutzen, weist DAKIN darauf hin, da es vorteilhaft ist.
Diammoniumphosphat zu verwenden. ARTMANN (a) hat u. a.die Loslichkeit des
Zinkammoniumphosphates bestimmt, und BaLL und AGruss haben die Abhingig-
keit der Fillung von der Konzentration der Wasserstoff-Ionen untersucht.

Diese einfache und genaue Methode erfahrt eine weitgehende Einschrankung
dadurch, daB sie nur bei Abwesenheit anderer Metalle benutzt werden kann. Sogar
die Anwesenheit groBerer Mengen von Alkalimetallen, besonders von Kalium, gibt
zu Storungen AnlaB (s. weiter unten).

Eigenschaften des Zinkammoniumphosphats. Das Salz stellt ein farbloses
Krystallpulver dar. Bei Zimmertemperatur bildet es ein Hydrat von der Formel
ZnNH,RO,-1 H,0, welches in kleinen, farblosen, rechtwinkligen Téfelchen oder
Prismen mit geraden Endflachen krystallisiert.

Verhalten beim Erhitzen. Durch Trocknen bei 100 bis 105° erhalt man das
wasserfreie Salz, welches auch bei merklich hoherer Temperatur noch bestandig ist.
Beim Gliihen geht dieses unter Abspaltung von Wasser und Ammoniak in Zinkpyro-
phosphat, Zn,P,0,, iiber. Nach PAN und CHIANG beginnt diese Umwandlung bei 350°.

Loslichkeit. Nach ARTMANN (a) l6sen sich in reinem Wasser bei 17,5° im Liter
0,0145 g Zinkammoniumphosphat, entsprechend 0,0053 g Zink. Bei Siedetempera-
tur ist die Loslichkeit merklich groBer. Es 16sen sich nach ARTMANN (a) beim Aus-
waschen mit 1 1 siedend heifem Wasser 0,0224 g Zinkammoniumphosphat, ent-
sprechend 0,0082 g Zink. AuBerdem erfolgt durch heiles Wasser offenbar eine teil-
weise Zersetzung des Salzes, da man in der Losung das Drei- bis Vierfache jener
Ammoniakmenge nachweisen kann, welche dem in Losung gegangenen Zink ent-
spricht. Hiermit steht allerdings die auffallende Angabe von TRAVERS und PERRON
im Widerspruch, welche behaupten, daB das Zinkammoniumphosphat in Wasser
nicht léslich sei und sogar mit siedend heiem (!) Wasser ausgewaschen werden
konne.

Zinkammoniumphosphat 16st sich ferner in Ammoniak und in Sduren. Auch in
Ammoniumchlorid- und in Monoammoniumphosphatlésungen, besonders aber in Ge-
mischen beider ist es merklich 16slich [LuFF (a)].

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung.
1. Wiagung als Zinkammoniumphosphat.

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Bereits Tamm hat festgestellt, daB der
Niederschlag leicht Natrium enthilt, wenn die Fillung mit Dinatriumphosphat aus-
gefiihrt wird. Nach DAKIN ist auch die Féllung mit Natriumammoniumphosphat
nicht zweckmiBig, sondern Diammoniumphosphat als Fillungsmittel am geeignet-
sten. Von letzterem benutzt man etwa die 10fache Menge des zu fillenden Zinks.

Abscheidung und Bestimmung. Als FillungsgefiB8 verwendet man ein Jenaer
Becherglas. Zu der sauren Losung, die das Zink als Chlorid, Nitrat oder Sulfat ent-
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halten kann, fiigt man tropfenweise konzentrierte Ammoniaklosung, bis die Fliissig-
keit gegen Lackmus neutral reagiert. Falls sich bei der Neutralisation nicht bereits
geniigend Ammoniumsalz gebildet hat, fiigt man noch 2 bis 3 g Ammoniumchlorid
hinzu. Nunmehr sduert man mit verdiinnter Schwefelsdure eben schwach an, ver-
diinnt mit Wasser auf 150 cm? und erhitzt auf dem Wasserbad oder mit freier Flamme
fast bis zum Sieden. Zu der heiBlen, jedoch nicht siedenden Losung gibt man reichlich
10mal soviel Diammoniumphosphat, als Zink vorhanden ist. Das Diammonium-
phosphat wird zunéchst in wenig Wasser gelost, die Losung filtriert und nach Zu-
gabe 1 Tropfens Phenolphthaleinlésung mit Ammoniak bis zur beginnenden Rotung
versetzt. Nach Zugabe des Diammoniumphosphates erhitzt man noch % Std. auf
dem Wasserbad. Die Reaktion der Losung ist nun schwach alkalisch, und der zuerst
abgeschiedene, amorphe Niederschlag wird wihrend des Erhitzens fein krystallin.
Nach kurzem Absitzen saugt man ihn in einen Filtertiegel ab.
Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Nach dieser Methode
bestimmt man im allgemeinen Zinkmengen von 20 bis 200 mg, jedoch hat Dakin
mg noch Mengen bis zu 350 mg mit gutem Er-

+7 folg bestimmt. Seine sehr befriedigenden

0 =g Werte zeigen hochstens eine Abweichung

p ) \ von + 0,3%. Nur dann, wenn sehr viel

- / - X Ammoniumchlorid zugegen war, traten et-

-2 was groBere positive Fehler auf.

-3 ! ‘ II. Das Fillungsmittel. Kaufliches Di-
k I \ ammoniumphosphat enthélt bisweilen be-
%"’ l trichtliche Mengen Monoammoniumphos-
K-5 phat. Deshalb verfahrt man nach LufrF (a)

-6 / 8o, daBl man eine filtrierte Losung des Salzes

I \ mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung ver-

-7 I \ setzt und tropfenweise so viel Ammoniak zu-

-8 \ gibt, bis sich die Fliissigkeit schwach rosa

-9 3 farbt.

- Eine Losung des Fillungsmittels kann

¥ 5 5 ] 9 man sich nach WINKLER auch in der Weise
Ph—e herstellen, daB man 100 cm3 20%ige reine
Abb, 2. Phosphorsidure mit 42 cm?® 20%iger Ammo-

niaklosung verriihrt. Die schwach nach Am-
moniak riechende Lésung vom spezifischen Gewicht 1,13 liBt man iiber Nacht
an einem kiihlen Ort stehen und filtriert sie dann.

Nach ARTMANN (a) erhilt man eine 10%ige Losung des Fallungsmittels, indem
man 57 cm? sirupose Phosphorsdure (D 1,7) mit 800 cm3 Wasser verdiinnt und all-
méhlich mit 140 cm? konzentriertem Ammoniak (D 0,91) versetzt. Die Losung darf
Phenolphthalein nur ganz schwach rosa fiarben.

Im allgemeinen stimmen die Autoren darin iiberein, daB das Diammonium-
phosphat in betrachtlichem UberschuB zuzusetzen ist, und meistens verwendet man
nach der Arbeitsweise DAKINS etwa das Zehnfache der zu fillenden Zinkmenge. Nach
ARTMANN (b) geniigt es, die 6fache Menge zu benutzen.

III. Abhiingigkeit der Fillung vom pgz-Wert. BaLL und AGRruss stellten fest,
daB man gute Ergebnisse erhilt, wenn man innerhalb des pg-Gebietes von 6,4 bis
6,9 arbeitet, und sie betrachten den pg-Wert 6,6 als optimalen (s. Abb. 2). Bei
Pr-Werten iiber 7,0 ist die Fallung nicht krystallin und 1a8t sich nur schwierig aus
dem Fillungsgefal entfernen. Bei pg-Werten unterhalb 5,1 und oberhalb 7,7 sind
die Ergebnisse viel zu niedrig.

IV. Einfluf der Ammoniumsalze. Ammoniumsalze, z. B. Ammoniumchlorid be-
giinstigen das Krystallinwerden des Niederschlags. Man pflegt also der zu fillenden
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Losung Ammoniumchlorid zuzusetzen, falls es nicht schon bei der Neutralisation
der sauren Losung in geniigender Menge entstanden ist. Boyp (a), (b) bezeichnet
einen groBeren UberschuB an Ammoniumsalzen , besonders in der Hitze, als schadlich,
wihrend AusTIN (a), (b) fiir die vollstindige Fillung einen sehr groBen UberschuB
an Ammoniumchlorid fiir nétig hélt (20 bzw. 10 g auf 100 bis 200 cm3 Losung mit
etwa 0,34 g Zink, je nachdem, ob sofort oder erst nach einigen Stunden filtriert wird).
Demgegeniiber zeigte DAKIN, daBl man mit wesentlich geringeren Mengen (1 bis 10 g
auf 0,1 bis 0,35 g Zink) auskommt. Nach LANGLEY und ebenso nach STONE (a), (b), (c)
sind Ammoniumsalze ohne EinfluB, wenn mindestens das Dreifache der theoretischen
Menge an Diammoniumphosphat zugegen ist. WINKLER gibt an, dal Ammonium-
salze in einer Konzentration bis zu 12 g in 100 ¢cm? nicht schaden und daB bei Ab-
wesenheit derselben die Resultate zu niedrig ausfallen.

V. Auswaschen des Niederschlags. Nach DAKIN ist es gleichgiiltig, ob der Nie-
derschlag vor der Filtration % Std. oder 24 Std. steht. Das Auswaschen des
Niederschlags pflegt man nach seiner Vorschrift mit heiBer, 1% iger Diammonium-
phosphatlésung vorzunehmen, bis im Filtrat-Chlor-Ion nicht mehr nachzuweisen ist.
Danach wird noch mit kaltem Wasser nachgewaschen. Dabei ist nach ARTMANN (a)eine
Korrektur von 0,0005 g Zink fiir je 100 cm?® Waschwasser in Anrechnung zu bringen.
Indessen wird diese Korrektur in neueren Arbeiten teilweise nicht angebracht, was
wohl um so eher zu rechtfertigen ist, wenn man mit wenig Wasser nachwischt. BALL
und AGRruss bemerken z. B., daBl das Auswaschen mit kaltem Wasser zufriedenstel-
lende Resultate liefere, und TRAVERS und PERRON behaupten sogar, dal man mit sie-
dendem Wasser auswaschen konne.

Es ist auch damit zu rechnen, daB die geringe Loslichkeit des Niederschlags
durch positive Fehler ausgeglichen werden kann. So gibt LuFr (a) z. B. an, daB das
Zinkammoniumphosphat stets geringe Mengen Kieselsiure enthilt. Deshalb nehmen
einzelne Autoren die Fillung in Platinschalen vor. Jedoch diirfte dieser Fehler sich
durch Verwendung reiner kieselsiurefreier Reagenzien und widerstandsfihiger
Jenaer Glasgefifle auf ein Minimum reduzieren lassen. — Bisweilen wird vor-
geschlagen, nach dem Auswaschen mit Wasser noch mit etwas (5 cm?) Alkohol nach-
zuwaschen, wodurch die Trocknung des Niederschlags beschleunigt wird.

VI. Trocknen des Niederschlags. Die Trocknung des Zinkammoniumphosphates
erfolgt bei 100 bis 105° bis zur Gewichtskonstanz. Sorgfaltige Einhaltung der Tem-
peratur ist nicht unbedingt erforderlich, denn nach einer Angabe von LuFF (a) kann
die Trocknung sogar bei 150° vorgenommen werden, und selbst bei 180° ist noch
keine Zersetzung des Salzes zu bemerken.

VII. Priifung des Niederschlags auf Reinheit. Ist die Fillung bei Gegenwart
von viel Ammoniumchlorid ausgefiihrt worden, so tut man gut, den Niederschlag
in verdiinnter Salpetersidure zu l6sen und mit Silbernitrat auf Chlor-Ionen zu priifen.
Es darf hochstens eine ganz schwache Opalescenz auftreten.

VIII. Stérender EinfluB anderer Stoffe. Wie eingangs schon erwahnt wurde, darf
die Fallung als Zinkammoniumphosphat nur bei Abwesenheit anderer Metalle vor-
genommen werden. Selbst Alkalimetalle konnen, wenn sie in gréBerer Menge vor-
handen sind, Storungen verursachen. Diese bestehen darin, daBl Zinknatriumphos-
phat bzw. Zinkkaliumphosphat mitfallen kann und daB8 der Niederschlag keine
definierte Zusammensetzung hat. DEDE hat diese Verhéltnisse fiir Natriumchlorid
naher untersucht und festgestellt, daBl die Anwesenheit reichlicher Mengen Ammo-
niumchlorid diesen Stérungen entgegen wirkt. Einheitliche Niederschldge lassen sich
jedoch nur dann erhalten, wenn der Gehalt an Natriumchlorid weniger als 3% be-
tragt und geniigend Ammoniumchlorid zugesetzt wird. Bisweilen werden richtige Re-
sultate dadurch erhalten, daBl der positive Fehler durch die groBere Loslichkeit des
Zinknatriumphosphates beim Auswaschen ausgeglichen wird. GroBere Mengen
Natriumchlorid verzogern iibrigens das Krystallinwerden des Niederschlags stark.
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FNLAY und CuMMING sowie LUuDWIG stellen gleichfalls die stérende Wirkung der
Natrium- und besonders der Kaliumsalze fest. Letzterer schligt vor, den Nieder-
schlag in verdiinnter Salzséiure zu losen und nochmals zu fillen. Man erhilt so
brauchbare, aber immer noch etwas zu hohe Werte. Nach WINKLER verursachen die
Natriumsalze nur geringe Fehler, wenn man den nur getrockneten Niederschlag zur
Wigung bringt, wihrend Kaliumsalze einen merklichen positiven Fehler bedingen,
der noch gréBer wird, wenn man den gegliithten Niederschlag, also Zinkpyrophosphat,
auswigt. Bei Gegenwart groBerer Mengen Natriumchlorid verfahrt man nach DEpE
80, daB man die zu untersuchende Losung bis zur beginnenden Krystallisation des
Natriumchlorids eindampft und in die erkaltete Losung Chlorwasserstoff bis zur
Sattigung einleitet. Das ausgeschiedene Natriumchlorid wird auf einer ScHOTTSChen
Glasnutsche abgesaugt und 4mal mit wenig konzentrierter Salzsdure, (D 1,19)
nachgewaschen. Aus dem Filtrat wird der groBte Teil der Salzsdure durch Ein-
dampfen entfernt. Der Rest des Filtrates wird mit Wasser verdiinnt und das Zink,
wie iiblich, nach Neutralisation mit Ammoniak bestimmt.

IX. Sonstige Arbeitsmethoden. a) Arbeitsvorschrift von BaLL und Acruss.
Die neutrale Zinksalzlosung (etwa 0,1 g Zink) wird mit 5g Ammoniumchlorid
und 10 cm3 2 n Natriumacetatlésung versetzt, auf 140 cm? verdiinnt und auf dem
Wasserbad erhitzt. Zur heiBen Losung fiigt man 10 cm?® 10 %ige Diammoniumphos-
phatlosung, die zuvor mit so viel Ammoniak versetzt worden ist, daB mit Phenol-
phthalein schwache Rosafarbung eintritt. Die Fallung bleibt im bedeckten Becher-
glas 2 Std. auf dem Wasserbad stehen, wobei der pg-Wert von anfinglich 7,5 auf
6,9 bis 6,4 fallt. Der Niederschlag wird dann in einen Filtertiegel abgesaugt, mit
etwa 150 cm?® kaltem Wasser und danach mit 5 cm?3 Alkohol ausgewaschen.

b) Schnellmethode von Dick. Man erhitzt die neutrale oder gegen Methyl-
orange eben noch saure Zinksalzlsung auf dem Wasserbad oder mit freier Flamme
bis fast zum Sieden, setzt 2 bis 5 g Ammoniumchlorid zu und fillt mit Diammonium-
phosphat, von dem man die 10- bis 20fache Menge des vermutlich vorhandenen
Zinks benutzt. Danach erhitzt man noch weitere 10 bis 15 Min. auf dem Wasserbad.
(Nach der Fallung ist weiteres Erhitzen mit freier Flamme nicht ratsam, weil die
Fliissigkeit dabei stoB8t.) Der nunmehr schén krystalline Niederschlag wird nach
etwa % Std. bei geringem Druck in einen Filtertiegel abgesaugt und zunichst mit
warmer 0,1%iger Ammoniumphosphatlésung bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion ausgewaschen. Man laBt den Tiegel etwas abkiihlen, wischt dann einige
Male mit kalter 0,1% iger Ammoniumphosphatlésung und entfernt die Reste des
Phosphats durch 4- bis 5maliges Auswaschen mit wenig Wasser. Nunmehr wiischt
man reichlich mit 95% igem Alkohol und schlieBlich gut mit Ather aus. Sodann
saugt man einige Minuten lang ab, oder besser man verfliichtigt den Ather ebenso-
lange im Vakuumexsiccator bei Zimmertemperatur. Hierauf wischt man die AuBen-
winde des Tiegels mit einem faserfreien Tuch ab und wigt. Eine solche Bestimmung
ist in etwa 1 Std. ausfiihrbar. — Falls das Filtrieren aus irgendeinem Grunde lang-
sam vonstatten geht, so kann man durch Umriihren mit einem diinnen Glasstab,
der dann durch Abspritzen mit warmem, ammoniumphosphathaltigem Wasser oder
Alkohol vom anhaftenden Niederschlag befreit wird, sowohl das Filtrieren als auch
das Auswaschen beschleunigen. — Bei 12 Analysen von reinem wasserhaltigen Zink-
sulfat fand Dick 22,65 bis 22,81 % (berechnet 22,73%).

c) ,,Watte-Verfahren‘‘ von WINKLER. Die 100cm? betragende 0,10 bis 0,01 g
Zink enthaltende, gegen Methylorange eben saure Losung wird mit 2 g Ammonium-
chlorid versetzt und in einem Becherglase von 200 cm?3 Fassungsvermégen bis zum
Aufkochen erhitzt. Sodann werden unter Umschwenken in diinnem Strahl 10 ¢cm3
20% ige Diammoniumphosphatlésung zugefiigt, wobei anfinglich amorphes, jedoch
rasch krystallin werdendes Zinkammoniumphosphat ausfillt. Die schwach nach
Ammoniak riechende Fliissigkeit bleibt iiber Nacht stehen. Der Niederschlag wird
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dann iiber Watte filtriert. Den in einem Kelchtrichter befindlichen Wattebausch
trinkt man mit starkem Methylalkohol, saugt den Alkohol ab und saugt dann noch
5 Sek. lang einen kriftigen Luftstrom durch den Wattebausch. Der abfiltrierte
Niederschlag wird zundchst mit 50 cm? kaltem, mit Zinkammoniumphosphat ge-
sittigtem Wasser gewaschen. Nach Entfernung der letzten Wasserreste wiascht man
2mal mit je 2 bis 3 cm3 Methylalkohol, saugt diesen véllig ab und saugt noch 5 Sek.
lang einen Luftstrom durch den Niederschlag. Man trocknet 1 Std. bei130°. Beider Be-
rechnung der Resultate verwendet WINKLERfolgende Verbesserungswerte (Tabelle 3) :

Mikrobestimmung nach Kroura. Tabelle 3.

Sie erfolgt durch Abscheidung des Korroktar
. . . Gewicht des

Zinks als Zinkammoniumphosphat und  Niederschlags | bel getrocknetem | bei gegliihtem
Wigung des bei 103° getrockneten Nie- . Niederschlag Niederschlag
derschlags.

Arbeitsvorschrift. Die schwach 0,30 +03 +0.9

. . 0,20 +0,3 +0,9

salzsaure Zinksalzlosung, deren Volu- 0,10 +05 +11
men etwa 5 cm3 betrigt, versetzt man 0,05 +1,0 + 1,4
unter gelindem Umschwenken mit 0,01 +2,0 + 1,9

Ammoniak (1:1), bis eine Triibung
auftritt, die mit Salzsdure (1:1) wieder in Loésung gebracht wird, wozu in der
Regel ein einziger Tropfen geniigt. Nach Zusatz einer Losung von 0,1 g Ammo-
niumchlorid in 0,5 cm? Wasser wird der Filterbecher mit der Fliissigkeit in dem
Glaseinsatz eines siedenden Wasserbades nach REICH-RoERWIG! erwarmt und
mit der 20fachen Menge Diammoniumphosphat, bezogen auf die vorhandene Zink-
menge, versetzt. Bei Verwendung einer 10% igen Lésung von Diammoniumphosphat
sind auf je 1 mg Zink 0,2 cm® Reagens erforderlich. Man erwirmt den anfangs
flockigen Niederschlag auf dem Wasserbad, bis er krystallin wird, was im allgemei-
nen nach % Std. der Fall ist. Dann laB8t man einige Minuten abkiihlen, filtriert
und wischt 4 mal mit je 1 cm3 heiBer 1% iger Ammoniumphosphatlésung und hier-
auf noch 4mal mit je 1 cm? kaltem Wasser. Nach 1- bis 2stiindigem Trocknen bei
103° ist der Niederschlag in der Regel gewichtskonstant. Man iiberzeugt sich hiervon
durch nochmaliges kurzes Trocknen bei derselben Temperatur.

Bemerkung. Genauigkeit. Bei der Bestimmung von Zinkmengen von 0,58

bis 5,8 mg, welche zuvor von 0,5 bis 12 mg Uran abgetrennt wurden, betrugen die
maximalen Abweichungen — 0,2 bis + 1%.

2. Wagung als Zinkpyrophosphat.
Zn,P;0,, Molekulargewicht 304,72.

Vorbemerkung. Anstatt das Zinkammoniumphosphat nach dem Trocknen als
solches zur Wdagung zu bringen, kann man es auch durch Glithen in Zinkpyrophosphat
diberfiihren und dieses als Wdigungsform benutzen. Wihrend Tamm glaubte, daB sich
das Zinkammoniumphosphat nicht ohne Zinkverluste in Pyrophosphat umwandeln
lasse, zeigte DAKIN, dafl man bei geeigneter Arbeitsweise sehr gute Resultate erhalt.

Die Umsetzung des Zinkammoniumphosphates zu Zinkpyrophosphat beginnt
nach PaN und CHIANG bereits bei 350° und ist nach 2stiindigem Erhitzen auf 370°
beendet. Bei 1%z stiindigem Erhitzen auf 520° fanden sie eine durchschnittliche
Abweichung von nur 0,05% vom theoretischen Wert. Hohere Temperaturen sind
nach den genannten Autoren wegen geringer Fliichtigkeit unzuldssig. Aus diesem
Grunde zieht es FALES vor, als Zinkammoniumphosphat zu wigen.

Arbeitsvorschrift. Der Filtertiegel mit dem bei 100 bis 105° getrockneten Zink-
ammoniumphosphat wird in einen gréBeren Platintiegel gestellt und zunéchst iiber

1 RercH-RomBwia, W.: Mikrochemie 12, 189 (1933).
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einer sehr kleinen Flamme erhitzt, wobei man sorgfaltig darauf achtet, reduzierende
Gase auszuschlieBen. Der Tiegel soll unbedeckt bleiben, damit Ammoniak und Was-
ser frei entweichen kénnen. Nachdem diese gréBtenteils entwichen sind, wird bei
aufgelegtem Deckel kurze Zeit in der vollen Flamme des BuNSEN-Brenners erhitzt.
Praktischer ist es, einen elektrischen Tiegelofen zu verwenden, den man langsam
anheizt. In diesem Falle kann man auch den oben erwahnten Platintiegel entbehren.
Es geniigt, den Filtertiegel in einen sogenannten Tiegelschuh zu stellen.

Das verbleibende Pyrophosphat soll vollig weil sein. Eine spurenweise Grau-
farbung an der Oberflache zeigt eine leichte Reduktion an. Wenn dieselbe nicht auf
die Anwesenheit reduzierend wirkender Stoffe, wie Flammengase, Filterkohle usw.,
zuriickzufiihren ist, so kann sie nach DakiNs Meinung dadurch veranlat sein, daB
das Ammoniak bei héherer Temperatur reduzierend wirkt. Deshalb soll das Ammoniak
zunidchst bei moglichst niedriger Temperatur ausgetrieben werden.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Nach DARIN stimmen die so gewonnenen Re-
sultate fast vollig mit den bei der Wagung der getrockneten Niederschlage er-
haltenen iiberein.

II. Storender EinfluB anderer Stoffe. Wihrend die Gegenwart groBer Mengen
Ammoniumchlorid sich bei der Auswage als Zinkammoniumphosphat insofern
unangenehm bemerkbar macht, als sie das Auswaschen erschwert, wodurch leicht
zu hohe Resultate entstehen, schadet die Anwesenheit von Ammoniumchlorid nichts,
wenn man als Pyrophosphat zur Wagung bringt. Dagegen treten die bereits frither
erwihnten Storungen durch Alkalisalze in diesem Falle besonders in Erscheinung,
da diese beim Glithen nicht fliichtig sind.

Mikrobestimmung nach STREBINGER und POLLAK.

Sie erfolgt durch Abscheidung des Zinks als Zinkammoniumphosphat und Wigung
des Niederschlags nach Uberfiihrung in Pyrophosphat.

Arbeitsvorschrift. Die schwach ammoniakalische Zinksalzlosung, deren Vo-
lumen bei einem Gehalt von 0,57 bis 2,25'mg Zink 3 bis 4 cm? nicht iiberschreiten
soll, wird im Féllungsgefa mit 1 bis 2 cm? einer 5% igen Diammoniumphosphat-
l6sung und 1 Tropfen einer sehr verdiinnten neutralen Lackmuslosung versetzt.
Unter Durchleiten eines schwachen Luftstromes 148t man dann aus einer Mikro-
pipette so lange 0,02 n Salzsdure zutropfen, bis der Farbumschlag nach Violett
eintritt. Dann erhitzt man im Wasserbad, wobei der anfangs flockige Niederschlag
krystallin wird und sich am Boden des GefiaBes absetzt. Nach 72 Std. wird in kaltes
Wasser gestellt und nach 1stiindigem Stehen in einen Mikro-NEUuBAUER-Tiegel ab-
filtriert. Das Auswaschen erfolgt abwechselnd mit 1% iger Ammoniumnitratlésung
und mit 50% igem Alkohol. Zuletzt werden einige Tropfen Alkohol durchgesaugt.
Der Mikro-NEUBAUER-Tiegel wird hierauf in einen groSeren Quarztiegel eingesetzt
und im elektrischen Ofen bei bedecktem Quarztiegel langsam auf Rotglut erhitzt. —
Man kann anstatt des elektrischen Ofens auch eine durch einen BUNSEN-Brenner
geheizte Quarzmuffel verwenden. Wegen der reduzierenden Flammengase muB die
Muffel beiderseits durch Deckel verschlossen sein.

Bemerkung. Genauigkeit. Fiir die oben genannten Zinkmengen betragen
die Abweichungen im Mittel 4- 0,01 mg.

B. MaBanalytische Bestimmung.
Die mafanalytische Bestimmung der Menge des abgeschiedenen Zinkammonium-
phosphats kann entweder durch acidimetrische Titration oder mittels bromometrischer
Ozydation des Ammoniaks erfolgen.

1. Acidimetrische Titration.
Arbeitsvorschrift von WALKER. Das gefillte Zinkammoniumphosphat wird mit
kaltem Wasser ausgewaschen, in iiberschiissiger 1 n Schwefelsdure gelost, wobei
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man das FallungsgefaB benutzt, und der UberschuB dann unter Verwendung von
Methylorange als Indicator mit 1n Natronlauge zuriicktitriert. 1cm3 1 n Séure
entspricht 32,69 mg Zink.

Bemerkungen. Genau so arbeitet DARIN, nur benutzt er 0,1 n Losungen.
DakIN, welcher WALKERs Resultate bestitigt, erhielt bei Zinkmengen von 0,0366
bzw. 0,0735 g Abweichungen von maximal 4 0,3 mg bis — 0,6 mg.

Arbeitsvorschrift von SPRINGER. Die Arbeitsweise SPRINGERS weicht nur
wenig von der oben wiedergegebenen ab. Das in der iiblichen Weise gefillte Zink-
ammoniumphosphat wird auf ein doppeltes Papierfilter (SCHLEICHER & ScHULL,
WeiBband) abfiltriert und mit heifler 1%iger Ammoniumphosphatlésung und da-
nach mit kaltem Wasser gut ausgewaschen. Sodann bringt man den Niederschlag
samt Filter in das FallungsgefiB zuriick und schlimmt ihn in Wasser auf, so dal
das Volumen mindestens 300 cm? betragt. Man titriert nun unter Verwendung von
Methylorange als Indicator entweder direkt mit 0,5 n Salzsdure, oder — was un-
bedingt vorzuziehen ist — man setzt einen UberschuB an 0,5 n Séure zu und titriert
mit 0,5 n Lauge zuriick. Es entsprechen wiederum 2 Aquivalente Séure 1 Atom Zink.

Bemerkung. Genauigkeit. SPRINGER fithrt nur eine Beleganalyse an, wo-
bei er anstatt 0,2500 g Zink 0,25044 g fand, und bemerkt, daB diese Genauigkeit einige
Male festgestellt wurde.

2. Bromometrisch-jodometrische Bestimmung.

Diese von ARTMANN (a) angegebene Methode beruht darauf, dap das im Zink-
ammoniumphosphat enthaltene Ammoniak durch alkalische Hypobromitlosung zu
Stickstoff oxydiert und das iiberschiissige Hypobromit jodometrisch zuriicktitriert wird.

Arbeitsvorschrift von ARTMANN. Der ausgewaschene Niederschlag von Zink-
ammoniumphosphat wird mit verdiinnter heiBer Schwefelsiure vom Filter in das
FallungsgefaB zuriickgelost, die Losung abgekiihlt und mit ammoniakfreier Natron-
lauge iibersittigt, bis sich der entstandene Niederschlag gerade wieder gelost hat.
Dann wird mit eingestellter Hypobromitlauge im UberschuB versetzt und dieser
UberschuB jodometrisch zuriicktitriert. Das Eintreten des Nachblauens, das durch
Spuren Stickoxyd, die sich beider Zersetzung des Ammoniaks bilden, veranlaBt wird,
148t sich um 6 Min. bis iiber % Std. hinausschieben, wenn man in folgender Weise
arbeitet: Nach der Einwirkung des Hypobromits gibt man 10 bis 15 cm? 4 n Soda-
losung und hierauf Kaliumjodid zu. Dann siduert man vorsichtig mit 6 n Schwefel-
sdure an, wobei das GefaB mit einem Uhrglas bedeckt ist, welches dann abgespiilt
wird. Ein Jodverlust wurde bei dieser Arbeitsweise von ARTMANN (a) nicht be-
obachtet.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. ARTMANN (a) erhielt bei Zinkmengen von
0,0272 g bis 0,1091 g Abweichungen von maximal — 0,4 mg bis -+ 0,6 mg.

II. Die Reagenzien. Die alkalische Bromlauge erhilt man, indem man 40 g
Brom in 11 1,5 n Natronlauge allmihlich unter Riihren und Kiihlen einflieBen la8t.
Sie wird auf jodometrischem Wege eingestellt.

Die benétigte Natronlauge und die oben erwihnte Sodalésung werden aus
reinsten Reagenzien hergestellt und miissen insbesondere frei von Ammoniak sein.
Die Schwefelsdure muB8 ammoniak- und nitritfrei sein. Notigenfalls erhdlt man sie
durch Destillation konzentrierter Schwefelsiure. wobei nur das mittlere Drittel des
Destillates Verwendung findet.

Trennungsverfahren.
1. Trennung des Zinks von Magnesium.
Die von Voier (a), (b) angegebene Methode beruht darauf, dafi aus der stark
ammoniakalisch gemachten Losung der beiden Metalle durch Zusatz von Phosphat wohl
das Magnesium, aber nicht das Zink ausfdllt.
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Arbeitsvorschrift. Die ammoniumsalzhaltige Losung wird durch Zusatz von
konzentriertem Ammoniak stark ammoniakalisch gemacht und Magnesium, wie
iiblich, mit Ammoniumphosphat gefillt. Bei geniigendem Uberschu von Ammoniak
fallt es stets zinkfrei aus. Nach 6stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert,
mit verdiinntem Ammoniak ausgewaschemrund in der bekannten Weise weiter-
behandelt. — Das Filtrat wird auf dem Wasserbad eingedampft, bis es nicht mehr
nach Ammoniak riecht und die Reaktion gegen Lackmus amphoter geworden ist.
Alsdann ist alles Zink als schwerer krystalliner Niederschlag von Zinkammonijum-
phosphat ausgefallen. Voier (a), (b) gibt an, daB im Filtrat der Zinkfallung durch
Ammoniumsulfid meist nicht der geringste Niederschlag entsteht.

Bemerkungen. Lurr (b) priifte diese Methode und fand sie durchaus brauch-
bar. Nach DORNAUF besitzt sie, besonders, wenn fremde Metalle nur in geringer
Menge vorhanden sind, groBe Vorziige. Jedoch geniigt nach seiner Meinung das Ver-
treiben des Ammoniaks auf dem Wasserbad nicht, da im Filtrat der Zinkféllung stets
Zink als Zinksulfid nachweisbar ist. Er verfiahrt so, daB er das Magnesium mit einem
moglichst geringen Phosphatiiberschu fillt, das Filtrat des Magnesiumnieder-
schlags mit Methylrot versetzt und es dann mit verdiinnter Salzsiure bis zum
Umschlag neutralisiert. Nunmehr féllt er das Zink in der iiblichen Weise durch
reichlichen Phosphatzusatz.

Bei der Trennung des Zinks von Magnesium (bzw. von Aluminium) betrug der
negative Fehler der Zinkwerte im Mittel 0,1 bis 0,2%.

2. Trennung des Zinks von Mangan.

Diese von LUFr (b) beschriebene Methode beruht auf demselben Prinzip wie die
oben beschriebene Trennung des Zinks vom Magnesium.

Arbeitsvorschrift. Die gegen Methylorange schwach saure Losung wird in
einem Kolben mit 20 g Ammoniumchlorid versetzt und hierauf Wasserstoff ein-
geleitet, wobei das Einleitungsrohr nicht in die Fliissigkeit eintauchen soll. Nun
setzt man % des Volumens an Ammoniak (D 0,923) zu und unmittelbar darauf
so viel festes Diammoniumphosphat, daBl es auch fiir die Fillung des Zinks aus-
reicht. Nunmehr sperrt man den Wasserstoffstrom ab, verschlieBt den Kolben durch
einen Gummistopfen, schiittelt leicht um, damit das Phosphat sich 16st, und 1a8t
2 bis 3 Std. in einem nicht zu kalten Raum stehen. Der anfangs amorphe, weile
Niederschlag ist dann fleischfarben und krystallin geworden. Er wird abfiltriert,
mit verdiinntem Ammoniak gewaschen, getrocknet, gegliiht und als Mangan-
pyrophosphat gewogen. Aus dem mit der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat wird
das iiberschiissige Ammoniak durch Erwirmen vertrieben und so das Zink gefallt.

Bemerkung. Genauigkeit. Die von Lu¥r (b) auf diese Weise erhaltenen
Zinkwerte sind merklich zu niedrig (0,5 bis 1,8%), was nach der Angabe von DORNAUF
(s. oben) verstindlich ist.

3. Trennung des Zinks von Eisen bzw. Aluminium.

Diese ebenfalls von Lu¥rr (b) herriithrende Methode beruht darauf, dap in stark
essigsaurer Losung durch Phosphat wohl Eisen und Aluminium abgeschieden werden,
nicht aber Zink gefdllt wird.

Arbeitsvorschrift. Zur schwach sauren, ammoniumchloridhaltigen Losung gibt
man /s ihres Volumens Eisessig, ferner etwas Natriumacetat und dann reichlich
Diammoniumphosphat. Die Fliissigkeit 1a8t man dann im verschlossenen Kolben
einige Stunden oder iiber Nacht stehen. Das Eisenphosphat wird abfiltriert, mit
heiBem Wasser gewaschen, samt Filter im Porzellantiegel verascht und als Eisen-
phosphat, FePO,, gewogen. Das zinkhaltige Filtrat wird einige Zeit gekocht und
dann mit Ammoniak gegen Lackmus neutralisiert. Wenn der Niederschlag von Zink-
ammoniumphosphat krystallin geworden ist, 1Bt man erkalten, filtriert und be-
handelt ihn in der iiblichen Weise weiter.
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Bemerkung. Genauigkeit. Die wenigen Analysen, die Lu¥r (b) mitteilt,
lassen die Methode nicht besonders vorteilhaft erscheinen. Die Zinkwerte sind zu
niedrig, die Werte fiir die andern Metalle zu hoch. Verwendet man weniger Essig-
sdure, als oben angegeben wurde, so treten diese Fehler noch mehr hervor.
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§ 3. Bestimmung durch elektrolytische Abscheidung als metallisches Zink.
Elektrolytisches Potential &, = — 0,76 Volt.

Allgemeines.

Lediglich der hohen Uberspannung des Wasserstoffs am Zink (0,70 Volt bei
kleinster Stromdichte) ist es zuzuschreiben, daB es gelingt, das Zink trotz seines
negativen Normalpotentials von — 0,76 Volt aus wiBriger und sogar aus saurer
Losung abzuscheiden.

Da die Uberspannung des Wasserstoffs von der Natur und von der physikalischen
Beschaffenheit des Kathodenmaterials abhiéngt, kann auch die Abscheidung des
Zinks von diesen Umsténden stark beeinflut werden. Beispielsweise scheidet sich
Zink aus saurer Losung auf glattem Kupfer sehr gut ab, dagegen iiberhaupt nicht
auf schwammigem Kupfer oder auf Platin, wenn die Stromstérke klein ist. Erhoht
man die Stromdichte bis zum Uberschreiten des Gleichgewichtspotentials, so schei-
det sich auch Zink ab, und wenn die Elektrode einmal einen schwachen, aber liicken-
losen Zinkiiberzug aufweist, hort die Wasserstoffabscheidung auf, weil die Uber-
spannung des Zinks fiir Wasserstoff sich bemerkbar macht.

Treten jedoch im Verlauf der Elektrolyse Anderungen in der Oberflichen-
beschaffenheit der Elektrode und somit der Uberspannung ein, etwa durch Ab-
scheidung des Metalls in schwammiger Form oder Abscheidung von Metallen
mit kleiner Uberspannung, so hat dies Storungen zur Folge, die sich gegebenenfalls
sogar in einer lebhaften Wiederauflosung des bereits niedergeschlagenen Zinks
#uBern konnen.

Salpetersaure Losungen wird man wegen der depolarisierenden Wirkung der
Salpetersiure, welche die Abscheidung des Zinks verzogert oder verhindert, mog-
lichst nicht verwenden.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd, IIb. 4
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Chloridlosungen wird man ebenfalls moglichst ausschlieBen, denn — sofern sie
sauer sind — liefern sie an der Anode Chlor, sofern sie alkalisch sind, geben sie
Hypochlorit und Chlorat, deren Mengenverhéltnis je nach der Hydroxyl-Ionen-
Konzentration wechselt. Diese Salze sind ebenfalls starke Depolarisatoren und
fiihren zu den gleichen Schwierigkeiten.

Die quantitative Abscheidung des Zinks kann sowohl aus saurer als auch aus
alkalischer Losung erfolgen. Fiir beide Moglichkeiten sind zahlreiche Arbeitsweisen
vorgeschlagen worden. Im allgemeinen diirfen die Verfahren zur Abscheidung aus
essigsaurer Losung einerseits und zpr Abscheidung aus itzalkalischer Lésung anderer-
seits als zweckmaBigste und demzufolge wichtigste Methoden angesehen werden.

Vielfach sind zur Abscheidung des Zinks auch Losungen komplexer Salze als
Elektrolyte vorgeschlagen worden, de sich viele Metalle erfahrungsgemif3 aus den
Losungen ihrer komplexen Salze haufig in besonders guter, d. h dichter und fest-
haftender Form abscheiden, oder da sich auf diese Weise gewisse Trennungsmog-
lichkeiten ergeben. Dabei ist jedoch zu beachten, daBl in solchen Elektrolyten die
Kathodenpotentiale viel veranderlicher sind als in den Losungen einfacher Metall-
salze. AuBerdem sind die Anionen komplexer Salze stets durch Elektrolyse erheblich
verinderlich, indem sie teils anodisch oxydierbar, teils kathodisch reduzierbar,
teils beides sind.

FoERSTER ist demzufolge der Meinung, daB3 man bei den Metallen, die sich — wie
z. B. das Zink — aus ihren Sulfatlésungen bei geeigneter Wasserstoff-Ionen-Kon-
zentration leicht quantitativ abscheiden lassen, die Verwendung komplexer Salze
tunlichst vermeiden und die sauren oder alkalischen Losungen der Sulfate méglichst
bevorzugen sollte.

Die Elektroden. Ohne auf die Form der Elektroden, d.h. die verschiedenen
vorgeschlagenen Elektrodentypen einzugehen, soll im folgenden die Frage des Elek -
trodenmaterials gestreift werden.

Das meistgebrauchce und beste Elektrodenmaterial ist zweifellos Platin mit
einem gewissen Iridiumzusatz. Bei den Platinelektroden, wie z. B. der vielbenutzten
WinkLERschen Netzelektrode, ist dem Umstand Rechnung zu tragen daB sich Zink
mit Platin ziemlich fest legiert. Infolgedessen wird die Elektrode beim Weglosen
des Zinkniederschlags durch oberflichliche Auflockerung schwarz. Man vermeidet
diesen Ubelstand durch Verwendung versilberter oder verkupferter Elektroden. Die
Verkupferung begiinstigt aulerdem die Entstehung eines guten Zinkniederschlags.

TREADWELL hélt allerdings die Versilberung oder Verkupferung fiir entbehrlich.
Nach seiner Meinung geniigt es, die Elektrode nach baldiger Ablésung des Zinknieder-
schlags in einem guten TEcLU-Brenner oder in der Besenflamme des Geblases
auszuglithen, um ihr wieder eine glatte und glinzende Oberfliche zu verleihen.
Immerhin bedeutet ein Ofteres derartiges Ausgliihen wohl zum mindesten eine
mechanische Beanspruchung des Elektrodenmaterials.

An Stelle des Platins ist fiir die Bestimmung des Zinks auch eine Anzahl anderer
Metalle als Elektrodenmaterial vorgeschlagen worden.

Das Kathodenmaterial. Als erster hat wohl GiBBs die Amalgambildung zur quan-
titativen Metallbestimmung benutzt. Nach ihm hat sich eine ganze Anzahl For-
scher mit diesem Problem beschéftigt und die Apparatur und die Arbeitstechnik,
die wegen des fliissigen Aggregatzustandes des Quecksilbers ihre Besonderheiten
aufweisen, vielfach modifiziert. Es sei in diesem Zusammenhang lediglich auf die
Arbeiten von SmiTH hingewiesen sowie auf die kritischen Untersuchungen von
BOTTGER (a), ferner von ALDERS und STAHLER bzw. von BaumaNN. Den Vorteilen
der fliissigen Quecksilberelektrode stehen einige Nachteile gegeniiber, die sich zwar
durch sorgfiltiges Arbeiten bei entsprechender Ubung vermeiden lassen, fiir den

weniger-Geiibten aber wohl die Wahl einer anderen Elektrode empfehlenswert er-
scheinen lassen.
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Die starre Quecksilberelektrode von PAWECK (a), (b) ist aus der Arbeitsweise
VORTMANNS hervorgegangen, welcher der Zinksalzlsung eine bekannte Menge Queck-
silbersalz zusetzt, so daB sich die beiden Metalle gleichzeitig als Amalgam abscheiden.
PawECK (a), (b) benutzt dagegen ein verquicktes Messingdrahtnetz als Kathode.

ALEMANY verwendet eine dhnliche Elektrode, indem er eine Kupferdrahtnetz-
elektrode zunichst versilbert und dann amalgamiert.

Eine silberplattierte Kupfergazeelektrode benutzt auch BARNEBEY. Mit Kupfer
plattierte Aluminiumschalen empfehlen ForRMANEK und PEC, wihrend SEERWOOD
und ALLEMAN Zinnschalen verwenden.

Tantalkathoden hat BRUNCK (a), (b) mit gutem Erfolg zur Abscheidung des
Zinks aus Zinkatlésungen benutzt. Die Tantalkathode hat den Vorzug, daBl man Zink
darauf ohne Schutzschicht niederschlagen kann; dagegen ist ein Ausglithen natiirlich
nicht angingig. Die MiBerfolge, die WEGELIN mit Tantalelektroden hatte, fiihrt
BRUNCK darauf zuriick, daB man die fiir Platinnetzelektroden geltenden Bedingungen
nicht ohne weiteres auf kompakte Tantalblechelektroden, wie sie WEGELIN be-
nutzt, iibertragen darf, und er betont, daB man zweckmaBig Tantaldrahtnetzelek-
troden verwendet. FETRENEEUER und CREMER konnten Zink aus essigsaurer na-
triumacetathaltiger Losung in guter Beschaffenheit auf einer Tantalkathode ab-
scheiden. Unbefriedigende Ergebnisse treten dann auf, wenn die Oberfliche der
Tantalkathode teilweise oxydiert ist. Diese Oxydschicht 1aBt sich nicht durch
Siure entfernen, wohl aber durch mechanische Reinigung mittels eines Sandstrahl-
geblises. Nach FLADE-ScHALL eignen sich Tantalkathoden auch fiir die schnell-
elektrolytische Abscheidungdes Zinks aus essigsaurer acetathaltiger Lésung, wahrend
die Abscheidung aus alkalischer Losung in der fiir verkupferte Platinelektroden iib-
lichen Zeit zu niedrige Werte liefert. CALEANE und ALBER geben an, daB die Tantal-
kathode anfangs unregelméBige und ungenaue Werte gibt, nach lingerem Gebrauch
aber der Platinkathode gleichwertig wird. Auch Niobkathoden sind ihrer Meinung
zufolge den Platinkathoden nicht nachzustellen und haben wie jene aus Tantal den
Vorzug, daBl man das Zink ohne Schutzschicht darauf niederschlagen kann.

Netzelektroden aus V2A-Stahl haben sich nach ScHLEICHER und TOUSSAINT
sowie anderen Autoren auch fiir die Abscheidung des Zinks als brauchbar erwiesen.

Als Anodenmaterial verwendet man im allgemeinen meist Platin. Tantal ist fiir
diesen Zweck nicht brauchbar. Nach GuzMAN kann man in alkalischen Lésungen
auch Anoden aus passiviertem oder nicht passiviertem Eisen und in sauren Lésungen
solche aus nicht rostendem Stahl benutzen.

Vorbehandiung der Elektrode. Um gleichmaBige Metallniederschlige zu
erhalten, muB8 man darauf achten, daB die Elektroden véllig frei von Fett sind.
Man vermeide deshalb, die Drahtnetze mit den Fingern zu beriihren. Sollte eine
Verunreinigung durch Fett vorliegen, so taucht man die Elektrode einige Minuten
in Chromschwefelsidure, die man allenfalls etwas erwérmt.

Waschen und Trocknen der Elektrode. Wihrend man frither die mit
Wasser benetzte Elektrode nacheinander mit Alkohol und Ather zu waschen pflegte,
ist es nach BOTTGER (b) ratsamer, zur Verdringung des Wassers Aceton zu verwen-
den, da Ather hiufig Athylperoxyd enthélt, welches leicht die Bildung einer Oxyd-
schicht auf dem abgeschiedenen Metall zur Folge hat. AuBerdem ist das Waschen mit
Aceton weniger gefahrvoll als das Arbeiten mit Ather. Wenn man iiber véllig reines
Aceton verfiigt, so geniigt es, die Elektrode nach dem Abspiilen mit demselben
einfach an der Luft zu trocknen. Andernfalls, oder wenn es auf besondere Genauigkeit
ankommt, kann man die Elektrode noch in ein geniigend hoch erhitztes Gefa8, z. B.
einen Vitreosilbecher, halten und nach Abkiihlung abermals wéigen. DaB eine mit
reinem Aceton gewaschene und durch bloBes Abdunsten getrocknete Elektrode beim
Erwirmen auf obige Weise keine Gewichtsabnahme zeigt, wird durch folgendes Ver-
suchsprotokoll von BOTTGER (b) bewiesen:

4%
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eine Platinelektrode wog nach Erhitzen im Vitreosilbecher und Abkiihlen . . . 15,2552 g,

nach Waschen mit Wasser und Behandeln mit reinem Aceton . . . . . . . . 15,2551 g,
nach gleicher Behandlung, aber mit gewohnlichem Aceton . . . . . . . . .. 15,2551 g,
nach Erhitzen im Vitreosilbecher und Abkiihlen . . . . . . . . .. .. ... 16,2650 g,
nach Waschen mit Wasser und Behandeln mit Aceton, dem 10% Wasser zuge-

BetZt WATED . . .+ ¢ & . .t ot e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 15,2550 g,
und nach Erhitzen im Quarzbecher . . . . . . . . ... ... ...... 15,2550 g.

Fiir die Priifung und Reinigung des Acetons gibt B6TTGER (b) folgende Vorschrif-
ten: Um sich von der Brauchbarkeit des Acetons zu iiberzeugen, gibt man einige
Kubikzentimeter auf ein gewogenes Uhrglas, 1a8t verdunsten und stellt fest, ob ein
wigbarer bzw.fremdartig riechender Riickstand hinterbleibt.

Man kann auch so verfahren, da8 man eine durch Erwiirmen getrocknete und ge-
wogene Elektrode mit Wasser benetzt und die Hauptmenge desselben durch Ab-
tupfen mit Filtrierpapier entfernt. Dann betropft man die Elektrode mit Aceton
und wigt sie nach dem Verdunsten des letzteren. Ein zu hoher Gehalt des Acetons
an Wasser oder anderen schwerer fliichtigen Stoffen gibt sich durch eine Gewichts-
zunahme zu erkennen bzw. durch eine Gewichtsabnahme beim Erwirmen der zu-
nachst an der Luft getrockneten Elektrode. .

Die Reinigung des Acetons nimmt man nach ScHUBKNECHT in folgender Weise
vor: Man laBt das Aceton des Handels etwa zwei Tage lang unter oéfterem Um-
schiitteln iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat und etwas Permanganat stehen.
Sodann gieBt man es vom festen Salz ab und destilliert es langsam. Je ein Viertel
des Destillates stellt man als Vor- und Nachlauf beiseite und benutzt diese Anteile
zum Vortrocknen der Elektroden, wihrend man den mittleren ganz reinen Anteil
zur endgiiltigen Behandlung der Elektroden verwendet. Bei der Behandlung mit
dem reinen Aceton werden etwaige Verunreinigungen, welche beim Verdunsten des
weniger reinen Acetons auf der Elektrode zuriickgeblieben sind, entfernt.

Bestimmungsverfahren.
A. Abscheidung des Zinks aus alkalischer Lésung.
1. Fillung aus rein &tzalkalischer Losung.

Vorbemerkung. Bereits REINHARDT und IBELE haben darauf hingewiesen, daB
die Fillung kleiner Zinkmengen aus rein #tzalkalischer Losung moglich ist. Spiter
erhielt VORTMANN (a) aus alkalischer Tartratlésung bei wechselndem Uberschuf3
an Natriumhydroxyd gut haftende Niederschlige. Auf Versuchen von MrroT
sowie v. FOREGGER fuBend, zeigte dann AMBERG, daB zur Erzielung einer gut haften-
den Zinkfallung lediglich eine &tzalkalische Zinksulfatlosung ohne jeden Zusatz
anderer Elektrolyte nétig ist. SchlieBlich hat SeiTzER die Fillung des Zinks aus
Zinkatlosung eingehend untersucht und dabei gefunden, daB8 der von AMBERG ge-
forderte groSe UberschuB von Alkalihydroxyd (40 g KOH auf 0,5 g Zink!) keines-
wegs notig ist. Nach SPITZER geniigt es, wenn die zugefiigte Menge Alkalihydroxyd
groB genug ist, um die Losung fiir die Dauer der Analyse klar zu halten. Dies ist dann
der Fall, wenn auf 1 Molekiil Zinksulfat wenigstens 10 Molekiile Atzalkali vorhan-
den sind.

Durch die Zinkatbildung wird die Konzentration der Zink-Ionen sehr stark ver-
ringert. Dennoch wird das Zink durch den elektrischen Strom leicht quantitativ ab-
geschieden, weil die Entladung der Wasserstoff-Ionen in der stark alkalischen
Losung einen noch gréBeren Energieaufwand erfordert.

Die Abscheidung des Zinks aus der Zinkatlosung stellt eine der einfachsten und
2uverldssigsten elektrolytischen Bestimmungsmethoden des Zinks dar.

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von SpiTZER. Nach SPITZER versetzt man die Zinksulfat-
l6sung mit so viel reinster, etwa 4mol Natronlauge, daB man eine bleibend klare
Losung erhélt. Hierzu sind wenigstens 10 Mol NaOH auf 1 Mol ZnSO, nétig.
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Man elektrolysiert mit versilberter WINKLERscher Netzelektrode bei gewohnlicher
Temperatur mit 0,8 Ampere Stromstirke bei etwa 4 Volt Spannung. Das abgeschie-
dene Zink ist schon hellgrau und fest haftend. Das Auswaschen der Elektrode samt
dem Niederschlag kann nach Stromunterbrechung geschehen. Das Trocknen erfolgt
bei 70 bis 80°. Auf derselben Kathode kénnen mehrere Fillungen hintereinander
niedergeschlagen werden. Die Abscheidung von 0,3 g Zink beansprucht etwa 2 Std.

Bemerkungen. 1. Genaunigkeit. Auf Grund seiner Untersuchungen mit ver-
schiedenen Elektrolyten empfiehlt SrirzErR die Abscheidung aus #tzalkalischer
Losung als einfach und genau. Bei seinen Beleganalysen, die mit rund 0,16 bzw. 0,32 ¢
Zink ausgefiihrt wurden, betragen die Fehler kaum mehr als 0,2 mg (vgl. jedoch die
Angaben von TREADWELL; s. Bem. IV).

II. Laugenzusatz. An Stelle von Natronlauge kann auch Kalilauge verwendet
werden, jedoch verdient erstere — wenigstens bei stéirker schwefelsauren Lésungen —
den Vorzug wegen der groBeren Loslichkeit des Natriumsulfates. Ein sorgfiltiges
Abmessen des Laugenzusatzes ist nicht nétig, da ein UberschuB nicht schadet. Die
Lauge soll rein, d. h. insbesondere frei von Chloriden und von Eisen sein.

III. Storung durch andere Stoffe. Chloride, Nitrate und Ammoniumsalze storen.
Chloride und Nitrate kann man durch Abdampfen mit 2 n Schwefelsdure entfernen,
oder man kann, bei Anwesenheit von Nitraten, auch die Methode von BREISCH
(s. 8. 54) benutzen. Ammoniumsalze werden durch Kochen mit Lauge beseitigt.

IV. Sonstige Arbeitsweisen. @) Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die neu-
trale Zinksulfatlésung, die weder Chloride, Nitrate noch Ammoniumsalze enthalten
darf, wird auf 0,1 g Zink mit wenigstens 7 cm?® 2 n Natronlauge (= 0,6 g NaOH)
oder 7 cm? 2 n Kalilauge (= 0,9 g KOH) versetzt und auf 120 bis 150 cm? verdiinnt.
Man elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur mit 0,5 bis 1 Ampere, einer Klem-
menspannung von 3 bis 4,4 Volt entsprechend. Man benutzt am besten eine WINKLER-
sche Drahtnetzelektrode. Es ist zweckmiéBig, in den ersten Minuten, bis das Netz
vollstandig mit Zink iiberzogen ist, nur mit 0,3 Ampere zu elektrolysieren und erst
dann die vorgeschriebene, hohere Stromstirke anzuwenden. Fillungen iiber Nacht
fithrt man zweckméBig mit 0,5 Ampere aus. Zwecks Unterbrechung des Stromes
hebt man das Netz allmahlich aus dem Bad und spritzt gleichzeitig vom oberen
Rand her mit destilliertem Wasser ab. Nach nochmaligem griindlichen Waschen mit
destilliertem Wasser. spiilt man mit absolutem Alkohol ab, trocknet bei moglichst
tiefer Temperatur und wigt nach 10 Min.

Mit 1 Ampere werden 0,5 g Zink in 3 Std. gefallt.

Bemerkungen. Genauigkeit. Mit den angefiihrten Fallungsbedingungen erhilt
man bei der Abscheidung von etwa 0,1 g Zink im Durchschnitt um etwa 0,3 mg zu
hohe Werte. Die Neigung der Resultate, etwas zu hoch auszufallen, hat ihren Grund
wahrscheinlich in einer geringfiigigen Oxydation. Trotzdem hélt TREADWELL die
Abscheidung aus Zinkatlosung fiir eine der zuverldssigsten und genauesten elektro-
lytischen Bestimmungsmethoden des Zinks.

p) Abscheidung aus nitrathaltiger Losung nach SPRINGER. Arbeits-
vorschrift. Die salpetersaure oder nitrathaltige Zinklosung neutralisiert man mit
Natronlauge und setzt dann noch so viel Lauge zu, daB 10 g Atznatron im Uber-
schuBl vorhanden sind. Man erhitzt bis nahe zum Siedepunkt und elektrolysiert mit
einem Strom von 4 Ampere unter lebhaftem Riihren. Man wischt die Elektrode
mit dem abgeschiedenen Zink ohne Stromunterbrechung aus, spiilt die Kathode
dann mit Alkohol ab und trocknet bei 70 bis 80°.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Nach den Angaben SPRINGERs sind die Resul-
tate gut und zeigen nur geringe Abweichungen vom Sollwert. Beleganalysen fiihrt
der Autor nicht an.

I1. Die Elektroden. Als Kathode empfiehlt SPRINGER eine amalgamierte Messing-
drahtnetzelektrode nach Pawkck (a), (b). Die Amalgamierung derselben wird in
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folgender Weise vorgenommen: Zunichst wird die Netzelektrode mit Salpetersiure
blank geétzt und dann in einer Losung, die aus 0,6 g Sublimat, 5 cm3 konzentrierter
Salpetersidure und 200 cm3 Wasser besteht, durch %- bis 1stiindige Elektrolyse mit
0,2 Ampere Stromstirke amalgamiert, wobei man als Anode einen Platindraht be-
nutzt. Als Anode fiir die Zinkabscheidung verwendet man eine WINkLERsche Draht-
spirale.

III. Das Riikren. Der Riihrer wird mit 800 bis 1000 Umdr./Min. betrieben. Er
kann nach SPRINGER einfach aus einem im unteren Teil U-férmig umgebogenen
Glasstab bestehen, dessen lingeres Ende in der Achse der Spiralanode liegt, wihrend
das untere umgebogene Ende flach gedriickt ist, und zwar so, daB die breite Seite
quer zur Bewegungsrichtung liegt. Die Abmessungen des Riihrers und der Spirale
miissen natiirlich so gewéhlt werden, daB eine Bewegungsbehinderung nicht eintritt.

y) Abscheidung aus nitrathaltiger Losung nach BrEiscu. Die Methode
beruht darauf, daB die Salpetersiure durch Paraformaldehyd (Polyoxymethylen)
nach folgender Gleichung entfernt wird: 4 HNO; 4+ CH,0 = CO, + 3 H,0 + 4 NO,.

Da das Stickstoffdioxyd sehr rasch vom Wasserdampf ausgetrieben wird, bleiben
also keine Reaktionsprodukte in der Losung zuriick. Die Losung muB wenigstens
8 Gew. % Salzsdure oder 11 Gew.-% Schwefelsiure enthalten, da andernfalls die
Reaktion nicht zu Ende verlauft oder bei verdiinnten Losungen iiberhaupt nicht
einsetzt. Trotz der eintretenden Verharzung wird der Formaldehydiiberschu88 rasch
und einfach durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung entfernt.

Arbeitsvorschrift. Die salpetersaure Zinklosung, deren Volumen etwa 150 cm3
betragen soll, wird in einem zur Schnellelektrolyse geeigneten Becherglas von
500 cm? Inhalt mit 50 cm3 konzentrierter Salzsdure versetzt und zum Kochen er-
hitzt. Vor Beginn des Siedens werden in kurzen Zeitabstinden kleine Mengen
Trioxymethylenpulver zugegeben, bis die Reaktion einsetzt, welche von lebhaftem
Kochen begleitet ist, so daB notigenfalls die Flamme 6fters entfernt- werden mu8.
Weitere Zusitze werden beim Nachlassen der NO,-Entwicklung so lange gemacht,
bis Fliissigkeit und Dampfraum farblos sind. Nach wenigen Minuten ist die Reaktion
beendet. Man kiihlt nun rasch ab und macht alkalisch. Die nun wieder heiBe Fliissig-
keit wird bei aufgelegtem Uhrglas sehr vorsichtig mit 10 cm3 auf das Dreifache ver-
diinntem Perhydrol versetzt. Zur Zerstorung des iiberschiissigen Wasserstoff-
peroxyds wird noch kurz gekocht und heiB elektrolysiert. Die Stromdichte (ND, )
betrigt 3 Ampere, die Badspannung 4 bis 5 Volt, die Geschwindigkeit des Riihrers
etwa 500 Umdr./Min. Die Abscheidungsdauer betrigt fiir Zinkmengen bis zu 0,25 g
hochstens 30 Min. Beim Trocknen der Elektrode ist Vorsicht geboten. Nach dem
Eintauchen in Alkohol soll nur die unbedingt noétige Zeit bei etwa 80° getrocknet
werden.

Bemerkungen, I. Genauigkeit. Bei Zinknitratlosungen mit einem Gehalt. von
5 bis 10 cm? konzentrierter Salpetersiure wurden im Mittel 0,0533 g Zink gefunden
anstatt 0,0531 g, die der Autor durch Abscheidung als Zinksulfid nach Abdampfen
mit Schwefelsdure erhalten hatte. Bei der Analyse einer Bronze wurden 1,31 bzw.
1,34% Zink gefunden anstatt 1,28 bzw. 1,30% (die letzteren Werte wurden wieder
durch Abscheidung als Sulfid ermittelt).

II. Die Kathode. Silberdrahtnetzkathoden bewihren sich gut. Sie sind ver-
kupferten Platinkathoden besonders dann vorzuziehen, wenn man sie nur teilweise
in die Fliissigkeit eintaucht, um die Beendigung der Abscheidung zu erkennen, indem
man durch tieferes Eintauchen der Elektroden oder durch Auffiillen von etwas
Wasser ein weiteres Auftreten des hellgrauen Zinkbelages beobachtet. Der Kupfer-
belag verkupferter Elektroden wird unter diesen Bedingungen, d. h. bei Gegenwart
von Luftsauerstoff, von der alkalischen Fliissigkeit stark angegriffen. — Das Ab-
lésen des Zinkniederschlags erfolgt am besten durch lingeres Stehenlassen der
Kathode in kalter konzentrierter Salzsiure.
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I11. Die Alkalilauge. Das zu verwendende Alkalihydroxyd soll eisenfrei sein, da
andernfalls zu hohe Zinkwerte erhalten werden. Notigenfalls bereitet man sich in
einem verschlieBbaren Gefal aus Jenaer Glas eine moglichst konzentrierte Lauge
und gieBt nach 1tdgigem Stehen die klare Fliissigkeit ab, die man verwendet.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Fir die schnellelektrolytische Bestimmung des Zinks in #tzalkalischer Losung
sind zahlreiche Arbeitsweisen vorgeschlagen worden, von denen die wesentlichsten
unten in Form einer tabellarischen Ubersicht erwiahnt werden (Tabelle 4).

a) Arbeitsvorschrift von BOTTGER (b). Die unverdiinnte Zinksulfatlosung wird
mit so viel 30% iger Natronlauge versetzt, daB der zunédchst entstehende Niederschlag
wieder in Losung geht (auf 0,2 g Zink verwendet man 6 bis 8 cm?® Lauge). Die Elek-
trolyse kann sowohl bei gewohnlicher als auch bei héherer Temperatur durchgefiihrt
werden. Man beginnt sie mit einer Stromstiarke von 1 Ampere, steigert diese nach
10 Min. auf 1,5 und nach weiteren 10 Min. auf 2 Ampere. Die Abscheidung dauert
etwa 30 Min. Der Zinkniederschlag ist graublau und von guter Beschaffenheit.
Man wischt unter Stromdurchgang aus, verdringt das Wasser durch Aceton und
trocknet bei Zimmertemperatur. Man kann die Elektrode nach der Wigung noch
einige Minuten in einen erhitzten Vitreosilbecher setzen und kontrollieren, ob dabei
eine Gewichtsabnahme zu beobachten ist.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Abscheidung ist in der Regel nicht ganz
vollstandig. Es bleiben leicht einige Zehntelmilligramme in Lésung.

II. Zusatz von Alkalihydroxyd. Es konnen auch gréBere als die angegebenen
Mengen Alkalihydroxyd verwendet werden. Dies ist sogar nétig, wenn beéi hoherer
Temperatur gearbeitet wird. — Die Verwendung von Natriumhydroxyd ist zweck-
miBiger als die von Kaliumhydroxyd, weil sich bei Zugabe von letzterem zu Loésun-
gen, die freie Schwefelsdure enthalten, Kaliumsulfat abscheiden kann. Die Natron-
lauge soll eisenfrei sein. Man bereitet sie lingere Zeit vorher und gieBt die klare
Fliissigkeit von etwa ausgeschiedenem Eisenhydroxyd ab.

III. Storung durch andere Stoffe. Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen werden
zu hohe Resultate erhalten. Man beseitigt erstere daher durch Erwiarmen der Losung
mit Lauge.

Chloride stéren ebenfalls. Man entfernt sie durch Abdampfen der Lésung mit
2 n Schwefelsdure, von der man etwa doppelt soviel benutzt, als dem vorhandenen
Zink entspricht.

Nitrate verzogern die Abscheidung; groBere Mengen kénnen sie unvollstindig
machen. Man zerstért die Nitrate vorher elektrolytisch nach SAND oder mit Poly-
oxymethylen nach BREISCH (s. Abschnitt A, 1, a, y).

B) Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die neutrale Zinksulfatlésung wird
auf 0,1 g Zink mit mindestens 7 cm3 2 n Natronlauge versetzt und.auf 120 bis 150 cm?
verdiinnt. Die Elektrolyse wird bei Zimmertemperatur mit 3 bis 4 Ampere/dm?, ent-
sprechend einer Klemmenspannung von etwa 4 Volt, ausgefiihrt, wobei man den
Strom allmihlich im- Verlauf von 2 bis 3 Min. auf den vorgeschriebenen Betrag
steigert. Man arbeitet am besten mit einer rasch rotierenden (800 Umdrehungen/Min.)
Netzkathode, aber auch eine Schalenkathode und eine rasch rotierende Scheibe als
Anode sind verwendbar.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei vollstindiger Abscheidung sind die Re-
sultate offenbar infolge von Oxydation um einige Zehntelmilligramme zu hoch. Aus
diesem Grund soll der Niederschlag wihrend der Abscheidung nicht mit der Luft in
Beriihrung kommen.

II. Storung durch andere Stoffe. S. die vorstehende Arbeitsvorschrift von BoTT-
GER, Bem. III.
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3 mg Zink als Sulfat enthalt, wird in einem Reagensglas von 15 mm Durchmesser
und 110 mm Linge tropfenweise mit 10% iger Natronlauge versetzt, bis das zuerst
ausfallende Zinkhydroxyd sich wieder gelost hat. Man fiigt so viel destilliertes
Wasser zu, daB die Fliissigkeit den oberen Rand der Platinnetzkathode erreicht.

Man benutzt den PrREGLschen Apparat zur Mikroelektrolyse und elektrolysiert
in der Kilte mit 0,2 bis 0,8 Ampere und 5 bis 6 Volt. Wahrend der Elektrolyse er-
warmt sich die Losung. Nach 10 Min. spiilt man die Wandungen des Gefafles und
den Kiihler mit destilliertem Wasser ab. Die Fliissigkeit steht dann 2 bis 3 mm iiber
der Kathode. Wihrend der letzten 5 Min. kiihlt man das Gefa3, indem man es in ein
kleines mit Wasser gefiilltes Becherglas stellt. Die Abscheidung dauert 20 Min.

Dann entfernt man die Elektroden, wiascht die Kathode mit Wasser, Alkohol
und Ather und erhitzt das duBerste Ende ihres Stieles auf Rotglut, um die Queck-
silberspuren, welche vom Quecksilberkontakt herriihren, zu entfernen. Man trocknet
die Kathode hoch iiber einer BUNSEN-Flamme, 148t sie 5 Min. auf einem Nickelblock
neben der Waage stehen und wagt sie dann.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,501 bis 3,009 mg be-
trigt der Fehler im Maximum -+ 0,009 mg.

II. Verkupferung der Kathode. In ein kleines ElektrolysengefiB (s. oben) bringt
man 4 cm3 einer Kupfersulfatlosung, die 4 g CuSO,-5 H,0 im Liter enthalt. Man
fiigt 2 Tropfen konzentrierte Schwefelsdure, 2 Tropfen konzentrierte Salpetersiure
und so viel destilliertes Wasser zu, da das Fliissigkeitsniveau 2 bis 3 mm hoher steht
als spiter das der zu analysierenden Losung. Man elektrolysiert 2 bis 3 Min. mit
3 bis 4 Volt. Dann entfernt man die Kathode und behandelt sie weiter wie bei der
Zinkbestimmung.

d) Mikrobestimmung nach NEUMANN-SPALLART. Arbeitsvorschrift. Die Zink-
sulfatlosung wird im Elektrolysengefal tropfenweise mit verdiinnter Natronlauge
versetzt, bis sich das zundchst ausfallende Zinkhydroxyd wieder gelost hat.
Ein groBerer UberschuB an Lauge ist zu vermeiden, da infolge der Loslichkeit des
Zinks in Lauge Verluste eintreten konnen. Vor dem Einschalten des Stromes wird
zunéchst bis fast zum Sieden erhitzt. Man elektrolysiert etwa 10 Min. lang unter
Verwendung einer versilberten Kathode mit einer Stromdichte von 4 bis 5 Ampere
und einer Spannung von 4 bis 5 Volt. Ohne den Strom zu unterbrechen, kiihlt man
das Elektrolysengefil 5 Min. mit Wasser. Dann taucht man die Kathode nach-
einander in Wasser, Alkohol und Ather und trocknet sie schlieBlich vorsichtig iiber
einer Flamme.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind um ein Geringes zu tief. Bei
Zinkmengen von 0,975 bis 4,876 mg betrigt die Abweichung nach NEUMANN-SpAL-
LART im Maximum 0,005 mg.

€) Mikrobestimmung nach CLARKE und HERMANCE. CLARKE und HERMANCE
scheiden das Zink ebenfalls aus alkalischer Losung ab. Sie verwenden eine ver-
kupferte Kathode und arbeiten bei einer Kaliumhydroxydkonzentration von 10%
und einer Temperatur von 25° mit einer Spannung von 3 Volt. IThre apparative
Anordnung ist verschieden, je nachdem, ob es sich darum handelt, kleine Zink-
mengen aus einem kleinen oder einem groBen Fliissigkeitsvolumen abzuscheiden.

2. Fallung aus alkalischer, tartrathaltiger Losung.

Yorbemerkung. Ein besonderer Vorzug ist dem Zusatz weinsaurer Salze zu
einem #tzalkalischen Elektrolyten nicht zuzuschreiben. VORTMANN (a) erwihnt aller-
dings, daB man beim Zusatz von Weinstein oder Seignettesalz auch bei Gegenwart
von Alkalicarbonaten ohne Miihe klare Losungen erhalte, aus denen sich das Zink
leicht und schnell als gut haftender Niederschlag abscheide, gleichgiiltig ob viel oder
wenig iiberschiissige Natronlauge vorhanden sei.
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PawEck (a) scheidet das Zink aus einer tartrathaltigen Losung an einer starren
Quecksilberkathode mit gutem Erfolg ab. Die Erfahrungen von BOTTGER und Mit-
arbeitern (s. Bem. IV) stehen allerdings hiermit in gewissem Widerspruch.

Arbeitsvorschrift von PAWECK (a). Die Zinksulfatlésung, die bei einem Vo-
lumen von 200 cm? bis zu 0,5g Zink enthalten kann, wird z. B. fir 0,35 g Zink
mit 7 g Seignettesalz und 5 g Atznatron (fiir 0,5 g Zink mit 7 g Seignettesalz und
7 g Atznatron) versetzt und mit 0,1 bis 0,2 Ampere bei 2,6 bis 3,6 Volt Badspannung
elektrolysiert. Nach beendeter Féllung wird die Elektrode rasch aus dem Bad ge-
nommen, kurze Zeit in bereit gestelltem, destilliertem Wasser auf und ab bewegt, dann
mit destilliertem Wasser, Alkohol und Ather nicht allzu scharf abgespritzt und hoch
iiber einer heiBen Asbestplatte getrocknet.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. PAwECK (a) fand bei der Analyse von Zink-
sulfat 22,54 bis 22,76% Zink. Die berechnete Menge betragt 22,74%. Vgl. jedoch
Bem. IV

II. Dauer der Abscheidung und Form des Niederschlags. Die Abscheidung obiger
Mengen beansprucht 3 bis 4 Std. Das Zinkamalgam ist bei geniigender Quecksilber-
menge silberglanzend, festhaftend und krystallinisch. Bei Quecksilbermangel scheidet
sich eine mehr oder weniger groBe Menge Zink als solches mit grauer Farbe ab. Bei
Quecksilberiiberschu8 tropft dieses wahrend der Elektrolyse ab.

III. Die starre Quecksilberkathode. Die urspriinglich von PAwECk (a), (b), (c)
benutzte Kathode bestand aus zwei scheibenférmigen Messingdrahtnetzen von 6 cm
Durchmesser, welche in einem Abstand von 12 mm an einem Draht von 1 mm Durch-
messer befestigt waren. Als Anode verwendete er eine durchlochte Platinelektrode.
Die scheibenférmigen Netze wurden spéter durch solche von der iiblichen Zylinder-
form ersetzt. Als Anode diente nunmehr eine rotierende Spirale. Betreffs Herstellung
und Behandlung der starren Quecksilberelektrode vgl. S. 62, Abschnitt B, 1, d,
Bem. III.

IV. Bildung von Alkaliamalgam. Wie BOTTGER, BLock und MicHO¥F durch eine
ausfiihrliche Untersuchung festgestellt haben, eignet sich die starre Quecksilber-
elektrode besonders zur Abscheidung des Zinks aus saurer Losung. Bei der Abschei-
dung aus alkalischer Losung kann es zur Bildung von Alkaliamalgam kommen. Man
muB deshalb durch geniigend langes Waschen mit Wasser dafiir sorgen, dafl das
Alkaliamalgam zersetzt wird. Von der Vollsténdigkeit der Zersetzung kann man sich
am besten iiberzeugen, wenn man Wasser benutzt, das mit Phenolphthalein versetzt
ist. AuBlerdem soll man die Elektrolyse nach deutlicher Verstirkung der Wasserstoff-
entwicklung nicht unnétig lange fortsetzen, damit eine erhebliche Bildung von Al-
kaliamalgam vermieden wird. Dagegen muf} die Elektrolyse jedoch nach Erreichung
der maximalen Wasserstoffentwicklung noch eine ausreichende Zeit, d.h. etwa
10 Min. mit 2 Ampere, fortgefiihrt werden, um das Zink méglichst vollstandig ab-
zuscheiden.

Die Bildung von Alkaliamalgam kann sowohl positive als auch negative Fehler
zur Folge haben, wobei die positiven auf unvollstandiger Zersetzung desselben und
die haufigeren, negativen Fehler darauf beruhen, daB bei der Zersetzung Teilchen des
abgeschiedenen Metalls und Quecksilbertropfchen mit abgelést werden.

3. Fillung aus cyankalischer Ldsung.

Yorhemerkung. Die elektrolytische Abscheidung des Zinks aus cyankalischer
Losung ist bereits 1879 von BEILSTEIN und JAWEIN und in der Folge noch von
anderen Autoren [z. B. von MiLLOT, von VORTMANN (a) und von NEUMANN] vor-
geschlagen worden. SPITZER, der u.a. auch die Abscheidung aus cyankalischer
Losung eingehend untersucht hat, faBt seine diesbeziiglichen Erfahrungen wie folgt
zusammen:



Lit. 8. 77.] Abscheidung des Zinks aus alkalischer Lésung. 59 Zn

Bei der Elektrolyse cyankalischer Zinklosungen werden die Platinanoden an-
gegriffen, und das anodisch geloste Platin scheidet sich an der Kathode mit ab.
(Die Menge des gelosten Platins betriagt im Mittel 1 mg, kann aber unter Umstinden
auch mehrere Milligramme betragen.) Unter Beriicksichtigung dieser Fehlermoglich-
keit kénnen gute Resultate erhalten werden.

Der kathodischen Abscheidung des Zinks ist ein Gehalt des Elektrolyten an
Kaliumcyanid hinderlich. Die Abscheidung schreitet daher nur in dem MaBe fort,
wie der Cyangehalt der Losung durch anodische Oxydation beseitigt wird.

Die letzten Spuren Zink werden aus nahezu oder ganz cyanfreien Losungen ab-
geschieden. Deshalb beansprucht die quantitative Abscheidung des Zinks aus cyan-
kalischer Losung lange Zeit.

Alle Umstinde, welche die anodische Cyanidzerstorung hindern oder verlang-
samen, hindern oder verlangsamen demgeméB auch die quantitative Abscheidung
des Zinks.

Die anodische Oxydation des Kaliumcyanids vollzieht sich bei einer geringen
Alkalitat (etwa 0,2 n) am schnellsten; bei starkerer Alkalitit (1,0 n) oder bei vélligem
Fehlen des freien Alkalis verlduft die Oxydation nur langsam.

Im allgemeinen ist der Zusatz von Kaljumcyanid eine ganz iiberfliissige Kom-
plikation der Versuchsbedingungen fiir die quantitative elektrolytische Abscheidung
des Zinks.

Aus den genannten Griinden ist die Methode nicht sehr zu empfehlen. Immerhin
leistet sie nach den Erfahrungen von TREADWELL bei der Analyse chloridhaltiger
Losungen gute Dienste.

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die Loésung von Zinksulfat oder Zink-
chlorid, welche mehrere Gramme Alkalichlorid enthalten kann, versetzt man mit
Natronlauge, bis ein bleibender Niederschlag von Zinkhydroxyd auftritt. Unter
bestindigem Umschwenken fiigt man nun Kaliumcyanidlésung hinzu, bis der
Niederschlag wieder gelst ist, versetzt mit 20 cm3 konzentriertem Ammoniak und
verdiinnt auf 100 bis 150 cm3. Man elektrolysiert mit einem Strom von 0,5 Ampere
Stérke unter Benutzung von WiNKLERschen Netzelektroden oder von Schale und
Scheibe. Bei ungeniigender Leitfahigkeit setzt man dem Bad einige Gramme Na-
triumsulfat in geloster Form zu. Das Zink fallt als hellgrauer, dichter Niederschlag
aus.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate fallen stets um einige Zehntel-
milligramme zu hoch aus; es wurden z. B. anstatt 0,2294 g Zink (bei Gegenwart
von 5 g Ammoniumchlorid) 0,2298 g gefunden.

II. Dauer der Abscheidung. Die Fiallung von 0,2 g Zink dauert 2 bis 3 Std. Es
ist wesentlich, mit einem schwach alkalischen Elektrolyten zu arbeiten und einen
unnétigen UberschuBl von Kaliumcyanid zu vermeiden, da andernfalls die Abschei-
dung stark verzogert wird. Man iiberzeugt sich von der Vollstéindigkeit der Fillung,
indem man eine angesiauerte Probe des Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid versetzt.
Es darf sich keine Spur einer Triibung zeigen.

III. Angreifbarkeit der Anode. Es hat sich gezeigt, daB Platinanoden verschie-
dener Herkunft merklich verschiedene Widerstandsféhigkeit besitzen konnen. Nach
TREADWELL wird die Anode um so weniger angegriffen, je geringer die Stromdichte
ist. Es empfiehlt sich daher, die Elektrolyse iiber Nacht mit 0,2 Ampere auszu-
fiihren.

IV. Neutralisation bei Gegenwart von Ammoniumsalzen. In Anwesenheit von
Ammoniumsalzen fillt beim Zusatz der Natronlauge kein Niederschlag aus. Man
neutralisiert in diesem Fall unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
und setzt hierauf so viel Kaliumcyanid zu, als der vierfachen Menge des vorhandenen
Zinks entspricht.
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4. Fallung aus ammoniakalischer Ldsung.

Ammoniakalische Zinklosungen geben beim Arbeiten mit stationdrem Elektro-
lyten meist zur Wigung unbrauchbare, schwammige Niederschlige. TREADWELL
fand jedoch, daB man in Gegenwart von Ammoniumrhodanid hinreichend gut haf-
tende Fillungen erhilt.

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Man versetzt die Losung des Sulfats
oder Chlorids mit 5 bis 7 g Ammoniumrhodanid, fiigt 2 bis 5 cm?® konzentriertes
Ammoniak und 1 bis 2 g Hydrazinsulfat hinzu und verdiinnt auf 100 bis 150 cm3.
Man elektrolysiert bei 80° mit WiNkLERschen Netzelektroden mit langsam von 0,3
bis 1 Ampere ansteigender Stromstirke, entsprechend etwa 4 Volt Badspannung.
Die verdampfende Fliissigkeit ersetzt man durch konzentriertes Ammoniak. Kiih-
lung durch ein auf das Elektrolysengefa3 gestelltes, wasserdurchflossenes Kolbchen
ist zweckmiBig. Die Abscheidung von 0,2 g Zink beansprucht etwa 2 Std.

Bemerkung. Genaunigkeit. Anstatt 0,1844 g Zink (angewendet als Sulfat) fand
TrEADWELL 0,1842 g.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von INeHAM. Die Losung, die bei einem Volumen von
125 cm?3 etwa 0,24 g Zinksulfat enthélt, wird mit 5 cm?® Salzsdure (D 1,21), darauf
mit 25 ¢cm3® Ammoniak (D 0,95) und mit 1 g Ammoniumchlorid versetzt. Man elek-
trolysiert mit einem Strom von 5 Ampere und 5 bis 6 Volt. Die Abscheidung ist in
20 Min. beendet.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Analyse einer Zinkblende, deren Zink-
gehalt nach iibereinstimmenden, gravimetrischen und volumetrischen Bestimmungen
zu 65,70% ermittelt worden war, ergab nach diesem Verfahren 65,63 bis 65,75%.

II. Die Elektroden. IN¢EAM benutzt als Kathode die versilberte Platinschale
und als Anode eine flache Platinspirale von etwa 50 mm Durchmesser, die schwach
gewolbt ist, damit sie sich der Oberfliche der bewegten Fliissigkeit anpaft.

III. Riihrgeschwindigkeit. Die Anode rotiert mit 230 Umdr./Min.

IV. Ammoniumchloridzusatz. Ein Gehalt der Losung an Ammoniumchlorid
wirkt nicht ungiinstig, sondern giinstig infolge Erhohung der Leitfihigkeit des
Elektrolyten. Eine schiadliche Einwirkung des Chlors auf die Anode findet nicht statt.

V. Zuverlissigkeit der Methode. TREADWELL findet, daBl bei vorsichtigem Ar-
beiten nach dieser Methode brauchbare Resultate erhalten werden. Im iibrigen sei
gegen das Verfahren jedoch einzuwenden, daB es leicht schwammige Fillungen
liefere.

VI. Modifiziertes Verfahren nach TREADWELL. Arbeitsvorschrift. Die das
Zink als Sulfat oder Chlorid enthaltende Losung wird mit 5 g Ammoniumsulfat
und 25cm?3 konzentriertem Ammoniak versetzt und auf 100 bis 150 cm3 ver-
diinnt. Man erwiarmt auf 50° und elektrolysiert mit rasch rotierender Netz- oder
Zylinderkathode mit langsam ansteigender Stromstérke bis auf den Hochstwert von
2,5 Ampere, entsprechend etwa 4 Volt Badspannung. Der Niederschlag ist hell-
grau. Die letzten Milligramme fallen auch bei vorsichtigem Arbeiten meist etwas
pulvrig aus. Die Féllung von 0,2 g Zink beansprucht 20 Min.

Bemerkungen. I. Rihrgeschwindigkeit. 600 bis 800 Umdr./Min.

II. Storung durch andere Stoffe. Nitrite, Nitrate und Bromide verhindern die
Fillung durch ibre depolarisierende Wirkung. Chloride stéren nicht.

B. Abscheidung des Zinks aus saurer Losung.
Aus schwach sauren Losungen 1d8t sich das Zink schon bei maBigen Stromdichten
quantitativ abscheiden infolge der hohen Uberspannung, mit welcher der Wasserstoff
an glattem Zink entladen wird. Depolarisatoren, wie z. B. Nitrate, Nitrite usw,
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storen allerdings bereits in sehr kleinen Mengen, desgleichen Spuren edlerer Metalle
in schwammiger Form.

Bei zu hohem Séuregehalt scheidet sich das Zink nicht quantitativ ab. Der
zuliissige Siuregehalt ist im allgemeinen um so héher, je tiefer die Temperatur des
Elektrolyten gehalten wird. Das Ansduern nimmt man zweckmiBig mit schwachen
organischen Séuren vor, wobei man gleichzeitig deren Alkalisalze zusetzt, um die
Wa.sserstoff—Ionen-Konzentration im Elektrolyten geniigend zu vermindern. Vor-
zugsweise benutzt man hierzu Essigsdure und Natriumacetat.

1. Fillung aus mineralsaurer Ldsung.

Yorbemerkung. Bei der Abscheidung des Zinks aus mineralsaurer Losung kom-
men im wesentlichen schwefelsaure Losungen in Frage. Die Fillung aus mineral-
saurer Losung wurde schon von WRIGHTSON und spiter von DENSO, allerdings ohne
Erfolg, versucht. Sie gelingt nur, wenn die Konzentration der Séure hinreichend
niedrig gehalten wird. Man arbeitet zweckmaBig mit bewegtem Elektrolyten.

Benutzt man ]edoch eine Quecksilberkathode, d. h. erteilt man der Uberspan-
nung des Wasserstoffs einen besonders hohen Wert, dann kann eine praktisch quan-
titative Abscheidung des Zinks auch aus stirker schwefelsaurer Losung erreicht
werden.

a) Verfahren von PrICE und JUDGE. Arbeitsvorschrift. Die saure Zinksulfat-
16sung, deren Volumen 50 bis 60 cm3 bei einem Zinkgehalt von etwa 0,2 g betrigt,
wird in einem scheidetrichterahnlichen Gefa8 von 100 cm3 Inhalt mit einer versilber-
ten Netzkathode elektrolysiert. Letztere soll 300 bis 500 Umdr./Min. machen. Man
beginnt die Elektrolyse mit einer Stromstiarke von 0,25 Ampere und steigert diese
von 5zu 5 Min. um 0,5 Ampere bis zur schlieBlichen Starke von 2 Ampere. Die Ab-
scheidung der genannten Zinkmenge dauert so etwa 40 Min.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate fallen im allgemeinen etwas zu
niedrig aus. PRICE und JupGE fanden 0,2261 bis 0,2275 g Zink anstatt der an-
gewendeten Menge von 0,2275 g.

II. Aciditit und Temperatur. Der Gehalt der Lésung an freier Schwefelsdure
darf zu Beginn der Elektrolyse nicht hoher als n/6 sein. Die Temperatur des Elektro-
lyten darf 14° nicht iiberschreiten. Man muBl ihn deshalb mit Eis oder Eiswasser
kiihlen.

Wenn man von einer Zinksulfatlésung ausgeht, die keine freie Schwefelsiure
enthdlt, und ihr 2 bis 3 g Natriumsulfat und 1 g Natriumacetat zusetzt, darf die
Temperatur bis auf 45° steigen. Setzt man lediglich Natriumacetat zu, so erhilt
man Zinkniederschlige von schlechter Beschaffenheit.

b) Verfahren von TREADWELL, Arbeitsvorschrift. Die Zinksulfatlosung, deren
Gehalt an freier Schwefelsdure 0,2 n sein kann, wird mit 2 bis 3 Ampere/dm? unter
Verwendung einer rasch rotierenden Zylinderkathode (1600 bis 1200 Umdrehungen)
elektrolysiert. Die Temperatur des Elektrolyten soll 0° betragen. Die Abscheidung
von 0,2 g Zink beansprucht unter den genannten Umstianden 17 Min.

Bemerkung. Genauigkeit. Der anfangs sehr dichte hellgraue Niederschlag
wird gegen Ende der Abscheidung leicht pulvrig, wodurch die Fallung der letzten
Spuren unsicher bleibt.

c) Verfahren von KoLLock und SMITH bzw. PRICE und JUDGE. KOLLOCK
und SMrTH (a), (b) benutzenzur Abscheidung die fliissige Quecksilberkathode. PrRICE
und JUDGE, welche diese Methode priiften, stellen fest, daB die Konzentration
der freien Schwefelsdure im Elektrolyten ein gewisses MaB nicht iiberschreiten darf.

Arbeitsvorschrift von PRICE und JUDGE. Die Zinksulfatlosung, deren Volumen
10 cm3 betrigt, wird in einem kleinen, gcheidetrichterdahnlichen Gefi8 mit einem
Strom von 5 Ampere, entsprechend 7 Volt, elektrolysiert.
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Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Einhaltung des zuldssigen Sduregehaltes
und der Mindestdauer der Elektrolyse (vgl. Bem. II) werden gute Resultate er-
halten. Bei Zinkmengen von 0,23 bis 0,33 g erhielten PRICE und JupGcE Fehler von
maximal + 0,2 bzw. — 1,2 mg.

II. Aciditdt des Elektrolyten und Dauer der Abscheidung. Gute Resultate erhilt
man, wenn 10 cm? Lésung mit einem Zinkgehalt von rund 0,23 bis 0,33 g nicht mehr
als 2 Tropfen (= 0,15 cm3) konzentrierte Schwefelséure enthalten. Die Abscheidung
beansprucht wenigstens 8 bis 10 Min.

III. Die Elektroden. Das mit Alkohol und Ather gewaschene Quecksilber wird
in einem Porzellantiegel abgewogen und in das Elektrolysengefd8 gebracht. Die
Anode besteht aus einem rotierenden Platindraht.

IV. Behandlung des Amalgams. Nach Beendigung der Abscheidung wird das
Amalgam durch den Hahn wieder in den Tiegel abgelassen und mit Alkohol und
Ather gewaschen. Es ist nicht unbedingt nétig, vor dem Ablassen des Amalgams den
Elektrolyten abzuhebern und durch destilliertes Wasser zu ersetzen, wennschon
diese Vorsicht angebracht ist.

d) Verfahren von PAWECK und WALTHER. An Stelle der fliissigen Queck-
silberkathode benutzen PAWECK und WALTHER die starre Quecksilberkathode. Diese
hat nach BOTTGER (b) zweifellos den Vorzug vor der flissigen Kathode. Bei letzterer
konnen beim Waschen des fliissigen Amalgams Verluste an Zink und Quecksilber
infolge Oxydation eintreten, was bei der starren Quecksilberkathode nicht in dem-
selben MafBe der Fall ist.

Arbeitsvorschrift. Die schwach schwefelsaure Zinksulfatlésung (vgl. Bem. II),
deren Volumen 100 cm3 betragt, wird bei Zimmertemperatur mit einem Strom
von 3 Ampere (ND,, = 5 Ampere), entsprechend 6 bis 8 Volt, elektrolysiert.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Werte fallen meistens etwas zu niedrig
aus. PAWECK und WALTHER erhielten bei Zinkmengen von rund 0,3 g Fehler ‘'von
hochstens + 0,3 mg.

II. Aciditit des Elektrolyten und Dauer der Abscheidung. Bei dem angegebenen
Volumen von 100 cm? soll die Losung hochstens 6 bis 8 Tropfen konzentrierte
Schwefelsdure enthalten. Die Abscheidung dauert 25 bis 30 Min. Der Niederschlag
wird unter Strom gewaschen.

I1II. Die Elektroden. Als Anode dient eine rotierende Platinspirale. Die starre
Quecksilberkathode besteht aus einem verquickten Messingdrahtnetz von der iibli-
chen Zylinderform mit einem Messingdraht von 12 cm Lénge und 1 mm Dicke als
Stiel. Das Netz hat eine Fliche von 60 cm? eine Drahtstirke von 0,2 bis 0,3 mm
und 99 bzw. 64 Maschen/cm?

Verquickung des Netzes. Das durch Beizen mit warmer verdiinnter Schwefel-
sdure (1:10) gereinigte und mit Wasser gewaschene Netz bringt man unter Strom-
schluBl in 200 cm? einer QuecksilberII-chlorid- oder QuecksilberI-nitratlésung, die
mit 2 bis 3 cm? Salpetersiure versetzt worden ist, und elektrolysiert darauf 1 bis
1% Std. lang bei einer Stromdichte von 0,2 bis 0,3 Ampere/100cm2. Bei lingerer
Elektrolyse scheidet sich Quecksilber in Tropfenform ab. Tropfenformig abgeschie-
denes Quecksliber muf3 vor der Verwendung der Elektrode abgeklopft werden, da
es wahrend der Elektrolyse abfallen kann, so da unkontrollierbare Gewichtsande-
rungen eintreten kénnen. — Das verquickte Netz wird mit Wasser gewaschen und
dann in heifle verdiinnte Salzsidure getaucht, wodurch der graue und matte Queck-
silberniederschlag silberglinzend wird. Die Elektrode wird nun mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und bei maBiger Temperatur iiber einer Asbestplatte getrock-
net. Nachdem man sie 10 Min. lang in einem Exsiccator aufbewahrt hat, wird sie ge-
wogen.

Das abgeschiedene Zink wird mit verdiinnter Salzsiure von der Elektrode ab-
gelost, die dann in der beschriebenen Weise gewaschen und getrocknet wird. Sie
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kann ohne neuerliche Verquickung fiir eine weitere Analyse benutzt werden, aber
moglichst nur fir das gleiche Metall.

Uber die Herrichtung und Behandlung der starren Quecksilberelektrode machen
BOTTGER, BLocK und MicHOFF an Hand ihrer Untersuchungen folgende Feststellun-
gen: Ein allzu feinmaschiges Drahtnetz bietet keinen Vorteil. Em Netz mit
81 Maschen/cm? bewahrt sich gut. Es wird mit feinem Messingdraht an einem 1,5 bis
2,2 mm dicken Messingdraht, den man an diesen Stellen breitschlagt, befestigt. Es
ist nicht empfehlenswert, den Rand des Netzes umzubiegen, weil sich daraus bei der
Abscheidung cines Metalls aus alkalischer Losung Storungen ergeben konnen.

Die wichtigste Vorbedingung fiir eine gute Verquickung der Elektrode ist voll-
kommene Reinheit der Netzoberflache. BOTTGER, BLock und MICHOFF erreichen
dies durch Beizen des Messings mit warmer alkoholischer Lauge, wodurch das Fett
entfernt wird, und durch anschlieBende elektrolytische Reduktion etwa vorhandener
Oxyde. Dieselbe wird so ausgefiihrt, daB man die Elektrode zur Kathode macht
und an ihr 3 Min. lang mit einer Stromstéirke von 2 Ampere Wasserstoff entwickelt,
wobei der Elektrolyt aus 0,5 n Schwefelsidure besteht. — Das Reinigen des Netzes
durch Behandeln mit Chromschwefelsdure ist nicht so geeignet, da hierbei an der
Netzoberflache Oxydationsprodukte gebildet werden, die sich schwer entfernen
lassen.

Zur Verquickung verwendet man 50 cm3 einer Losung, die 10 g Quecksilberl-
nitrat in 500 cm?® Wasser enthilt, dem 5 cm? Salpetersiaure (D.1,4) zugesetzt sind.
Die Verquickung wird mit einer Stromstirke von 0,3 bis 0,5 Ampere 3 Min. lang
ausgefiihrt.

Um den Elektroden, die nach der Verquickung zunichst matt und grau aus-
sehen, eine silberweiBe Farbe und der Quecksilberschicht eine moglichst gleichmaBige
Beschaffenheit zu geben, taucht man sie etwa 5 Min. lang in 85 bis 90° heiBle 0,5 n Sal-
petersiure. Dabei tritt lebhafte Gasentwicklung ein, und es lost sich etwas mehr
Messing, als wenn man die Elektrode nach PAWECK und WALTHER in heiBe verdiinnte
Salzsiure bringt.

SchlieBlich wird die Elektrode vorsichtig mit Wasser abgespritzt und dieses
durch Aceton verdrangt. Man trocknet sie, indem man das Aceton an der Luft ver-
dunsten laBt. Das Trocknen durch Erwarmen ist nicht ratsam, weil dabei Verluste
an Quecksilber auftreten konnen. Die getrocknete Elektrode bringt man bald, d. h.
nach 10 bis 15 Min., zur Wagung. Wenn das nicht moglich ist, bewahrt man sie auf
einem Uhrglas jm Exsiccator auf, weil andernfalls, auch in schwach bewegter Luft,
recht merkliche Quecksilberverluste auftreten konnen.

Von einer gebrauchten Elektrode wird das abgeschiedene Zink abgelost, indem
man sie mit heiler 2 n Salz- oder Salpetersiure behandelt, bis eine weitere Ein-
wirkung nicht zu beobachten ist. Eine zu lange Behandlung mit Saure greift die
Elektrode nur iibermiBig an, und die letzten Zinkspuren sind auch durch mehr-
stiindige Einwirkung nicht zu entfernen. Eine hiufiger benutzte Elektrode kann
man durch eine kiirzere Zeit dauernde Verquickung wieder in brauchbaren Zustand
versetzen.

e) Abscheidung des Zinks auf einer nicht verquickten Messingdrahtnetz-
elektrode. Arbeitsvorschrift von PAWECK (8). Die neutrale Zinksulfatlosung, deren
Volumen 200 cm?3 betrigt, wird mit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure
und zur Erhohung der Leitfahigkeit mit Kalium- oder Natriumsulfat versetzt. Man
elektrolysiert entweder bei Zimmertemperatur mit einem Strom von 0,3 Ampere,
entsprechend ciner Badspannung vo 3,4 Volt, oder bei 50 bis 60° mit 0,7 Ampere
und 3,53 Volt. Das Zink scheidet sich mit grauer Farbe gleichmiBig und festhaftend
ab. Der StromschluB erfolgt gleichzeitig mit dem Einsetzen der Messingelektrode,
wobei die Spannung durch vorherige Einstellung eines Regulierwiderstandes auf
etwa 3,5 Volt festgelegt wird. Nach Stromschluf} stellt man dann auf 3,6 Volt ein;
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im Verlauf der Elektrolyse sinkt die Spannung auf 3,5 Volt. Die geeignete Strom-
stirke ergibt sich so von selbst.

Bemerkung. Genauigkeit. PAwWECK (a) fand bei der Analyse von Zink-
sulfat, ZnSO,-7 H,0, 22,49 bzw. 22,57% Zink gegeniiber dem berechneten Wert
von 22,74%.

1) Verfahren von ALEMANY. Der Autor benutzt zur Abscheidung des Zinks
aus schwefelsaurer Losung eine versilberte und dann verquickte Kupferdrahtnetz-
elektrode. Nach seiner Angabe soll es moglich sein, das Zink noch bei einer Kon-
zentration von 36 g Schwefelséure in 100 cm3 abzuscheiden.

Arbeitsvorschrift. Die saure Losung wird zundchst 20 Min. mit einem Strom
von 0,7 Ampere und 3,6 bis 4,3 Volt, dann 10 Min. mit einem Strom von 1 Ampere
und 3,9 bis 4,7 Volt und endlich 10 Min. mit einem Strom von 1,5 Ampere und
4,4 bis 5,2 Volt elektrolysiert. Die Temperatur soll 45° nicht iiberschreiten.

Bemerkungen. Die Elektroden. Die Kathode besteht aus einem Kupferdraht-
netz mit einer Nickelstange. Es wird zundchst unter Verwendung cyankalischer
Losung elektrolytisch mit 1 g Silber bedeckt. Zur nachfolgenden Verquickung be-
nutzt man eine Losung, die man erhilt, indem man 20%ige Salpetersiure mehrere
Tage mit iiberschiissigem Quecksilber stehen 1aBt. Zur Verquickung elektrolysiert
man unter Verwendung einer Graphitanode mit 1,2 bis 1,5 Volt, bis der untere Teil
der Kathode sich triibe beschlagt. Nach dem Abschiitteln des iiberschiissigen Queck-
silbers wird die Kathode mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, zunichst im
Luftstrom und dann im Exsiccator getrocknet. Von einer gebrauchten Kathode
wird das ausgeschiedene Zink durch mehrtigiges Eintauchen der Elektrode in ver-
diinnte Saure abgelost. Notigenfalls wird die Kathode nachamalgamiert. Die ro-
tierende Anode besteht aus Eisen oder Platin.

g) Verfahren von BELASIO und MELLANA. Diese beiden Autoren scheiden
das Zink aus schwach schwefelsaurer Losung ab unter Verwendung einer Anode aus
Bleidioxyd und einer verkupferten Kathode oder besser einer Kathode aus ver-
quicktem Messing.

Arbeitsvorschrift. Die saure Zinksulfatlosung, die bis zu 1 g Zinksulfat ent-
halten kann, wird mit Natronlauge oder Ammoniak neutralisiert, mit Schwefel-
siure unter Verwendung von Methylorange als Indicator angesauert und auf 260 bis
300 cm? verdiinnt. Man elektrolysiert bei gew6hnlicher Temperatur mit 0,4 bis
0,5 Ampere; man erhoht die Stromstérke nach 3 bis 4 Std. auf 0,7 Ampere. Nach
1 Std. gibt man zu 1 cm3des Elektrolyten 1 Tropfen Kaliumferrocyanidlésung hinzu,
und wenn nach 10 Min. keine Triibung erscheint, ersetzt man das Elektrolysengefi3
rasch, ohne den Strom zu unterbrechen, durch ein Becherglas mit destilliertem
Wasser und entfernt nach 5 bis 10 Min. die Kathode.

Bemerkungen. Die Bleidioxydanode. Man erhilt sie durch Elektrolyse einer
kalt gesittigten Losung von Bleinitrat mit einem Strom von 0,1 bis 0,2 Ampere/cm?
Stiarke unter Verwendung einer langsam rotierenden Platindrahtnetzelektrode (in Zy-
linderform) oder einer feststehenden Platinspirale als Anode.

Man kann auch einen mit einer diinnen Schicht von Bleidioxyd iiberzogenen
Platindrahtnetzzylinder benutzen. Das Uberziehen desselben mit Bleidioxyd erfolgt
durch % stiindige Elektrolyse einer Losung von etwa 40 g Bleinitrat in 100 cm3 Was-
ser bei einer Stromdichte von 0,2 Ampere/cm?2

h) Verfahren von GIORDANL. Da die bei der Arbeitsweise von BELAsIO und
MELLANA verwendete Bleidioxydanode (s. oben) von der bei der Elektrolyse ent-
stehenden Uberschwefelsiure, H,S,0q, angegriffen wird, sucht Grorpant diese durch
reduzierende Substanzen zu beseitigen. Fiir diesen Zweck bewihrt sich am besten
Glucose.

Arbeitsvorschrift. Die 250 cm?® betragende Zinksulfatlosung, welche etwa
0,6 g Zink enthalten kann, neutralisiert man mit Ammoniak und setzt dann 20 cm3
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0,5 n Schwefelsidure, 5 g Natriumsulfat und 12 g Glucose zu. Man elektrolysiert mit
einem Strom von 0,3 Ampere Starke bei etwa 3,8 Volt. Als Kathode verwendet
man ein Bleinetz und als Anode eine Spirale aus Bleidraht (Dicke 2 mm, Lange 18 cm).

Bemerkung. Genauigkeit. Die gefundenen Zinkwerte stimmen mit den
theoretischen sehr gut tiberein.

i) Verfahren von ENGELENBURG. Nach ENGELENBURG laBt sich das Zink
bei Gegenwart von Hydroxylaminchlorhydrat auch aus salzsaurer Lésung abschei-
den. Bei hohen Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen ist die Féallung allerdings unvoll-
standig; sie wird jedoch um so vollstandiger, je weniger Sdure vorhanden ist.

Arbeitsvorschrift. Auf 1 g Zinksulfat verwendet man 1,5 cm? konzentrierte
Salzsdure und 2 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die unter Riihren durchzufiihrende
Elektrolyse beginnt man mit einer Stromstirke von 4 Ampere, die man auf 6 bis
8 Ampere steigert. Dabei ist dauernd zu kiihlen, da die Temperatur 18° nicht iiber-
steigen darf. Die Abscheidung von Zinkmengen bis zu 0,18 g dauert etwa 15 Min.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate sind etwas zu niedrig. Bei der
Analyse von Zinksulfat, ZnSO,-7 H,0, wurden 22,34 bis 22,39% Zink gefunden,
withrend die berechnete Menge 22,74% betrug.

II. Ersatz des Hydroxylaminchlorhydrats. Nach Angabe der Verfasserin laBt
sich das Hydroxylaminchlorhydrat auch durch die entsprechende Menge Hydrazin-
sulfat ersetzen.

2. Fillung aus essigsaurer Losung.
a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Die Abscheidung des Zinks aus essigsaurer Losung wurde bereits von RicHE vor-
geschlagen, der die saure Zinksalzlosung mit Ammoniak in geringem Uberschu8 iiber-
sittigt und dann mit Essigsdure ansduert. PARODI und MascazzINI (a), (b) versetzen
die Zinksulfatlésung mit Ammoniumacetat und Citronensiaure, wihrend RUDORFF (a)
die saure Sulfatlosung mit Soda nahezu neutralisiert, mit Natriumacetat und einigen
Tropfen Essigsidure versetzt und in der Kélte mit 0,07 bis 0,20 Ampere elektroly-
siert. SMITH (a), der ebenfalls eine schwach essigsaure, natriumacetathaltige Losung
benutzt, arbeitet in der Warme mit 0,36 bis 0,7 Ampere und 4 bis 5 Volt. Schlielich
hat SpiTzER durch zahlreiche Versuche die zweckméBigsten Bedingungen fiir die Ab-
scheidung des Zinks aus essigsaurer Losung festgestellt, und TREADWELL erhielt
unter den von ihm angegebenen Arbeitsbedingungen befriedigende Resultate.

Arbeitsvorschrift von SpiTzer. Die Zinksulfatlosung, deren Volumen
100 cm? betrigt, wird mit 5 g krystallisiertem Natriumacetat versetzt und mit 0,3 bis
hochstens 0,5 cm3 Eisessig angesauert. Man elektrolysiert in der Kilte mit 0,5 Am-
pere. Nach TREADWELL empfiehlt es sich, in den ersten 5 Min., bis das Netz dicht
mit Zink iiberzogen ist, die Stromstarke auf 0,2 bis 0,3 Ampere zu halten und sie
erst dann auf 0,5 Ampere zu steigern.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate fallen im allgemeinen etwas zu
hoch aus, fiir Mengen von 0,1 bis 0,2 g Zink im Mittel um 0,2 mg.

II. EinfluB anderer Stoffe. Chloride und Nitrate sollen nicht zugegen sein, auch
die Gegenwart von viel Ammoniumsalz wirkt sich ungiinstig aus. Alkalisulfate da-
gegen begiinstigen die Fillung.

I1I. Dauer der Abscheidung. Die Abscheidung von 0,16 g Zink beansprucht 2
bis 2% Std.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Fiir die schnellelektrolytische Féllung des Zinks aus saurer Losung empfiehlt sich
die Verwendung einer schwachen Saure, wie der Essigsiiure, wegen der geringeren
l6senden Wirkung. Dementsprechend sind eine ganze Reihe Vorschlige zur Schnell-
fallung aus essigsaurer, acetathaltiger Losung gemacht worden. Die wichtigsten
derselben sind weiter unten in Form einer Ubersicht (Tabelle 5) zusammengefaBt.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIb. 5



Zn 66 § 3. Bestimmung durch elektrol. Abscheidung als metall. Zink. [Lit. S. 77.

Arbeitsvorschrift von BOTTGER (b). Die neutrale Zinksulfatlosung, deren Vo-
lumen etwa 80 bis 100 cm? betragen kann, wird mit 4 g Natriumacetat und 10 Tropfen
Eisessig versetzt. Man elektrolysiert in der Kalte je 10 Min. mit einem Strom von
1, 1,5 und schlieflich von 2 Ampere Stirke. Das Auswaschen erfolgt zweckmaBig
unter Strom, das Verdriangen des Wassers durch Aceton (s. unter , Allgemeines*,
S. 51).

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Obwohl Spuren von Zink leicht der Abschei-
dung entgehen, sind die Resultate, infolge von Oxydation, meistens etwas zu hoch.

II. Saure Losungen. Lésungen, die freie Schwefelsdure enthalten, werden zu-
niachst mit Natron- oder Kalilauge neutralisiert und dann, wie oben beschrieben,
weiter behandelt.

III. Anwesenheit von Alkalisulfat. Nach den Eifahrungen von PRICE hat sich
ein Zusatz von 2g Natriumsulfat alssehr zweckmiBig erwiesen. Dagegen ist es
nicht giinstig, das Natriumacetat durch Ammoniumacetat zu ecrsetzen, da man
dann dunkle Abscheidungen erhilt, die sich leichter oxydieren.

IV. Storung durch andere Stoffe. Vgl. Abschnitt B, 2, a, Bem. II.

V. Ahnliche Methode. Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die Zinksulfat-
losung, deren Volumen fiir 0,3 bis 0,5 g Zink 100 bis 150 cm3 betréigt, wird mit 5 g
Natriumacetat und 1 em?® Eisessig versetzt. Man setzt die Elektrolyse an, ohne
zu erwirmen, unter Verwendung einer verkupferten Platinnetzkathode oder auch
einer verkupferten Platinschale bei einer Klemmenspannung von etwa 4 Volt mit
2 bis 3 Ampere, wobei die Stromstirke allméhlich auf den vollen Betrag gesteigert
wird. Das Riihren erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 600 bis 800 Umdrchun-
gen/Min. Die Abscheidung dauert 30 Min.

VI. Sonstige Arbeitsweisen. Zur folgenden Ubersicht (Tabelle 5) ist zu bemerken,
daB die Abscheidung des Zinks aus essigsaurer Losung zweckmaBig in der Kélte vor-
genommen wird. EXNER sowic INGHAM arbeiten zwar in der Hitze, jedoch benutzt
ExNER einen schr schwach sauren Elektrolyten. Nach SAND darf die Temperatur bei
einem merklichen Gehalt an freier Siure 30° nicht iiberschreiten. Ebenso schreibt Fi-
SCHER (c) eine Temperatur von weniger als 30° vor, und auch PRICE spricht sich gegen
das Erhitzen des Elektrolyten aus. Was die Genauigkeit der erwdhnten Arbeits-
weisen anbetrifft, so ist festzustellen, daB trotz des Umstandes, da8 die letzten Zink-
spuren sich oft der Abscheidung entziehen, meist um einige Zehntelmilligramme zu
hohe Werte erhalten werden, infolge der Oxydation der Zinkniederschlige.

3. Fillung aus ameisensaurer Losung.
a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von NICHOLSON und AVERY. Die Zinksulfatlosung, deren
Volumen bei einem Gehalt von etwa 0,06 g Zink 150 cm? betragt, wird mit 4 bis
5 cm® Ameisensdure und 1 bis 1,5 g Natriumcarbonat versetzt und 3 Std. lang mit
einem Strom von 0,125 bis 1 Ampere Stéirke elektrolysiert.

Avrbeitsvorschrift von CHANCEL. Die schwefelsaure Zinksulfatlosung wird
unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit Ammoniak genau neu-
tralisiert. Sodann wird sie mit 0,25 cm?® 1 n Schwefelsiure angesiduert und fiir 0,1 g
Zink mit 0,2g (besser mit etwas weniger) Natriumformiat versetzt. Das Gesamtvolu-
men soll 30 cm? betragen. Man elektrolysiert 2 bis 3 Std. mit einer Stromdichte von
4 bis 5 Ampere/dm? und verwendet am besten eine amalgamierte Kathode. Bei zu
starker Warmeentwicklung ist zu kiihlen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei vollstindiger Fillung ist stets Ubergewicht
zu beobachten. Dieses betrigt im Mittel 0,2 %, kann jedoch gelegentlich auch wesent-
lich héher sein.

II. Zusatz des Natriumformiats. Das Formiat wird als 20 %ige Losung zugesetzt.
Der Elektrolyt soll ferner etwa 2g Ammoniumsulfat enthalten, die zuzufiigen sind,
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falls sie nicht schon bei der oben erwahnten Neutralisation entstanden sind. Wenn
sich ein Niederschlag bildet, erwdrmt man bis zur Wiederauflosung desselben und
beginnt die Elektrolyse in maBiger Wirme, solange die Losung noch klar ist.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von INéHAM. Die Losung, welche in 125 cm?® etwa 0,25 g
Zink als Sulfat enthalt, wird mit einer Losung von 5 g Natriumcarbonat in etwas
Wasser und mit 4,6 cm® Ameisensédure (D 1,22) versetzt. Man elektrolysiert in der
Hitze mit einem Strom von 5 Ampere Starke und 8 Volt Klemmenspannung unter
Verwendung einer Schalenkathode und einer Spiralanode, welche 300 Umdrehun-
gen/Min. macht. Nach FISCHER (c) ist der Zinkniederschlag auf einer Netzelektrode
gleichmaBiger.

Bemerkung. Genauigkeit. Anstatt der angewendeten Menge von 0,2490 g Zink
fand INGHAM bei einer Anzahl Bestimmungen 0,2486 bis 0,2490 g.

4. Fillung aus saurer, oxalathaltiger Losung.

Die Abscheidung des Zinks aus den Losungen seiner komplexen Alkalioxalate
wurde zuerst von CLASSEN und v. REIS und unabhéngig von ihnen von REINHARDT
und IHLE empfohlen.

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von CLASSEN und v. REIs. Man 16st das Zinksalz in einem
Becherglas unter Erwérmen in moéglichst wenig Wasser, fiigt etwa 4 g Kalium- oder
die gleiche Menge Ammoniumoxalat zu und bringt unter Erwérmen und nétigen-
falls durch Zusatz kleiner Mengen Wasser alles in Losung. Die klare Losung, deren
Volumen etwa 120 cm3 betragen soll, erwirmt man in einer verkupferten Elektro-
lysenschale auf 50 bis 60°. Man elektrolysiert zuniachst ohne Zusatz von Séure
3 bis 5 Min. lang mit einem Strom von 0,5 bis 1 Ampere bei 3,5 bis 4,8 Volt. Bei der
weiteren Elektrolyse ist nun darauf zu achten, daf die Fliissigkeit stets sauer bleibt.
Zum Ansduern verwendet man entweder eine bei gewohnlicher Temperatur gesittigte
Losung von Oxalsdure oder besser eine Losung von 3 Teilen Weinsédure in 50 Teilen
Wasser. Man ldBt die Saure aus einer Biirette tropfenweise (etwa 10 Tropfen in der
Minute) auf das die Schale bedeckende Uhrglas fallen, durch dessen Durchbohrung
sie in die Losung gelangt. Das ausgeschiedene Zink ist von dichter, glanzender Be-
schaffenheit. Die Abscheidung des Zinks ist nach etwa 2 Std. beendet (Priifung des
Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid!) Man wiascht die Elektrode mit dem Nieder-
schlag ohne Stromunterbrechung aus, spiilt mit Alkohol ab und trocknet bei 70 bis
80° im Luftbad.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate fallen leicht etwas zu hoch aus,
was nach SPEAR und Mitarbeitern auf die Bildung von Zinkhydroxyd zuriickzufiihren
ist. CLAsSEN und v. RErs fanden bei der Analyse vor Zinkammoniumsulfat 16,42
bzw. 16,44% Zink gegeniiber einer berechneten Menge von 16,28%.

II. Storung durch fremde Stoffe. Chloride diirfen nicht zugegen sein. Bei Gegen-
wart von Nitraten oder Ammoniumsalzen scheidet sich, wie REINHARDT und IHLE
angeben, das Zink leicht pulvrig ab.

III. Ahnliche Methode. Verfahren von WAGNER (a), (b). WAGNER hat sich
mit der CLassENschen Methode befaf3t und weist auf einige Schwierigkeiten derselben
hin. Zunichst betont er, da man, um eine klare Losung zu erhalten, nicht nach
CrLassENs Angabe das Oxalat zur Zinklosung, sondern umgekehrt die Zinklésung
zur Oxalatlosung geben miisse (s. die Arbeitsvorschrift von v. MILLER und Ki-
L1ANI). Ferner weist er darauf hin, daB eine solche Elektrolyse dauernder Aufsicht
bedarf, wegen der Neigung des Elektrolyten, alkalisch zu werden.

Arbeitsvorschrift. Die Zinksulfatlosung, deren Volumen etwa 40cm? betragen
kann, wird nach und nach vorsichtig zu einer Losung von 4 g Ammoniumoxalat in
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60 cm® Wasser gegeben. Das Gemisch, welches vollig klar bleibt, wird auf 55 bis
60° erwarmt und zunichst bei Abwesenheit von Weinsaure mit einem Strom von
0,2 Ampere elektrolysiert. Nach 15 Min. kann man wagen, 5 cm?® 6% ige Weinséure-
l6sung zuzugeben, wobei, sofern man in der Schale arbeitet, nichts auf die horizontal
liegende Anode gegossen werden darf.

Die Abscheidung eines unléslichen Tattrates, welche unfehlbar eintritt, wenn die
Elektrolyse sogleich in weinsaurer Losung begonnen wird, ist jetzt kaum noch zu be-
fiirchten. Innerhalb der nichsten 2 Std. werden noch 5mal je 5 cm3 Weinsédure zu-
gesetzt, da die Fliissigkeit fortwihrend Neigung zeigt, alkalisch zu werden. Die
Stromstirke betrigt 0,4 bis 0,5 Ampere bei 3 bis 3,2 Volt Elektrodenspannung.

Die Abscheidung beansprucht 2 bis 2/2 Std. Das Auswaschen des Zinknieder-
schlags erfolgt bei geschlossenem Strom. Nach dem Spiilen mit Alkohol wird bei 70°
getrocknet.

Bemerkungen. Genauigkeit. WAGNER (a), (b) fand bei der Analyse von Zink-
sulfat 22,60 bis 22,72% Zink. Die berechnete Menge betrug 22,74 %.

Arbeitsvorschrift von v. MiLLER und KiLiANI. Man lost in der verkupfer-
ten Platinschale 4 g Kaliumoxalat und 3 g Kaliumsulfat in Wasser und fiigt hierzu
(nicht umgekehrt!) die sorgfiltig mit Kalilauge neutralisierte, hochstens 0,3 g Zink
enthaltende Losung von Zinksulfat oder Zinknitrat. Man elektrolysiert bei gewohn-
licher Temperatur mit einem Strom von ND,, = 0,3 Ampere. Die Abscheidung
dauert 2 bis 3 Std.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Wihrend FiscHER und BODDAERT bei Verwendung oxalathaltiger, weinsaurer
Losungen keine guten Resultate erhielten, beschreibt MEDWAY (a), (b) die erfolg-
reiche Schnellfillung auf einer rotierenden Tiegelkathode.

Avrbeitsvorschrift von MEDWAY (8), (b). Die Zinksulfatlésung, deren Volumen
50 cm3 betragt, wird mit 4 g Kaliumoxalat versetzt und mit einem Strom von 2 bis
2,5 Ampere, entsprechend ND,o, = 6,6 bis 8,3 Ampere, in der Kilte elektrolysiert.
Die Kathode macht 650 bis 700 Umdrehungen/Min.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,05 bis 0,1 g erhielt
MEDWAY (a), (b) Fehler von — 0,2 bis 4 0,3 mg.

II. Stéorung durch Ammoniumsalze. Ammoniumoxalat verzogert die Abschei-
dung. Etwa vorhandene Ammoniumsalze miissen also zuvor durch Alkalihydroxyd

zersetzt werden.
III. Die Kathode. Das Verkupfern oder Versilbern der rotierenden Platin-

kathode ist nach MEDWAY (a), (b) unnétig, da das niedergeschlagene Zink sich ohne
Bildung schwarzer Flecke von ihr entfernen l1aft.

5. Fillung aus weinsaurer Losung.

Betreffs der Abscheidung des Zinks aus alkalischer, tartrathaltiger Losung
vgl. Abschnitt A, 2, aus oxalathaltiger, weinsaurer Losung Abschnitt B, 4.

Arbeitsvorschrift von NisseNsoN und DANNEEL. NissexsoN und DANNEEL
scheiden das Zink im Verlauf der Analyse von Zinkerz aus weinsaurer Losung ab.
Die nach der Fillung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe, nachfolgender Oxy-
dation mit Persulfat oder Natriumperoxyd und doppelter Fillung von Eisen, Man-
gan und Aluminium mit der gerade hinreichenden Menge Ammoniak verbleibende,
zinkhaltige Losung wird mit 5 g Weinséiure versetzt. Man elektrolysiert in der Hitze
mit einem Strom von 1,6 Ampere Stirke und 3,6 Volt Spannung und verwendet eine
Kathode aus verquicktem Messingdrahtnetz. Die Abscheidung ist tadellos, wenn
kein freies Ammoniak zugegen ist. Die Abscheidung von 0,6 g Zink dauert 1% Std.

6. Fallung aus milchsaurer Losung.

Jorpis hat die Abscheidung des Zinks mit gutem Erfolg aus milchsaurer Losung

vorgenommen. Besondere Vorteile diirfte diese Methode jedoch kaum bieten.
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Arbeitsvorschrift von Jorpis. Die neutrale Zinksulfatlosung, die nicht unter
0,3 bis 0,5 g Zink enthalten soll, wird mit 2 g Ammoniumsulfat, 5 bis 7 g Ammonium-
lactat sowie einigen Tropfen Milchséure versetzt. Das Volumen der Lésung soll
etwa 120 cm? betragen. Man elektrolysiert unter Riihren mit einer Stromdichte
von ND,g, =1 bis 1,5 Ampere, entsprechend einer Spannung von etwa 4 bis 5 Volt.
Zur beschleunigten Abscheidung der letzten Zinkspuren gie3t man die Losung nach
etwa 40 bis 60 Min. in eine zweite verkupferte Schale um und fiihrt die Elektrolyse
in 20 bis 25 Min. mit gleicher Stromdichte zu Ende. Infolge des Nachspiilens der
ersten Schale betrigt das Volumen des Elektrolyten dabei ungefahr 150 cm3. Die
Milchsdure kann auch durch Glykolsaure ersetzt werden.

Bemerkung. Genauigkeit. Bei der Analyse von Zinksulfat, ZnSO,-7 H,0, fand
Jorpis 22,62 bzw. 22,79% Zink gegeniiber einer berechneten Menge von 22,74%.

7. Fillung aus citronensaurer Losung.

Die Fillung des Zinks aus citronensaurer Losung ist verschiedentlich vorgeschla-
gen worden, z. B. von PArRoDI und MAscAzzINI (a), (b), von SMITH (¢) und von SAND
und SMALLEY. Nach WINCHESTER und YNTEMA ist es wesentlich, bei einem pg-Wert
von 4 bis 5 zu arbeiten.

Arbeitsvorschrift von WINCHESTER und YNTEMA. Die Zinksulfatlgsung, die
bei einem Volumen von 175 cm?3 etwa 0,2 g Zink enthalten kann, wird mit 1,5 g Ci-
tronenséure und so viel 40% iger Natronlauge versetzt, daB sie gegen Methylrot-
Methylenblau neutral oder ganz schwach sauer reagiert. Man verdiinnt auf 200 cm3
und elektrolysiert unter Verwendung einer verkupferten Kathode und einer rotie-
renden Anode bei Zimmertemperatur mit einer Stromstirke von 1 Ampere/dm?
1% bis 2 Std. lang. Eine Probe des Elektrolyten von 1 cm3 darf dann mit % cm3 ge-
sattigtem Schwefelwasserstoffwasser nur eine schwache Opalescenz geben. Der Zink-
niederschlag wird gut gewaschen, in Aceton getaucht und bei 85° getrocknet.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von etwa 0,2 g betriagt der
Fehler + 0,1 bis + 0,3 mg.

II. Storung durch andere Stoffe. Die Gegenwart von anderen Metallen, ins-
besondere von Schwermetallen, wirkt stérend. Eine Ausnahme bilden Zinn-,
ChromIII-, Aluminium- und Ammoniumsalze. — Storend wirken ferner Nitrat,
Harnstoff und Dimethylglyoxim.

Trennungsverfahren.
A.Trennung des Zinks von den Alkali- und Erdalkalimetallen
Die Fallung des Zinks wird durch die Metalle dieser Gruppen nicht beeinfluBt.

B.Trennung des Zinks von den Metallen der Ammoniumsulfidgruppe.
1. Trennung des Zinks von Aluminjum.

Zur Trennung des Zinks von Aluminium ist von CLasSEN die Fillung aus oxalat-
haltiger Lésung und von BrRaAND die Abscheidung aus pyrophosphathaltiger Lésung
vorgeschlagen worden. ZweckméBig verfahrt man jedoch nach BREISCH unter Ver-
wendung dtzalkalischer Losung. Hierbei benutzt man dieselbe Arbeitsweise wie bei
der.Elektrolyse einer reinen Zinkatlésung, nur ist, der Aluminiummenge entsprechend,
ein groBerer UberschuB von Alkalihydroxyd zu verwenden. Selbst wenn 20mal so-
viel Aluminium wie Zink zugegen ist, tritt nur eine unwesentliche Erh6hung des Ge-
wichtes des abgeschiedenen Zinks auf. Es ist jedoch zu beachten, daB jedes tech-
nische Aluminium einige Zehntelprozente Eisen enthélt; infolgedessen fallen bei
derartigem Material ausgefiihrte Zinkbestimmungen immer etwas zu hoch aus
(vgl. Trennung des Zinks von Eisen, Abschnitt 3, S. 71).

CrRAIGHEAD verfihrt bei der Analyse von SpritzguBlegierungen mit
Zinkbasis so, daB er das Zink durch Elektrolyse abscheidet und in der auf diese
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Weise vom Zink befreiten Losung Aluminium und Magnesium gewichtsanalytisch
bestimmt.

Arbeitsvorschrift von CRAIGHEAD. 2 g der Legierung werden in 20 cm3
Schwefelsiure (1:1) und 100 cm? Wasser gelost ; die Losung wird mit dem ungelisten
Kupfer in das ElektrolysiergefiB iibergefiihrt. Bei Verwendung einer Quecksilber-
kathode legiert sich das Kupfer mit dem Quecksilber. Die Lisung wird dann 5 Std.
unter Rithren mit 1 Ampere /6,25 cm? elektrolysiert. Sodann hebert man die Losung
ab, wiischt Gefi8 und Elcktrode 3mal ohne Stromunterbrechung und schiittelt
schlieBlich das Quecksilber nach Stromunterbrechung noch mit 25 em3 Wasser. In
der so vom Zink befreiten Losung werden Aluminium und Magnesium nach einer
der iiblichen Methoden bestimmt.

2. Trennung des Zinks von Mangan.

Nach CLASSEN clektrolysiert man die mit 6 g Ammoniumoxalat und freier Oxal-
siure versetzte Losung bei 50 bis 60°. NEUMANN crhielt jedoch nach dieser Methode
keine genauen Resultate. BRAND benutzt zur Trennung die mit 15% konzentrier-
tem Ammoniak versetzte Losung der Pyrophosphate; aber auch diese Methode ist
nach NEUMANN nicht zu empfehlen. Am besten verfihrt man so, daB man das Zink
aus essigsaurer Losung, wie bei der Einzelbestimmung beschricben wurde, abschei-
det und dabei 0,5 bis 1 g Hydrazinsulfat zusetzt. Hierdurch wird die Abscheidung
von Braunstein, welcher leicht Zink einschlieBt, verhindert. Von den iibrigen Ar-
beitsvorschriften sollen hier nur die von ScHOLL sowie von RIEDERER wiedergegeben
werden.

Arbeitsvorschrift von ScuoLL. Der Autor crhielt die besten Resultate folgen-
dermafBen: Die Losung, die etwa 0,1 g Mangan und 0,1 g Zink in Form der Sulfate
enthilt, wird mit 10cm? Ameisensdure (D 1,06) und 5cm3 Ammoniumformiatlosung
(erhalten durch Neutralisation der Ameisensidure mit Ammoniak) versetzt und clek-
trolysicrt. Bei ciner Stromdichte von ND,, == 1 Ampere, entsprechend 5,4 Volt,
dauert die Abscheidung bei Verwendung ciner Schalenkathode 11 Std.

Arbeitsvorschrift von RIEDERER. RIEDERER hat die Abscheidung des Zinks
aus milchsaurer Losung vorgeschlagen. Die Losung, welche zweckmiBig. hei einem
Volumen von 230 cm3 etwa 0,11 g Zink als Sulfat enthilt, wird mit 3g Ammonium-
lactat, 0,75 g Milchsdure (1em3 der angewendeten Siure enthilt 0,937 g reine Milch-
siiure) und 2 g Ammoniumsulfat versetzt. Als Elcktroden verwendet man cine ver-
silberte Platinschale und eine rotierende Anode. Der Abstand der Elektroden von-
cinander soll etwa 0,5 ¢cm betragen. Die Abscheidung dauert bei einer Stromdichte
von ND,4o = 0,2 bis 0,24 Ampere und einer Spannung von etwa 3,8 Volt 4 bis 5%z Std.
Die Temperatur des Elektrolyten soll zwischen 15 und 28° liegen. Bei tieferer Tem-
peratur verliuft dic Abscheidung zu langsam, bei hoherer scheidet sich das Zink
krystallinisch oder schwammformig ab. Der Mangangchalt der Losung kann zwischen
0,03 und 0,4 g licgen. Je mehr Mangan zugegen ist, desto dunkler amethystfarben
wird die Losung bei der Elektrolyse. Chloride und Nitrate diirfen nicht zugegen sein.

3. Trennung des Zinks von Eisen.

Zur Trennung des Zinks von Eisen auf elektrolytischem Wege ist cine Anzahl
verschiedener Vorschlige gemacht worden. Nach WEINER (s. weiter unten) laflt sich
aber nach keiner dieser Methoden eine exakte Trennung crzielen. Deshalb sollen die
einzelnen Arbeitsweisen hier nur kurz angedeutet werden.

Nach einer Angabe von PAwECK (b) soll es moglich sein, Zink aus schwefelsaurer
Losung von kleinen Eisenmengen durch langsame Fillung zu trennen. WEINER be-
streitet diese Moglichkeit.

JENE hat vorgeschlagen, das Zink aus Zinkatl5sung bei Gegenwart des suspen-
dierten EisenIII-hydroxyds zu fallen. FiscHER (c) verwirft diese Methode, da
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einerseits die Mitabscheidung von Eisen zu befiirchten ist, andererseits Zink von dem
Eisenhydroxyd zuriickgehalten wird.

Cureik fillt das Zink aus weinsaurer bzw. oxalsaurer Losung bei Gegenwart von
Hydroxylaminsulfat.

VORTMANN (a), (b) versetzt die Losung, welche das Eisen in 2wertiger Form ent-
hélt, mit so viel Kaliumeyanid, dal der zunédchst gebildete Niederschlag wieder als
Kaliumferrocyanid in Losung geht. Nach dem Zusatz von Natronlauge wird mit
0,3 bis 0,6 Ampere elektrolysiert. Nach TREADWELL enthélt das so abgeschiedene
Zink leicht geringe Mengen Eisen.

Cyanidhaltige Losungen benutzen ferner HoLLARD und BERTIAUX (a), (d) sowie
BrEIscH.

Arbeitsvorschrift von BRrEiIscH. Zunichst wird das Eisen reduziert, indem
man eine Losung von 3g Natriumsulfit, Na,SO,-7 H,0, zu der auf 80° erwirmten
Flissigkeit zugieBt und bis zum beginnenden Sieden erhitzt. Das zuriickbleibende,
grauweiBe EisenII-hydroxyd lost man unter kraftigem Umschwenken durch tropfen-
weisen Zusatz einer Kaliumcyanidlosung (10 cm3 enthalten 2 g KCN), wobei Ka-
liumferrocyanid gebildet wird. Bei der Elektrolyse der so vorbereiteten Losung
entsteht jedoch Kaliumferricyanid, dessen depolarisierende Wirkung stért. Es wird
durch Zusatz von Natriumsulfit unschidlich gemacht. Vor der Elektrolyse setzt
man dementsprechend 10 g Natriumsulfit, Na,SO;-7 H,0, in 20 cm? heilem Wasser
gelost, zu. Bei einer Stromdichte von ND,, = 3 Ampere ist nach 25 bis 30 Min.
nochmals die gleiche Menge zuzusetzen. Wihrend der Elektrolyse wird mit
500 Umdr./Min. geriihrt. Infolge des geringen Cyanidiiberschusses dauert die Ab-
scheidung von 0,2 g Zink etwa 45 bis 50 Min. Aluminium stort selbst in gréBeren
Mengen nicht, nur muf} entsprechend mehr Alkalihydroxyd zugesetzt werden.

Ergebnisse der Untersuchung von WEINER. WEINER hat ‘in einer ausfiihrlichen
Untersuchung festgestellt, dal} eine exakte quantitative Trennung von Eisen und
Zink auf elektrolytischem Wege weder in schwach saurer noch in rein alkali-
scher, noch in cyanidhaltiger Losung moglich ist. Die Analyse des kathodisch
abgeschiedenen Zinks ergab in fast allen Fallen die Mitabscheidung von Eisen,
die besonders an Quecksilberelektroden und aus saurer Lésung oft quantitativ
erfolgt. Die Abscheidung-des Zinks wird schon durch geringe Eisenmengen un-
gilinstig und durch steigende Zusitze von Eisen in immer stirkerem MafBe in
der Richtung unvollstindiger Ausfillung beeinfluBt. Saure Losungen sind vollig
ungeeignet, und auch, dtzalkalische sind nicht brauchbar. In cyanidhaltigen Lo-
sungen ist die Aufnahme von Eisen durch das abgeschiedene Zink meist geringer,
und es werden — auch bei hoheren Eisengehalten — haufig Auswagen erhalten,
die den angewendeten Zinkmengen einigermafen entsprechen. Die eingehende Unter-
suchung hat jedoch bewiesen, dal diese giinstigen Resultate nur durch die gegen-
seitige teilweise Kompensation verschiedener Fehler vorgetduscht werden. WEINER
kommt infolgedessen zu dem SchluBl, daB fiir eine genaue elektrolytische Bestim-
mung des Zinks bei Gegenwart von Eisen eine vorherige Entfernung des letzteren
auf rein chemischem Wege erforderlich ist.

4. Trennung des Zinks von Nickel.

a) VORTMANN (a) trennt das Zink von Nickel durch Fillung aus einer alkali-
schen Seignettesalzlosung.

Arbeitsvorschrift von VORTMANN. Dic alkalische Losung, deren Volumen
120 cm3 betrigt, wird fiir je 0,2 g der Metalle mit 5 bis 6 g Kaliumnatriumtartrat
versetzt und in der Kélte mit einer Stromdichte von ND, o, = 0,3 bis 0,6 Ampere bei
einer Spannung von 2,1 Volt elektrolysiert. Die Abscheidung des Zinks ist nach
2% bis 3%z Std. beendet. Aus der von Zink befreiten Losung wird das Nickel nach
dem Anséduern mit Schwefelsdure und nach Zusatz von Ammoniak gefillt.
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b) v. FOREGGER fillt zuerst das Nickel auf folgende Weise.

Arbeitsvorschrift von v. FOREGGER. Die Losung, welche die beiden Metalle
als Sulfate enthilt, wird mit 10g Ammoniumsulfat, 10 g Ammoniumcarbonat und
10 cm?® starkem Ammoniakwasser versetzt, auf 150 ¢m3 verdiinnt und zunachst
mit 0,3 bis 0,5 Ampere, schlieBlich mit 1 bis 1,5 Ampere elektrolysiert. Hierbei soll
eine Temperatur von 50 bis 60° eingehalten werden. Die verbleibende Zinklosung
wird mit Natronlauge iibersittigt und das Zink mit 0,8 bis 1 Ampere gefillt.

¢) Horrarp und BERrTIAUX (b), (c) fillen ebenfalls zuerst das Nickel aus der
Losung der Sulfate, der sie Ammoniumsulfat, Ammoniak und schweflige Siure zu-
setzen. Diese Methode wurde von FOERSTER modifiziert.

Arbeitsvorschrift von FOERSTER. Man neutralisiert die Losung der Sulfate
mit starkem Ammoniak. Falls wenig freie Schwefelsiure vorhanden ist, setzt man
noch so viel Ammoniumsulfat zu, dafl dessen Menge 5g betrigt. Sodann fiigt man
30 bis 35 cm? konzentriertes Ammoniak (D 0,91) und 0,5 bis 1 g krystallisiertes
Natriumsulfit zu, verdiinnt auf 250 bis 300 cm3 und erwiarmt auf 90 bis 92°. Mit einem
Strom von 0,1 Ampere werden 0,15 g Nickel auf einer Drahtnetzelektrode in etwa
2 Std. abgeschieden. Zeigt eine Probe des Elektrolyten mit Ammoniumsulfid keine
Nickelreaktion mehr, dann hebt man die Elektroden unter bestindigem Abspritzen
aus der Flissigkeit heraus.

Das Zink kann aus der nickelfreien Losung ohne weiteres mit einer Stromstirke
von 0,3 bis 0,5 Ampere auf einer verkupferten Drahtnetzelektrode abgeschieden
werden. Die Fillung von 0,16 g Zink dauert ungefahr 3 Std.

Bemerkungen. Nach einer Untersuchung von FOERSTER und TREADWELL wird
auf diese Weise zwar cine Trennung der beiden Metalle erzielt, jedoch nimmt das
Nickel hierbei Schwefel auf, dessen Menge unter den obigen Versuchsbedingungen
bei einer Nickelmenge von etwa 0,11 g 1,4 bis 2% betriigt. Der Schwefelgehalt des
abgeschiedenen Nickels wird um so groBer, je mehr Sulfit man zusetzt, je hoher
die Temperatur ist und je langer man die Elektrolyse iiber die erforderliche Zeit
ausdehnt. Das gefillte Nickel muB} also wieder gelost und ohne Sulfitzusatz noch-
mals abgeschieden werden.

d) FiscHER (b), (c) scheidet das Nickel schnellelektrolytisch ab. Der durch die
Aufnahme von Schwefel bedingte Fehler 1iBt sich auf ein Minimum reduzieren,
wenn man das Kathodenpotential mittels einer Hilfselektrode kontrolliert.

Arbeitsvorschrift von FiscHER. Die Losung, die je etwa 0,15 g der beiden Metalle
enthalt, wird mit 5 g Ammoniumsulfat, 1 bis 3 g krystallisiertem Natriumsulfit und
30cm? Ammoniak (D 0,91) versetzt. Das Gesamtvolumen der Fliissigkeit soll 250 bis
300 cm? betragen. Bei einem Potential der Kathode gegen die 2n Quecksilber I -sulfat-
elektrode von 1,35 Volt beginnt man die Elektrolyse mit einer Stromstirke von
0,8 bis 1,0 Ampere und setzt diese nach MaBgabe des Kathodenpotentials schlieB-
lich auf 0,07 bis 0,10 Ampere herab. Die Temperatur des Elektrolyten ist auf 90 bis
92° zu halten. Nach F1scHER (b), (c¢) benutzt man konzentrisch angeordnete Netz-
elektroden und riihrt mit 600 bis 800 Umdrehungen/Min. Die Abscheidung von
0,15 g Nickel dauert etwa 20 Min.

Das Zink kann nach FoErSTER direkt aus der vom Nickel befreiten Losung ab-
geschieden werden. Wenn man mit bewegtem Elektrolyten und ‘einer Stromstirke
von 1,4 bis 1.6 Ampere arbeitet, beansprucht die Fallung von 0,15¢g Zink ungefiahr
30 Min. — Man kann auch das iberschiissige Natriumsulfit durch Wasserstoff-
peroxyd oxydieren und das Zink aus der mit Alkalihydroxyd und 2 bis 3 g Weinsaure
versetzten, von Ammoniak durch Erhitzen befreiten Flissigkeit unter Riihren mit
einem Strom von 2,5 Ampere Starke in 45 Min. abscheiden. Man erhilt dabei
zwar dunkel gefarbtes Metall, aber gute Resultate.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Anwendung von je etwa 0,15 g der beiden
Metalle betrigt der Fehler fir jedes der Metalle im Mittel etwa + 0,2 mg.
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II. Ersatz des Ammoniumsulfats durch Natriumsulfat. Verwendet man an Stelle
des Ammoniumsulfats Natriumsulfat, so ist das abgeschiedene Nickel hellweil und
enthélt keine Spur Schwefel. Die Elektrolyse verlauft auch in diesem Falle ganz
glatt, nur bildet sich auf der Oberfliche des Elektrolyten eine diinne, unwigbare
Haut von Zinkhydroxyd, die jedoch in keiner Weise stort. Bei Anwendung von
Ammoniumsulfat ist dagegen zu beachten, daB man die Elektrolyse unterbrechen
muB, sobald die Stromstarke etwa 8 Min. lang auf ihrem tiefsten Wert gestanden
hat, da das Nickel andernfalls noch nachtriglich etwas Schwefel aufnimmt. Bei rich-
tigem Verlauf der Elektrolyse enthélt das hellgraue Nickel jedoch nur Spuren von
Schwefel. Im ungiinstigsten Fall betrigt dessen Menge auf 0,15 g Nickel 0,4 mg.

e) Nach TREADWELL erhilt man ganz reine Nickelniederschlage, wenn man der
ammoniakalischen Losung der Chloride 3 bis 4 g Hydrazinchlorhydrat als Depolari-
sator zusetzt.

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die Losung, welche beispielsweise 0,4450 g
Nickel und 0,2 g Zink in Form der Chloride enthalt, wird mit 20 ¢m3 konzen-
triertem Ammoniak und 4 cm3 Hydrazinhydrat versetzt und auf ein Volumen von
150 cm?3 gebracht. Man elektrolysiert die gelinde siedende Losung unter Verwen-
dung einer WINKLERschen Netzelektrode mit einem Strom von 0,2 bis 0,1 Ampere
Stéirke. Die oben genannte Nickelmenge scheidet sich dabei im Verlauf von 3 Std.
als tadelloser, platinfarbiger Niederschlag ab.

Das Zink kann direkt aus der von Nickel befreiten ammoniakalischen Losung
unter Verwendung einer rotierenden Elektrode gefallt werden.

Man kann auch in der heilen ammoniakalischen Losung das Sulfit durch Per-
hydrol zu Sulfat oxydieren und dann das Zink in schwach saurer Losung abscheiden.

f) Bei der Methode von BrEiscH wird das Nickel als Hydroxyd, Ni(OH),, ge-
fallt und in Gegenwart des Niederschlags das Zink elektrolytisch abgeschieden.

Arbeitsvorschrift von BreiscH. Die hochstens 100 cm? betragende Losung der
beiden Metalle, die nicht stark salzsauer sein darf, wird mit 5 cm3 Perhydrol ver-
setzt und in eine auf etwa 80° erwirmte, 50%ige Losung von 20 bis 25 g Kalium-
hydroxyd, die sich in einem 500 cm3 fassenden, zur Elektrolyse geeigneten Becher-
glas befindet, langsam eingegossen. Wegen des Schiumens wird hierbei moglichst
mit einem Uhrglas bedeckt gehalten. Nach raschem Nachspiilen und kriftigenx Um-
schwenken erhitzt man kurze Zeit, bis die Sauerstoffentwicklung fast aufgehort
hat. Dann elektrolysiert man die heiBe Fliissigkeit unter Verwendung einer Silber-
drahtnetzelektrode. Nach 45 Min. priift man durch Auffiillen auf vollstindige Ab-
scheidung. Uber die Stromstérke und die Spannung macht BREIscH keine Angaben.

Das in der vom Zink befreiten Fliissigkeit zuriickbleibende Nickel III-hydroxyd
kann nach dem Abfiltrieren ohne Auswaschen in verdiinnter Siure gelost und das
Nickel titrimetrisch oder elektrolytisch bestimmt werden.

Bemerkung. Genauigkeit. Bei Anwendung von 0,0523 g Zink und 0,0270
bis 0,0540 g Nickel erhielt BREISCH fiir das Zink Werte, die im Mittel um 0,3 mg zu
niedrig sind.

5. Trennung des Zinks von Kobalt.

Fiihrt man die Trennung in ammoniakalischer, sulfithaltiger Losung wie bei der
Trennung von Nickel aus (s. Abschnitt 4), so erhélt man tief schwarze, sehr stark mit
Schwefel verunreinigte Niederschlige. Erhhung des Ammoniakgehaltes begiinstigt
die Trennung. Spuren von Kobalt bleiben hierbei jedoch meistenteils in Lésung.

Arbeitet man in chloridhaltiger Lésung mit Hydrazinchlorhydrat als Depolari-
sator, dann bleibt die Fallung bei einer Stromstarke von 0,1 Ampere unvollstindig.

VORTMANN (b) fiithrt die Trennung in dtzalkalischer, tartrathaltiger Losung aus.
Die Methode wurde von WALLER gepriift und als zuverldssig befunden.

Arbeitsvorschrift von VOoRTMANN. Die Losung der Sulfate wird mit 6 g
Seignettesalz, 1 bis 1,5 g Kaliumjodid und 10 cm? 20 bis 30% iger Natronlauge ver-
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setzt, so daB sie alkalisch ist. Sodann wird auf 150 cm3 verdiinnt und bei 60 bis 65° bei
einer Stromdichte von ND,,, = 0,05 bis 0,1 Ampere und einer Spannung von 2 Volt
elektrolysiert. Der Zusatz von Kaliumjodid soll die Abscheidung von KobaltIII-
oxyd an der Anode verhindern, indem das Jodid zu Jodat oxydiert wird, wihrend
andernfalls KobaltII-oxyd in KobaltIII-oxyd iibergeht. Trotzdem ist eine geringe
Abscheidung von KobaltIII-oxyd nicht zu vermeiden. Deshalb wird nach beende-
ter Analyse auch die Anode vorsichtig mit Wasser abgespiilt und im Luftbad bei
110° getrocknet. Die dem Oxyd entsprechende Menge Kobalt addiert man zum Ge-
wicht des abgeschiedenen Metalls.

C.Trennungdes Zinks vonden Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe.

Da die Metalle dieser Gruppe alle wesentlich edler als das Zink sind, stellt ihre
elektrolytische Abscheidung eine naturgegebene Trennungsméglichkeit dar.

1. Trennung des Zinks von Arsen.

In Gegenwart von Alkaliarsenat kann man das Zink aus dtzalkalischem, rasch
bewegtem Elektrolyten als hellgrauen, fest haftenden Niederschlag ohne merkliches
Ubergewicht abscheiden. Die Stromstirke soll 1 Ampere betragen, entsprechend
einer Badspannung von 3,2 bis 3,4 Volt.

Es ist jedoch zu beachten, dafl hierbei merkliche Mengen von Arsen als Arsen-
wasserstoff verfliichtigt werden konnen. Molybdate, Wolframate und Phosphate
storen.

2. Trennung des Zinks von Silber.

Die Trennung 148t sich ohne Schwierigkeit ausfiihren, indem man das Silber aus
schwefelsaurer oder salpetersaurer Lésung in bekannter Weise abscheidet.

Auch in cyankalischer Losung 1aBt sich diese Trennung ausfiihren.

Arbeitsvorschrift von HEIDENREICH. Die Losung, die in 120 cm?® 0,2 bis
0,25 g Silber und 0,16 g Zink enthalten kann, wird mit 2 bis 2,5 g Kaliumcyanid ver-
setzt und bei 60 bis 70° mit einem Strom von 0,05 bis 0,02 Ampere Starke und einer
Badspannung von 1,9 bis 2 Volt elektrolysiert.

3. Trennung des Zinks von Quecksilber.

Die Trennung gelingt durch Abscheidung des Quecksilbers aus salpetersaurer
Losung.

Dieg Trennung kann nach HEIDENREICH auch wie die von Silber und Zink in
cyankalischer Losung mit einem Strom von 0,08 bis 0,03 Ampere Stirke und 1,65 bis
1,75 Volt Spannung ausgefiihrt werden; jedoch leiden die Platinschalen unter der
gleichzeitigen Einwirkung von Kaliumcyanid und Quecksilber.

4. Trennung des Zinks von Wismut.

Das Wismut wird in salpetersaurer Losung abgeschieden und das Zink in der
wismutfreien Losung nach dem Alkalischmachen gefallt.

5. Trennung des Zinks von Blei.

Die Trennung erfolgt durch anodische Abscheidung des Bleis als Bleidioxyd in
salpetersaurer Losung. Wahrend das abgeschiedene Bleidioxyd bei Gegenwart
der meisten anderen Metalle ein zu hohes Gewicht aufweisen soll, trifft diese
Angabe nach BOTTGER (b) keineswegs fiir alle Metalle zu, unter anderem auch nicht
fiir Zink.

MOLDENHAUER trennt die beiden Metalle, indem er das Blei als Sulfat fallt und
das Zink aus der schwefelsauren Lésung mit Bleisulfat als Bodenkorper unter Ver-
wendung einer Quecksilberkathode abscheidet.

Arbeitsverschrift von MOLDENHAUER. Die Losung der beiden Metalle (je etwa
0,1 g) wird mit 10 cm? 2 n Schwefelsdure versetzt. Ihr Volumen soll 40 bis 50 cm3
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betragen. Nach dem Absitzen des Niederschlags bringt man die gewogene Loffel-
kathode vorsichtig, ohne den Niederschlag aufzuriihren, in den Elektrolyten und
scheidet das Zink bei einer Temperatur von 50° im ruhenden Elektrolyten ab. Die
Fillung von 0,1 g Zink dauert 1%/« bis 2 Std. Die Entfernung der aus den Nitraten
stammenden Salpetersidure ist nicht notig.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind um 0,1 bis 0,2% zu niedrig.

6. Trennung des Zinks von Kupfer.

Infolge des elektrochemisch verschiedenen Verhaltens der beiden Metalle in
saurer Lésung bietet die Trennung keine Schwierigkeiten. Bei bewegtem Elektrolyten
lassen sich wesentlich gréBere Stromstirken anwenden als bei ruhendem. Jedoch
kommt es bei hohen Stromdichten bereits beim Nachlassen der Riihrgeschwindig-
keit oder beim Sinken der Temperatur zur Abscheidung von Zink. Schon sehr kleine
Zinkmengen sind auf dem Kupferniederschlag durch ihre hellgraue Farbe sichtbar
und kénnen meist ohne Schéadigung des Kupferniederschlages durch Umpolen in
einigen Sekunden wieder entfernt werden.

Trennung in schwefelsaurer Losung bei ruhendem Elektrolyten nach TREADWELL.
Die Losung wird mit 10 cm3 6 n Schwefelsdure angeséuert. Ihr Volumen soll 150 cm?3
betragen. Man fallt dann in 1 bis 1% Std. das Kupfer bei einer Temperatur von
60° mit einem Strom von 0,4 Ampere Stérke und 2 Volt Spannung. Die vom Kupfer
befreite Fliissigkeit wird alkalisch gemacht und aus ihr das Zink abgeschieden, dessen
Menge beliebig gro8 sein kann.

Chloride storen und miissen zuvor durch Abdampfen mit Schwefelsaure entfernt
werden.

Abscheidung des Kupfers aus bewegtem, schwefelsaurem Elektrolyten nach
ASHBROOK. Die Losung, welche bei einem Volumen von 125 cm3? beispielsweise
0,3 g Kupfer und 0,25 g Zink enthélt, wird mit 1 cm?3 Schwefelsaure (spez. Gew. 1,83)
versetzt und in der Hitze mit einem Strom von 3 bis 5 Ampere bei einer Klemmen-
spannung von 5 Volt und einer Riihrgeschwindigkeit von 600 bis 800 Umdrehungen
elektrolysiert. Die Abscheidung des Kupfers beansprucht 10 Min.

Abscheidung des Kupfers aus bewegtem, schwefelsaurem Elektrolyten nach
FiscHER (¢). Die Losung, deren Volumen 110 cm? betrdgt, wird mit 1 cm?3 kon-
zentrierter Schwefelsidure angesiauert. Man elektrolysiert unter Verwendung von Netz-
elektroden und eines gitterformigen Riihrers mit 8 bis 9 Ampere, sinkend bis 0,1 Am-
pere, und einem Kathodenpotential von 0,7 bis 0,75 Volt. Die Temperatur soll 80°
betragen und die Riihrgeschwindigkeit 1000 bis 1200 Umdrehungen. Die Abschei-
dung des Kupfers dauert 8 bis 10 Min.

Trennung in salpetersaurer Losung bei ruhendem Elektrolyten nach TREADWELL,
Die Losung, deren Volumen 100 cm? betragen soll, wird mit 3 cm? stickoxydfreier
konzentrierter Salpetersdure versetzt und in der Kalte mit einem Strom von 0,8 bis
0,2 Ampere Starke und 2 bis 2,5 Volt Spannung das Kupfer gefillt, was bei einer
Menge von 0,4 g 4 bis 5 Std. dauert. Man kann die Elektrolyse auch bei einer Strom-
starke von 0,3 bis 0,1 Ampere iiber Nacht laufen lassen, wobei man, um den Wider-
stand des Stromkreises etwas zu erhohen, anstatt der WiINKLERschen Spiralanode
einen geraden Platindraht gleicher Dicke verwendet. Es ist zu beachten, daB bei der
Abscheidung geringer Kupfermengen von einigen Milligrammen die erforderliche
Zeit nicht entsprechend kiirzer ist, sondern reichlich bemessen werden muB, da die
letzten Spuren nur langsam gefillt werden.

Schnellfillung des Kupfers aus salpetersaurer Losung nach FiscHER (a), (c). Die Lo-
sung, die bei einem Volumen von 120 cm? beispielsweise 0,3g Kupfer und 0,2g Zink
enthalt, wird mit 0,5 bis 1 cm? Salpetersidure (spez. Gew. 1,2) versetzt und mit 3 bis
2 Ampere und einer Klemmenspannung von 7 bis 9 Volt bei einer Temperatur von 95°
und einer Riihrgeschwindigkeit von 1000 bis 1200 Umdrehungen/Min. elektrolysiert.
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Trennung in ammoniakalischer Losung. Hierbei kénnen die beiden Metalle so-
wohl als Sulfate als auch als Nitrate oder Chloride vorliegen.

a) Arbeitsweise in ruhendem Elektrolyten. Die Losung, welche bei
einem Volumen von 100 cm3 etwa 0,2 bis 0,3 g Kupfer enthalt, wird mit 10 cm?
konzentriertem Ammoniak und 3 g Ammoniumsulfat (6 cm? einer gesattigten Lo-
sung) versetzt und mit einem durch das Bad kurz geschlossenen Akkumulator in der
Kilte 4 bis 5 Std. lang oder iiber Nacht elektrolysiert.

b) Arbeitsweise in bewegtem Elektrolyten. Die Losung, deren Volumen
100 cm? betragen soll, wird mit 10 bis 15 cm? konzentriertem Ammoniak versetzt
und bei Zimmertemperatur mit 0,7 bis 0,1 Ampere und 1,7 bis 2 Volt und einer
Riihrgeschwindigkeit von 200 Umdrehungen/Min. elektrolysiert. Es ist darauf zu
achten, daBB die Kathode ganz von der Fliissigkeit bedeckt ist und daB keine Luft-
blasen in die Fliissigkeit eingewirbelt werden. Die Abscheidung von 0,2 g Kupfer
dauert 30 Min.

Aus der vom Kupfer befreiten, ammoniakalischen Flissigkeit wird das Zink am
besten in bewegtem Bad gefillt (vgl. Einzelbestimmung des Zinks).

7. Trennung des Zinks von Cadmium.

Methoden zur Trennung von Zink und Cadmium finden sich im Kapitel ,,Cad-
mium*
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§ 4. Bestimmung unter Abscheidung als Kaliumzinkferrocyanid.
A. MaBénalytische Bestimmung.

Allgemeines.

Diese in der Technik viel benutzte Methode beruht auf der Féllung des Zinks als
Kaliumzinkferrocyanid:

2 K Fe(CN)s + 3 Zn" = K,Zn[Fe(CN),], + 6 K,

wobei der Endpunkt der Titration mit Hilfe eines geeigneten Indicators erkannt wird.

Als erster hat GALLETTI das Zink mit Ferrocyanid maBanalytisch bestimmt.
Er titrierte in essigsaurer Losung bei 40° bis zu einem milchahnlichen Aussehen der
Fliissigkeit. In der Folge ist fiir diese Arbeitsweise eine groBe Zahl von mehr oder
weniger weitgehenden Abénderungsvorschligen gemacht worden. Von diesen be-
treffen viele nur die Vorbereitung der Erzlosung, die Entfernung stérender Bestand-
teile usw.

Von den wichtigeren Arbeiten ist die von FAHLBERG zu erwahnen, welcher vor-
schlug, in salzsaurer Losung bei Gegenwart von reichlich Ammoniumchlorid zu ti-
trieren und den Endpunkt durch Tiipfeln mit Uranylnitrat festzustellen, wobei sich
braunes Uranylferrocyanid bildet.

Die Zusammensetzung des mit Kaliumferrocyanid ausfallenden Niederschlags,
die in der alteren Literatur viel umstritten ist, wurde durch e KoNINCK und ProsT
erforscht. Diese stellten fest, daB sogleich das Doppelsalz K,Zn, [Fe (CN),], entsteht,
anfangs allerdings in gallertiger Form, welche noch mit Uranylsalzen reagiert.
Allméhlich geht diese in eine pulvrige Modifikation gleicher Zusammensetzung iiber,
die nicht mehr mit Uranylnitrat reagiert. Dieser Ubergang wird durch Erwirmen und
auch durch iiberschiissiges Kaliumferrocyanid beschleunigt. Deshalb schlagen
DE KoNINCK und ProsT vor, mit iiberschiissigem Kaliumferrocyanid zu versetzen
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und den UberschuB nach 15 Min. mit Zinklésung gegen Uranylsalz als Indicator
zuriickzutitrieren.

Was die Indicatoren anbetrifft, so wurde auller dem bereits von FAHLBERG be-
nutzten, Uranylnitrat von N1ssENsON und KETTEMBEIL noch Ammoniummolybdat
vorgeschlagen, wihrend Scort die Titration in salzsaurer Losung mit Ferrosalz als
Indicator ausfiihrt. Die Zinklosung wird in diesem Fall bei Zusatz von Ferrocyanid
blau, und die Farbe schligt nach ,,Erbsengriin‘ um, sobald ein Uberschu3 von
Ferrocyanid vorhanden ist. Die Ferrocyanidlésung soll ein wenig Ferricyanid ent-
halten.

KorrHOFF (c) konnte allerdings nach ScorTs Vorschrift keine brauchbaren Re-
sultate erhalten. Eine Priifung der Empfindlichkeit der beiden anderen genannten
Indicatoren ergab nach KoLTHOFF (c) folgende Resultate:

Die Untersuchungen wurden in folgender Weise ausgefiihrt. I. Die Versuche
wurden im Reagensglas angestellt. 5 cm3 der neutralen bzw. sauren Ferrocyanid-
lésung wurden mit 3 Tropfen 1% iger Uranylnitratlosung versetzt. Die Farbe wurde
dann mit der bei einem Blindversuch erhaltenen verglichen. Eine schwache Braun-
farbung zeigte dic Anwesenheit von Ferrocyanid an.

II. 1 Tropfen der neutralen oder sauren Ferrocyanidlosung wurde mit 1 Tropfen

% iger Uranylnitratlosung auf einer Porzellan-Tiipfelplatte gemischt und die
Farbe beurteilt.

III. Dic Reaktion wurde mit Filtrierpapier ausgefiihrt, das zuvor mit

Uranylnitratlgsung getrankt war.

% iger

Tabelle 6. Empfindlichkeit der Uranreaktion auf Ferrocyanid.

- 1 11
Acf}tat der K [Fe(CN).]-Gehalt K.[Fe(c.‘s)r.l-(;ehalc K.[Fe(CN)I-]-Gehalt
osung mg/1 mg/l mg/l
Neutral . . . . 10 25 25
0,4 n Essigsaure . 5 25 25
0,4 n Salzsiure . 250 125 125
0,4 n Schwefel-
sdure . . . . 250 250 250

Bei Verwendung von Ammoniummolybdat als Indicator mufl die Losung sauer
sein. In essigsaurer Losung tritt hierbei eine gelbe Firbung auf und in mineral-
saurer Losung, je nach der Verdiinnung, eine rotbraune bzw. orangegelbe oder

gelbe Farbung. Mit sehr verdinn-  qup e 7 g pfindlichkeit der Molybdat-
ten Ferrocyanidlosungen ist nur reaktion auf Ferrocyanid.

ein schwach gelber Farbton zu be- - -

obachten. Aciditat der | R.[Fe(CN),]-Gehalt| K.[Fe(CN).]-Gehait
Die unter I angefiihrten Ver- mg/l mg/l

sgche wurden im Reagensglas, 0,4 n Essigsure . 50 100

die unter II angegebenen auf der (4 n Salzsiure . 25 50

Tiipfelplatte ausgefiithrt. Die be- 0,4 n Schwefel-

nutzte Ammoniummolybdatlosung sdure . . . 25 50

war 0,9% ig. — Falls man Molyb-

dat als Indicator verwenden will, muf die zu titrierende Losung farblos sein, weil
sonst die gelbe Farbe im Endpunkt iiberhaupt nicht zu erkennen ist. KoLTHOFF (c)
kommt infolgedessen zu dem SchluB, dafl Uranylnitrat im allgemeinen der ge-
eignetere der beiden Indicatoren ist.

UrsascH (c) verwendet eine andere Art der Endpunktsanzeige, welche die Nach-
teile des Tiipfelns vermeidet. Sie beruht darauf, daB} eine Zinklosung, die sehr wenig
Ferrisalz enthilt, beim Zusatz von Kaliumferrocyanid so lange blau bleibt, als noch
Zink in der Losung vorhanden ist, dagegen gelblich wird, wenn alles Zink ver-
braucht ist.
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Bei der Methode von CoONE und Capy wird durch den Zusatz der ,,inneren‘
Indicatoren Diphenylamin bzw. Diphenylbenzidin die Endpunktsermittelung mit-
tels Tiipfelung ebenfalls durch eine direkte Titration bis zum Farbumschlag der zu
titrierenden Losung ersetzt.

Der Umschlag ist teilweise (besonders beim Tiipfeln) nicht ganz leicht zu erken-
nen. Die Titration erfordert also Ubung und gute Beleuchtung (Tageslicht). Da die
Zusammensetzung des Niederschlags mit den Fallungsbedingungen etwas wechselt,
mufB man, um gute Resultate zu erhalten, die Titerstellung und die eigentliche Be-
stimmung unter in jeder Hinsicht moglichst gleichen Verhiltnissen ausfiihren.

Kupfersulfat, Kobaltnitrat und Alkaliwolframat, die auch als Indicatoren vor-
geschlagen worden sind, haben sich in der Praxis nicht bewahrt.

Der Titer der Kaliumferrocyanidlésung verandert sich mit der Zeit, besonders
im Licht, und muB deshalb 6fters kontrolliert werden. MOLDENHAUER (b) empfiehlt,
1 bis 2 g Alkalihydroxyd auf 1 1 zuzusetzen, wihrend KoRrTE 7 g krystallisiertes
Natriumsulfit zum Liter zufiigt, wenn dasselbe 21,63 g Kaliumferrocyanid enthélt.
KoLTHOFF (¢) konserviert eine /w0 mol Lésung durch Zusatz von 0,1% Kaliumferri-
cyanid, so daB sie sich monatelang in einer braunen Flasche halt.

Bestimmungsverfahren.
I. Titration in saurer Liésung.

Nach Scorr ist die Titration in saurer Losung besonders fiir Materialien ge-
eignet, die wenig Kieselsdure, Aluminium, Eisen und Mangan enthalten, wihrend
bei solchen mit hohem Gehalt an den genannten Stoffen — wenigstens von einem
weniger geiibten Analytiker — leicht fehlerhafte Resultate erhalten werden.

1. Methode von KOLTHOFF (c).

Auf Grund systematischer Untersuchungen hat KoLTHOFF (c) nachfolgende
Arbeitsvorschrift als besonders zweckmaBig befunden: 25 cm? der etwa /20 mol
Zinksalzlosung sduert man mit 10 Tropfen 4 n Salzsiure an; verdiinnt mit 25 cm?3
Wasser, erhitzt auf 40 bis 60° und titriert mit einer /w0 mol Kaliumferrocyanid.-
lésung. In der Nihe des Endpunktes, den man zuvor durch eine Rohtitration an-
nithernd festgestellt hat, bringt man 1 Tropfen der Fliissigkeit mit 1 Tropfen 1% iger
Uranylnitratlosung auf einer Tiipfelplatte zusammen und priift die Farbe nach
etwa 30 Sek. Eine schwache Rotbraunfirbung zeigt den Endpunkt an. Der not-
wendige UberschuB an Titerlosung betrigt etwa 0,25 cm3 /o mol Kaliumferro-
cyanidlésung.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. N1ssensoN und KETTEMBEIL haben in einer
gréBeren Anzahl von Analysen unter Verwendung verschiedenster Materialien das
Verfahren der maBanalytischen Bestimmung des Zinks mit Ferrocyanid sowohl mit
der gewichtsanalytischen Bestimmung durch Abscheidung als Zinksulfid als auch mit
der elektrolytischen Bestimmung und dem ScHAFFNERschen Verfahren (§ 5, S. 100)
verglichen, mit dem Ergebnis, daB diese- Methoden praktisch gleichwertig sind.
In der Tat weichen die von ihnen durch Titration mit Kaliumferrocyanid ermittel-
ten Werte hochstens um 0,2% von den gewichtsanalytisch durch Fillung als Zink-
sulfid ermittelten Resultaten ab.

II. EinfluB der Aciditit. GroBere Mengen Mineralsiduren erhhen den Verbrauch
an Ferrocyanid. Bei Gegenwart von Weinsdure und Citronensiure wird etwas zu-
viel Ferrocyanid verbraucht. Mit Oxalsiure bildet sich beim Erwirmen Zinkoxalat,
das wihrend der Titration kaum noch mit Ferrocyanid reagiert.

III. EinfluB anderer Metalle. Selbst groBe Mengen Kaliumsulfat, Kaliumchlorid
und Ammoniumchlorid haben keinen EinfluB auf das Resultat, und auch die Wir-
kung von Ammoniumsulfat und -nitrat ist nur gering, so daB sie vernachlissigt
werden kann. In Anwesenheit von 5g Natriumsulfat werden jedoch 2,5% zuviel
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und in Anwesenheit von 3g Natriumchlorid etwa 0,75% zu wenig Ferrocyanid
verbraucht. GroBe Mengen Calciumchlorid und Magnesiumsulfat setzen den Reagens-
verbrauch ebenfalls um etwa 1% herab. Besonders stérend sind Aluminiumsalze,
selbst in Spuren, weil in ihrer Gegenwart kein scharfer Umschlag mehr wahrzu-
nehmen ist. Ferner storen Mangan und andere Metalle. die schwerlosliche Ferro-
cyanidkomplexsalze bilden, weshalb es zweckmiBig ist, sie vor der Titration
zu entfernen.

IV. Storung durch Oxydationsmittel. Substanzen, welche Ferrocvanid oxydieren,
wie Chlor, Brom, Jod, Nitrit usw., stéren. Nach pe Ko~xixck und Prost kann man
ihre Wirkung verhindern, indem man etwas Sulfit oder schweflige Siure zusetzt.

V. Titerstellung. Entsprechend den vorstehenden Bemerkungen miissen Titer-
stellung und eigentliche Bestimmung nicht nur hinsichtlich der Zinkmenge, sondern
auch beziiglich des Gehaltes an Séure, Salzen usw. unter moglichst gleichen Ver-
héltnissen vorgenommen werden.

YI. Bereitung der Erzlosung. 1 g feinst gepulvertes Erz wird in einer mit einem
Uhrglas bedeckten Porzellankasserolle mit Kénigswasser oder mit 10 cm3 konzen-
trierter Salzsaure unter schlieBlicher Zugabe einer Messerspitze Kaliumchlorat
(SEAMAN sowie DEMOREST) in der Warme gelost. Dann wird die Fliissigkeit mit
5 cm? Schwefelsdure (1 : 1) eingedampft, bis keine Schwefelsiuredimpfe mehr ent-
weichen. Den Riickstand nimmt man mit 5 cm?® Salzsiure (D 1,19) und 30 cm3
Wasser auf, erwiarmt, bis die Salze gelost sind, und fiigt nach dem Erkalten 75 cm3
gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser hinzu. Bei Proben, die sehr viel Blei oder
Eisen enthalten, leitet man noch kurze Zeit Schwefelwasserstoff ein. Dann 1d8t man
in gelinder Warme stehen, bis der Niederschlag sich zusammengeballt hat und fil-
triert. Den Niederschlag wischt man mit einer lauwarmen Lésung aus, die auf
1000 cm? 50 cm?® Salzsdure (D 1,19) und etwas Schwefelwasserstoffwasser enthilt.
Hierauf verjagt man den Schwefelwasserstoff durch Kochen (Siedesteinchen!).
Nach Verkochen des Schwefelwasserstoffs oxydiert man mit starkem Bromwasser
unter Zusatz von 5cm3 Salzsdure (D 1,19) und verkocht das iiberschiissige Brom
vollstandig. Nun gibt man bei gelinder Warme 25 cm?® Ammoniak (D 0,91) und
— falls Mangan vorhanden ist — reines 3% iges Wasserstoffperoxyd zu, wobei man
einen UberschuB vermeidet. Dann kocht man kurze Zeit auf und filtriert. Den Nie-
derschlag wischt man mit ammoniakhaltigem heifen Wasser aus, wofiir 40 cm?
geniigen. Der Niederschlag wird nun mit Wasser in das Fallungsgefil zuriick-
gespiilt, mit 10 cm?3 Salzsdure (1:1) in der Warme gelost, mit 20 cm® Ammoniak
(D 0,91) und gegebenenfalls Wasserstoffperoxyd wieder ausgefillt, nach kurzem
Aufkochen wieder auf dasselbe Filter zuriickgebracht und nochmals mit 40 cm3
Waschflissigkeit gewaschen. Notigenfalls wird die Fallung noch ein drittes Mal
wiederholt. Zu den gesammelten Filtraten gibt man 5 cm3 Salzsiaure (D 1,19), ver-
kocht das noch iiberschiissige Ammoniak, fiigt darauf genau 10 cm?® Salzsiiure
hinzu und verdiinnt auf 400 bis 500 cm3. Die Losung wird dann méglichst bei Siede-
hitze titriert.

Man kann auch so verfahren, daBl man 2,5 g Erz einwigt und die Losung schlieB3-
lich auf genau 500 cm?3 auffiillt. Fiir die Rohtitration verwendet man dann je 100 cm?
(0,5 g Einwage) und fiir die endgiiltige Bestimmung 200 cm? (1 g Einwage).

Die Vorschrift fiir die Vorbereitung der Losung weicht ibrigens bei den ver-
schiedenen Autoren in den Einzelheiten vielfach voneinander ab.

VII. Sonstige Arbeitsweisen.

o) Bei der Methode vonv. ScHULz und Low (a), (b), die sich seinerzeit bei einer
Priifung durch die CoLORADO SCIENTIFIC SOCIETY in Pueblo als die damals beste
bewihrte, wird bei der Titration ein kleiner Teil der zu titrierenden Fliissigkeit
zuriickbehalten und der Hauptmenge erst dann zugefiigt, wenn die Tipfelprobe
einen UberschuB an Ferrocyanid anzeigt. Auf diese Weise kann man die Menge
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der noch benctigten Titerlosung abschétzen, so daB ein Ubertitrieren leicht ver-
mieden werden kann.

Arbeitsvorschrift von v. Scuvrz und Low. Die Herstellung der Probe-
losung wird nach v. ScuvLz und Low (a), (b) wie folgt vorgenommen: 1 g Erz
wird mit 25 cm? einer gesittigten Losung von Kaljumchlorat in konzentrierter
Salpetersdure zunichst maBig, dann starker erwiarmt, bis alle Sdure abgeraucht
ist. (Hierbei wird vorhandenes Mangan in ManganIV.oxyd iibergefiihrt.) Zu dem
Riickstand gibt man 7 g Ammoniumchlorid, 15 cm3 Ammoniak und 25 cm3 heiles
Wasser. Dann kocht man 1 Min. lang, filtriert und wascht mehrmals mit einer
1% igen Ammoniumchloridlésung nach. Wenn Kupfer zugegen ist, siuert man mit
25 cm® konzentrierter Salzsiure an und fillt das Kupfer dann durch 40 g reines
granuliertes Blei. Die Titration erfolgt mit einer gegen eine Zinklésung bekannten
Gehaltes eingestellten Kaliumferrocyanidlésung. 1 cm3 dieser Losung soll etwa
0,01 g Zink entsprechen.

Bemerkungen Diese Arbeitsweise ist wieder verschiedentlich modifiziert wor-
den, z. B. beiden von E1LERS erwdhnten Methoden von JoNES, von HAWKINS und von
MenTzEL. Da der Eisenhydroxydniederschlag Zink mitreift, ist es nach HinMaN
nétig, ihn nochmals zu fallen, nachdem man ihn in Salpetersiure gelost hat. Nach
der Vorschrift dieses Autors schlieBt man schwer losliche Erze mit Konigswasser
und einen etwaigen*Riickstand durch Schmelzen mit Soda und Salpeter auf. Die
Salzséure ist dann durch Erhitzen mit Salpetersdure zu vertreiben und nun erst die
Behandlung mit Salpetersaure und Kaliumchlorat vorzunehmen. Ferner empfiehlt
HinmaN, die Losung vor der Titration zu neutralisieren und dann stets die gleiche
Menge Salzsdure zuzusetzen.

Die Arbeitsweisen von PATTINSON und REDPATH sowie die von SEAMAN lehnen
sich ebenfalls an die Methode von v. Scnurz und Low an. SEAMAN benutzt zur
Ausféllung der storenden Metalle Aluminium anstatt Blei, da letzteres seiner Meinung
nach den Verbrauch an Kaliumferrocyanid vergrofert. Der Wert dieses Vorschlages
erscheint fragwiirdig, da gerade das Aluminium nach Angabe verschiedener Autoren
[MiLLER und HALL; KoLTHOFF (c)] sehr stérend bei der Titration wirkt.

f) In einem von STONE und WARING erstatteten Bericht eines AMERIKANISCHEN
KoMITEES FUR ZINKERZANALYSEN wird als allgemein anwendbare Methode ein Ver-
fahren angegeben, das darauf beruht, dal nach dem Losen des Erzes Kupfer, Blei
usw. durch Aluminium gefiallt werden; wéhrend das Zink durch Schwefelwasser-
stoff abgeschieden wird, nachdem die Fliissigkeit ameisensauer gemacht worden
ist. Das Zinksulfid wird dann in Salzsédure gelost und die Losung nach dem Ver-
kochen des Schwefelwasserstoffs mit Kaliumferrocyanid titriert, wobei der End-
punkt durch Tiipfeln mit Ammoniummolybdat ermittelt wird.

Arbeitsvorschrift von SToNE und WaRING. Die Erzprobe wird durch Siuren
oder durch Schmelzen zersetzt. Wenn zur Zersetzung Salpetersidure benutzt wurde,
so muf} diese durch 2maliges Abdampfen mit Schwefelsdure vollstindig entfernt
werden, wobei man jedesmal so weit erhitzen muB}, daB reichlich Schwefelsiaure-
dimpfe entweichen. Der Riickstand wird in 25 bis 46 cm?3 Wasser gelést, mit so viel
Schwefelsaure versetzt, dafl die Losung 10 bis 15% freie Siure enthélt, und mit
einem Stiick dicken Aluminiumbleches 10 Min. lang bzw. bis zur vélligen Reduk-
tion gekocht. Man filtriert sodann durch ein Filter, das ein Stiick Aluminium ent-
hélt in ein Becherglas, in dem sich ein Streifen Aluminiumblech oder ein Aluminium-
stab als Riihrer befindet. Nach dem Abkiihlen gibt man 1 Tropfen Methylorange
zu und neutralisiert vorsichtig zunachst mit Natronlauge und schlieflich mit Na-
triumhydrogencarbonat, bis die Farbung hellgelb geworden ist. Jetzt setzt man
tropfenweise 20% ige Ameisensidure zu, bis die Farbung nach Rosa umschliagt, und
dann noch weitere 5 Tropfen. Nun verdiinnt man fiir je 0,1 g schatzungsweise vor-
handenen Zinks auf 100 cm?3 und setzt bei Anwesenheit von viel Eisen noch 2 bis 4 g
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Ammoniumrhodanid zu. Sodann entfernt man den Aluminiumstreifen, erhitzt bis
fast zum Sieden und sattigt mit Schwefelwasserstoff. Hierbei wird lediglich das
Zink gefallt. Nach kurzem Absitzen wird der Niederschlag abfiltriert. mit heilem
Wasser ausgewaschen und samt Filter in ein grofles Becherglas gebracht. Nun lost
man ihn durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsaure (8 bis 10 cem3 konzentrierte
Naure und 30 bis 40 cm® Wasser). Sodann entfernt man den Schwefelwasserstoff
durch Erhitzen und beseitigt die letzten Reste allenfalls durch etwas Natrium-
sulfit. Hiernach ist die Losung zur Titration bereit.

Bemerkung. Genauigkeit. 19 nach dieser Arbeitsweise von 11 Analytikern aus-
gefithrte Bestimmungen des Zinkgehaltes eines Erzes stimmten innerhalb 0,2% mit
dem wahrscheinlichsten Resultat (31,41 %) iiberein.

v) Arbeitsvorschrift von NIssExsoNx und KEeTTeEMBEIL. Man wigt 0,5 g,
bei zinkarmen Erzen 1g, Substanz ein und kocht mit 7 ¢cm?® konzentrierter Salz-
saure zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs auf. Dann raucht man mit 10 cm3
eines Gemisches aus 7 Teilen verdiinnter Schwefelsiure (1:2) und 3 Teilen Sal-
petersaure ab, bis Schwefelsauredampfe entweichen. Den Riickstand nimmt man
mit heiBem Wasser auf und fallt dann mit Natriumthiosulfat oder, wenn Cadmium
zugegen ist, mit Schwefelwasserstoff. Nach dem Filtrieren wird das Filtrat mit
Bromwasser oxydiert und nun das Eisen mit einer eben hinreichenden Menge Am-
moniak abgeschieden. Man wiederholt die Fillung und laBit nach der Filtration die
vereinigten Filtrate in einem ERLENMEYER-Kolben iiber Nacht stehen, damit mog-
lichst viel Ammoniak verdunstet. Am nachsten Tag wird die Losung mit 10 cm3
verdiinnter Salzsdure versetzt, gut aufgekocht und heif} titriert.

Als Indicator verwendet man entweder eine 1%ige Uranylnitratlgsung oder
eine Ammoniummolybdatlésung, die 9 g im Liter enthélt. Vor der Probenahme
mul} stets unter Umschiitteln kurze Zeit gewartet werden.

Zur Herstellung der Titerlosung lost man 0,2 bis 0,3 g reinstes Zink in 10 cm?
verdiinnter Salz...ure, verdiinnt die Losung auf etwa 200 cm?, versetzt sie mit 10 cm3
Ammoniak und 148t sie ebenfalls iiber Nacht in der Wiarme stehen. Anderntags gibt
man wie bei der Probelosung 10 cm? verdiinnte Salzsiiure zu und titriert heil.

0) Fallung mit {iberschiissigem Kaliumferrocyanid und Riick-
titration des Uberschusses. Nach KoLTHOFF (c) erhillt man schr gute Resul-
tate, wenn man das Zink mit iiberschiissigem Ferrocyanid fillt und den Uberschuf3
mit Permanganat bestimmt. Diese Arbeitsweise ist besonders bei Einzelbestim-
mungen im Laboratorium zu empfehlen. Sie wurde bereits von RENARD und auch
von MEURICE vorgeschlagen. Letzterer fiihrt die Riicktitration mit Permanganat
nach dem Filtrieren in stark verdiinnter Losung bei Gegenwart von viel freier
Schwefelsdure aus.

Nach einer Arbeitsvorschrift von Rupp bestimmt man den UberschuBl
direkt im Fallungsgemisch jodometrisch : die Zinksulfatlosung wird mit tiberschiissi-
gem Ferrocyanid versetzt. Dann lat man 30 Min. stehen und gibt nunmehr iber-
schiissige 0,1 n Jodlosung zu und titriert nach 1 Std. in Gegenwart von Stirke-
losung zuriick. Die Reaktionsdauer mit dem Ferrocyanid soll nicht unter 30 Min.,
die Dauer der Oxydation mit Jod nicht wesentlich iiber 1 Std. betragen. Der Titer
der Ferrocyanidlésung wird ebenfalls jodometrisch bestimmt.

Bemerkung. Genauigkeit. Rupp fand auf diese Weise 99.64% und 100,08%
der angewendeten Zinkmenge.

2. Zinkbestimmung in Zinkerzen nach JJRBASCH.

Diese Methode vermeidet die Nachteile der Endpunktsbestimmung durch Tiipfeln.
Sie beruht darauf, daf3 eine Zinklosung, die sehr wenig Ferrisalz enthalt. beim Zusatz
von Kaliumferrocyanid blau wird und diese Farbe so lange beibehdlt. als noch Zink
in der Losung vorhanden ist. Wenn alles Zink ausgefdllt ist, erfolgt der Umschlag in

6*
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einen schwach gelblichen Farbton. Der Grund fiir das Verschwinden der Blaufarbung
ist nicht sicher bekannt.

Arbeitsvorschrift!.

AufschluB der Zinkerze. 1,5 g feinst zerriebenes Erz versetzt man in einem
300 cm3 fassenden Becherglas, das mit einem Uhrglase bedeckt ist, zunichst
mit etwa 20 cm3 Salzsdure (D 1,19). Bei Rohblenden erhitzt man gelinde, bis
kein Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Dann fiigt man 3 cm?® Salpetersiure
(D 1,4) zu und erhitzt bei gelinder Wiarme weiter, bis die Gasentwicklung nach-
gelassen hat. Bei gerosteten Erzen fiigt man nach vorherigem Anschlimmen
des Erzes mit wenig Wasser, zur Vermeidung von Klumpenbildung, 25 cm3 Salz-
siure (D 1,19) zu und erhitzt bei méBiger Warme etwa 2 Std. Alsdann gibt man
nur einige Tropfen Salpetersiure zu und erwirmt weiter, bis die Gasentwicklung
aufgehort hat. Es ist unnotig, ja sogar unzweckmifBig, bei gerosteten Erzen
mehr Salpetersidure zuzufiigen, da ja das Erz durch das Rosten schon fast ganz
oxydiert ist und durch viel Salpetersiure viel Salzsidure zerstért wird. Nun erfolgt
bei Roh- und Résterz Zusatz von 10 cm3 Schwefelsaure (1:1). Man 18t die Probe
noch so lange bedeckt auf dem Sandbad stehen, bis keine Gasentwicklung mehr
wahrzunehmen ist. Jetzt wird das Uhrglas abgenommen, das durch die konden-
sierten Dampfe geniligend abgespiilt ist. Nun wird vorsichtig weiter eingedampft,
bis sich H,SO,-Dampfe zeigen. Alsdann wird stirker crhitzt, bis die gesamte
Schwefelsdaure abgeraucht ist. Dieses vollige Abrauchen ist besonders bei stark
kieselsdurehaltigen Rostblenden erforderlich. da andernfalls merkliche Mengen
Zink in der Kieselsdure unaufgeschlossen bleiben [UrBascH (a)]. Bei Kiesel-
zinkerz wird die Kieselsaure zweckméBig in einer Platinschale mit FluBsiure
abgeraucht. Man kann auch Rostblenden unter Zusatz von einigen Tropfen FluB-
sdure direkt im Glasgefd8 aufschlieen, jedoch darf dabei kein zinkhaltiges Glas
verwendet werden [UrRBASCH (b)]. Bewdhrt hat sich hierbei bohmisches Geriteglas.
Immerhin darf nicht ohne vorherige Priifung des Glases auf Zinkfreiheit mit
FluBsdure gearbeitet werden.

Durchfiihrung der Bestimmung. Das abgerauchte Erz wird mit 7 cm3 Schwefel-
sdure (1:1) [oder 3,5 cm?® Schwefelsiure (D 1,84)] und 30 cm?® Wasser versetzt und
zunidchst etwa 10 Min. gelinde erwérmt, um basisches Eisensulfat zu zersetzen,
alsdann fiigt man noch 70 cm?3 Wasser zu, erwirmt die Probe auf etwa 80 bis 100°
und leitet Schwefelwasserstoff ein. Es fillt nach Reduktion des Ferrisulfats zunichst
etwa vorhandenes Kupfer, Arsen und Antimon aus, wihrend die geringen Cad mium-
mengen vorerst gelost bleiben. Nach etwa 5 Min. langem Einleiten von Schwefel-
wasserstoff werden die Proben in kaltes Wasser gestellt, wihrend weiter Schwefel-
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet wird, wobei darauf zu achten ist, daB} die
Losungen bis auf Zimmertemperatur abgekiihlt werden (am besten wendet man
flieBendes Wasser an). Es wurde ndmlich durch besondere Versuche festgestellt.
daB die in Zinkerzen vorhandenen kleinen Cadmiummengen (in der Regel Spuren
bis etwa 0,2%) erst bei volliger Abkiihlung und Sattigung der Losung mit Schwefel-
wasserstoff ausfallen. Durch nicht ausgefélltes Cadmium sind schon oft Differenzen
bei der Zinkbestimmung entstanden?®. Bei etwaigem hoheren Cadmiumgehalt muf3
der zinkhaltige Cadmiumsulfidniederschlag nochmals gelst und die Fillung wieder-
holt werden, aber in der Regel kann man darauf verzichten. Der Schwefelwasserstoff-
fillung ist jedenfalls groBte Sorgfalt zuzuwenden. Nachdem die mit Schwefel-
wasserstoff gesiittigte Losung noch % bis 1 Std. bedeckt gestanden hat, wird der
Niederschlag abfiltriert und das Filtrat in einem amtlich geeichten 300 cm?3-Mef-
kolben (Kolben moéglichst diinnwandig) aufgefangen. Der Niederschlag und das

1 Nach einer personlichen Mitteilung von UrRBascH an die Herausgeber.
2 Beim Arbeiten nach der Belgischen Methode, Fillen des Cadmiums, Bleis usw. aus salz-
saurer Losung mit 100 cm? H,S-Wasser, kann ein Teil des Cadmiums gelost bleiben.
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Becherglas werden mit einer Losung ausgewaschen, die aus 50 cm? gesittigtem
H,S-Wasser, 50 cm3 Wasser und 1 cm3 Schwefelsdure (1:1) besteht. Die Losung
wird auf etwa 50° erwarmt.

Das ungefiahr 200 cm? betragende Filtrat wird nach Zusatz von einigen Sand-
kérnchen (zur Vermeidung des Siedeverzugs) erhitzt, bis der Schwefelwasserstoff
entwichen ist und die Filtratmenge nicht mehr als hochstens 170 cm?® betrigt.
(Dies ist etwa nach 10 Min. langem Sieden der Fall.) Nun 1a8t man den MeBkolben
zunichst etwas an der Luft und dann unter flieBendem Wasser véllig abkiihlen.
Bei der alltaglichen Analyse von Zinkerzen kommt man noch erheblich schneller
und bequemer bis zu diesem Punkt, wenn man an Stelle von 1,5g Erz 2,0 g auf-
schlieBt, nach dem Abrauchen mit 10 cm?® Schwefelsdure(l : 1) versetzt, zunichst
50 cm3, dann noch 100 cm?® Wasser zufiigt urd bei einem Volumen von 150 cm3
die H,S-Fillung, wie beschrieben, durchfiihrt. Man bringt dann Lésung und Fallung
in einen 200 cm3-MeBkolben, wischt mit einer Losung von 50 cm?® H,S-Wasser und
1 cm3 Schwefelsiure das Becherglas aus, wobei man bei einem betrachtlichen
Niederschlag von Bleisulfat und Metakieselsiure die Hauptmenge abdekantiert,
so daB der Fehler, der durch das Volumen dieser Niederschliage entstehen konnte,
nicht in Betracht kommt. Man filtriert 150 cm3 (entsprechend 1,5 g Erz) durch ein
trockenes Faltenfilter (absolut klar) in einen MeBkolben von 150 cm3, fithrt in einen
MeBkolben von 300 cm?® Fassungsvermogen iiber, wascht den 150 ecm3-MeBkolben
3mal mit 10 cm3® Wasser aus und kocht aus wie beschrieben. Die vollkommen
erkaltete Losung wird nun mit Brom (nicht Bromwasser) bis zu deutlicher Braun-
farbung versetzt. Sind gréBere Manganmengen zugegen. z. B. 5 bis 10%, so fiigt
man 1 bis 2 cm3 Brom hinzu und bei allen Erzen stets 20 g Ammoniumchlorid,
wodurch die Losung noch weiter abgekiihlt wird. (Die Losung wird geschiittelt,
bis alles Brom gelost ist. In Gegenwart von Ammoniumchlorid ist Brom schnel-
ler und leichter l6slich als in Abwesenheit von Ammoniumchlorid.) Dies ist von
besonderer Wichtigkeit, denn in warmer Losung reagiert das Brom zu schnell
mit Ammoniak, und es konnte Mangan in Losung bleiben [UrBAscH (c)]. Die Man-
ganfallung ist nach der beschriebenen Methode stets quantitativ. Wasserstoff-
peroxyd versagt in Gegenwart von viel Ammoniumsalz, weil die ausfallende
manganige Sdure das Wasserstoffperoxyd sofort katalytisch zersetzt. Nun werden
100 cm® Ammoniak (D 0,91) zur Féllung von Eisen, Aluminium und Mangan zu-
gefiigt. Die Fillung bleibt etwa 1 Std. stehen, worauf nach dem Abkiihlen zur Marke
aufgefiillt wird. 100 cm? des Filtrates gibt man in einen 500 bis 600 cm3 fassenden
ErLENMEYER-Kolben, fiigt einen kleinen Papierschnitzel zu. setzt einen kleinen
Trichter, der durch ein Glashikchen unterlegt ist, damit die Dampfe bequem ent-
weichen koénnen, auf den Kolben, worauf die Losung zum Sieden erhitzt und in
kraftigem Sieden erhalten wird. In etwa 20 Min. ist fast alles Ammoniak verfliich-
tigt. Man kocht so lange, bis die Losung nur noch ganz schwach nach Ammoniak
riecht und etwa in Losung befindliches Aluminiumhydroxyd ausgefallen ist. Ohne
Riicksicht auf eine etwa vorhandene von Aluminiumhydroxyd herriihrende Triibung
kiihlt man die Losung in Wasser ab, fiigt so viel Methylorange zu, daB die Gelb-
firbung eben zu erkennen ist (etwa 1 bis 2 Tropfen einer Losung von 0,1 g Methyl-
orange je Liter). Nun wird mit verdiinnter Salzsdure genau neutralisiert bis zum
Umschlag in Rot. Um ein Inlésunggehen auch von Spuren Aluminium zu vermeiden,
wird die Losung nicht weiter angesduert. Die neutrale Zinklosung verdiinnt man
alsdann auf 250 cm3, fiigt als Indicator 1 cm? einer Eisenlosung hinzu, die 0,3 g
Eisen in 11 enthélt (vgl. Bem. III), erhitzt zum Sieden, nimmt den Kolben von der
Heizplatte und titriert nunmehr mit Kaliumferrocyanid. Man verwendet fiir Erze
zweckmiBig eine Losung, bei der ein Verbrauch von 1cm? einer Zinkmenge von
0.005 g entspricht. Unter fortgesetztem Schwenken der Zinklosung laft man bei
halbgeiffnetem Hahn die K,Fe(CN),-Losung zuflielen. Die zu untersuchende Lo-
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sung zeigt zunichst einen ganz schwachblauen Farbton. Allmihlich verstirkt
sich die blduliche Firbung etwas mehr. Spéterhin 1aBt man die Kaliumferrocyanid-
losung schnell zutropfen. An der Einfallstelle kann man an der Verbreiterung der
rahmgelben Zone gut erkennen, daBl man sich langsam dem Endpunkt néihert. Zu-
letzt liBt man die Kaliumferrocyanidlosung nur langsam zutropfen. Sobald die
Losung abzublassen beginnt, hért man mit dem Zusatz auf und wartet etwa 10 Sek.
Tritt dann nicht der allmidhliche Umschlag (Verblassen in Rahmgelb) ein, dann
setzt man noch 1 bis 2 Tropfen Kaliumferrocyanidlosung zu. Man vermeide unter
allen Umstinden ein Ubertitrieren wm mehr als 0,1 bis 0,2 cm?3 K Fe(CN )g-Losung,
da sonst ein geringer Mehrverbrauch an Kaliumferro¢yanid entsteht [UrBascH (d)].
Nach einiger Ubung kann die Titration spielend leicht ausgefiihrt werden. Ver-
meidet man einen nennbaren UberschuB an Kaliumferrocyanid, dann fallen die
Resultate auBerst genau aus. Der geringe UberschuB an K,Fe(CN)g-Losung wird
nun mit neutraler dquivalenter Zinklosung zuriicktitriert, bis zum Farbumschlag
in schwdch Blaulich. Dieser Umschlag ist duBerst scharf. Man kann auf deutlich
Bliulich titrieren, oder nur so weit, daB die Losung eben einen’ Stich ins Blauliche
bekommt. Es bleibt dem Analytiker iiberlassen, auf welchen Farbton er titrieren
will. Auffillig ist die Tatsache, daBl beim Titrieren mit K,Fe(CN)g-Losung gegen
Ende der Umschlag (die Abblassung) allméihlich erfolgt, wihrend beim Riick-
titrieren die Reaktion augenblicklich eintritt. Wenn man sehr gute Augen hat, kann
man den Endpunkt auch ohne Riicktitration genau treffen. Jedoch ist das Riick-
titrieren unbedingt vorzuzichen. Ammoniumsalze verzogern die Reaktion etwas,
jedoch kann man selbst in Gegenwart eines groen Ammoniumchloridiberschusses,
z. B. von 20 g in 250 em3, noch haarscharf titrieren, auch in Gegenwart von fixen
Salzen [UrBascH (¢)]. Titer- und Erzlosung sollen anndhernd die gleichen Mengen
Ammoniumsalze enthalten. jedoch braucht man dabei nicht zu édngstlich zu sein.

Fir Zinkaschen, die ja in der Regel 50 bis 90% Zink enthalten, wihlt man am
besten eine Sonderlésung von Kaliumferrocyanid, bei der 1cm3 0,007 g Zink ent-
spricht. Stellt man die Losung nicht dquivalent mit der Zinklosung ein, so hat man
eine besonders fiir die Praxis lastige Rechnerei. Bei Zinkerzen kann man den Ge-
halt direkt an der Biirette ablesen.

Bemerkungen. L. Einstellung der Titerlosung. Zur Titerstellung wigt man die
einem Gehalt von 50% annihernd entsprechende Menge chemisch reines Zink ein.
fiigt 8 cm3 Schwefelsdure (1: 1), etwa 20 cm3 Wasser und 35 cm3 Salzsdure (D 1,19)
hinzu. Man lost zweckmiBlig das Zink (etwa 0,75 g) direkt im 300 cm3-MeBkolben
auf. Nach volligem Lésen verdiinnt man mit etwa 200 cm?® Wasser, neutralisiert
die Losung unter Verwendung von Methylorange als Indicator, kiithlt ab und fiillt
zur Marke auf. Man mift 2mal je 100 cm3 in einem MeBkolbchen ab und titriert wie
beschrieben. Man kann auch etwa 1,25 g Zink in einem 500 cm3-Kolben auflosen
und 4mal 100 cm? abmessen; die vier Anteile der Losung reichen dann unbedingt

aus, um die K,Fe(CN)g-Losung so einzu- Tabelle 8.

stellen, dafl 1 ¢cm® davon genau 0,005 - —

Zink entspricht. Das Abmesgsen der Zinkg- Z’F?é?{f%?f.‘n‘é“ Z'%ﬁiféfs‘ﬂf;?“’ K°"ﬂ""‘“’
losungen in der Biirette ist nicht so genau d * *
wie das Arbeiten mit MeBkolben. Folgende 50 40 10
Korrekturen sind anzubringen, wenn der 50 30 - 0,05
Zinkgehalt der Erze geringer als 50% ist ‘5’8 %(0) - 8*%2

[UrBascH (f)]:

II. Herstellung der zur Riicktitration nétigen Zinklosung. Man lost genau 5 g
chemisch reines Zink in 25 cm? Salzsaure (D 1.19), fiigt jedoch zur MaBigung der
Reaktion die gleiche Wassermenge und 25 g Ammoniumchlorid zu. In Gegenwart
von Ammoniumchlorid erfolgt das Losen erheblich schneller, und die spitere Neu-
tralisation der Losung wird dadurch erleichtert, daB kein Zinkhydroxyd ausfallt.
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Nach dem Losen des Zinks wird wenig Methylorange zugefiigt und die Losung bis
zum Umschlag in Gelb mit Ammoniak neutralisiert, worauf man verdiinnte Salz-
sdure bis zum Umschlag in Rot zufiigt und im MeBkolben auf 1000 cm?® auffiillt.
1 cm?® enthilt 0,005 g Zink.

III. Herstellung der Eisenindicatorlosung. Zur Bereitung der Indicatorlésung
benutzt man am zweckmaéBigsten Ferriammoniumsulfat. Hat man dieses Salz nicht
zur Hand, so kann man auch Ferrosulfat oder MoHRsches Salz verwenden. Da letz-
teres fast genau '/7 seines Gewichtes an Eisen enthilt, wigt man 2,1 g davon ein
(die Losung soll 0,3 g Eisen im Liter enthalten), lost sie in Wasser, setzt einige
Tropfen Salz- oder Schwefelsdure zu, oxydiert mit Brom oder Wasserstoffperoxyd,
verjagt bzw zerstort das iiberschiissige Oxydationsmittel durch Kochen und fiillt
die Losung zum Liter auf.

IV. Herstellung der Kaliumferrocyanidlésung. Man 15st 21,7 g chemisch reines
Kaliumferrocyanid je Liter Wasser auf und stellt die Lésung so ein. daf3 1 cm?3
genau 0,005 g Zink entspricht (theoretisch sind hierfiir 21,63 g je Liter erforder-
lich). Bei hédufig vorkommenden Zinkbestimmungen stellt man 10 bis 201 von
dieser Losung her und bewahrt sie in einer schwarz lackierten, mit einem Wasser-
stoffentwicklungsapparat in Verbindung stehenden Flasche auf.

Y. Einfluf von Konzentrationsunterschieden bei Titer- und Erzlosung. Die
Behauptung von Darius, dall bei der Tiipfelmethode mit Kaliumferrocyanid Ab-
weichungen zwischen Titer- und Erzlosung das Resultat nicht beeinflussen, ist nicht
zutreffend. Selbst bei der Methode von UrBascH, bei der doch mit innerem In-
dicator titriert wird, ist noch eine kleine Abweichung festzustellen. Dagegen gibt
Dari1vus an, daB bei der Methode von UrBascH Titer und Erz moglichst gleich sein
miissen. URBASCH (d) hat diese Frage genau erortert und findet, daB bei allen Tipfel-
methoden, bei denen ja nur Bruchteile der Reaktionslosung auBerhalb der Losung
mit dem Indicator in Reaktion treten, Abweichungen zwischen Titer- und Erz-
losung sich recht empfindlich auswirken. UrBascH hat diesbeziigliche Versuche
mit der Tiipfelmethode nach GALLETTI unter Anwendung von Uran- bzw. Molybdan-
salz als Indicator ausgefiihrt?.

V1. EinfluB der Anwesenheit von Aluminium auf die Titration. Da Zinkaschen
in der Regel wenig Eisen enthalten, aber oftmals betrachtliche Mengen Tonerde, ist
es zweckmiBig, etwa die 5fache Menge des vorhandenen Aluminiums an Eisen
zuzufiigen, wodurch nur wenig Tonerde gelost bleibt. Fallt man mit weniger Ammo-
niak, dann findet man erheblich zu wenig Zink. Jedenfalls darf man die Zinklosung
nicht ansiduern, da sonst Aluminiumhydroxyd gelost wird und einen zu hohen Zink-
gehalt vortauscht [UrBascu (c)].

Man muB deshalb immer die ammoniakalische Zinklosung so lange kochen, bis
etwa geloste Tonerde ausgefallen ist. Wie UrBascH durch Beleganalysen nach-
gewiesen hat, findet man dann nie zuviel Zink, im Gegenteil, bei néherem Alumi-
niumgehalt, etwas zu wenig. Bei Anwendung der ScHAFFNERschen Kompensations-
methode (vgl. § 5, S. 100), bei der man so viel Eisen zusetzt. wie Aluminium vor-
handen ist, erhilt man in diesem Falle erhebliche negative Fehler.

VII. Anwendungsbereich der Methode. Die Methode von UrBascH ist fiir Schieds-
analysen besonders gut geeignet. In der Sitzung des CHEMIKERFACHAUSSCHUSSES
DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER METALLHUTTEN- UND BERGLEUTE in Jena (1924),
in der die Methode UrBascus zur Diskussion stand. wurde nur die Titration ein-
stimmig anerkannt, die tibrige Ausfithrung aber ..wegen der nur einmaligen Eisen-
fillung** abgelehnt. Inzwischen aber hat die Methode in ihirer Gesamtausfithrung
immer groflere Anerkennung von seiten der Chemiker und immer mehr Eingang in
die Praxis gefunden. Bei zahlreichen kontradiktorischen Analysen hat sich er-

1 Die Versuche sind nicht veroffentlicht.
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wiesen, daBl bei der hohen Ammoniumsalz- und Ammoniakkonzentration, die bei
der Methode von UrRBASCH vorgeschrieben ist (30 g Ammoniumchlorid + 100 cm3
Ammoniak in 300 cm3 Losung), sich bei 1 maliger Eisenfillung alles Zink im Filtrat
befindet. (Der Eisenniederschlag wird nicht ausgewaschen.)

VIII. Kontrolle der gewichtsanalytischen Bestimmung auf mafianalytischem Wege.
Zur Kontrolle der gewichtsanalytischen Bestimmung kann man auch das aus-
gewogene Zinkoxyd oder Zinksulfid in verdiinnter Salzsiure auflosen (was ja ohne-
hin zur Reinheitspriifung immer angezeigt ist). Nach dem Versetzen mit Ammo-
niak und dem Abfiltriecren eines etwa vorhandenen geringen Niederschlags von
EisenIII-hydroxyd und Metakieselsiure kann man das Filtrat nach Zusatz von
Ammoniumchlorid in entsprechender Menge titrieren und das Resultat mit dem
bei der Auswage erhaltenen vergleichen. In vielen Fillen wird man ohnedies genotigt
sein, das Zink als Sulfid abzuscheiden. insbesondere wenn erhebliche Mengen von
Nickel oder Kobalt zugegen sind. Dann kann man das Zinksulfid vorteilhaft, an-
statt es im Wasserstoffstrom zu glithen oder in Oxyd tiberzufiihren, in verdiinnter Salz-
siure auflosen, die Losung mit Ammoniak versetzen, nachdem der Schwefelwasser-
stoff restlos weggekocht und ein wenig Bromwasser zugefiigt worden ist, gegebenen-
falls vorhandene kleine Mengen Eisen usw. abfiltrieren und das Zink titrieren. Man
kommt so erheblich schneller zum Ziel und braucht das Auswaschen des Zinksulfids
bei Gegenwart von fixen Salzen nicht so sorgfiltig auszufithren, was gerade fiir die
Technik von besonderem Wert ist.

IX. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Zinkbestimmung in an Zink
hochprozentigem Material (z. B. technisch reinem Zinkoxyd). Selbst ganz
hochprozentiges Material, wie z. B. technisch reines Zinkoxyd, kann man haar-
scharf auf Zink titrieren. Hierbei verfihrt UrBascH genau wie bei der Silberbe-
stimmung nach Gay-Lussac, indem er 98 bis 99% des Zinks mit einer abgemes-
senen Menge K,Fe(CN)s-Losung ausfillt und den Rest mit einer Sonderlosung
titriert. Er benutzt an Stelle einer Pipette ein 100 cm3-Kolbchen (auf Einguf3 ge-
eicht), um jeden MeBfehler, der durch Nachflu entstehen konnte, auszuschalten.
Man kann auch eine Vollpipette mit unterer Marke verwenden. Nur mufl man, wie
bei allen auf AusfluB geeichten MeBgefidBen, die Ablaufzeit genau einhalten. Bei
sehr hochprozentigem Material machen sich kleine MeBfehler schon empfindlich
bemerkbar. In manchen Fallen ist sogar das Auswigen eines aliquoten Teiles der
Losung der Messung vorzuziehen. Die K,Fe(CN)g-Losung gieBt man zunichst
langsam in die zum Sieden gebrachte Zinklosung unter kriaftigem Umschwenken
der letzteren ein und titriert dann mit der Kaliumferrocyanidlésung wie iiblich
weiter. Wenn man genau die Zeit einhélt, ist fiir diesen Sonderzweck auch eine Bii-
rette mit einer Marke bei genau 100 cm3 und mit einer weiteren Teilung (moglichst
auf 0,02 cm3) in dem sehr verjingten Unterteil gut verwendbar. Wenn man beim
Arbeiten mit det iiblichen Biirette (URBASCH verwendet eine Biirette von 75cm3 In-
halt und einer Teilung in 0,1 cm3) mit der Lupe abliest und durch Einhaltung der-
selben Ablesezeit bei Titerstellung und Analyse (nach UrBascH 3 Min.) den Fehler,
der durch NachfluB entstehen konnte, vermeidet, erhilt man Resultate von einer
Genauigkeit, die auch durch die mit aller Vorsicht ausgefiihrte gewichtsanalytische
Bestimmung des Zinks nicht ibertroffen werden kann. Zum Riicktitrieren ver-
wendet URBASCH eine MeBpipette von 1cm?3 Inhalt mit einer Teilung in 0,01 cm3.
Da die Reaktion, der Umschlag von Rahmgelb in schwach Blaulich, &uBerst empfind-
lich ist, kann man auch mit Vorteil zum Riicktitrieren eine Zinklésung verwenden,
die an Stelle von 0,005°g Zink nur 0,001 g Zink anzeigt. Auf alle Fille ist es zu emp-
fehlen, die Kaliumferrocyanidlosung immer ganz genau auf einen bestimmten Wir-
kungswert (0,005 g Zn/cm3) einzustellen, denn die Losung ist unter Wasserstoffgas!

! Kohlendioxyd hat sich nicht bewihrt, da die K,Fe(CN), Losung selbst gegen Kohlen-
dioxyd empfindlich ist.
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und LichtabschluB absolut titerbestandig. Man muf héchstens Temperaturschwan-
kungen beriicksichtigen, die man aber auf ein Minimum beschrinken kann, indem
man die Flasche, die die Losung enthélt, gut isoliert.

b) Titration von Zinklosungen mit sehr geringer Zinkkonzentration.
Handelt es sich um die Titration von Zinklésungen. die viel Ammoniumsalz enthalten
[z. B. bei Abgingen (Bergen) von der Erzaufbereitung] und bei denen die Abscheidung
als Zinksulfid nicht unbedingt erforderlich, die vorhandene Zinkmenge aber sehr gering
ist, dann fiigt man der Untersuchungslosung zweckmaBig 10 em?® Zinklosung zu. Da
man den Verbrauch von Kaliumferrocyanid fiir die zugefiigten 10 cm3 Zinklosung
haarscharf feststellen kann, sind die Resultate absolut genau. Man darf nicht ver-
siumen, fiirrestlose Entfernungaller fillbaren Metalle zu sorgen. In der Regel arheitet
man im MeBkolben, so dafl immer et was Lisung iibrigbleibt. Diese priife man mit Na-
triumsulfid- oder Ammoniumsulfidlosung. An der Farbe des Zinksulfids kann man
leicht erkennen, ob fremde Metalle zugegen sind oder nicht. Insbesondere muf3 man
auf Nickel achten. Dieses wird am besten aus der schwach ammoniakalischen Losung
mit Dimethylglyoxim entfernt. Der UberschuB des Fillungsmittels muB in schwach
saurer Losung mit Brom zerstort werden. Nach dem Abfiltrieren des Nickelnieder-
schlags siuert man das Filtrat schwach an, setzt einige Tropfen Brom bis zum Auf-
treten einer starken Braunfirbung zu, verjagt das Brom durch Kochen, macht eben
ammoniakalisch, erhalt einen Augenblick im Sieden. kiihlt ab und behandelt die
Losung wie iiblich weiter. Wenn Fremdmetalle, wie Kupfer, Cadmium, Nickel und
Kobalt zugegen sind,auchinsehr geringer Menge, erkennt mandies sofort daran,
daB die Farbe beim Titrieren nicht in reines Rahmgelb umschligt, sondern ein
schwach griinlicher Ton bestehen bleibt. Fiir technische Analysen schadet das
nicht, da man bei einiger Ubung auch dann noch von schwach Griinlich auf deutlich
Bliulich titrieren kann, aber fir absolut genaue Analysen miissen stérende
Metalle stets restlos entfernt werden. Lastig ist besonders Kobalt. Sind Nickel und
Kobalt in merklicher Menge zugegen, dann mufl das Zink vorher als Sulfid abge-
schieden werden [UrBascH (g)]. Jedoch kann die Zinktitration auch ohne vor-
herige Anreicherung durch Zusatz von Zinklésung direkt erfolgen, wenn das Zink
vorher als Zinksulfid abgeschieden werden muB, wie z. B. bei der Analyse von Rein-
metallen, in denen Zink nur in minimaler Menge vorhanden ist. Das Zinksulfid
(etwa 1 bis 5 mg) 16st man in wenigen Tropfen verdiinnter Salzsiure, wascht das
Filter mit wenig Wasser aus, verkocht den Schwefelwasserstoff, neutralisiert mit
Salzsdure, fiigt 0,2 cm3 Eisenindicatorlosung (entsprechend 0,02 mg Eisen) hinzu
und titriert die etwa 30 bis 50 cm? betragende Losung heil [UrBascH (d)].

3. Zinkbestimmung in Weichblei nach UrBascu!.

UrBAscH bestimmt das Zink bei Weichbleianalysen, bei denen Zinkmengen von
1 bis 5mg zu ermitteln sind, in folgender Weise: Er scheidet das Zink als Sulfid
ab, lost dieses in wenig Salzsaure, kocht den Schwefelwasserstoff weg, kiihlt die
Losung ab, neutralisiert sie unter Zugabe einer minimalen Menge Methylorange,
setzt 0,2 cm3 Eisenindicator (0,3 g Fe/l) zu und titriert 30 bis 50 cm3 der Losung
bei Siedehitze langsam mit Kaliumferrocyanidlosung. 1cm3 Kaliumferrocyanid-
losung entspricht 0,001 g Zink.

4. Methode von CoNE und Capy.

Yorhemerkung. Diese Methode ersetzt die Endpunktsbestimmung nach dem
Tiipfelverfahren durch den Gebrauch ,.innerer* Indicatoren, die der zu titrierenden
Liosung zugesetzt werden. Als solche dienen Diphenylamin oder Diphenylbenzidin.
Diese Redoxindicatoren werden in saurer Losung durch Kaliumferricyanid dunkel-

! Nach einer personlichen Mitteilung von UrBascH an die Herausgeber.
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blau bis violett gefarbt. Diese Farbung bleibt jedoch aus, wenn die Ferricyanid-
lésung nur 0,01 Mol-% Ferrocyanid enthalt. Entzieht man ihr aber das Ferrocyanid
auf irgendeine Weise, so kehrt die urspriingliche blauviolette Farbe wieder. Dieser
Farbumschlag findet besonders scharf und reversibel in Gegenwart der Kaliumzink-
ferrocyanidfillung statt.

KovrtHOFF (b), (c), der diese Methode priifte, fand, daB man bei genauer Be-
folgung der Arbeitsweise von CoNE und Capy gewohnlich zuviel Ferrocyanid ver-
braucht. Der Fehler betragt etwa 1,5 bis 2,5% und hangt von der Geschwindig-
keit ab, mit der man in der Nihe des Aquivalenzpunktes das Reagens hinzufiigt.
Man kann allerdings den Ferrocyanidiiberschufl mit einer eingestellten Zinklosung
zuriicktitrieren und hierdurch den Mchrverbrauch auf 0,3 bis 0,5% reduzieren.
Nach der Erfahrung von KoLTHOFF (b), (c) ist es jedoch besser, in der Warme
(bei 50 bis 60°) direkt zu titrieren.

Arbeitsvorschrift in der Ausfiithrungsweise von KoLTHOFF (b), (¢). Zu 25c¢m?
der Zinklosung fiigt man 10 cm? 4 n Schwefelséure zu, ferner 1 bis 5 g Ammonium-
sulfat und 2 Tropfen Indicatorlésung, erwirmt auf 60° und titriert mit Ferro-
cyanidlosung. Anfangs ist die Flissigkeit blau und wird mit fortschreitender Titra-
tion zunehmend dunkler. Wenn noch etwa 0,5 cm3an dem Gesamtverbrauch feh-
len, schligt die Farbe plotzlich in Gelbgriin um. Nach einigen Sekunden geht der
Umschlag zuriick. Die Flissigkeit nimmt dann eine charakteristische hellblau-
violette Farbe an. Nun titriert man tropfenweise weiter, bis sich die Farbe auch
nach 20 Sek. langem Stehen nicht mehr nach Blauviolett dndert. Der Umschlag
ist auf 1 Tropfen genau zu beobachten. Ein Ubertitrieren ist also leicht zu ver-
meiden, weil die beschriebenen Farberscheinungen die Néhe des Endpunktes recht-
zeitig ankiindigen. Notigenfalls 1Bt sich ein etwaiger UberschuB der Titerlésung
gut mit eingestellter Zinklosung zuriickmessen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Genauigkeit betragt 0,2 bis 0,3%.

II. Indicatorlésung. Als Indicator benutzt man eine 1%ige Lésung von Di-
phenylamin oder Diphenylbenzidin in konzentrierter Schwefelsdure. Titriert man
mit Diphenylbenzidin als Indicator, so ist nach CONE und Capy der Verbrauch
an MafBlosung von der angewendeten Indicatormenge ganz unabhingig, was auch
KoLTHOFF (c) bestatigt. Beim Gebrauch von Diphenylamin miissen 0,033 cm?
0,025 mol Kaliumferrocyanidlésung je Tropfen (0,023 cm®) 1%iger Indicator-
losung addiert werden. Trotzdem ist Diphenylamin vorzuziehen, weil der Umschlag
mit Diphenylbenzidin bisweilen weniger scharf ist.

III. Ferrocyanidlosung. Man verwendet eine 0,025 mol Kaliumferrocyanid-
losung, die auBlerdem 150 mg Kaliumferricyanid im Liter enthalt. 1 cm3 derselben
entspricht 2,45 mg Zink.

IV. Sdurezusatz. Anstatt mit Schwefelsiure kann man auch mit Salzsiure an-
sauern, wenn man gleichzeitiy Ammoniumsulfat zusetzt, jedoch ist der Umschlag
in schwefelsaurer Losung schiarfer, und ohne Ammoniumsulfat ist er in salzsaurer
Losung iiberhaupt nicht zu erkennen.

V. Titration sehr verdiinnter Losungen. Nach obiger Vorschrift kann man noch
eine 0,005 mol Zinklésung genau titrieren, wenn die Kaliumferrocyanidlésung
0,0025 mol ist und auBerdem 150 mg Ferricyanid im Liter enthilt. Zinklésungen,
die verdiinnter als 0,002 mol sind, lassen keinen deutlichen Umschlag mehr er-
kennen.

YI. Storung durch andere Metalle. Metalle, die unlésliche Ferrocyanide bilden,
wie Kupfer, Cadmium, Nickel, Kobalt usw., stéren und miissen zuvor entfernt
werden. Dies gilt auch fiir Aluminium, welches ebenfalls stort. Caleium- und Magne-
siumsalze sind dagegen ohne EinfluB auf die Bestimmung; Blei wird als Sulfat
gefillt und stort dann ebenfalls nicht.
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I1. Titration in neutraler Lisung.
Methode von TANANAEW und GEORGOBIANI.

Yorbemerkung. Die Methode beruht darauf, daf3 eine mneutrale Zinksalzlisung
unter Verwendung von Methylrot als Adsorptionsindicator mit Kaliumferrocyanid
titriert wird. Setzt man z. B. zu einer Zinksulfatlésung eine zur Fillung des Zinks
nicht ausreichende Menge Kaliumferrocyanid hinzu, so da in der Loésung noch
Zink-Ionen verbleiben. dann adsorbiert der ausfallende Niederschlag Methylrot
und nimmt eine rosa Farbe an. Arbeitet man bei erhéhter Temperatur und setzt
die Ferrocyanidlosung langsam zu, so zeigt das Verschwinden der Rosafirbung
den Endpunkt der Titration an.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale, auf 60 bis 70° erwarmte 0,02 bis 0,05 mol
Zinksulfatlosung wird mit einigen Tropfen Methylrotlosung versetzt und dann mit
Kaliumferrocyanidlosung titriert. Bereits nach Zugabe der ersten Tropfen fillt ein
rosa gefarbter Niederschlag aus. Bei weiterem Zusatz von K,Fe(CN)s-Losung nimmt
sowohl die Menge des Niederschlags als auch die Intensitit der Farbung zu. Wenn
die Rosafirbung verschwindet, setzt man noch einige Tropfen Methylrot zu und
verfihrt in dieser Weise weiter, bis die Rosafirbung der Losung im ganzen oder
der sich absetzenden festen Phase verschwindet und sprunghaft in Gelb iibergeht.
Durch Zusatz einiger weiterer Tropfen Methylrotlosung iiberzeugt man sich von
der Beendigung der Titration. Gleichzeitig mit dem Verschwinden der Farbe tritt
Solbildung ein. Der Umschlag ist nicht reversibel.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Resultate sind um 0,8% zu niedrig.

II. Einflug der Aciditit. In saurer Losung ist die Titration nicht moglich, da
der Indicator die Farbe nicht wechselt. In alkalischem Medium fallt Zinkhydroxyd
aus, was einen verfrithten Aquivalenzpunkt vortiuscht. Die Titration ist also nur
in neutraler Losung ausfiihrbar. Notigenfalls ist die Losung daher zuvor zu neutrali-
sieren, indem man sie ansiduert und dann in Anwesenheit von Methylrot mit ver-
diinnter Lauge vorsichtig bis zum Umschlag neutralisiert.

III. Einflug der Konzentration. Die besten Ergebnisse erhéilt man bei der Titra-
tion von 0,01 bis 0,1 mol Zinksulfatlosungen mit 0,05 bis 0,1 mol Ferrocyanidlésungen.

IV. Menge des Indicators. Bei der beschriebenen Reaktion wird das Methyi-
rot in verhiltnismafBig grolen Mengen adsorbiert (15 bis 20 Tropfen Methylrot-
losung bei der Titration von 10 cm?® 0,05 mol Zinksulfatlosung). Bei Anwendung
einer ungeniigenden Menge Methylrot tritt ein scheinbares Ende der Reaktion ein,
denn die Rosafirbung verschwindet und erscheint wieder bei neuerlichem Zusatz
des Indicators. Bei der Titration muBB man daher von Zeit zu Zeit Methylrotlosung
solange zusetzen, bis die in die Losung einfallenden Tropfen den Niederschlag nicht
mehr rosa firben. Gewohnlich tritt der endgiiltige Umschlag mittels 1 Tropfens
0,05 mol Kaliumferrocyanidlésung ein.

V. Einfluf anderer Ionen. Natrium-, Calcium-, Magnesium-, Strontium- und
Bariumsalze storen die Bestimmung nicht, sofern die Losung neutral bleibt. Am-
moniumsalze sind schéddlich. In Anwesenheit von Aluminium ist die Titration mog-
lich, wenn dieses nur in geringer Menge zugegen ist und wenn die Losung nach
Zusatz von Methylrot und zweckmiBig in Gegenwart geringer Mengen Natrium-
fluorid mit Lauge neutralisiert wird. 3wertiges Eisen stort. Blei kann durch Zusatz
eines Uberschusses an Kaliumsulfat unschadlich gemacht werden. Die iibrigen
Schwermetalle storen.

II1. Titration in ammoniakalischer Liosung.
1. Titration in rein ammoniakalischer Losung.
Vorbemerkung. RENARD hat als erster die Titration in ammoniakalischer
Lésung beschrieben Er versetzt in der Warme mit iberschiissigem Kaliumferro-
cyanid und bestimmt den UberschuB nach dem Filtrieren und Anséuern durch
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Titration mit Kaliumpermanganat. Kupfer und Mangan stéren bei dieser Arbeits-
weise.

Nach MOLDENHAUER (a), (b) wird die Titration ebenfalls in ammoniakalischer
Losung in der Wirme vorgenommen, nachdem Blei zuvor als Sulfat entfernt wor-
den ist. Zur Endpunktsbestimmung benutzt MOLDENHAUER (a), (b) ein zur Hilfte
mit Kupfersulfat getranktes Filtrierpapier, wobei an der Beriihrungsstelle des
Probetropfens mit dem Kupfersulfat rotbraunes Kupferferrocyanid entsteht. Kupfer
und Mangan stéren bei seiner Methode ebenfalls. Deshalb schligt er vor, das Mangan
gesondert mit Kaliumpermanganat zu bestimmen und die entsprechende Menge
Kaliumferrocyanid in Abzug zu bringen.

Der spiter von dem gleichen Autor gemachte Vorschlag, Mangan durch Zusatz
von Natriumphosphat zu entfernen. wird von BLtM als zwecklos abgelehnt, weil
einerseits Manganphosphat in der ammoniumsalzhaltigen Fliissigkeit 16slich ist und
andererseits die Gefahr besteht, dafl auch Zink mit ausfallt. BLvm empfiehlt, bei
Gegenwart von Mangan die Titration nach vorheriger Oxydation mit Brom in
ammoniakalischer Losung vorzunehmen. Hierauf griindet sich die Arbeitsweise
von SPRINGER.

Arbeitsvorschrift von SPRINGER. 2 bis 5 g des Materials werden in einem
bedeckten Becherglas mit 20 bis 25 cm3 konzentrierter Salzséiure erwirmt, bis der
Schwefelwasserstoff vertrieben ist. Dann wird unter Zusatz von 10 bis 25 cm3
Salpetersdure weiter erwirmt, bis Losung eingetreten ist. Nach Entfernung des
Uhrglases verdampft man zur Trockne, durchfeuchtet den Riickstand mit Salz-
sdure und dampft nochmals ein, um alle Salpetersdure zu entfernen. Nun nimmt
man den Riickstand mit 20 bis 50 cm? Salzsdure auf, spiilt die Losung in einen 250
oder 500 cm3 fassenden Kolben iiber, verdiinnt auf etwa 200 bzw. 400 cm3, erhitzt
zum Sieden und leitet Schwefelwasserstoff ein, bis die Losung kalt geworden ist.
Nach dem Erkalten fiillt man bis zur Marke des Kolbens auf und filtriert. 50 cm3
des Filtrates behandelt man in einem Becherglas mit Bromwasser, erwiarmt, bis
klare Losung eingetreten ist, fallt Mangan und Eisen mit 25 cm® Ammoniak und
erhitzt wieder zum Sieden. Beim Beginn des Siedens wird die Flamme entfernt
und mit Ferrocyanidlosung titriert, bis 1 Tropfen der Fliissigkeit mit essigsaurer
EisenIII-chloridlésung getiipfelt eine Blaufarbung ergibt. Das Volumen der zu
titrierenden Losung soll annidhernd gleich dem bei der Titerbestimmung sein.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Die Differenzen zwischen den bei verschiede-
nen Materialien erhaltenen Resultaten und den entsprechenden nach SCHAFFNERs
Methode, § 5, S 100, erhaltenen Werten betragen bis zu 0,5%.

II. Titerstellung. 0,25 g reinstes Zink 16st man in 4 bis 5 cm® Salzsiure, ver-
setzt die Losung mit 25 cm® Ammoniak, erhitzt zum Sieden und titriert mit einer
Loésung von 32,49 g Kaliumferrocyanid im Liter. In alkalischer Losung entsteht
die Verbindung Zn,Fe(CN)s. Der Wirkungswert der Losung ist also hier ein anderer
als in saurem Medium.

II1. Essigsaure Eisenchloridldsung. Die Losung enthilt auf 100cm3 0,05g EisenIII-
chlorid und 10 cm?® Essigséure.

2. Titration in ammoniakalischer, tartrathaltiger Losung.

Vorbemerkung. Die Titration in ammoniakalischer, tartrathaltiger Lésung wurde
erstmalig von GIUDICE beschrieben. Die Methode beruht darauf, daf das Zink auch
aus ammoniakalischer, tartrathaltiger Liosung durch Kaliumferrocyanid wvollstindig
gefdllt wird, daB3 dagegen Blei, Eisen, Aluminium, Calcium usw. nicht abgeschieden
werden. Der Endpunkt der Titration wird daran erkannt, daB 1 Tropfen der Losung
beim Ansduern mit Essigsdure Berliner Blau gibt.

DoNaTH und HATTENSAUR, die diese Methode priiften, fanden sie durchaus
brauchbar und die Einwinde BrAGARDs nicht bestitigt.
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Arbeitsvorschrift vron DoNaTH und HATTENSAUR. 3 bis 4 g der Erzprobe
lést man in Salzsiure oder in Konigswasser, fiillt die Losung — gegebenenfalls ohne
zu filtrieren — auf ein bestimmtes Volumen auf und pipettiert aliquote Teile ab.

Die entnommene Probe versetzt man mit 20 bis 25 cm3 konzentrierter Weinséure-
lésung, macht schwach ammoniakalisch, erwiarmt auf etwa 80° und titriert dann.
Der Endpunkt wird durch Tipfeln mit konzentrierter Essigsiure festgestellt, wobei
eine Blaufarbung bzw. ein blauer Niederschlag entsteht. Falls die zu untersuchende
Probe sehr wenig Eisen enthilt, mull etwas EisenIII-chlorid zugesetzt werden.

Die Titerstellung erfolgt mit eisenchloridhaltiger Zinklosung. Hierbei soll das
Verhaltnis von Zink zu Eisen moglichst dasselbe sein wie bei der Probelosung.

Bemerkungen. Eine groBere Anzahl gewichtsanalytischer Bestimmungen des
Zinks in verschiedenen Zinkerzen gab eine ,,vollstindig befriedigende* Uberein-
stimmung mit den nach dieser Methode erhaltenen Resultaten.

VoicTs Arbeitsweise ist fast die gleiche. Er setzt lediglich an Stelle der konzen-
trierten Weinsdurelosung je nach der Menge des vorhandenen Eisens 5 bis 10 g
Kaliumtartrat zu. Kupfer und Mangan stéren bei beiden Verfahren.

3. Titration in ar.nmoniakalischer, citrathaltiger Losung.

Von verschiedenen Autoren ist ferner die Titration in ammoniakalischer, citrat-
haltiger Losung vorgeschlagen worden.

Arbeitsvorschrift von Scotr. Reagenslosungen. Die Kaliumferrocyanidlosung
enthilt 34,8 g Ferrocyanid im Liter. 1 cm3 entspricht etwa 0,01 g Zink. Die Losung
soll vor der Benutzung 4 Wochen stehen. Der Titer ist alle 10 Tage nachzupriifen.
Eine Temperaturerhéhung von 5° geniigt, um den Faktor um 0,2% zu verkleinern.

Die EisenlII-nitratlosung enthdlt 1 Teil Salz in 6 Teilen Wasser. Man fiigt etwas
Salpetersiaure zu, um Hydrolyse zu verhindern.

Dic Citronensiurelosung enthilt 1 Teil Sdure in 3 Teilen Wasser. Auf 11 der-
selben fiigt man 100 cm3 Salpetersidure zu, um Moderbildung zu verhindern.

Bereitung der Erzlosung. Die Einwage soll bei einem Zinkgehalt von mehr als
50% 1 g, bei 10 bis 50% 2 g, bei 5 bis 10% 4 g, bei weniger als 5% 10 g betragen.
Man bringt die gewogene Probe in ein 400 cm? fassendes Becherglas, bedeckt sie
mit Wasser und gibt 25 cm?® konzentrierte Salzsdure unter Umschwenken zu, da-
mit kein Zusammenbacken eintritt. Falls Sulfide vorhanden sind, mull auch noch
Salpetersidure zugesetzt werden. Dann wird auf der Heizplatte oder dem Dampf-
bad zur Trockne gedampft. Die Temperatur soll dabei 120° nicht iiberschreiten,
damit keine Verfliichtigung wvon Zinkchlorid eintritt. Nun gibt man 50 cm3
konzentrierte Salpetersidure zu, bedeckt mit einem Uhrglas und kocht, bis alle
Stickoxyde entfernt sind. Dann setzt man etwa 3 bis 4 g Kaliumchlorat zu und
kocht, bis alles Chlor vertrieben ist. Nun kiihlt man ab, spiilt Uhrglas und Becher-
wandungen ab, verdiinnt auf etwa 100 cm3, spiilt in einen 500 cm3-Kolben iiber
und fiillt bis zur Marke auf. Nachdem man gut durchgeschiittelt hat, filtriert man
durch ein trockenes Filter und benutzt 250 cm? des Filtrates zur Titration.

Durchfiihrung der Bestimmung. Die vorbereitete Erzlosung wird, falls sie wenig
Eisen enthiilt, mit so viel EisenIII-nitratlosung versetzt, daBl der Eisengehalt 300
bis 400 mg betrigt. Dann gibt man 15cm3 Citronensidurelosung zu und macht
schwach ammoniakalisch (Lackmuspapier als Indicator). Nun fiigt man einen abge-
messenen UberschuB an Ammoniak hinzu (s. Bem. II), erhitzt zu vollem Sieden
und titriert sofort langsam mit Ferrocyanid unter sorgfiltigem Riihren. Der End-
punkt ist erreicht, wenn 1 Tropfen der Fliissigkeit mit 1 Tropfen 50%iger Essig-
siure auf der Tiipfelplatte ecine blaugriine Firbung gibt.

Bemerkungen. I. Anwendungsméglichkeit. Das Verfahren ist fur rasches,
routiniertes Arbeiten gecignet, und zwar fiir Erzabbréande, besonders fiir solche,
die viel Kieselsiure, Eisen, Aluminium und Mangan enthalten. Fiir nicht abge-
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rostete, sulfidische, kupfer- und cadmiumhaltige Erze sollte man es nur benutzen,
wenn man uber viel Erfahrung verfiigt.

II. Titerstellung. Der Faktor der Standardlésung variiert etwas je nach der
Zinkmenge, d. h. je nach der Menge der verbrauchten Ferrocyanidlosung, so daf3
man am besten 3 Faktoren festlegt: einen fiir den Verbrauch von 40 cm3, einen
fir den von 20 cm?® und einen fiir den von 10 em? Ferrocyanidlosung.

Zur Titerstellung wird die Zinkprobe in verdiinnter Salpetersiure gelost. Dann
kocht man die Stickoxyde weg und verdiinnt die Losung auf 250 cm?. Nun versetzt
man mit 10 cm?® EisenIII-nitratlosung und mit 15 cm3 Citronensiurelosung und
macht schwach ammoniakalisch. Sodann gibt man einen abgemessenen Uberschuf3
an Ammoniak zu, nimlich bei Anwendung des 40 cm3-Faktors 20 cm?3 UberschuB,
bei Anwendung des 20 cm3-Faktors 10 bis 12 cm3 Uberschu3, wihrend man fiir
kleinere Mengen nur schwach ammoniakalisch macht. Man erhitzt dann zum vollen
Sieden und titriert, wie oben beschrieben wurde.

III. Bestimmung des Zinks in mit Zinkchlorid impriigniertem Holz. BATEMAN
benutzt die Titration in citrathaltiger Losung zur Bestimmung des Zinks in mit
Zinkchlorid impragniertem Holz.

Arbeitsvorschrift. 5 g des fein gepulverten Materials werden in einem 500 cm3
fassenden Rundkolben aus Jenaer Glas mit 50 cm3 einer frisch bereiteten, gesattig-
ten Losung von Kaliumchlorat in konzentrierter Salpetersaure in der Kilte ge-
mischt und stehen gelassen. Wenn die sofort einsetzende Reaktion nachgelassen
hat und Abkiihlung eingetreten ist, gibt man 10 cm?® Schwefelsiure (D 1,8) hinzu
und schiittelt kraftig um. Nach einiger Zeit entsteht eine tief rote Losung, welche
1 bis 1% Std. lang unter 6fterem Zufiigen obiger Kaliumchloratlosung gekocht wird.
Dann wird mit 100 cm?® Wasser verdiinnt und mit 2 cm?® EisenIlI-chloridlésung,
10 cm?® verdiinnter Salpetersiure und 1 g Citronensaure versetzt. Nach dem Ab-
kithlen macht man mit Ammoniak schwach alkalisch, verdiinnt auf 200 cm?3 und
titriert bei 80°. Der Endpunkt ist erreicht, wenn 1 Tropfen der Fliissigkeit mit
1 Tropfen eines Gemisches von Eisessig und Glycerin (1 : 1) eine blaue oder griinliche
Farbung gibt. Bei Analysen von Proben bekannter Zusammensetzung betrug der
mittlere Fehler + 0,9%.

IV. Potentiometrische bzw. konduktometrische Bestimmung.
1. Direkte Titration.

Vorbemerkung. Mit der potentiometrischen Bestimmung des Zinks durch Fil-
lung mit Kaliumferrocyanid haben sich zunachst KNavuTtH, ferner RUsseLL und
v. BicHOwsKY sowie HEDRICH beschéftigt. MULLER hat spiter die von HEDRICH
erhaltenen guten Resultate bestdtigt und auch REissats kommt zu recht guten
Werten.

Demgegeniiber stellt KoLTHOFF (a) fest, da die Resultate etwa 1% zu niedrig
ausfallen. Um den Widerspruch zu kliaren, hat BRENNECKE das Verfahren einer
sorgfaltigen Priifung unterzogen. BRENNECKE fafBt ihre Ergebnisse dahingehend
zusammen, daB die Behauptung von KOLTHOFF (a) zu Recht besteht, indem die
Titration bei 70° stets zu wenig Zink liefert. Der Fehler betrigt — 9,8%. Er ver-
ringert sich auf — 7,3%, wenn man die Fallung in der Hauptsache in der Kilte bei
Gegenwart eines sehr kleinen Uberschusses an Zink-Ionen vornimmt und schlieB-
lich bei 65 bis 70° austitriert. In Ubereinstimmung mit KoLTHOFF (a) ergab sich
weiter, daB die umgekehrte Titration von Ferrocyanid mit Zinklosung genauer ist.
Die Abweichung betrigt hier nur — 4,6%. Allerdings scheint diese Verbesserung
zum Teil auf einer Zersetzung des Ferrocyanids zu beruhen.

SA1TO (a), (b), (c) hat festgestellt, daB bei der Titration einer Zinksulfatlosung
mit Kaliumferrocyanid zunichst die Verbindung ‘Zn,Fe(CN), gebildet wird, die
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dann irreversibel in die Verbindung K,Zn,Fe(CN)g iibergeht. Da der Ubergang
sehr rasch erfolgt, ist die erste Verbindung frither wohl iibersehen worden. Sie tritt
besonders in essigsaurer Losung auf, wihrend die Bildung des Kaliumzinkferro-
cyanids durch Essigsiure verzogert, durch Mineralsiure jedoch beschleunigt wird.
Der Endpunkt der ersten Reaktion wird beobachtet, wenn die Essigsiurekonzentra-
tion groBer als 0,1 n ist, der Endpunkt der zweiten, wenn die Konzentration der
Mineralsiiure grofler als 0,1 n ist. Gibt man jedoch Zinksulfatlosung zu Kalium-
ferrocyanidlésung, so wird nur der Endpunkt beobachtet, welcher der Bildung des
Kaliumzinkferrocyanids entspricht, ganz unabhiingig von der Aciditiat der Losung.
Die Beobachtungen von Sa1To (a), (b), (¢) wurden von KAMIENSKI und KARCZEWSKI
bestatigt.

Arbeitsvorschrift von HILTNER. Bereitung der Erzlosung. Zur Bereitung
der Probelosung empfiehlt HILTNER folgende Arbeitsweise: 2 g fein gepulverte Zink-
blende werden in 15 ¢cm3 konzentrierter Salzsiaure unter schlieflicher Zugabe einer
Messerspitze Kaliumchlorat in der Wiarme gelost. Dann wird mit 10 cm? konzen-
trierter Schwefelsdure bis zum Entweichen dichter, weiller Diampfe abgeraucht.
Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdiinnt und nach neuerlichem Abkiihlen
filtriert. Falls Kupfer anwesend ist, wird die noch nicht filtrierte Losung mit etwa
1 g krystallisiertem Natriumthiosulfat einige Minuten gekocht, bis sich das aus-
fallende Kupfersulfid absetzt, und erst dann wird filtriert und mit siedendem Was-
ser ausgewaschen.

Falls mit Thiosulfat gefillt wurde, wird das Filtrat durch 5 cm3 Wasserstoff-
peroxyd oxydiert und dann mit 30 cm3 konzentriertem Ammoniak gefallt. War
kein Kupfer zugegen, dann unterbleibt die Oxydation mit Wasserstoffperoxyd.
Der Niederschlag, welcher Eisen und Mangan enthilt, wird mit wenig heiBer Salz-
saure vom Filter gelost und nochmals mit 10 cm?® konzentriertem Ammoniak gefallt.
Die vereinigten Filtrate werden zwecks Zerstorung des restlichen Wasserstoff-
peroxyds wenigstens 10 Min. lang gekocht, dann mit konzentrierter Salzsiure gegen
Lackmus anndhernd neutralisiert und, nach Zugabe von 10 cm3 Salzsdure und Ab-
kithlen, auf 500 cm?® aufgefiillt. Zur Bestimmung verwendet man 100 cm? dieser
Losung.

Die Titration wird bei 65 bis 75° vorgenommen. Als Elektrodenpaar dient das
Paar Platin—Silberjodid.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Das Verfahren ist nicht sehr genau, liefert
aber brauchbare Ergebnisse, wenn die Titerstellung der Ferrocyanidlosung in der
unten angegebenen Weise vorgenommen wird.

II. Titerstellung der Ferrocyanidlosung. Die Titerstellung erfolgt zweckméiBig
durch Titration einer Lésung bekannten Zinkgehaltes unter den gleichen Bedin-
gungen wie bei der Bestimmung.

III. Sonstige Arbeitsweisen. KoLTHOFF (a) empfiehlt, die Titration in schwach
schwefelsaurer Losung auszufithren und eine Platinnetzelektrode zu verwenden.
Bei Gegenwart von geniigend Kaliumsulfat soll der Fehler nur 0,4 bis 0,5% betragen;
diese Angabe wird von BRENNECKE allerdings nicht bestitigt. Die Ferrocyanid-
lésung kann man nach KoLTHOFF (a) durch Zusatz von 1g Ferricyanid je Liter
konservieren, so daB sie sich in einer braunen Flasche monatelang halt.

Bei Anwesenheit groBerer Mengen Natrium-, Magnesium- und Calciumsalze er-
niedrigen sich die Ergebnisse. Auch dic Gegenwart von Ammoniumchlorid vergrofert
die Fehler. Mangan, Cadmium und i{upfer storen und miissen entfernt werden,
wihrend Eisenverbindungen durch Zusatz von Ammoniumfluorid und Schwefel-
sdure unschidlich gemacht werde;: konnen.

BRENNECKE hat bei ihren Untersuchungen die Titration in praktisch neutraler
Losung unter Verwendung einer PERKINschen Netzelektrode vorgenommen.
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2. Riicktitration des iiberschiissigen Ferrocyanids.

a) Arbeitsweise von Tananaew. Nach TaxaNAEW wird die siedend heile Zink-
losung mit iiberschiissigem Ferrocyanid versetzt und der UberschuB in Gegenwart
von: Kaliumhydrogensulfat mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Der Poten-
tialsprung ist dann sehr ausgeprigt und tritt momentan ein. Die Genauigkeit soll
bei dieser Arbeitsweise 0,1 bis 0,15% betragen.

b) Arbeitsweise von STURGES. STURGES verwendet zum Zuricktitrieren des
iiberschiissigen Ferrocyanids CerIV-sulfat.

Die Zinkprobe wird in Salzsiure gelést und die Lésung (fir 0,1 g Zink) auf
150 cm?® verdiinnt. Sie wird dann mit Ammoniak neutralisiert, mit Schwefelsiure
(1:1) angesduert und in der Kélte mit tberschiissiger Ferrocyanidlosung versetzt.
Man 1dBt 15 Min. stehen und titriert den UberschuB bei Zimmertemperatur unter
Verwendung eines Platin—Wolfram-Elektrodenpaares mit CerIV-Ammoniumsulfat
zuriick.

Bestimmung neben Blei und Silber.

Zur Bestimmung des Zinks neben Blei verfahrt man nach MELLER und
GABLER so, daBl man zunichst in einer Probe mit Kaliumferrocyanid die Summe
der beiden Metalle bestimmt (Indicatorelektrode aus Platin). In einer zweiten Probe
fallt man das Blei durch Schwefelsdure als Sulfat und titriert dann das Zink allein
mit Ferrocyanid. Die Differenz aus den bei den beiden Bestimmungen erhaltenen
Resultaten ergibt die Bleimenge. Beide Titrationen werden bei 75° ausgefithrt. Auf
100 cm? der zu titrierenden Losung setzt man 1 em3 0,1 mol Kaliumferricyanid-
l6sung zu.

Die Bestimmung des Zinks neben Silber wird nach MtLLER und HENT-
SCHEL so ausgefiihrt, dal man in der auf 75° erwirmten Losung zunichst das Silber
mit einer Natriumbromidlgsung unter Verwendung einer Indicatorelektrode aus
Silber titriert. Dann tauscht man diese gegen eine Platinelektrode aus und titriert
anschlieBend das Zink mit Kaliumferrocyanid.

Durch sinngemidfBe Kombination beider Arbeitsweisen konnen auch Silber,
Blei und Zink nebeneinander bestimmt werden.

Indirekte konduktometrische Titration nach G. JANDER, P¥UNDT und SCHORSTEIN.

Die direkte konduktometrische Titration des Zinks mit Kaliumferrocyanidlésung
gibt keine guten Kirven. Brauchbare Ergebnisse erhdlt man jedoch, wenn man
Kaliumferrocyanidlésung mit einer Zinkchloridlgsung titriert, die keine iiberschiissige
Sdure enthilt. Hieraus ergibt sich die Moglichkeit einer Zinkbestimmung durch
Zugeben eines Uberschusses der Reagenslosung zu der zu bestimmenden Zink-
salzlosung und Riicktitrieren des Uberschusses mit eingestellter Zinksalzlosung.
Die Titration mufB bei 100° erfolgen. Man erhalt eine Leitfahigkeitskurve mit zwei
sehr flachen Knicken und einem scharfen Knick; der letzte zeigt das Ende der
Titrationsreaktion an. Bei den Versuchen der genannten Autoren war die Kalium-
ferrocyanidlosung etwa 0,24 mol; 3 bis 6 cm?® dieser Losung wurden in das Leit-
fahigkeitsgefal eingemessen und auf etwa 50 cm? verdiinnt; die Zinkchloridlésung,
mit der titriert wurde, war etwa 0,58 mol. Der Knick in der Titrationskurve ergab
sich bei einem Verbrauch von 1,77 bis 3,54 cm?® der Zinkchloridlésung.

B. Nephelometrische Bestimmung.

Yorbemerkung. MyLivs hat bereits die durch Kaliumfeirocyanid in sehr ver-
diinnten Zinksalzlosungen verursachte Triibung zur Bestimmung des Zinks
in Brunnenwissern mit einem Gehalt von weniger als 0,05 g Zink im Liter be-
nutzt. Er verfuhr dabei so, daB er in einen Zylinder von 4 cm Weite 200 cm? des
zu untersuchenden Wassers, in einen zweiten 200 cm3 zinkfreies Wasser fiillte.
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Dann gab er in jeden Zylinder die gleiche Menge Salzsaure und Ferrocyanidlosung
und nun zu der zinkfreien Losung in Pausen von 5 Min. tropfenweise so viel Zink-
losung von bekanntem Gehalt, daB die gleiche Triibung wie bei der Probelésung
erzielt wurde. Nach diesem Vorversuch fiihrte er eine zweite Bestimmung aus, bei
der er wieder 200 cm?® Probelosung und je 200 cm? von fiinf Vergleichslosungen ver-
wendete, von denen zwei etwas weniger, zwei etwas mehr Zink enthielten, als bei
dem Vorversuch ermittelt worden war, wahrend in der fiinften Vergleichslosung,
die im Vorversuch gefundene Zinkmenge vorhanden war. Nachdem alle Zylinder
%2 Std. vor direktem Tageslicht geschiitzt gestanden hatten, verglich er die Trii-
bungen, die ihm erlaubten, den Zinkgehalt auf 1 mg/l genau zu schatzen. Eisen darf
nicht vorhanden sein, da es stort.

Im allgemeinen werden aber die Verhaltnisse nicht so einfach liegen wie bei
Trinkwiéssern, bei denen die Salzkonzentration und die Menge der stérenden Me-
talle meist nur gering sind. Deshalb verfahren spatere Autoren so, daB sie das Zink
zunéchst als Sulfid abscheiden und es dann wieder in Salzsdure lésen. Eine von
BREYER stammende Arbeitsweise, die auch von MELDRUM in dhnlicher Form be-
nutzt wurde, hat BIRCKNER zur Bestimmung des Zinks in Nahrungsmitteln
verwendet.

Nach BIirckNER verfihrt man so, daB man das Zink zunichst aus ameisen-
saurer Losung als Sulfid abscheidet und nach dem Auswaschen in Salzsiure 16st.
Der Triibungsvergleich erfolgt in NESSLER-GefdBen. Wenn die Menge des Zinks iiber
0,5 mg betriagt, wird ein aliquoter Teil der Losung benutzt. Nach BIRCKNER gibt
diese Methode zuverlassige Resultate, und bei sorgfialtigem Arbeiten betragt der
Fehler hochstens -+ 0,05 mg.

1. Methode von BopaNsky.

Die BIRCKNERsche Arbeitsweise ist von BopaNsky, der sie ebenfalls zur Be-
stimmung des Zinks in organischem Material benutzt, hauptséichlich da-
durch modifiziert worden, daBl er die Féllung des Zinksulfids in citronensaurer
Losung bei Gegenwart von Calciumcitrat vornimmt, wodurch er, vermutlich in-
folge Adsorption des kolloiden Zinksulfids durch das Calciumcitrat. das Zink prak-
tisch vollstandig erfassen kann.

Arbeitsvorschrift. Den Veraschungsriickstand extrahiert man mehrfach mit
heiBler verdiinnter Salzsiaure und dampft die vereinigten Filtrate dann zur Trockne
ein. Der Riickstand wird in 2 cm3 konzentrierter Salzsiure und 50 cm? destilliertem
Wasser gelost. Nun wird das Kupfer als Sulfid gefillt. das Filtrat durch Kochen
vom Schwefelwasserstoff befreit, abgekiihlt, mit Ammoniak neutralisiert und mit
10 cm3 50%iger Citronensédure versetzt. Dann wird neuerlich zum Sieden erhitzt
und, falls nicht schon infolge geniigenden Calciumgehaltes der Probe Calcium-
citrat ausfillt, so viel reinstes Calciumcarbonat in kleinen Anteilen zugesetzt, dafl
sich etwa 1 g Calciumcitrat abscheidet. Nun leitet man einen lebhaften Schwefel-
wasserstoffstrom durch die Flissigkeit, bis sie erkaltet ist. Dann lait man einige
Stunden, zundchst auf dem Wasserbad, dann bei Zimmertemperatur stehen. bis
die iiberstehende Fliissigkeit klar ist. Dann wird filtriert und der Niederschlag mit
2%iger Ammoniumrhodanidlésung ausgewaschen. Nunmehr wird das Zinksulfid
auf dem Filter in heiBler verdiinnter Salzsdure gelost und das Filtrat im Fillungs-
getiB aufgefangen. Eine etwaige Rotfirbung zeigt die Anwesenheit von Eisen an.
Die Fillung mufl dann wiederholt werden. Eine allenfalls vorhandene Triibung
durch kolloiden Schwefel kann durch Kochen beseitigt werden. Wenn die Fliissig-
keit klar und farblos ist, kann sie zur nephelometrischen Bestimmung verwendet
werden.

Die Losung oder ein aliquoter Teil derselben wird mit destilliertem Wasser auf
45 cm3 aufgefiillt und in ein 50 cm?® fassendes NESSLER-Rohr gebracht. Weitere

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. I1b. 7
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NEsSLER-GefdBe werden mit abgemessenen Mengen Zinklosung (1 cm? enthalt
0,1 mg Zink) und 3 cmi® konzentrierter Salzsdure beschickt und mit destilliertem
Wasser auf 45 cm3 aufgefiillt. Wesentlich ist, daB3 die Probelosung die gleiche Menge
Salzsdure enthilt wie die Vergleichslosungen. Nun gibt man in jedes GefaB gleich-
viel (5 cm3) Ferrocyanidlosung (34,8 g/l). Man mischt rasch und nimmt den Trii-
bungsvergleich vor.

Bemerkungen. Anwendungsbereich und Genauigkeit. Die Methode eignet sich
besonders zur Bestimmung von Zinkmengen unter 5 mg. Bestimmungen, die in
Gegenwart von 5 mg Eisenchlorid unter mehrfacher Fallung des Zinks als Sulfid
ausgefiihrt wurden, ergaben folgende Werte:

Angewendete Zinkmenge (mg) 0,1 0,2 0,3 0,5 1,0
Gefundene Zinkmenge (mg) 0,10 0,17 0,28 0,47 0,98

2. Methode von FAIRHALL und RICHARDSON.

FairHALL und RicHARDsON haben die nephelometrische Bestimmung des Zinks
mittels Kaliumferrocyanids einer eingehenden Untersuchung unterzogen, wobei sie
hauptsiachlich der zuverlassigen Trennung des Zinks von den anderen Metallen
(insbesondere von Eisen) sowie dem Sauregehalt und der Salzkonzentration der
Losung Beachtung schenkten. Nie setzen der zinkhaltigen Losung etwas Kupfer-
sulfat zu und fillen beide Metalle gemeinsam als Sulfide. Ihr Verfahren verwenden
sie zur Bestimmung des Zinks in biolagischem Material.

Arbeitsvorschrift. Man verascht das Material bei moglichst niedriger Tempe-
ratur und 1ost die verbleibende Asche in 6 n reinster Salzsdure und heiflem Wasser.
Dann verdiinnt man (bei Mengen, die etwa der Asche von 100 cm? Blut entsprechen)
auf 75 cm3, gibt 5 g reines Natriumcitrat, 2 mg Kupfer in Form von Kupfersulfat
und eine geniigende Menge Thymolblau als Indicator zu. Nun versetzt man mit
verdiinnter Kalilauge, bis die Losung gelb wird, und gibt dann Bromchlorphenol-
blau zu. Wenn die Losung jetzt blaulich gefarbt ist, versetzt man mit verdiinnter
Salzsdure, bis die gelbe Farbe gerade wieder hergestellt ist. Die Losung wird dann
in der Kilte mit Schwefelwasserstoff gesittigt, das Gemisch von Zink- und Kupfer-
sulfid abfiltriert und gut ausgewaschen. Die Sulfide lost man nun in Salz- und Sal-
petersiure, dampft die Losung 2mal mit Salzsiure zur Trockne, 16st den Riickstand
in Salzsiure und wiederholt obige Arbeitsweise ohne Zugabe von Natriumcitrat.
In Abwesenheit des Puffers erfordert die Einstellung der Aciditit naturgema grofere
Sorgfalt. — Der Sulfidniederschlag wird wieder in der gleichen Weise gelost, die
Losung, wie oben beschrieben, eingedampft und der Riickstand mit 5 ¢cm3 6 n Salz-
saure und 20 cm?® Wasser aufgenommen. Diese Losung wird in der Kilte mit Schwefel-
wasserstoff gesittigt und das ausgeschiedene Kupfersulfid abfiltriert und ausge-
waschen. Das Filtrat, welches das Zink als Chlorid enthalt, wird zur Trockne ge-
dampft und der Riickstand mit 4 bis 5 Tropfen 6 n Salzsaure und wenig Wasser
aufgenommen, wobei man zunichst den Riickstand mit der Sdure durchfeuchtet,
dann leicht erwdarmt und nun erst das Wasser zusetzt. Dann bringt man die Losung
in ein 25 cm3 Koélbchen und fiillt bis zur Marke auf.

Zu einem aliquoten Teil (5 oder 10 cm?) dieser Losung gibt man 10 cm?3 0,1341 n
Kalilauge und neutralisiert deren UberschuB genau mit 0,1 n Salzsiure, von der
man dann noch genau 1 cm3 im UberschuB zusetzt. Nun verdiinnt man auf nicht
ganz 50 cm3, setzt 1 cm?® 2%ige Kaliumferrocyanidlosung zu, fiillt auf genau 50 cm3
auf und mischt sofort sorgfaltig. Die Losung ist nun in bezug auf die Sidure 0,002 n
und in bezug auf Kaliumchlorid 0,0268 mol. Die Vergleichslosungen sollen der
Probelésung in bezug auf die Aciditat und die Salzkonzentration genau entsprechen.
Sie werden im Bereich von 0,05 bis 0,5 mg Zink um je 0,05 mg abgestuft. Man ver-
wendet, vollig farblose NESSLER-Gefialle, die einen geschwirzten Boden und einen
schwarzen Streifen in Hohe des Meniskus besitzen.
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Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei 33 Analysen, die mit Losungen ausgefithrt
wurden, deren Gehalt an Salzen der Asche von 100 cm3 Blut entsprach, und denen
Zinkmengen von 0,5 bis 1,4 mg zugesetzt waren, betrug der mittlere Fehler 4 0,06 mg.

II. EinfluB der Aciditit. Kleine Verschiedenheiten im Sauregehalt verursachen
bedeutende Unterschiede der Triibung trotz gleicher Zinkmenge. FAIRHALL und
RicHARDSON ermittelten durch besondere Versuche, daB eine Wasserstoff-Ionen-
Konzentration von 10-%3 gsich fiir die nephelometrische Bestimmung am besten
eignet.

III. EinfluB der Salzkonzentration. Durch weitere Versuche (unter Verwendung
von Kaliumchlorid) wurde festgestellt, da erhohte Salzmengen die Triibung verstér-
ken und einen gelblichen Farbton verursachen, der den Vergleich erschwert. Bei
hohen Salzkonzentrationen kénnen neben der verstirkten Triibung auch Flockungs-
erscheinungen auftreten, die dann das ganze Erscheinungsbild verindern. Auf
Grund ihrer diesbeziiglichen Beobachtungen schlagen die Autoren vor, mit Lésun-
gen zu arbeiten, die in bezug auf Kaliumchlorid 0,0268 mol sind.

IV. Zeitdauer des Versuches. Bei Versuchen mit Zinkmengen von 0,1 bis 0,4 mg
in 50 cm?® Flissigkeit variiert die Zeit, die bis zur Entwicklung der maximalen
Triibung nétig ist, zwischen 3%2 Min. fiir die kleineren und 6 Min. fiir die groBeren
Mengen. Jedenfalls ist das Maximum der Triibung bei den erwihnten Zinkmengen
bestimmt nach 10 Min. erreicht und bleibt dann weitere 20 Min. lang unverdndert
bestehen.

V. Einflug des Lichtes. Wenn derartige Triibungen ’: Std. oder linger dem
direkten Sonnenlicht ausgesetzt werden, findet eine gewisse Zersetzung des Ferro-
cyanids statt. Man fiihrt die Bestimmung deshalb in gedimpftem Tageslicht aus.
Von der Verwendung kiinstlicher Beleuchtung ist abzuraten.
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§ 5. Bestimmung des Zinks durch Titration mit Natriumsulfid.

Allgemeines.

Das von SCHAFFNER (a), (b), (c) vorgeschlagene Verfahren beruht darauf, dafi
die ammoniakalische Zinklésung nach Zusatz von etwas EisenlIlI-chlorid mit einer
eingestellten Liésung von Natriumsulfid titriert wird. Das EisenIlI-hydroxyd dient
als Indicator, indem es in schwarzes Eisensulfid iibergeht, wenn alles Zink gefdllt ist.

Diese Arbeitsweise ist in der Folge vielfach abgedndert worden. Die trage Reak-
tion des EisenIII-hydroxyds fiihrte zunichst zu Vorschliagen, dasselbe in besonderer
Weise herzustellen (THUM; MiNOR) oder mit EisenIII-chlorid getréinkte Papier-
streifen (STRENG) bzw. Biscuitporzellan-Scheibchen (BARRESWILL) zu verwenden.
DoNATH ersetzte das Eisenhydroxyd durch ammoniakalische, tartrathaltige EisenIII-
salzlésung, welche mit Zinksulfid nicht reagiert, aber durch Natriumsulfid geschwarzt
wird.

C. R. FresENIus tiipfelt in besonderer Weise auf Filtrierpapier gegen Bleiacetat,
wiahrend MoHR alkalische Bleilosung verwendet. Noch eine ganze Anzahl anderer
Indicatoren sind vorgeschlagen worden, z. B, Kobaltnitrat (Devs), Nickelchlorid
(GrorL; KinzeL), Nitroprussidnatrium (Copa), Brechweinstein (PROTHIERE), Thal-
liumnitrat (ScHRODER) und Cadmiumnitrat (KOPENHAGUE), wobei meist so ver-
fahren wird, daB8 Papierstreifen mit der betreffenden Losung getrinkt werden.
BaLLARD bringt 1 Tropfen der zu priifenden Losung auf ein blankes Silberblech.
BracaRrD stellte folgende Reihenfolge fiir die Empfindlichkeit einiger der genannten
Reagenzien auf: Thallium, Blei, Kobalt, Nickel, Eisen und Nitroprussidnatrium, das
am langsamsten reagiert.

Am meisten hat sich das von ScHOTT vorgeschlagene Polkapapier, ein steifes
mit Bleicarbonat iiberzogenes und geglittetes Papier, eingefiihrt.

Was die Ausfiihrung des ScHAFFNERschen Verfahrens betrifft, so sind im
wesentlichen drei Arbeitsweisen zu unterscheiden, nimlich

1. Das Deutsche Verfahren (Trennung des Eisens vom Zink durch mehrfache
Fillung; Titration von Probe- und Titerlosung nacheinander mit derselben Biirette).

2. Das Belgische Verfahren (Trennung des Eisens vom Zink durch einfache
Fillung; Titration von Probe- und Titerlosung nebeneinander mit zwei Biiretten).

3. Das Kompensationsverfahren, bei dem der EinfluB des Eisens durch einen ent-
sprechenden Eisenzusatz bei der Titerstellung ausgeglichen wird.

Es ist viel dariiber diskutiert worden. welcher der genannten Methoden der
Vorzug zu geben sei. Obwohl einzelne Autoren die jeweils von ihnen befiirwortete
Arbeitsweise durch recht gute Analysenzahlen belegen, steht doch so viel fest, da
alle diese Methoden viel Erfahrung und Einarbeitung voraussetzen, wenn man gute
Resultate erhalten will. BECKURTs meint sogar, dafl man auch dann noch mit



Lit. S.108.] Bestimmung durch Titration nach SCHAFFNER. 101 Zn

Fehlern bis zu 1% des gefundenen Resultates rechnen miisse und daB die vielen
Fehlerquellen die Bestimmung des Zinks durch Titration mit Natriumsulfid zu einer
weniger genauen Methode machen.

Bestimmungsverfahren.

A. Bestimmung durch Titration nach ScHAFFNER (a), (b), (c), (d).
1. Deutsche Methode.

-rbeitsvorschrift. 1 g Erz (wenn die Probe mehr als 30% Zink enthilt, ver-
wendet man 0,5 g) wird mit wenig Wasser aufgeschlimmt, wobei sich keine Kliimp-
chen bilden sollen, und dann zunéchst mit 30 cm3 Salzsdure (1:1) schwach erwiarmt.
Wenn die Hauptreaktion voriiber ist. gibt man 20 cm3 einer Mischung von 500 ¢cm3
konzentrierter Salpetersdure, 250 ¢cm?® konzentrierter Schwefelsiure und 250 ¢cm3
Wasser zu, steigert die Temperatur langsam bis zum Auftreten von Schwefelsdure-
dampfen und raucht schlieBlich ab. Den Riickstand, der weiB} sein soll, nimmt man
mit 30 em3 verdiinnter Salzsdaure (1:5) auf und erhitzt zum Sieden, damit sich alle
ausgeschiedenen Salze 16sen. Die salzsaure Losung versetzt man mit 75 cm?3 geséttig-
tem Schwefelwasserstoffwasser und schwenkt um. damit die Sulfide sich zusammen-
ballen. Den Sulfidniederschlag filtriert man ab und wéscht ihn gut mit sehr ver-
dinnter Salzsiiure (1:19) aus. der man etwas Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt
hat. Im allgemeinen wird man mit 100 bis 120 em?® Waschfliissigkeit auskommen.

Das Filtrat wird nach dem Wegkochen des Schwefelwasserstoffs mit Salpeter-
siure und Bromwasser oxydiert. mit 235 cm3 konzentriertem Ammoniak versetzt und
aufgekocht. Man filtriert den Hydroxydniederschlag ab, lost ihn mit 20 em3 warmer
verdiinnter Salzsaure (1:1) auf dem Filter, fallt nochmals mit 20 cm3 konzentriertem
Ammoniak. kocht auf, filtriert den Niederschlag ab und wiéscht ihn aus. Die Filtrate
werden vereinigt und auf 500 cm? aufgefiillt. Man 1aBt etwa 12 Std. stehen und ti-
triert dann mit Natriumsulfidlésung. wobei der Endpunkt durch Tiipfeln auf Polka-
papier ermittelt wird. Die Titration ist beendet, wenn bei gleich langer Einwirkungs-
dauer (etwa 20 Sek.) des Probetropfens der braune Fleck bei Probe- und Titerlosung
den gleichen Farbton hat.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. N1ssexsoN und KETTEMBEIL haben mit die-
ser Arbeitsweise Resultate erhalten. welche mit den auf gravimetrischem Wege bzw.
mit der GALLETTIschen Methode (vgl. § 4, S. 78) erhaltenen Werten ausgezeichnet
iibereinstimmen. Im allgemeinen wird jedoch dic Deutsche Methode wegen der ihr
anhaftenden subjektiven Fehler als weniger zuverlassig angesehen, besonders wenn
der Ausfiihrende nicht iber geniigend Erfahrung verfiigt.

II. Die Natriumsulfidlosung. Man 16st 35 bis 40 g krystallisiertes Natriumsulfid
(Na,S-9 H,0) in Wasser und verdiinnt die notigenfalls filtrierte Losung zum Liter. Da
die Losung infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff ihren Titer schnell dandert,
muB man sie 6fters erneuern. Nach NISSENSON ist es zweckméBig, eine Messerspitze
Natriumhydrogencarbonat auf 1 1 der Losung zuzusetzen. DoNaTH und HATTEN-
SAUR ziehen der aus kauflichem Natriumsulfid hergestellten Losung eine selbst-
bereitete vor. Man erhilt sie durch Sittigen eines Volumens Natronlauge mit Schwe-
felwasserstoff und Zugabe des gleichen Volumens derselben Natronlauge. Eine solche
Losung soll haltbarer sein und auf Bleipapier energischer einwirken, so daB ein Uber-
schuf} leichter und schérfer zu erkennen ist.

III. Erkennung des Endpunkts. Mittels eines Glasrohres, das man zugleich zum
Umriihren benutzt, bringt man 1 Tropfen der Fliissigkeit auf das wagrecht gehaltene
Polkapapier. Nach 15 bis 20 Sek. (man zahlt z. B. bis 20) gibt man einen zweiten
Tropfen hinzu, so daB die von der Fliissigkeit benetzte Stelle vergrofert wird, und
1aBt die Fliissigkeit sogleich wieder zur Hauptmenge zuriickflicBen. Man priift nun,
ob ein brauner Fleck entstanden ist. Der zweite Tropfen wird zugesetzt, um die Um-
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gebung des durch den ersten Tropfen entstandenen braunen Flecks zu benetzen,
damit das Auge nicht durch den Unterschied getauscht wird, der zwischen dem be-
feuchteten und dem trockenen Papier besteht. Eine wesentliche Schwierigkeit bei der
Erkennung des Endpunktes entsteht dadurch, daB der Grad der Briunung je nach
der Menge des iiberschiissigen Natriumsulfids von kaum sichtbarem Hellbraun bis
zu Dunkelbraun wechseln kann. Man muB also stets auf den gleichen Farbton ti-
trieren.

IV. Titerstellung. Zur Titerstellung werden 0,2 bis 0,25 g reinstes Zink in einem
dickwandigen Becherglas mit 12 cm3 Salzsiure (1:2) + 3 cm?® Salpetersidure ge-
lost ; die Losung wird verdiinnt und mit 20 cm3 konzentriertem Ammoniak versetzt.
Dann verdiinnt man auf 500 cm? und 1a8t etwa 12 Std. stehen, bevor man titriert.
Man nimmt bei der Deutschen Methode nicht zu jeder Probe- eine Titerlésung,
sondern titriert bei einer Serie von 10 bis 15 Bestimmungen nur 2 bis 3 Titerlésungen.
und zwar eine zu Beginn und eine am SchluB. Zur Berechnung des Zinkgehalts
nimmt man dann den Mittelwert der ermittelten Titer. Der Farbvergleich zwischen
Titer- und Probelosung ist also bei dieser Arbeitsweise kein unmittelbarer, so daB nur
bei entsprechender Ubung gute Resultate zu erwarten sind.

Y. EinfluB der Ammoniakkonzentration. Nach NissensoN laB8t sich der End-
punkt bei Gegenwart groBerer Mengen freien Ammoniaks mit Bleipapier schlecht
erkennen. DECKERS behauptet, daB groBere Mengen Ammoniak einen Mehrverbrauch
an Natriumsulfid verursachen. Boy meint, daB die Einwdnde gegen die Deutsche
Methode darauf beruhen, da8 die Losungen wechselnde Mengen Ammoniak ent-
halten, je nachdem, ob bei der mehrfachen Fallung des Eisens mehr oder weniger
Ammoniak weggekocht wird. Infolgedessen kann man der Titerlésung nicht die
gleiche Ammoniakmenge zugeben, da man auf Schitzung angewiesen ist. Boy
schligt deshalb vor, nach der letzten Eisenfillung die vereinigten Filtrate so lange
einzudunsten, bis das freie Ammoniak verschwunden ist. Das durch Zinkhydroxyd
schwach getriibte Filtrat wird mit 5 cm3 Salzsdure (1:1) und dann mit 15 cm3 Am-
moniak versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Durch diese Arbeitsweise enthalten
Probe- wie Titerlgsung nahezu gleiche Mengen an Salzen und freiem Ammoniak, und
die Reaktion mit Bleipapier ist bei dem geringen Ammoniakgehalt wesentlich schiirfer.

VI. EinfluB der Ammoniumsalze. DECKERS gibt an, daB gréBere Mengen von
Ammoniumsalzen einen Mehrverbrauch von Natriumsulfid verursachen, da sie
frisch gefilltes Zinksulfid zersetzen, besonders wenn viel freies Ammoniak vorhan-
den ist. HASSREIDTER (a) stellt dagegen fest, daB ein UberschuB von Ammonium-
salzen das Ende der Reaktion beschleunigt und der Verbrauch an Natriumsulfid in
diesem Fall also zu klein ist. PATEK endlich behauptet, daB die verschiedenen Am-
moniumsalze (Sulfat, Chlorid, Bromid und Nitrat) das Resultat nicht beeinflussen.
Es ist nach seiner Meinung gleichgiiltig, welche derselben in Probe- und Titerlosung
vorhanden sind. Selbst Mengen, die weit iiber das fiir die Praxis in Betracht kom-
mende MalB hinausgehen, sollen auf die Genauigkeit keinen EinfluB haben. Im
Gegensatz zu DECKERS konnte PATEK zwischen frisch gefilltem Zinksulfid und Am-
moniumsalzen weder in neutraler noch in ammoniakalischer Losung eine Umsetzung
unter Bildung von Ammoniumsulfid feststellen. PATEKs Ergebnisse sind allerdings
verschiedentlich kritisiert worden, z. B. von ORLIK, von HASSREIDTER, von FENNER
und RorascHILD. BUCHERER und MEIER beobachteten, daB das ausgeschiedene
Zinksulfid bei zunehmendem Gehalt an Ammoniumsalzen kolloidal bleibt. Bei An-
wesenheit groBerer Mengen fiarbt sich die Losung dunkel unter Auftreten eines deut-
lichen Ammoniumsulfidgeruches. Aus ihren Versuchen geht hervor, daB steigende
Mengen von Ammoniumsalzen die Zinkbestimmung in ammoniakalischer Loésung
immer starker beeinflussen.

VII. Oxydation und Abscheidung des Eisens. Nach PaTek ist es gleichgiiltig,
ob die Oxydation des Eisens mit Salpetersiure, Bromwasser oder Wasserstoff-
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peroxyd erfolgt, was ORLIK bestitigt. Jedoch miissen oxydierende Substanzen (iiber-
schiissiges Wasserstoffperoxyd, Hypobromit und dgl.) vor der Titration durch
Kochen beseitigt werden.

Das mit Ammoniak gefillte EisenIII-hydroxyd enthilt stets Zink. welches
durch Auswaschen nicht zu entfernen ist. Das gleiche gilt fiir eine allenfalls vor-

handene Manganfillung, beson- Tabelle 9.

ders wenn zur Oxydation Wasser- prR—

stoffperoxyd benutzt wurde (Jax- Bei einem il

~ascH und Mc GREGORY ; FRIED- o . , Geseben .

HEIM und BRUHL: DONATH). " 30 ‘ 40 | 13 l 50
ProsT und HASSREIDTER er-

hielten beispielsweise mit Zink- Gefunden

.. 10 29,95 39,9 44,9 49,85

losungen bekannten Gehalts und 20 2953 39.45 44.40 49.40

bekannten Eisenmengen neben- 30 29,15 39.20 44.20 19,00

stehende Ergebnisse (s. Tabelle §).

Bei einer anderen Versuchsreihe mit geringerem Ammoniakgehalt waren die Feh-
ler noch grofler.

CoraLLE fand, daB die vom EisenIII-hydroxyd adsorbierte Zinkmenge sowohl
von der in der Probe vorhandenen Zink- als auch von der Eisenmenge abhiingt.
Durch doppelte Fallung kann der Fehler sehr reduziert werden. aber selbst nach
3facher Fillung kann der Eisenniederschlag unter ungiinstigen Verhiltnissen noch
merkliche Mengen Zink enthalten, wie HASSREIDTER (b) festgestellt hat. CoPALLEs
Ansicht, daB der Fehler durch 1malige Fillung mit Natriumacetat vermieden wer-
den l\onno wurde durch HaMPE und FraaTz widerlegt. Diese konnten zelgen daB
die erste Eisenfillung recht beachtliche Zinkmengen enthélt und daB selbst in der
zweiten Fillung noch bestimmbare Zinkmengen vorhanden sind.

Die Behauptung (‘onas. dafl eine A(lsorption des Zinks an das EisenIII-hydroxyd
nicht eintritt, wenn geniigend Ammoniumsulfat vorhanden ist und mit ammonium-
carbonathaltigem Ammoniak gefillt wird, konnte von PrRosT und HASSREIDTER nicht
bestiitigt werden.

VIII. EinfluB der Temperatur. N1ssexsoN und NEUMANN sowie HASSREIDTER (b)
stellten fest, dafl auch die Temperatur EinfluB auf die Schirfe der Endreaktion
hat. Sie soll moglichst nicht iiber 20° betragen. Bei hoherer Temperatur wird die
Endreaktion weniger scharf.

IX. Storung durch andere Stoffe. Wie Prost und HassrREIDTER fanden, wirkt
Aluminium in demselben Sinne wie Eisen. Auf die Stérung durch Mangan wurde
oben bereits hingewiesen. Beide Metalle werden ja immer gemeinsam mit dem Eisen
entfernt. Auch Kieselsiure kann bei der Fiallung mit Ammoniak sehr storend wirken.
Man muf} sie deshalb durch mehrmaliges Abdampfen mit Séure unloslich machen
und abfiltrieren.

2. Belgische Methode.

Arbeitsvorschrift. 1.25 g fein gepulvertes Erz werden mit 25 cm? konzentrier-
ter Salzsiure (D 1,19) langsam erwiarmt, bis keine Schwefelwasserstoffentwicklung
mehr zu beobachten ist. Dann setzt man 10 cm3 konzentrierte Salpetersiure (D 1,4)
zu und dampft vorsichtig zur Trockne. (Bel oxydischem Material geniigen zum Auf-
schlul 15 em? Salzsdaure.) Bei kieselsiurehaltigem Material wird mit 10 em3 ver-
diinnter Schwefelsdure (1:1) zur Trockne gedampft. Der Riickstand wird sodann
mit 5 cm3 konzentrierter Salzsiure und 20 cm? heilem Wasser aufgenommen auf-
gekocht und mit 75 em? gesittigtem Schwefelwasserstoffwasser versetzt. Nachdem
der Niederschlag sich zusammengeballt hat, filtriert man, sammelt das Filtrat in
einem 500 cm3-MeBkolben und wischt den Niederschlag mit 150 em3 Wasser aus,
das 3 cm?® konzentrierte Salzsiure und -etwas \ch“efeluasser\toff enthalt. Man
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entfernt nun den Schwefelwasserstoff durch Kochen und oxydiert das Eisen mit
10 cm? konzentrierter Salpetersiure. Wenn das Erz manganhaltig ist, gibt man noch
1 bis 2 cm3 3% iges Wasserstoffperoxyd zu. Nunmehr versetzt man den Kolbeninhalt
mit 60 cm?® konzentriertem Ammoniak. schwenkt gut um und 148t iiber Nacht stehen.
Am andern Morgen fiillt man bis zur Marke auf, schiittelt gut durch und filtriert durch
ein trockenes Faltenfilter in ein trockenes GefaB3. Von der filtrierten Losung ver-
wendet man 200 cm3 zur Titration. nachdem man sie auf 300 cm? verdiinnt hat.

Man titriert die Probelosung gleichzeitig mit der Titerlosung unter Verwendung
zweier iibereinstimmender Biiretten. die mit der gleichen Natriumsulfidlgsung ge-
fiillt sind. Das Tiipfeln erfolgt gleichzeitig auf demselben Streifen Bleipapier. Man
1aBt den Tropfen jeweils 10 bis 15 Sek. auf das Papier einwirken und bewirkt durch
entsprechende Zugabe von Natriumsulfidlésung zu Titer- und Probelésung, daB die
Briaunung bei beiden Flecken die gleiche ist.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Diese Titrationsart ist wesentlich sicherer als
die deutsche Arbeitsweise, da die subjektiven Fehler, die beziiglich der Zeitdauer der
Titration einerseits und der Einwirkungsdauer des Probetropfens auf das Bleipapier
andererseits sowie bei der Beurteilung des Farbtons der Flecken auftreten konnen,
weitgehend ausgeschaltet sind.

II. Bereitung der Titerlosung. Zur Bereitung der Titerlosung wigt man eine
dem Zinkgehalt der Probe entsprechende Menge metallisches Zink in einen 500 cm?3-
Kolben ein und 16st sie in 10 em3 konzentrierter Salzsiure, fiigt 10 cm?® konzentrierte
Salpetersaure zu, verdinnt auf 250 cm3 und versetzt mit 60 cm3 konzentriertem
Ammoniak. Dann fiillt man so weit mit Wasser auf, da3 das Volumen dem der Probe-
losung entspricht, und 1af}t ebenfalls iiber Nacht stehen. Am andern Morgen wird bis
zur Marke aufgefiillt und gut umgeschiittelt. Dann werden 200 cm3 in ein dickwandi-
ges Becherglas abgemessen, auf 300 cm? verdiinnt und, wie oben beschrieben, gleich-
zeitig mit der Probe titriert.

Falls der Zinkgehalt des Erzes nicht ungefiahr bekannt ist, muf er in einer Vor-
probe anniahernd ermittelt werden.

3. Kompensationsmethode.

Die Kompensationsmethode unterscheidet sich von der Belgischen Methode nur
dadurch, daB man der Titerlosung eine der Summe des Eisen-, Aluminium- und
Mangangehaltes der Einwage entsprechende Menge Eisen entweder in Form von
Eisendraht oder Eisenammoniumalaun zusetzt. Nach HASSREIDTER (c) berechnet
man die benotigte Eisenmenge wie folgt: (Fe,O, + Al,0; + Mn;0,) 0,70. Der
Gehalt der Probe an diesen Stoffen muB also nétigenfalls annahernd bestimmt
werden.

Durch den Eisenzusatz wird der Fehler, der bei der Belgischen Methode dadurch
entsteht, dal der Hydroxydniederschlag Zink adsorbiert, durch dieselbe Adsorption
in der Titerlosung ausgeglichen. Die sonstige Behandlung der Titerlosung ist hierbei
die gleiche wie die der Probe und die Titrationsart dieselbe wie bei dem Belgischen
Verfahren.

Bei Erzen bekannter Herkunft und im wesentlichen gleichbleibender Art kann
man einen Korrekturwert ermitteln, dessen Anwendung den Eisenzusatz zur Titer-
losung erspart.

Bemerkungen. Besondere Arbeitsweise. Normal-ScHAFFNER-Methode. Die-
ser im Jahre 1920 yom CHEMIKERFACHAUSSCHUSS DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER
METALLHUTTEN- UND BERGLEUTE angenommenen Arbeitsweise liegt folgendes
Prinzip zugrunde:

Das Zinkerz wird derartig mit Saure aufgeschlossen, daf} ein zinkfreier Riickstand
bleibt. Es wird eine ammoniakalische Zinklésung hergestellt, die frei ist von Bestand-
teilen, die bei der Titration mit Natriumsulfid storen. Das Eisen wird nur 1 mal ge-
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fallt. Der durch die 1malige Eisenfallung bedingte Zinkverlust wird durch Zusatz
von Eisen zur Titerlosung ausgeglichen. Titer- und Probelosung werden gleichzeitig
nebeneinander titriert.

Arbeitsvorschrift von BULLNHEIMER. Bereitung der Erzlsung. 1,25 g des
fein gepulverten und bei 100° getrockneten Erzes werden zunichst mit Konigs-
wasser aufgeschlossen und dann mit 5 cm3 Schwefelsdure (1:1) eingedampft, bis keine
Schwefelsauredimpfe mehr entweichen. Den Trockenriickstand nimmt man mit
5 cm?3 konzentrierter Salzsaure (D 1,19) und 20 bis 30 cm3® Wasser auf, erwiarmt,
bis die Salze gelost sind, und fiigt dann starkes Schwefelwasserstoffwasser hinzu, um
Kupfer, Blei usw. zu fillen. Man verwendet etwa 100 cm3 gesiittigtes Schwefel-
wasserstoffwasser. Man 1aBt einige Zeit bei gelinder Warme stehen (nicht kochen!),
bis der Niederschlag sich zusammengeballt hat, und filtriert dann durch ein glattes
Filter in einen geeichten 500 cm3-MeBkolben. Den Sulfidniederschlag wischt man
mit einer lauwarmen Mischung von 5 cm3 konzentrierter Salzsiure (D 1,19) und
100 cm® Wasser aus, dem man etwas Schwefelwasserstoffwasser zugesetzt hat. Hier-
auf bringt man den Kolbeninhalt zum Sieden (Siedesteinchen!), um den Schwefel-
wasserstoff zu verjagen. Zu der noch heiBen Losung gibt man 5 cm3 konzentrierte
Salzsdure (D 1,19) und 5cm? konzentrierte Salpetersiure (D 1,4) hinzu, um das
Eisen zu oxydieren. Nunmehr lait man abkiihlen. Nach dem Erkalten fiigt man
unter Umschiitteln nach und nach 60 cm? konzentriertes Ammoniak (D 0,91) hinzu
und, sofern Mangan vorhanden ist, 5 bis 10 cm? 3% iges Wasserstoffperoxyd. Sodann
lat man iber Nacht stehen. Bei manganfreien Erzen unterbleibt der Zusatz von
Wasserstoffperoxyd. Am andern Morgen fiillt man bis zur Marke auf, mischt und
filtriert 200 cm?® (entsprechend 0,5 g Einwage) durch ein Faltenfilter ab, bringt die
Losung in ein TitriergefaB und spiilt den MeBkolben mit 100 cm3 Wasser nach.

Bereitung der Titerlésung. Wenn der annidhernde Zinkgehalt der Probe nicht be-
kannt ist, muB er durch eine Vorprobe ermittelt werden. — Man wigt so viel chemisch
reines Zink ab, daB Erz- und Titerlosung nicht mehr als 3% im Zinkgehalt ver-
schieden ausfallen, ferner eine dem Gehalt des Erzes an Eisen, Mangan und Alumi-
niumoxyd entsprechende Menge Eisendraht, berechnet die fiir das Losen des Zinks
annihernd noétige Menge Saure und fiigt diese sowie die gleiche Menge Siure, die
bei der Behandlung des Erzes gebraucht wird, hinzu. Nach dem Auflésen verdiinnt
man und féllt mit 60 cm3 konzentriertem Ammoniak. Ein Wasserstoffperoxydzusatz
ist hier nicht notig. Ist der Gehalt des Erzes an Eisen, Mangan und Aluminium nicht
bekannt, so muB} er durch eine Vorprobe ermittelt werden. — Die Titerlésung wird
dann genau wie die Erzlosung behandelt, so daB schlieBlich ebenfalls 200 cm3 und
100 cm? Spiilfliissigkeit in ein Titriergefall gebracht werden.

Titration. Man titriert Titer- und Probelésung aus zwei geeichten Biiretten
nebeneinander unter Verwendung von glinzendem Bleipapier als Indicator, indem
man das Tiipfeln gleichzeitig auf demselben Streifen des Reagenspapieres vornimmt.
Man laBt die Tropfen etwa 10 Sek. auf das Papier einwirken, spiilt dann ab und setzt
die Titration fort, bis die Flecken von Titer- und Probelosung gleich starke Firbung
aufweisen. Nach dem Ablesen iiberzeugt mansich von der Gleichwertigkeit von Titer-
und Probelosung dadurch, dal man einseitig 0.2 cm3 Natriumsulfidlosung hinzufiigt.
wodurch eine Ubertitration sich bemerkbar machen muB. Die Natriumsulfidlosung
wird in solcher Stiarke hergestellt, daB 1 cm? etwa 0,005 g Zink (1%) entspricht.

B. Potentiometrische Bestimmung.

Wie HILTNER und GRUNDMANN (a), (b) gezeigt haben, 1aBt sich Zink recht genau
durch potentiometrische Titration mit Natriumsulfid bestimmen.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale Zinklosung wird mit 20 bis 30 cm3 2 n Natrium-
acetatlosung versetzt und unter Verwendung einer Silbersulfidelektrode als Indi-
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catorelektrode und einer stabilisierten Silberelektrode als Vergleichselektrode mit
0.1 n Natriumsulfidlosung in der Kailte bis zum Potentialsprung titriert.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 0,0157 bis 0,0674 g be-
tragt der Fehler 4 0,1 bis 0,2 mg.

II. Titerstellung der Natriumsulfidlosung. Die Titerstellung der Natriumsulfid-
l6sung kann mit 0,1 n Jodlésung und Stérke oder potentiometrisch gegen 0,1 n Silber-
nitratlosung erfolgén. Beide Arbeitsweisen ergeben genau gleiche Werte.

III. Bestimmung des Zinks neben anderen Metallen. Bestimmung neben
Nilber. Die Titration erfolgt, wie oben angegeben wurde, in neutraler mit etwa 20 bis
30 cm3 2 n Natriumacetatlésung versetzter Losung. Der erste Sprung tritt nach der
Fillung des Silbers, der zweite nach der Fillung des Zinks ein.

Bestimmung neben Silber und Kupfer. Diese Bestimmung wird ebenso
ausgefithrt wie die von Silber neben Zink. Es treten nacheinander drei Potential-
spriinge auf: der erste nach der Fallung des Silbers, der zweite nach der Fillung des
Kupfers und der dritte nach der Fallung des Zinks. Man muB in der Kilte und nicht
zu langsam titrieren.

Bestimmung neben Nickel. Die Nickel und Zink enthaltende Losung wird
mit einem UberschuB an Ammoniumcarbonat versetzt. Dann titriert man zunéchst
das Nickel mit einer eingestellten Kaliumcyanidlosung bis zum Potentialsprung
[Ni" + 4 CN’ = Ni (CN){]. Es schadet nichts, wenn man mit einer 0,1 n Kalium-
cyanidlosung einige Tropfen iiber den Aquivalenzpunkt hinaus titriert. AnschlieBend
wird in derselben Losung das Zink mit einer 0,1 n Natriumsulfidlésung bis zum Auf-
treten des zweiten Potentialsprunges titriert.

Enthilt die Losung viel Zink neben wenig Nickel, so verfihrt man besser so,
daBl man die Losung teilt und in dem einen Teil zunéchst das Nickel und in dem
anderen darauf das Zink bestimmt. Zur Nickelbestimmung versetzt man die Losung
mit einem reichlichen UberschuB an Ammoniak, wodurch die Zink-Ionen-Konzentra-
tion infolge Komplexbildung stark vermindert wird, und titriert dann mit Kalium-
cyanidlosung bis zum Potentialsprung.

Zum zweiten Teil der Losung gibt man dann fiir die Zinkbestimmung zunichst
die vorher ermittelte Menge Kaliumcyanidlosung hinzu. um das Nickel komplex zu
binden. Sodann titriert man mit einer 0,1 n Natriumsulfidlésung bis zum Potential-
sprung. — Um bei groBeren Nickelmengen eine Abscheidung von Nickelcyanid,
welches sich dann nur langsam mit Kaliumevanid umsetzt, zu vermeiden. gibt man
zu der Losung etwas Natriumtartrat hinzu.

Bestimmung neben Kobalt. Da — im Gegensatz zum Nickel — die cyano-
metrische Bestimmung des Kobalts in Gegenwart von Ammoniak nicht moglich ist
und auch in Gegenwart von Zink-Ionen nicht unmittelbar durchgefiihrt werden kann.
muB das Kobalt in einem Teil der zu untersuchenden Lésung zuniichst mittelbar ti-
triert werden. Zu diesem Zweck versetzt man die Losung mit einem abgemessenen
UberschuB ciner eingestellten Kaliumeyanidlosung und titriert den UberschuB
sodann mit Silbernitratlosung zuriick. Bei der Riicktitration beobachtet man einen
sehr deutlichen Potentialsprung, wenn die freien und die an Zink gebundenen Cyan.-
Ionen als Silbercyanid aus der Losung entfernt sind. Das Kobalt maskiert bei dieser
Reaktion das C'yan. und zwar entsprechen 1 Atom Kobalt 5 Molekiile Cyan. Zwar
tritt vorher noch ein sehr flacher Potentialsprung auf, da 1 Atom Zink 2 Molekiile
Cyan entsprechen. Da dieser Sprung aber nur sehr schwer zu erkennen ist, wird die
Zinkbestimmung besser mit Natriumsulfid durchgefiihrt.

Hierzu versetzt man den zweiten Teil der zu untersuchenden Losung mit der
ermittelten Menge Kaliumcyanidlésung, um das Kobalt komplex zu binden und
titriert dann das Zink mit 0,1 n Natriumsulfidlosung bis zum Potentialsprung.
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C. Sonstige Titrationsverfahren.
1. Bestimmung nach der Iiltrationsmethode von BUCHERER und MEIER.

Arbeitsvorschrift. a) Bestimmung in ammoniakalischer Lisung. Dic neutrale
Zinksulfatlosung wird mit 3 cm?® konzentriertem Ammoniak versetzt, auf 100 cm3
verdiinnt und bei 15 bis 20° mit eingestellter Natriumsulfidlosung titriert, wobei der
Endpunkt mittels der Filtrationsmethode (s. Bem. IV) bestimmt wird.

b) Bestimmung in saurer Loésung. Die schwach essigsaure Zinksulfatlésung,
deren Volumen 100 em3 betragen ~oll, wird mit 3 bis 5 g Natriumacetat versetzt und
die Titration bei 15 bis 20° mittels der Filtrationsmethode durchgefiihrt.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei den Beleganalysen von BUCHERER und
MEIER betragen die ausschlieBlich positiven Fehler rund 0,1 bis 0,3 mg bei Zink-
mengen von 0,005 bis 0,080 g, wobei auffillt, daf die nicht nur relativ, sondern auch
absolut groBten Abweichungen bei den kleinen Zinkmengen ‘auftreten.

I1. Titerstellung der Natriumsulfidlosung. Die Titerstellung erfolgt in der Weise,
daB eine Zinksulfatlosung bekannten Gehalts unter analogen Versuchsverhiiltnissen
titriert wird.

III. EinfluB der Ammonium- und Alkalisalze. Zunelimende Mengen von Ammo-
njumsalzen bedingen, dafl das Zinksulfid kolloidal bleibt und sich schlecht absetzt.
In steigenden Mengen beeinflussen dic Ammoniumsalze die Zinkbestimmung in
ammoniakalischer Losung in immer zunehmendem Male ungiinstig.

Alkalisalze fordern dagegen die Flockung des Zinksulfids und wirken deshalb in
giinstigem Sinn.

IV. Bestimmung des Endpunkts nach der Filtrationsmethode. Zu der zu unter-
suchenden Losung fiigt man so lange Fillungsreagens hinzu, als noch eine weitere
Fillung bemerkbar ist. Sodann wird eine Probe von 2 em? entnommen, durch ein
kleines Filterchen filtriert und das Filtrat in zwei Teile geteilt. Den einen Teil prift
man auf noch vorhandenes Zink und notigenfalls den andern auf iberschiissiges
Reagens. Zur Priifung auf Zink benutzt man zweckmiBig eine verdiinnte Losung
von Kaliumferrocyanid. Fillt die Priifung auf Zink positiv aus, so setzt man je nach
der Stirke der Fillung zu der zu untersuchenden Losung noch weiteres Natrium-
sulfid zu, entnimmt von neuem eine Probe. filtriert, priift abermals usw. Hat man
auf diese Weise den ungefahren Gehalt der Losung ermittelt, dann fithrt man eine
neue Bestimmung aus, die sich nun dem richtigen Wert rasch unter Entnahme nur
weniger Titrationsproben nihert. Bei der SchlufBtitration schlieBlich werden die
durch eine oder zwei Titrationsproben verursachten Fehler vernachlissigt.

Eine andere Miglichkeit besteht darin, die bei der ersten Titration durch die
Probenahmen entstandenen Fehler rechnerisch zu erfassen. Nach BucHERER und
MEe1er kann das durch folgende Formel naherungsweise geschehen:

z=V[V(z—a)+@Ex—a)+---- (x — an)],
worin ¥V das Ausgangsvolumen der Losung, ¥’ die bei den jeweiligen Filtrations-
proben entnommene Flissigkeitsmenge und a,, a,, a;... den jeweiligen Gesamt-

zusatz an Fillungsmittel vor der Entnahme der einzelnen Proben bezeichnet. Die
Gesamtmenge des zugesetzten Fillungsmittels, bei der der Aquivalenzpunkt erreicht
wird, ist dann die erste Anndherung an den gesuchten Gehalt und wird mit z be-
zeichnet.

Da dic obige Formel die ungefihre Kenntnis des Gehalts der Losung voraus-
setzt, ist es vorteilhaft, zuniichst eine Vortitration zu machen, um in einer zweiten
Titration schnell auf den wirklichen Aquivalenzpunkt zu kommen.

2. Methode von KIEPER.
KIEPER schligt vor. die Zinklosung mit einem gemessenen UberschuB ein-
gestellter Natriumsulfidlésung zu versetzen, zu erwirmen, wobei der Niederschlag
sich zusammenballt, und im Filtrat das iiberschiissige Natriumsulfid nach dem An-
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siuern mit Essigsaure mit 0,1 n Jodlésung zuriickzutitrieren. Eine ganz dhnliche
Arbeitsweise hat vor KIEPER schon REPITON angegeben.

3. Methode von HoOUBEN.

Nach HouBEN verfihrt man so, dafl man in die 200 cm? betragende und etwa
0.3 g Zink enthaltende Losung 30 Min. lang Schwefelwasserstoff einleitet, etwas
reines EisenlI-sulfat oder MoHRsches Salz zusetzt und die weille Zinksulfidsuspen-
sion unter standigem, kriftigem Umschwenken mit eingestellter Boraxlosung bis
zum Eintritt einer bleibenden Milchkaffeefarbung titriert.

4. Argentometrische Verfahren unter Verwendung von Natriumsulfid.

Nach ScHOBER verfahrt man so. dafl man das Zink mit einer gemessenen Menge
eingestellter Natriumsulfidlosung fillt und das iiberschiissige Natriumsulfid mit
ammoniakalischer Silberlésung umsetzt. Die iiberschiissige Silberlosung wird dann
mit Ammoniumrhadanid bestimmt.

Eine @hnliche Arbeitsweise gibt CLENNELL an: Die stark ammoniakalische
oder natronalkalische Zinklosung wird mit 0,2% iger Natriumsulfidlésung im Uber-
schuB gefillt, ein aliquoter Teil abfiltriert und ein Uberschufl von Kaliumsilbercyanid-
losung zugefiigt (2 bis 3%ige Kaliumcyanidlosung wird bis zur beginnenden Fal-
lung mit Silbernitrat versetzt).

Man filtriert, wascht den Niederschlag aus und gibt zum Filtrat etwa 5 cm3 einer
1% igen Kaliumjodidlésung und titriert mit Silbernitrat bis zur bleibenden, gelb-
lichen Triibung.

KocH hat eine Methode angegeben, die darauf beruht, da das Zink aus ammo-
niakalischer Loésung mit iiberschiissigem Natriumsulfid gefillt und dessen UberschuB
in einem Teil der Flissigkeit mit Silbernitrat und etwas Schwefelsaure zuriick-
gemessen wird. Hierbei wird eine rasche und vollstandige Klarung durch Schiitteln
mit Tetrachlorkohlenstoff erreicht.

(Uber Verfahren, welche die Behandlung des gefillten Zinksulfids mit Silber-
nitrat, Silberchlorid usw. zur Grundlage haben, vgl. § 1, Abschnitt B, S. 33.)

5. Acidimetrische Verfahren unter Verwendung von Natriumsulfid.
Hinsichtlich dieser Verfahren vgl. § 20, S. 195.
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§ 6. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkoxinat.
Zn(CyHgON),, Molekulargewicht 353,67.
Allgemeines.

Das Verfahren beruht auf der Schwerlioslichkeit des Zink-o-oxychinolinkomplexes.
Wie BERG (a) gezeigt hat, bildet das 0-Oxychinolin (Oxin) mit den meisten Metallen
schwer losliche, innere Komplexsalze, Obwohl also das Oxin kein spezifisches Reagens
ist, 1aBt sich doch durch Einhaltung bestimmter Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen
eine weitgehende Trennung der Metalle erreichen. Die quantitative Bestimmung der
Metalle kann sowohl auf gewichtsanalytischem Wege durch direkte Wdgung der getrock-
neten Niederschlige oder durch Wdgung der zu Oxyd vergliihten Niederschlige als
auch auf mafanalytischem Wege durch bromometrische Titration erfolgen. Letzterer
Weg fiihrt schneller zum Ziel und liefert genauere Resultate.

Jigenschaften des Zinkoxinats. Das Zinkoxinat bildet einen krystallinen, griin-
lichgelben Niederschlag, der, bei 100° getrocknet, der Formel Zn (CyHgON),-1,5 H,0
entspricht. Beim Erhitzen auf 130 bis 140° erhilt man die wasserfreie Verbindung
mit einem Gehalt von 18,49% Zink.

Empfindlichkeit der Reaktion. In essigsaurer, acetathaltiger Losung kann man
noch 1y Zink in 1 cm?® Wasser nachweisen, in natronalkalischer, tartrathaltiger
Losung noch 7 » in 1 em3.

Fallungsbereich: py = 4,6 bis 13,4.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung.
1. Wiagung als wasserfreies Zinkoxinat.
a) Fillung aus essigsaurer Losung.

Falls andere Stoffe nicht zugegen sind, ist die Féllung des Zinks in essigsaurer
Losung rasch und genau durchfithrbar. Sie ermoglicht auBerdem eine Trennung von
den Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen sowie von Blei und Mangan.

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine 3%ige alkoho-
lische oder essigsaure Oxinlosung. Man verwendet ,,0-Oxychinolin fiir analytische
Zwecke nach BERG®!

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale oder ganz schwach mineralsaure
Zinklosung, welche 2 bis 150 mg Zink enthalten kann, wird je nach der Zinkmenge
mit 1 bis 5g Natrium- oder Ammoniumacetat versetzt. Man gibt dann so viel Essig-
siure zu, daB die Losung 2 bis 3%, hochstens aber 5% davon enthilt (entsprechend
einem py-Wert von 4 bis 6). Nun erwiarmt man auf 60° und versetzt mit dem Fallungs-

1 Bezugsquelle: ,,VANILLIN-FABRIK, Hamburg- Billbrook, Billbrookdeich.
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mittel in geringem UberschuB. Nach kurzem Aufkochen 1iBt man absitzen und
filtriert.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Dic bei der Wigung des bei 140° getrockneten
Niederschlags erhaltenen Werte sind etwas zu niedrig. Bei den Beleganalysen von
BEerc (b) betrigt der Fehler hiufig nur 0,2 bis 0,3%, jedoch treten teilweise auch
merklich groBere Abweichungen auf.

II. Das Filllungsmittel. Herstellung alkoholischer Oxinlésung: 3 g Oxychinolin
lost man in Methyl- bzw. Athylalkohol und fiillt auf 100 cm® auf. Vor Licht geschiitzt,
hiilt sich diese Losung etwa 10 Tage. Am besten wird sie frisch hergestellt.

Herstellung essigsaurer Oxinlésung: 3 g Oxychinolin lost man in moglichst wenig
Eisessig, fiillt mit Wasser auf 100 cm? auf und versetzt tropfenweise mit Ammoniak
bis zur beginnenden schwachen Triitbung. Sodann wird die Losung mit verdiinnter
Essigsiure wieder geklirt. Eine auf diese Weise hergestellte Losung ist nahezu un-
begrenzt haltbar.

III. Filtration und Auswaschen des- Niedersehlags. Die Filtration erfolgt nach
kurzem Absitzenlassen des Niederschlags durch einen Glasfiltertiegel G 3. Bei Zink-
mengen unter 10 mg filtriert man erst nach dem Erkalten. Das Auswaschen des Nieder-
schlags erfolgt mit heiBem Wasser, bis das Filtrat farblos ablauft.

IV. Trocknen des Niederschlags. Das Trocknen geschicht am zweckmaiBigsten
bei 140° und nimmt geraume Zeit in Anspruch, besonders wenn grofere Mengen
Nicderschlag vorliegen. Nach CIMERMAN, FRANK und WENGER lallt sich eine be-
schleunigte Trocknung zur Gewichtskonstanz bei 153 bis 138° erreichen.

Y. EinfluB der Alkalisalze. Die Gegenwart grofierer Mengen von Alkalisalzen,
welche bekanntlich bei der Bestimmung des Zinks als Zinkammoniumphosphat stort,
beeinfluBt diese Bestimmung nicht.

VI. Mikrobestimmung nach (1MERMAN und WENGER. Arbeitsvorschrift. Die
Zinksalzlosung, deren Volumen bei einem Gehalt von 1 bis 3 mg Zink etwa 1,5 cm3
betrigt, versetzt man in einem Mikrobecher oder in einem Filterbecher (G 4) aus
Jenaer Glas mit 1 Tropfen MERCKs Universalindicator, 2 Tropfen 10% iger Essig-
siiure und so viel Tropfen (etwa 6 bis 7) ciner 40% igen Natriumacetatlosung, daf3
der Indicator einen pg-Wert von 5 bis 6 anzeigt. Nun erwirmt man auf einem
Kupferblock bis zum beginnenden Sieden und fiigt mittels einer graduierten Mi-
kropipette tropfenweise einen UberschuB von 0.1 bis 1 cm3 der Reagenslosung zu.
Man schwenkt leicht um und laBt 1 bis 2 Min. auf dem siedenden Wasserbad
stehen. Sodann liBt man 10 Min. absitzen und filtriert mittels eines Porzellan-
filterstabchens oder eines Filterbechers!. Man wischt den Niederschlag 5mal mit
je 1 bis 2 cm3 heiBem, doppelt destilliertem Wasser aus und trocknet ihn 30 Min.
in einem schwachen Luftstrom bei 155 bis 158°. — Becher und Filterstabchen
werden in der Apparatur von BENEDETTI-PICHLER? getrocknet. Fiir Filterbecher
benutzt man zweckmiBig einen Spezial-Trockenofen3.

Nach 15 Min. wihrendem Abkiihlen werden die GefiBe in der iiblichen Weise
behandelt (Abwischen mit feuchtem Flanell und zwei Rehlederlippchen). Dann
1aB8t man 15 Min. auf einem Nickelblock neben der Waage stehen, sodann 5 Min.
auf einem Block im Innern der Waage und schlieBlich 5 Min. auf der Waagschale.
In der 25. Min. nimmt man die Wagung vor. Der Faktor fiir die Berechnung ist
0,1849.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Die Resultate sind genau. Sie zeigen einen maxi-
malen relativen Fehler von + 0,3%.

II. Reagens und Ermittlung der nitigen Reagensmenge. Zur Fallung benutzt man
eine frisch bereitete 1% ige alkoholische 0-Oxychinolinlésung.

1 ScHWARZ v. BERGRAMPF, E.: Fr. 69, 336 (1926).
2 BENEDETTI-PICHLER, A.: Mikrochemie, PREGL-Festschr., S.6. 1929.
3 Derselbe wird von der Firma Paur Haack, Wien IX, Garelligasse 4, geliefert.
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Die benotigte Menge wird durch einen Vorversuch festgestellt. Hierzu behandelt
man die entsprechende Menge der zu untersuchenden Losung in einem Reagens-
glischen aus Pyrexglas genau wie bei der eigentlichen Bestimmung und fillt das
Zink in der Hitze durch tropfenweisen Zusatz der Reagenslosung. Dann zentrifu-
giert man 1 bis 2 Min. und priift, ob die Fallung vollstindig ist. Notigenfalls wird dic
Abscheidung vervollstindigt, nochmals zentrifugiert und wiederum auf Vollstiindig-
keit der Fillung untersucht. '

b) Fillung aus natronalkalischer, tartrathaltiger Losung.

Diese Arbeitsweise ermoglicht die Trennung des Zinks von einer ganzen Anzahl
von Metallen, deren Oxinkomplexe unter diesen Bedingungen 1oslich sind (s. §6, S.118).

Alrbeitsvorschrift. Als Fillungsmittel verwendet man cine 3% ige alkoholische
oder acetonische Oxinlosung. Die Zinklosung wird mit 2 bis 5 g Weinsiure versetzt,
mit starker Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisiert und dann durch Zusatz
von 10 bis 15 ¢m?® 2 n Natronlauge alkalisch gemacht. Nachdem die Losung auf
100 em? aufgefiillt worden ist, wird die Fallung in der Kilte vorgenommen. Bei
kleinen Zinkmengen (2 bis 10 mg) tritt erst nach einigen Minuten ein Niederschlag
auf. Man erwiirmt auf etwa 60°, bis der Ni(-(l('rsf'}llag krystallin wird, filtriert ihn ab
und wiizcht thn mit heiflfem Wasser aus, bis das Filtrat farblos abliuft.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. BEra (b), (d) erhielt nach dieser Arbeitsweise
(und bromometrischer Bestimmung der gefillten Niederschlidge) bei Zinkmengen von
0.0113 bis 0.0695 g Resultate, deren maximaler Fehler etwa -2~ 1% betriigt.

II. Das Fillungsmittel. Als Fallungsmittel benutzt man entweder alkoholische
Oxinlosung (Herstellung s. unter a, Bem. IT) oder acetonische Oxinlosung. Letztere
erhilt man durch Losen von 3 g Oxychinolin in 100 ¢m3 reinem Aceton. Vor Licht
geschiitzt, halt sich die Losung etwa 10 Tage.

2. Wiagung als Zinkoxyd nach Verglihen des Zinkoxinats mit Oxalsiure.

Man kann auch so verfahren, daBl man den auf einem quantitativen Filter ge-
sammelten feuchten Niederschlag mit 1 bis 3 g wasserfreier Oxalsdure iiberschichtet
und ihn durch allmihliche Steigerung der Temperatur erst vortrocknet und dann
glitht. Ohne Oxalsiurezusatz ist eine quantitative Bestimmung wegen der Fliichtig-
keit der Oxinate nicht moglich. Selbstverstindlich muBl man reine Oxalsidure be-
nutzen, die beim Verglithen keinen Riickstand hinterlaBt.

B. Maflanalytische Bestimmung.
1. Bromometrische Bestimmung.

Die bromometrische Bestimmung beruht darauf, daf} das o-Ozychinolin als Phenol-
derivat mit Brom wunter Bildung von 9,7-Dibrom-8-oxychinolin reagiert. Der Brom-
iiberschufs wird durch einen zugesetzten Indicator angezeigt und dann jodometrisch
bestimmt. Die bromometrische Titration ist, wie oben erwihnt, der gewichtsanalyti-
schen Bestimmung vorzuziehen, da sie schneller ausfiihrbar ist und zuverlissigere
Resultate gibt.

Arbeitsvorschrift. Das Zinkoxinat wird in 2 n Salzsdure gelost, mit einigen
Tropfen des Indicators (s. Bem. IT) versetzt und bis zum Farbumschlag mit Bromat-
Bromid-Losung titriert. Hierauf setzt man noch 1 bis 2 em?3 Bromatlésung und un-
mittelbar darauf Kaliumjodid zu. Nach Zugabe des Kaliumjodids entsteht meistens
ein schokoladenbrauner Niederschlag eines Jodadditionsproduktes, der sich beim
darauf folgenden Titrieren mit Natriumthiosulfat wieder 16st. Die Thiosulfatlosung
wird so lange zugegeben, bis die Flissigkeit wieder klar geworden ist. Sodann wird
unter Verwendung von Starkelosung als Indicator zu Ende titriert.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. BErG (b) erhielt fur Zinkmengen von 0,0290
bis 0,1440 g Resultate, die maximal um — 0,8 bis + 0,4% vom Sollwert abweichen.
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II. Indicatoren. Bei der Titration mit Bromat-Bromid-Losung verwendet man
als Indicator entweder eine 1% ige waBrige Losung von lndigocarmin und titriert bis
zum Umschlag (von Blau nach Gelb) oder — was besser ist — eine 0,2 % ige alkoho-
lische Losung von Methylrot, die ebenfalls nach Gelb umschligt.

III. Die Bromat-Bromid-Losung. Je nach der zu bestimmenden Zinkmenge benutzt
man eine 0,03, 0,1 oder 0,2 n Bromatlésung. Man kann sie herstellen, indem man
die entsprechende, genau abgewogene Menge reinsten Kaliumbromats (Reaktions-
gewicht 27,828) zum Liter 16st. Kaliumbromat 1aB8t sich durch Umkrystallisieren aus
Wasser und Trocknen bei 180° leicht rein erhalten. Auf einen etwaigen Bromid-
gehalt priift man wie folgt: Man versetzt 5 cm3 einer 1% igen Losung mit 1 Tropfen
einer 0,1 n Silbernitratlosung. Es darf keine Triibung oder Opalescenz auftreten.
Noch empfindlicher ist folgende Probe: Man versetzt 5 cm? einer 1% igen Losung
mit 2 cm3 4 n Schwefelsaure und 1 Tropfen waBriger 0,1 % iger Losung von Methyl.
orange. Die rosarote Farbe darf nach 2 Min. nicht verschwinden. Ist man nicht im
Besitze vollig reinen Bromates, so kontrolliert man den Wirkungswert der Losung
auf folgende Weise: Zu 25 cm?® 0,1 n Bromatlosung gibt man 5cm? 1 n Kalium-
jodidlésung und mindestens 5 cm3 4 n Salzsdure und titriert das ausgeschiedene Jod
nach gutem Durchmischen in der iiblichen Weise mit Natriumthiosulfatlésung.

Den fiir die bromometrische Bestimmung nétigen Bromiizusatz kann man so
vornehmen, dal man der zu titrierenden Losung etwa 0,5 g Kaliumbromid zusetzt.
Man kann auch in der Weise verfahren, da man bei der Herstellung der Bromat-
losung zu derselben gleich eine entsprechende Menge Kaliumbromid hinzugibt.

IV. Aciditit der Losung. Falls sich bei der Titration mit Bromat-Bromid-Lésung
eine krystalline, gelbe Bromsubstitutionsverbindung abscheidet, beweist dies, daB die
Aciditit der titrierten Losung zu gering war. Eine solche Titration ist zu verwerfen.
Wenn die Konzentration an Salzsdure nicht unter 7% liegt, ist auch nicht zu be-
fiirchten, daB das oben erwahnte Jodadditionsprodukt bei der Titration stort, sofern
man nur die Riicktitration mit Thiosulfat unter lebhaftem Umschwenken unmittelbar
nach dem Zusatz des Kaliumjodids vornimmt.

V. Sonstige Arbeitsweisen. Der Vorschlag von FLECk, GREENANE und WARD,
die erwithnte Jodadditionsverbindung durch Zusatz von Schwefelkohlenstoff, Chloro-
form oder Tetrachlorkohlenstoff zu lésen, bietet nach BERG (d) keinen Vorteil.

a) MaBanalytische Mikrobestimmung nach CiMERMAN und WENGER.
a) Abscheidung des Zinks aus saurer Losung.

Arbeitsvorschrift. Die Fallung des Zinks wird genau wie bei der mikrogravi-
metrischen Methode (vgl. Abschnitt A, 1,a, Bem. VI), jedoch in einem 50 cm3fassen-
den ERLENMEYER-Kolben vorgenommen. Man verwendet 0,62 bis 0,89 cm3 der
1% igen alkoholischen Oxinlésung je Milligramm Zink. Den Niederschlag 143t man
10 Min. absitzen, wobei man in den letzten 5 Min. mit kaltem Wasser kiihlt. Man
filtriert mit einem Glasfilterstibchen (Filter G 3) und wiéscht den Niederschlag,
wie bei der mikrogravimetrischen Bestimmung angegeben ist. Das Filterstibchen
wird mit 2 n Salzsdure ausgespiilt und diese Operation 3- bis 4 mal wiederholt, wobei
man die Siaurereste herausbliast. Hierzu benutzt man ein mit Watte gefiilltes Glas-
rohrchen, das man mit einem Gummischlauch am Filterstibchen anbringt. Die
salzsaure Losung gibt man in das ERLENMEYER-Ko6lbchen und lost dann den ge-
samten Niederschlag in einigen Kubikzentimetern 2 n Salzséiure. Insgesamt ver-
braucht man etwa 10 em? Salzsdure.

Zur so erhaltenen Losung fiigt man 1 Tropfen Indicatorlésung zu, bedeckt den
Kolben mit einem durchbohrten Uhrglas und 1aBt dus einer Mikrobiirette einen
leichten UberschuB (10 bis 20%) einer Bromid enthaltenden 0,1 oder 0,2 n Bromat-
losung (s. Bem. III) zutropfen, wobei man von Zeit zu Zeit umschwenkt. Der
Farbumschlag tritt etwas vor dem Aquivalenzpunkt ein. Man gibt daher beim
Beginn des Umschlags noch 0,15 bis 0,2 cm? (bzw. 0,3 bis 0,4 cm3) Bromatlésung
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zu und dann noch einen UberschuB von 10 bis 20% der ganzen zugefiigten Menge.
SchlieBlich spiilt man die Auslauféffnung der Biirette mit etwas Wasser ab. Nun
ersetzt man das durchbohrte Uhrglas durch ein nicht durchbohrtes, schwenkt 20
bis 30 Sek. um und fiigt 1 cm?3 frisch bereitete 2% ige Kaliumjodidlosung zu. So-
dann schwenkt man abermals 20 bis 30 Sek. um und titriert das ausgeschiedene
Jod mit 0,1 oder 0,2 n Thiosulfatlosung bis zur schwachen Gelbfirbung und dann
unter Zusatz von 3 Tropfen 1% iger Stirkelosung mit 0,01 n Thiosulfatlésung bis
zum Umschlag. 1 cm? 0,1 n Kaliumbromatlésung entspricht 0,8172 mg Zink.

Bemerkungen. I. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von 2 bis 4 mg betrigt der
relative Fehler hochstens + 0,3%.

II. Der Indicator. Als Indicator dient eine 0,2% ige alkoholische Losung von
Methylrot.

I11. Indicatorkorrektur. Wegen der Einwirkung des Broms auf den Indicator
ist eine Korrektur notig. Fiir 1 Tropfen der Indicatorlésung sind 0,0033 cm3 0,1 n
Bromatlésung in Abzug zu bringen.

B) Abscheidung des Zinks aus alkalischer Losung.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder schwach saure Lésung, die bei einem
Volumen von 1 bis 5 cm? 2 bis 3 mg Zink enthilt, wird in einem 50 cm3 fassenden
ERrLENMEYER-Kolben mit 1 cm3 30% iger Weinsédure, 1 Tropfen Indicatorldsung
(s. unter «, Bem. IT) und 8 % iger Natronlauge bis zum Umschlag nach Gelb versetzt.

Man fallt das Zink in der Kélte mit frisch bereiteter 1% iger alkoholischer Oxin-
l6sung, die man im UberschuB zusetzt (0,62 bis 0,75 cm3 auf 1 mg Zink). Der Nieder-
schlag bildet sich langsam. Man 1aBt ihn 15 Min. in der Kélte absitzen, wobei man
von Zeit zu Zeit umschwenkt. Dann erhitzt man 2 Min. auf einem 200° heiBen Kupfer-
block. Um StoBen zu vermeiden, schwenkt man nach 1 Min. um. Nachdem man den
Kolben mit einem Uhrglas bedeckt hat, laBt man wiederum 45 Min. absitzen. Man
filtriert dann mit einem Filterstibchen aus Jenaer Glas (G 4). Das Auswaschen und
Losen des Niederschlags sowie die Titration werden in der gleichen Weise aus-
gefiihrt, wie oben fiir die Bestimmung in saurer Losung beschrieben worden ist.

Bemerkungen. Genauigkeit. Diese Arbeitsweise ist nicht ganz so genau wie die
vorher beschriebene. Der relative Fehler betrigt im Hochstfall + 0,5%. Die Be-
stimmung in alkalischem Medium ist schwieriger als die insaurer Losung. Man benutzt
sie mit Vorteil dann, wenn die Gegenwart anderer Metalle eine Bestimmung in saurer
Losung nicht zuldBt.

Um genaue Resultate zu erhalten, muB man die Raummengen méglichst genau
messen und die Losungen sorgfiltigst einstellen. Der Titer der Thiosulfatlésung ist
von Zeit zu Zeit zu kontrollieren.

b) Potentiometrische Bestimmung nach ATaNAsIU und VELCULESCU.

Die Bestimmung beruht darauf, daf der Oxingekalt des Zinkoxinats auf potentio-
metrischem Wege durch direkte bromometrische Titration scharf ermittelt werden kann.
Dabei wird unter den von den Autoren angegebenen Arbeitsbedingungen in Uber-
einstimmung mit BERG ein Dibromsubstitutionsprodukt gebildet.

Arbeitsvorschrift. Das nach einer der oben beschriebenen Methoden gefillte
Zinkoxinat wird in Salzsdure gelost. Die zur Titration fertige Losung soll 10 bis
12% Siure enthalten. Die Titration wird bei 50 bis 55° ausgefiihrt. Bei Zimmer-
temperatur verlauft die Bromierung sehr langsam, der Aquivalenzpunkt ist ver-
wischt und eine genaue Bestimmung nicht moglich. Bei Temperaturen iiber 70° er-
hilt man keinen Potentialsprung mehr an der erwarteten Stelle, da bei dieser Tem-
peratur ganz andere Bromierungsprodukte auftreten. Die Einstellung der Poten-
tiale beansprucht eine gewisse Zeit. Deshalb wartet man vor jedem weiteren Reagens-
zusatz, bis sich das Potential auf seinen anfanglichen oder einen diesem naheliegen-
den Wert eingestellt hat. Eine Titration dauert etwa 10 bis 12 Min.

Handb. analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIb. 8
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Bemerkungen. I. Genauigkeit. Ohne Anfiihrung von Beleganalysen geben die
genannten Autoren nur an, dafl die Ergebnisse immer einwandfreisind und rm wesent-
lichen von der genauen Ausfiihrung der Fillung und von dem sorgfaltigen Aus-
waschen des Niederschlags von iiberschiissigem o-Oxychinolin abhéngen.

I1. Einflup anderer Stoffe. Die Anwesenheit organischer Sauren oder fremder
Salze stort die Titration nicht. In manchen Féllen, so z. B. bei Anwesenheit von
Essigsiure, Acetaten und Sulfaten, erhilt man im Aquivalenzpunkt sogar einen viel
groBeren Potentialsprung als bei einfachen Loésungen.

111. Apparatur. Die Autoren benutzen die gebrauchliche Anordnung, wobei sie
ein Millivoltmeter dem Capillarelektrometer als Nullinstrument vorziehen, weil
sich mit ersterem die Potentialschwankungen leichter verfolgen lassen.

2. Acidimetrische Bestimmung nach HanN und HARTLEB.

Die Methode beruht auf der Neutralisation der bei der Fillung einer Zinksalzlosung
mit Oxin freiwerdenden Sdure.

Arbeitsvorschrift. Die Zinksalzlosung, welche keine freie Saure enthalt, wird
mit 5%iger alkoholischer Oxinlosung gefillt, 5 bis 10 Min. auf kleiner Flamme ge-
kocht und nach Zusatz des Indicators mit Lauge titriert. Wenn der Oxiniiberschull
nicht sehr groB ist, und wenn man nur auf schwache Rétung titriert, so erhalt man
auf diese Weise bereits gute Werte. Ist der Umschlag aber wegen zu grofien Oxiniiber-
schusses nicht scharf erkennbar, oder will man méglichst genau arbeiten, dann ti-
triert man mit Lauge iiber, mit Séure zuriick, erwirmt noch kurze Zeit, kiihlt dann
ab und fithrt die Titration mit Lauge zu Ende.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei 12 Bestimmungen mit 6,5 bis 65 mg Zink
betrug der mittlere Fehler + 0,15% und die grote Abweichung — 0,4 bzw. + 0,5%.

I1. Indicatoren. Als Indicator verwendet man eine 0,1 %ige Losung von Phenol-
rot. Der Farbumschlag (Gelb nach Rot) ist so kriftig, dal3 er auch dann noch deut-
lich zu erkennen ist, wenn die Losung viel Niederschlag von Zinkoxinat enthilt. Bei
Gegenwart von Nitrat oder anderen oxydierenden Stoffen kann es vorkommen, daf
die oxinhaltige Losung sich dunkler firbt, so daB sie anstatt des Farbtones einer
Chromatlésung den des Dichromats annimmt, was die Erkennung des Umschlages
erschwert. In diesem Falle benutzt man als. Indicator Naphtholphthalein (0,1% ige
Losung in 50% igem Alkohol), das man zu der bereits Phenolrot enthaltenden
Losung zugeben kann. Benutzt man Naphtholphthalein allein, so erfolgt der Um-
schlag von Orange nach Blaugriin, benutzt man Phenolrot und Naphtholphthalein,
so vollzieht sich ein Umschlag von Orange nach Blauviolett. Bei einiger Ubung ist
der Farbumschlag sehr gut zu erkennen. Auflerst scharf und deutlich wird er aber,
wenn man der Losung vor Beginn der Titration etwas Tetrachlorkohlenstoff zusetzt
und sie damit kréaftig durchschiittelt. Hierdurch werden der Niederschlag und der
OxiniiberschuB der Losung entzogen, so daB sie fast véllig klar wird und mit einem
einzigen Tropfen Lauge im Endpunkt ihre Farbe sprunghaft andert.

III. Titration saurer Losungen. Losungen, welche freie Siure enthalten, werden
gegen Methylorange oder Phenolrot in der Kilte neutralisiert. Nach der Fillung
mit Oxin kann anschlieBend die gebundene Saure bestimmt werden. Hat man zu-
niachst gegen Methylorange neutralisiert, so muf3 zur Bestimmung der gebundenen
Séure noch Phenolrot oder Naphtholphthalein zugegeben werden. Die Farbe des
Methylorange stort die weitere Bestimmung nicht.

3. Oxydimetrische Bestimmung nach RASskIN.

RasskIN gibt an, daB man das Zinkoxinat in verdiinnter Schwefelsaure 16sen und
dann das Oxin mit Kaliumpermanganat titrieren kénne. Dabei verbraucht 1 Atom
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Zink 6 Mole Permanganat nach folgender Gleichung:
- COOH

K
_coon " 3K,S0,

(CsH,ON), - H,S0, + 6 KMnO, + 8 H,S0, = 2 O

+ 6 MnSO, + 3 CO, + HCOOH + 10 H,0.

4. Bestimmung nach der Filtrationsmethode von BUCHERER und MEIER.

Die Methode beruht auf der Schwerldslichkeit des Zinkoxinats in essigsaurer,
natriumacetathaltiger Losung. (Betreffs der allgemeinen Grundlagen und der Aus-
fiihrungsweise der Filtrationsmethode vgl. § 5, Abschnitt C, 1, S.107.)

Arbeitsvorschrift. Die Zinksulfatlosung wird bei einem Gesamtvolumen von
100 cm3 auf eine Essigsiaurekonzentration von 3 bis 6% gebracht. Dann wird auf
60° erwarmt und unter allméhlicher Steigerung der Temperatur zur Siedehitze
mit einer eingestellten Oxinacetatlosung gefillt, wobei der Endpunkt mittels der
Filtrationsmethode bestimmt wird.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate der genannten Autoren zeigen
durchweg positive Fehler, die bei Zinkmengen von 5 bis 80 mg zwischen 0,17 und
0,39 mg liegen.

C. Optische Methoden.

1. Colorimetrische Bestimmung nach TEITELBAUM.

Diese Methode zur Bestimmung kleiner Zinkmengen beruht darauf, daf das
0-Oxychinolin dhnlich wie Phenol mit dem Reagens von ForLiN-DEN1s (Phosphor-
Wolfram-Molybddnsdure, beziiglich der Herstellung vgl. -Bem.1I1I1) in alkalischer
Lisung unter Bildung tief blaw gefirbter, niederer Oxyde des Wolframs und Molybdins
reagiert. Da die Intensitit der entstehenden Fdrbung der Menge des Oxins bzi. des
Metalloxinats proportional ist, kanndie Reaktion colorimetrisch ausgewertet werden.

Arbeitsvor chrift. Abscheidung des Zinks. Die gegen Methvlorange neutrale
Zinksalzlosung wird in einem Schleuderglischen mit 3 bis 4 Tropfen Oxinacetat-
losung versetzt, auf 70° erwirmt und die Sauré mit 0,3 cm3 gesittigter Natrium-
acetatlosung abgestumpft. Sodann wird aufgekocht und noch 15 bis 20 Min. lang
auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen fiillt man auf etwa 5 cm?3 auf und
zentrifugiert 10 Min. lang bei einer Umdrehungszahl von 2000 bis 2500/Min. (wirk-
samer Halbmesser der Zentrifuge 5 cm). Die iiberstehende, klare Losung wird dekan-
tiert oder abgehebert. Bei der Abtrennung der Losung ist besonders darauf zu
achten, daB keine Partikelchen mitgerissen werden. Nach Zugabe von 5 cm3 Wasser
wird der Niederschlag mit einem fein ausgezogenen Glasstabchen aufgewirbelt und
nochmals zentrifugiert. Notigenfalls wird das Auswaschen mit 2 em3 Wasser wieder-
holt.

Colorimetrierung. Der ausgewaschene Niederschlag wird in 0,5cm3 2 n Salz-
siure gelost und mit 15 bis 20 cm?® Wasser in ein Kolbchen gespiiit. Man setzt nun
0,5 bis 1cm?® FoLiN-DENIs-Reagens (Bem.III) und etwa 6 cm? kalt gesattigte
Sodalésung zu, worauf eine mehr oder weniger tiefe Blaufirbung entsteht. Die
Losung wird nun auf 30 cm3 verdiinnt und nach 25 Min. gegen eine in derselben Weise
gleichzeitig hergestellte Standardlosung colorimetriert.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. TEITELBAUM be-
bestimmte nach dieser Methode Zinkmengen von 0,0837 bis 0,0081 mg. Bei noch
kleineren Mengen traten Schwierigkeiten auf. Fir die genannten Zinkmengen be-
trugen die Abweichungen zwischen — 0,0004 und + 0,0017 mg.

II. Das Fillungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine 0,5%ige Oxinacetatlésung.
Sie wird wie folgt hergestellt : Man wigt 1 g Oxychinolin ,,zu analytischen Zwecken‘‘
in ein Kélbchen ein, gibt 1 bis 2 cm? Eisessig zu und erhitzt auf kleiner Flamme zum
Sieden. Die entstandene Losung wird unter Umriihren in etwa 180 cm3 heiBes Wasser

8*
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eingegossen und vom ungelosten Oxin abfiltriert. Diese Losung ist, vor Licht ge-
schiitzt, unbegrenzt haltbar.

III. Reagens von FoLIN-DENIS. 4g Phosphormolybdénsdure und 20 g Natrium-
wolframat werden mit 10 cm3 85% iger Phosphorsiaure (D 1,7) und 150 cm3® Wasser
2 Std. am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird auf
200 cm?® verdiinnt und nétigenfalls filtriert.

IV. Reinheit der Reagenzien. Alle benutzten Substanzen miissen von besonderer
Reinheit sein (,,Fiir analytische Zwecke mit Garantieschein‘‘). Insbesondere miissen
sie frei von Kupfer und oxydierenden Bestandteilen sein. Letzterer Anforderung ist
praktisch geniigt, wenn die Jodstirke-Reaktion negativ ausfallt. Was das Kupfer
anbetrifft (nach EicuroLTZ und BERG liben Kupfer und auch Gold einen ungiinstigen
katalytischen EinfluB bei dem ReduktionsprozeB aus), so ist zu beachten, daB auch
das zur Auflésung und nachfolgenden Bestimmung benutzte destillierte Wasser
kupferfrei sein muB. Da dies meistens nicht der Fall ist, verwendet man zweckméiBig
nur ein aus Glas- oder besser aus Quarzgefaen redestilliertes Wasser. Ebenso erfolgt
5 . die Abscheidung und Isolierung der Niederschlige vor-
teilhaft in Quarzgeriten.

MARCHLEWSKI.

Eine weitere Methode zur Bestimmung geringer
Zinkmengen auf optischem Wege haben DABROWSKI
und MARCHLEWSKI angegeben. Das Verfahren beruht
s darauf, daf das Zink mit o-Oxychinolin gefdllt und
/'\/'\ das Zinkoxinat durch Salzsdure zerlegt wird. Das ent-
40 / stehende Oxychinolinchlorhydrat laft sich auf Grund der

bekannten Extinktionskoeffizienten leicht quantitativ be-
o Stimmen, so daf3 damit der Zinkgehalt erechnet werden
%300 270 3003500 00 %00R .

Yorbemerkung. Die Autoren haben die Absorption
des ultravioletten Lichtes durch o-Oxychinolin in
0,2 n Salzsdure untersucht, wobei sie feststellten, daB das BEERsche Gesetz fiir
diese Losungen gilt. Sie benutzten ein HILGER-SPERKERsches Spektrophotometer
und als Lichtquelle einen Funken von hoher Spannung zwischen Kohle-Wolfram-
Elektroden.

Die Extinktionskurve (s. Abb. 3) zeigt drei Absorptionsbanden, und die ent-
sprechenden Molarextinktionen betragen:

fir Bande I mit dem Maximum 2510 A 43750,

fir Bande II ,, " 3140 A 1625,
fir Bande IIT ,, ,, " 3610A 1750.

451 /ﬂ‘ 2. Bestimmung geringer Zinkmengen nach DaBROWSKEI und

Abb. 3.

Arbeitsvorschrift. Die Zinklosung, die keine anderen unter diesen Bedingun-
gen durch Oxin ebenfalls fillbaren Metalle enthalten darf, wird auf etwa 80 cm3
verdiinnt, mit 2 cm? 30 % iger Essigsdure und 3 g Natriumacetat versetzt, auf 40° er-
wirmt und dann mit 5 cm? einer Oxinacetatlosung gefillt. Letztere enthilt 4 g Oxy-
chinolin und 8 cm? Eisessig in 100 cm®. Nach Zusatz des Reagenses erwirmt man auf
90° und 148t {iber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Der Niederschlag wird dann
auf einem Filter gesammelt, griindlich mit Wasser ausgewaschen und in 2 n Salz-
saure gelost. Man bringt die Losung auf ein bekanntes Volumen und untersucht ent-
sprechende Mengen im Spektrophotometer. Mit Hilfe des so ermittelten Wertes o
ergibt sich die Konzentration aus der Formel € = «/c-d, wenn d die Schichtdicke
bedeutet und fiir € ein oder zwei der oben angegebenen Werte verwendet werden.

Bemerkungen. DABROWSKI und MARCHLEWSKI benutzen das Verfahren zur
Bestimmung geringer Zinkmengen in organischen Substanzen (Viscose-
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seide), die sie zunichst nach der Vorschrift von RInGE, CoRNER und CLIFF bei 500°in
einer Quarzschale veraschen. Man erwiarmt den Riickstand mit 1 cm3reiner Salzséure,
verdiinnt mit etwas Wasser und filtriert. Schale und Filter spiilt man mit wenig
Wasser nach und verdiinnt das Filtrat so weit, daB es in bezug auf die Salzsiure etwa
1 n ist. Die Fliissigkeit erhitzt man zum Sieden, behandelt sie 2 Min. mit Schwefel-
wasserstoff, um Kupfer zu fallen, und filtriert. Nachgewaschen wird mit verdiinnter,
schwefelwasserstoffgesittigter Salzsiure. — Das Filtrat wird auf dem Wasserbad
auf 1 cm3 eingedampft, gegebenenfalls unter Durchleiten von Luft, um den Schwefel-
wasserstoff zu entfernen. Sodann versetzt man mit 0,25cm? 20 % iger Citronenséure,
neutralisiert das Gemisch mit Ammoniak gegen Methylorange und gibt nunmehr
0,25 c¢m3 einer Mischung zu, die in 100 cm? 20 cm?3 Ameisensédure, 3 cm® Ammoniak
(D 0,88) und 20 g Ammoniumsulfat enthdlt. SchlieBlich fiigt man noch 0,2 cm3
Ameisensaure zu. Die Fliissigkeit wird sodann auf 40° erwarmt und Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Man erhitzt zum Sieden und 1aBt im Schwefelwasserstoffstrom er-
kalten. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, in einer kleinen
Menge 2 n Salzsdure gelost und die Losung etwas eingedampft, um den Schwefel-
wasserstoff zu entfernen. Sodann macht man die Losung ammoniakalisch, entfernt
das iiberschiissige Ammoniak durch Erwéirmen, verdiinnt auf 80 cm3 und fiihrt die
Fillung mit Oxin und die weitere Bestimmung aus, wie oben beschrieben wurde.

Als Beispiel fithren die Autoren die Bestimmung von Zink in Garn an.
(Einwage 100 g, bei 110° getrocknet.) Sie fanden bei der Bestimmung:

i Maximu ,7265 .
Y e B f e Mot S0 OTHRE Do 0 mg,
i aximum 2 N .
D e Bande 1T mit dom Moximum 3910 A 07955 mg Durchschnitt 0,6998 mg,

¢) Nach Bande I mit dem Maximum 2510 A 0,7265 mg .
Nach Bande ITI mit dem Maximum 3610A 0,6735 mg Durchschnitt 0,7001 mg.

Trennungsverfahren.

A. Trennung des Zinks in essigsaurer Losung von den Alkalimetallen,
den Erdalkalimetallen, dem Magnesium, dem Mangan und dem Blei.
Die Fallung des Zinks mit Oxin in essigsaurer Losung ermoglicht eine Trennung
von den Alkali- und Erdalkalimetallen, von Magnesium sowie von Mangan und von
Blei.
Trennung des Zinks von Magnesium.

Von besonderem Interesse ist die Trennung des Zinks von Magnesium. Durch
Fallung in essigsaurer Losung lassen sich sogar ganz geringe Mengen Zink von ver-
héltnismaBig groBen Magnesiummengen mit befriedigender Genauigkeit trennen. So
fand BErc (b) z. B. bei der Trennung von 0,0025 g Zink von 0,1250 g Magnesium,
wobei er das Zinkoxinat bromometrisch titrierte, 0,0024 g Zink und bei der Trennung
von 0,0013 g Zink von 0,1000 g Magnesium 0,0011 g Zink. — Im Filtrat der Zink-
fillung 1Bt sich das Magnesium ebenfalls mit Oxin bestimmen, indem man die
Losung mit geniigend Ammoniumchlorid versetzt, um das Ausfallen des Hydroxyds
zu verhindern, und dann durch Zusatz einiger Kubikzentimeter konzentrierten Am-
moniaks ammoniakalisch macht. Man erwdrmt dann auf 60 bis 70° und fallt das
Magnesium unter allméhlicher Steigerung der Temperatur bis zum Sieden mit einer
2% igen alkoholischen Oxinlésung in geringem UberschuB. Letzteren erkennt man
an der Gelbfirbung der iiberstehenden Loésung, die auf der Bildung des intensiv
gelb gefirbten Ammoniumoxinats beruht.

Trennung des Zinks von Mangan.
Arbeitsvorschrift. Die Losung wird fiir je 50 mg Mangan mit 1 bis 2 g Alkali-
acetat versetzt. Nach Zusatz einiger Tropfen schwefliger Séure oder von 0,1 bis 0,2 g
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Hydroxylaminchlorhydrat macht man mit verdiinntem Ammoniak gegen Phenol-
phthalein schwach alKalisch und entfiarbt wieder mit verdiinnter Essigsiure, wobei
man einen Saureiliberschu moglichst vermeidet, da bereits bei einem Gehalt von
0,3% Saure ein losender EinfluBl zu erkennen ist. Bei 60 bis 70° fillt man dann mit
einem UberschuB alkoholischer Oxinlosung, erhitzt zum Sieden und dann noch
5 bis 10 Min. auf dem Wasserbad, bis der Niederschlag krystallin geworden ist. Man
filtriert durch einen Glasfiltertiegel G 3 und wascht mit warmem Wasser aus. Die
Menge des Niederschlags wird bromometrisch bestimmt.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Trennung gelingt mit hinreichender Genauig-
keit, wenn die Konzentration der beiden Metalle nicht mehr als 50 mg in je 100 cm?
Lésung betrégt. Nach den Resultaten von BERG (c) treten bei den Zinkwerten nega-
tive, bei den Manganwerten meist positive Fehler auf.

Bestimmung kleiner Zinkmengen -neben viel Blei nach Stas.

Arbeitsvorschrift. Die Losung wird mit 5 cm3 10% iger Essigsdure und 2 g Na-
triumacetat versetzt und auf 50 cm?® aufgefiillt. Nach dem Erwirmen auf 60° wird
sie mit 3 cm? frisch bereiteter 2% iger Oxinlosung bis zur deutlichen Gelbfirbung
versetzt, zum Sieden erhitzt und dann 24 Std. stehen gelassen. Dann wird der Nieder-
schlag abfiltriert, mit heiBem Wasser ausgewaschen, in 2 n Salzsiure gelost und durch
bromometrische Titration bestimmt.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind gut, wenn bei Anwesenheit ge-
ringer Mengen Essigsdure und Natriumacetat die Konzentration des Bleis 100 mg
in 50 cm3 nicht iibersteigt.

B. Trennungdes Zinksinalkalischer Lé6xung von Aluminium, Chrom III,
Eisen III, Blei, Arsen V, Antimon V und Wismut sowie von Kobalt,
Nickel und Mangan.

Die frither beschriebene Fallung des Zinks in natronalkalischer Losung gestattet
die Trennung von Aluminium, Chrom III, Eisen III, Blei, Arsen V, Antimon V und
Wismut, sofern deren Konzentration insgesamt nicht mehr als 200 mg in 100 cm3 Lo-
sung betrigt.

Auch bei Gegenwart von Kobalt, Nickel und Mangan ist die Zinkbestimmung
nach dieser Methode ausfithrbar, wenn die Menge dieser Metalle 50 mg in 100 cm3
nicht iibersteigt. Andernfalls mufl man das isolierte Zinkoxinat umfillen.

Bemerkung. Genauigkeit. Der absolute Fehler bei der Zinkbestimmung ist
hier zwar unter Umstinden ziemlich groB [BERrc (b), (d) erhielt fiir Zinkmengen von
0,0228 bis 0,0600 g als groBBte Abweichung — 1,6 bzw. 4+ 0,7 mg]; in Anbetracht der
Menge der Begleitmetalle, die bei seinen Versuchen im Maximum das Zwanzigfache
der Zinkmenge betrug, ist die Genauigkeit aber befriedigend.

C. Trennung des Zinks von Quecksilber.

Arbeitsvorschrift. Nach BErG (b), (d) wird die Losung, die Zink (5 bis 50 mg)
und Quecksilber (100 bis 200 mg) enthilt, je nach dem Quecksilbergehalt mit 5 bis
10 cm?® 0,2 n Kaliumcyanidlosung versetzt. Man gibt dann etwa 3 g Weinsiure zu,
neutralisiert mit Natronlauge gegen Phenolphthalein, fiigt weiterhin 10 bis 15 ¢cm?3
2 n Natronlauge zu und fiillt auf 100 cm?® Gesamtvolumen auf. Die Fillung wird
dann, wie auf S. 111 beschrieben, ausgefithrt. Im Filtrat wird das Quecksilber in der
iiblichen Weise mit Schwefelwasserstoff gefillt.

D. Mikromethoden nach CiMERMAN und WENGER.
Das Zink kann von einer ganzen Anzahl von Metallen getrennt und nachfolgend
bestimmt werden, indem man es nach den in Abschnitt A, 1, S. 109ff. beschriebenen
Arbeitsweisen entweder in saurer oder in alkalischer Losung fillt und die Menge des
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Niederschlags maBanalytisch ermittelt. Im folgenden werden die bei Gegenwart der
verschiedenen Metalle besonders zu beachtenden Umstdnde beschrieben.

a) Bestimmung in Gegenwart von Alkali- und Ammoniumsalzen. Die Fillung
erfolgt ir. saurer Losung.

Zunichst muB wegen der Anwesenheit der Fremdsalze das Volumen der zu
fiallenden Losung groBer sein. Es soll betragen:

5 bis 20 cm? fiir 1 bis 100 mg Fremdsalze,
10 bis 20 cm?® fiir 100 bis 400 mg Fremdsalze,
20 cm?® fiir mehr als 400 mg Fremdsalze.

Wenn die Menge der Fremdsalze 400 mg iiberschreitet, miissen auch die Essig-
sdure- und die Acetatmenge erhoht werden. Bei einer neutralen Losung verwendet
man 1 cm? 10 % ige Essigsidure anstatt 2 Tropfen und 0,7 g Natriumacetat, in wenig
Wasser gelost, anstatt einiger Tropfen einer 40% igen Lésung.

Auflerdem muBl man den Niederschlag 15 Min. anstatt 10 Min. absitzen lassen.
In den letzten 5 Min. wird auch in diesem Fall mit kaltem Wasser gekiihlt.

b) Bestimmung in Gegenwart von Magnesium. Die Fillung erfolgt in saurer
Losung. Fiir eine neutrale Losung beliebigen Magnesiumgehaltes soll betragen:

das Volumen: 20 cm3,

die Essigsduremenge: 1 cm? (10% ig),

die Natriumacetatmenge: 0,7 g, in wenig Wasser gelost.

Der Niederschlag setzt sich in 15 Min. ab.

c¢) Bestimmung in Gegenwart von Erdalkalimetallen. Die Fillung erfolgt in
saurer Losung..Das Volumen der Fliissigkeit soll 20 cm3 betragen. Man liBt den
Niederschlag 15 Min. absitzen.

d) Bestimmung in Gegenwart von Aluminium. Die Abscheidung des Zinks er-
folgt in diesem Fall in alkalischer Losung nach der hierfiir beschriebenen Arbeits-
vorschrift. Es ist lediglich zu beachten, daf} die Menge des Aluminiums 15 bis 20 mg
nicht iiberschreiten soll, da andernfalls die Resultaté fiir Zink zu hoch werden.

e) Bestimmung in Gegenwart von ChromIII-salzen. Die Abscheidung des Zinks
wird in diesem Fall in saurer Losung vorgenommen; die Fillung in alkalischer Lo-
sung ergibt zu niedrige Werte. Die Menge des vorhandenen (Chroms soll 10 bis 12 mg
nicht iberschreiten, auBerdem sind die im folgenden beschriebenen Arbeitsbedin-
gungen einzuhalten.

Arbeitsvorschrift. Die in einem 30 cm? fassenden ERLENMEYER-Kolben be-
findliche Losung darf hochstens 1 bis 2 mg Zink neben 12 mg Chrom enthalten. Man
versetzt sie tropfenweise mit 4% iger Natronlauge, bis eine schwache Opalescenz auf-
tritt, die man durch 2 bis'3 Tropfen 10% ige Essigsiaure wieder beseitigt. Nun gibt
man 6 Tropfen einer 40% igen Natriumacetatlésung zu und fillt mit doppelt destil-
liertem Wasser auf 5 cm? auf. Sodann erhitzt man auf dem Kupferblock bis zum
beginnenden Sieden. Der Nieders&lag, der sich nach Zusatz des Natriumacetats
bildet, geht in der Warme teilweise in Losung, und die Flissigkeit wird violett. Man
fiigt nun tropfenweise aus einer Mikrobiirette frisch bereitete, 1% ige o-Oxychinolin-
l6sung in starkem UberschuB zu (1,5 cm3 Reagens je Milligramm Zink), gleichgiiltig,
ob die Flissigkeit klar oder triib ist. Im iibrigen verfihrt man wie bei einer einfachen
Zinkbestimmung.

1) Bestimmung in Gegenwart von Mangan. Die Fillung erfolgt in saurer Losung.
Diese Mikrotrennung ist schwierig. Sie ist jedoch unter den unten angegebenen,
genau einzuhaltenden Arbeitsbedingungen durchfiihrbar, wenn man die Fallung
wiederholt und wenn die Menge des vorhandenen Mangans 5 mg nicht tiberschreitet.
Die fiir die Bestimmung optimale Zinkmenge betrigt 2 mg.

Das Volumen der Losung soll 20 cm?3 betragen und der Reagensiiberschu3 250 %,
wenn 2 mg Zink anwesend sind. Man verwendet 1,1 cm? Eisessig, so daB8 der Gehalt
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an Essigsdure 5,5% betragt. Ferner gibt man 3 g Natriumacetat zu. Bei Anwesen-
heit von etwa 3 mg Zink soll der Reagensiiberschu8 165% betragen. Die Dauer der
Fallung betrigt 30 Min.

g) Bestimmung in Gegenwart von EisenlII-salzen. Die Fillung wird in alkali-
scher Losung vorgenommen. Als Indicator verwendet man an Stelle von Methylrot
2 Tropfen einer 0,1 % igen Losung von Bromthymolblau in 20% igem Alkohol. Die
Temperatur des Heizblocks soll 120 bis 130° betragen. Die Mefige des vorhandenen
Eisens soll 15 mg nicht iiberschreiten. Die Fehler sind durchweg negativ und be-
tragen bei 2 mg Zink héchstens 0,008 mg.

h) Bestimmung in Gegenwart von Blei. In Gegenwart von Blei kann die Ab-
scheidung des Zinks sowohl in saurer als auch in alkalischer Ldsung vorgenommen

werden.

Wenn man in saurer Losung arbeitet, soll das Volumen der Fliissigkeit 20 cm?3
betragen. Da der Niederschlag feinkrystallin ist, verwendet man Filterstabchen G 4;
auflerdem mufl man den Niederschlag 60 Min. lang absitzen lasgen. Die vorhandene
Bleimenge darf 30 mg nicht tiberschreiten.

Wird die Fillung des Zinks in alkalischer Losung vorgenommen, so kann man
genau wie bei einer Einzelbestimmung verfahren. Es ist nur zu beachten, da8 die vor-
handene Bleimenge 125 mg nicht iiberschreiten soll.

i) Bestimmung in Gegenwart von Wismut. Die Fallung wird in alkalischer Lo-
sung vorgenomraen. Bevor man den Niederschlag 5 mal mit heilem Wasser wischt,
muf} er zundchst 1mal mit 2 cm3 einer Waschflissigkeit ausgewaschen werden, die
sich wie folgt zusammensetzt: 1 cm3 30% ige Weinsiure, 3,4 cm3 8% ige Natron-
lauge, 0,5 cm?® Fillungsreagens und 5,1 cm?3 doppelt destilliertes Wasser.

Die vorhandene Wismutmenge soll hochstens 100 mg betragen.

k) Bestimmung in Gegenwart von Quecksilber. Die Fallung des Zinks geschieht
in alkalischer Losung bei Gegenwart von Kaliumeyanid. Die Trennung ist schwierig,
da ein Zuviel an Cyanid zu niédrige, cin Mangel an Cyanid zu hohe Resultate be-
dingt. Wenn das Quecksilber als QuecksilberII-chlorid vorliegt, ist je Milligramm
Quecksilber genau 1 mg Kaliumeyanid zuzusetzen. Die vorhandene Quecksilbermenge
muB also bekannt sein. Sie soll jedoch 40 mg nicht iiberschreiten. Die Temperatur
des Heizblocks soll bei 120 bis 130° liegen. Die iibrigen Arbeitsbedingungen ent-
sprechen denen der Einzelbestimmung des Zinks.

1) Bestimmung in Gegenwart von 3- oder 5 wertigem Arsen bzw. Antimon. Die
Fallung wird in alkalischer Losung vorgenommen. Die Temperatur des Heizblocks
soll 120 bis 130° betragen. Es diirfen nicht mehr als 8 mg Arsen bzw. 20 mg Antimon

zugegen sein.
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§ 7. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkanthranilat.
Zn(C,H{O,N),, Molekulargewicht 337,63.

Allgemeines.

Das von FuNk und DITT angegebene Verfahren beruht auf der Schwerloslichkeit des
Zinkanthranilats. Es ist auch bei Gegenwart von Alkali- und Erdalkalimetallen anwend-
bar, da deren Anthranilate leicht lislich sind. Dagegen diirfen andere Metalle nicht an-
wesend sein.

Eigenschaften des Zinkanthranilats. Das Zinkanthranilat bildet ein verhaltnis-
méBig leichtes, weiBes Krystallpulver. Es krystallisiert wasserfrei in sechsseitigen
Blattchen.

Loslichkeit. Die Loslichkeit des Zinkanthranilats ist bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Fiéllungsmittel (Natriumanthranilat) noch wesentlich geringer als in
reinem Wasser. So geben beispielsweise 0,005 mg Zink in 5 cm3 (entsprechend einer
Konzentration von 1 : 10%) mit 1 cm? einer 10 %igen Losung von Natriumanthranilat
bei 6fterem Durchschiitteln nach 25 bis 30 Min. noch eine schwache, aber deutliche
Triibung.

In Mineralsiuren, starker Essigsiure, Laugen und Ammoniakwasser ist das
Zinkanthranilat leicht l6slich.

Verhalten beim Erhitzen. Beim Erhitzen verkohlt das Zinkanthranilat und
hinterlaBt beim sehr vorsichtigen Verglithen reines Zinkoxyd in der berechneten
Menge.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung.

Allgemeine Fillungsbedingungen. Als Fallungsmittel dient eine 3%ige Losung
von Natriumanthranilat. In der zu féllenden Losung sollen keine Substanzen an-
wesend sein, welche die normalen Féllungsreaktionen des Zinks verhindern, ferner
keine weiteren Metalle auBer Alkali- und Erdalkalimetallen. Die Losung soll auBer-
dem keine freie Séure enthalten oder hochstens ganz schwach essigsauer sein (vgl.
Bem. VIa). — Nach Angabe von Gord erfolgt bei dem pg-Wert 3,76 bereits keine
Fillung mehr, und diese ist erst von dem pg-Wert 4,72 ab vollstandig.

Arbeitsvorschrift. Das Volumen der neutralen oder ganz schwach essigsauren
Losung soll fiir 0,1 g Zink etwa 150 cm3 betragen. Die Losung wird in der Kadlte
langsam unter Umriihren mit dem Reagens versetzt, von dem man fiir 0,1 g Zink
etwa 25 bis 30 cm?3 verwendet. Man 148t ungefdhr 20 Min. stehen, wobei sich der
groBte Teil des Niederschlags absetzt. Man filtriert ihn in einen Porzellanfiltertiegel
ab und wischt und trocknet ihn, wie in Bem. III und IV angegeben ist.

ZweckmaBiger fiihrt man die Fallung ¢n der Hitze aus, indem man die Losung,
die keine freie Sdure enthalten soll, bis zum beginnenden Sieden erhitzt und dann
unter Umriithren das Reagens zusetzt, wobei man einen UberschuB8 von etwa 30%
verwendet, also auf 0,1 g Zink 20 cm3. Nach dem Zusatz des Fallungsmittels a6t
man nochmals eben aufkochen und filtriert noch heil nach etwa 10 kis 15 Min. Das
Auswaschen erfolgt in der gleichen Weise wie nach der Fallung in der Kalte.

Bemerkungen. 1. Anwendungshereich und Genauigkeit. Die Methode eignet
sich zur Bestimmung von Zinkmengen von etwa 10 bis 100 mg; kleinere Mengen
lassen sich nach dem Mikroverfahren (s. Bem. VIb) bestimmen.

Beim Fillen in der Kilte fallen die Resultate nach PRODINGER meist zu hoch
aus. Beim Fiillen in der Hitze weichen die Resultate im allgemeinen hochstens um
-+ 0,2% von den theoretischen Werten ab.

II. Das Fillungsmittel. Die als Fillungsmittel dienende, 3%ige Losung des
Natriumanthranilats erhilt man, indem man 3 g reine Anthranilsiure in etwa 22 cm3
1 n Natronlauge 16st. Durch Priifung mit Lackmuspapier iiberzeugt man sich davon,
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daB die Losung nicht alkalisch ist, sondern schwach sauer reagiert. Notigenfalls
setzt man noch etwas Anthranilsiure zu: Man filtriert und verdiinnt auf 100 cm3.
Diese verdiinnte Losung soll farblos oder jedenfalls kaum gefarbt sein. Man bewahrt
sie in einer braunen Flasche im Dunkeln auf. Unter diesen Umstédnden hilt sie sich
wochenlang. Gelb oder braun gefirbte Losungen sollen nicht mehr benutzt werden.

Wenn man keine reine Anthranilséiure zur Verfiigung hat, geht man von tech-
nischer Sdure aus. was den Vorteil grofler Billigkeit hat. Die technische Siure wird
durch wiederholtes Umbkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle und
durch weiteres Umkrystallisieren aus wenig Alkohol so weit gereinigt, daB ein farb-
loses oder wenigstens fast farbloses Priiparat vorliegt (Schmelzpunkt der reinen
Sdure 145°).

III. Auswaschen des Niederschlags. Zum Auswaschen des Niederschlags ver-
wendet man eine verdiinnte Losung des Reagenses; man verdiinnt die 3 %ige Losung
desscthen auf das Fiinfzehn- bis Zwanzigfache. Wenn im Filtrat die urspriinglich
vorhandenen Anionen nicht mehr nachweisbar sind, wischt man noch einige Male
mit Alkohol nach. Hierdurch werden einerseits die geringen Mengen des im Nieder-
schlag verbliebenen Natriumanthranilats entfernt, da dieses in Alkohol léslich ist;
andererseits 146t sich der mit Alkohol gewaschene Niederschlag sehr rasch trocknen.
Mit Hilfe von etwas Alkohol und einer Feder- oder Gummifahne lassen sich auch
etwa an den GefiaBwanden haftende Teile des Niederschlags sehr leicht entfernen.

IV. Trocknen des Nicderschlags. Die Trocknung des Niederschlags erfolgt bei
105 bis 110° und geht sehr rasch vonstatten. Meist beobachtet man, daB das Gewicht
nach lmaligem, %zstiindigem Trocknen schon véllig konstant ist. Es ist nicht nétig,
die Trockentemperatur sorgfiltig cinzuhalten.

V. Stérender EinfluB anderer Stoffe. In den ,,allgemeinen Fillungsbedingungen‘
wurde schon erwihnt, daB auBer Alkali- und Erdalkalimetallen keine anderen Metalle
zugegen sein diirfen. Die Anwesenheit von Salzen dieser Metalle ist jedoch nicht ohne
jeden EinfluB auf die Bestimmung, insofern als bei Gegenwart einiger Gramme Al-
kali- oder Ammoniumsalz die Resultate etwas zu niedrig ausfallen. Diese Wirkung
nimmt in der Reihenfolge Kalium-, Natrium-, Ammonium-Ion einerseits und Nitrat-,
Chlorid-, Sulfat- und Acetat-Ion andererseits zu. Dementsprechend ist also der Ein-
fluB des Kalium- oder Natriumnitrats gering, der des Ammoniumsulfats oder der
Acetate jedoch wesentlich starker.

VI. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Behandlung saurer Lésungen.
Salpeter- oder salzsaure Losungen werden auf dem Wasserbad bis auf wenige Trop-
fen, jedoch nicht zur Trockne, eingedampft, schwefelsaure Losungen auf dem Sand-
bad zur Trockne gebracht. Sodann nimmt man mit Wasser auf und verdiinnt auf
das vorgeschriebene Volumen. Nun gibt man einige Tropfen Methylrotlésung hinzu
und, falls die Fliissigkeit rosa erscheint, tropfenweise verdiinnte Sodalésung (3 g
Na,COz-10H,0 in 100 cm3 Wasser) bis zum Umschlag nach Gelb. Hierzu sollen
jedoch nur wenige Tropfen notig sein. Sodann erhitzt man zum Sieden und nimmt
die Fillung in der oben beschriebenen Weise vor.

b) Mikrobestimmung nach CIMERMAN und WENGER. Die Methode entspricht
im Prinzip der Makrobestimmung.

o) Arbeitsvorschrift unter Verwendung der Methodik von PrEcLl
Fallungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine 1%ige Loésung von Natriumanthranilat.

Abscheidung und Bestimmung. Zur neutralen oder schwach essigsauren Losung
(pr = 5,5 bis 7), deren Volumen 5 cm3 betragt, fiigt man tropfenweise frisch be-
reitetes Reagens, von dem man einen UberschuB von 0,33 cm? verwendet. Die Fil.
lung wird in einem Reagensglas aus Jenaer Glas ausgefiihrt, das eine Hohe von 10 cm
und einen Durchmesser von 17 mm besitzt. Nach dem Zusatz des Fillungsmittels

! PrecL, F. u. H. Rota: Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl., S. 117. Ber-
lin 1935.
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schiittelt man um und laBt 15 Min. absitzen. Der abfiltrierte Niederschlag wird nach
dem Auswaschen und Trocknen gewogen.

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. S. unter Bem. I zur
Abscheidungs- und Bestimmungsmethode §).

II. Das Fdllungsmittel. Zur Herstellung der 1%igen Natriumanthranilatlosung
lost man 1 g reine Anthranilsdure in etwa 7 cm?® 1 n Natronlauge, verdiinnt, filtriert
und bringt mit verdiinnter Essigsdure auf einen pg-Wert von 5,5 bis 6,5. Die Ein-
stellung erfolgt in einem aliquoten Teil mit MERcks Universalindicator. Schlielich
wird mit destilliertem Wasser so weit verdiinnt, dal eine 1%ige Losung vorliegt,
die in einer braunen Flasche im Dunkeln aufbewahrt wird.

I11. Filtration. Man filtriert mittels eines ScHOTTschen Filterrohrchens N 154 G 1,
das mit Asbest prapariert ist, indem man schwach mit der Pumpe saugt.

IV. Auswaschen des Niederschlags. Man wichst den Niederschlag 1mal mit 1 bis
2 em3 einer 0,1%igen Natriumanthranilatldsung und dann 5- bis 6mal mit Alkohol,
von dem man jeweils 1 cm3 verwendet. Etwa an den Gefa8wanden haftende Teilchen
des Niederschlags konnen mit dem Waschalkohol unter Benutzung des PREGLschen
Federchens auf das Filter gebracht werden. Wenn sich der gesamte Niederschlag auf
dem Filter befindet, wird er noch 4- bis 3mal mit Alkohol gewaschen. Im ganzen ver-
wendet man 10 cm3 Alkohol zum Auswaschen.

V. Trocknen des Niederschlags. Man wischt das Filterrohrchen &duflerlich ab,
bringt es in den Trockenblock und saugt, nachdem man ein kleines Wattefilter vor-
gelegt hat, vorsichtig Luft durch. Man trocknet den Teil des Rohrchens, der den
Niederschlag enthilt, 10 Min. und den verjiingten Teil 5 Min. bei 110 bis 115°. Nach
dem Abwischen mit feuchtem Flanell und zwei Rehlederlippchen 1a3t man das Réhr-
chen mit dem Niederschlag 15 Min. neben der Waage und 5 Min. in derselben ver-
weilen und wégt in der 20. Min.

B) Arbeitsvorschrift unter Verwendung der Methodik von Emicu!.
Das Fdllungsmittel ist dasselbe wie unter «).

Auch Abscheidung und Bestimmung erfolgen in der gleichen Weise, mit dem ein-
zigen Unterschied, daB man in diesem Falle einen Mikrobecher aus Jenaer Glas be-
nutzt, der 55 mm hoch ist und einen Durchmesser von 18 mm hat.

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Beide Arbeitsweisen
ergeben sehr iibereinstimmende Resultate. Der relative Fehler betrigt im Maximum
-4 0,3%. Die Autoren verwenden die Methode bei Zinkmengen von 1 bis 3 mg.

I1I. Filtration. Zur Filtration verwendet man ein Porzellanfilterstabchen.

III. Ausiwaschen und Trocknen des Niederschlags. Das Auswaschen geschieht in
derselben Weise, wie es unter a) beschrichen wurde. Becher und Filterstibchen wer-
den dann im BENEDETTI-PicHLERschen Trockenofen? 15 Min. lang bei 110 bis 115°
getrocknet und nach der iiblichen Behandlung nach 20 Min. zur Wigung gebracht.

IV. Einfluf3 der Reagensmenge. Bei merklichem ReagensiiberschuBl erhilt man
zu hohe Werte, die z. B. bei Verwendung des Dreifachen der nstigen Menge um 1%
zu hoch sein konnen. Zur Erzielung moglichst genauer Resultate mul} also die theo-
retische Reagensmenge durch einen Vorversuch ermittelt werden. Man verfihrt so,
daB manim Vorversuch mit etwa der doppelten, schitzungsweise benotigten Reagens-
menge fillt und den Niederschlag in der beschriebenen Weise weiterbehandelt. Von
der gefundenen Zinkmenge zieht man 1% ab und berechnet fiir die so ermittelte
Menge die Menge des zu verwendenden Reagenses. Arbeitsbeispiel: Es betrage das
Volumen der zu fillenden Losung 2 cm3, die zugefiigte Reagensmenge 2cm? und
das Gewicht des Niederschlags 10,522 mg, woraus man durch Multiplikation mit
dem Faktor 0,1937 als vorhandene Zinkmenge 2,038 mg findet. Zieht man hiervon

1 Emcy, F.: Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., S.84. Miinchen 1926.
z Vgl. die FuBnote 2 auf S. 110.
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1% ab, so ergeben sich 2,038 — 0,020 = 2,018 mg. Die theoretische Menge Reagens
(1%ig) fiir 1 mg Zink betrigt 0,46 cm?, fiir 2,018 mg dementsprechend 0,93 cm?.
Fiir die endgiiltige Bestimmung verwendet man also 0,93 cm? + 0,3 cm3 = 1,23 cm?
Reagens.

B. MaBanalytische Bestimmung.

Die mapanalytische Bestimmung beruht auf der Bromierung der Anthranilsiure
mittels eingestellter Kaliumbromat-Kaliumbromid-Losung in salzsaurer Losung und
jodometrischer Bestimmung des Bromiiberschusses.

1. Methode von Funk und Drrr.

Arbeitsvorschrift. Der Niederschlag von Zinkanthranilat wird nach dem Aus-
waschen in etwa 4 n Salzsiure gelést und in einem GefaB, das zweckméBig durch
einen Schliffstopfen verschlieBbar ist, mit eingestellter Kaliumbromat-Kalium-
bromid-Lésung titriert. Als Indicator verwendet man ein Gemisch von Indigocarmin
und Styphninsiure. Ohne sich um das ausfallende Bromierungsprodukt zu kiimmern,
titriert man, bis der Indicator iiber Griin gerade nach Gelb umschlagt, was einem
ganz geringen BromiiberschuB entspricht. Man gibt nun sofort einige Kubikzenti-
meter 0,2 n Kaliumjodidlésung zu, verdiinnt und titriert das ausgeschiedene Jod
unter Verwendung von Stirkelosung als Indicator mit Natriumthiosulfatlésung
zuriick. 1 Atom Zink entsprechen 8 Atome Brom, oder 1cm? 0,1 n Bromatlésung
0,81725 mg Zink. Bei Zinkmengen iiber 30 mg verwendet man vorteilhaft 0,2 n Bro-
matlosung.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei Zinkmengen von
9,82 bis 51,3 mg betrugen die maximalen Fehler 4 0,2 mg.

II. Der Indicator. Man 16st 0,2 g Indigocarmin und 0,2 g Styphninsaure (Trini-
troresorcin) in 100 cm?3 destilliertem Wasser.

III. EinfluB der Siurekonzentration. SHENNAN und Mitarbeiter bestatigen die
Beobachtung von FuNk und Dirt, daBl der Zustand vélliger Dibromierung nicht
augenblicklich erreicht wird, wenn die Salzsdurekonzentration geringer als 1,6 n
ist. Nach ihrer Meinung erhilt man unter den von FuNK und DiTr angegebenen
Bedingungen Resultate, die eine beginnende Tribromierung anzeigen, welche um so
ausgesprochener wird, je groBer der Bromiiberschuf} ist. Dies ist zweifellos der Fall,
wenn man einen merklichen Bromiiberschuf8 hinzufiigt. Man muB also unbedingt
bei Gegenwart des Indigocarmin-Styphninséure-Indicators und nur gerade bis zu
dessen Umschlag titrieren und dann sofort Kaliumjodid zusetzen.

2. Methode von SHENNAN, SmiTH und WARD.

Das Verfahren beruht auf der Tribromierung der Anthranilsiure nach DAY und
TAGGART. Man lést das ausgewaschene Zinkanthranilat in Salzsdure, die wenigstens
1,6 n ist, versetzt mit iiberschiissiger Bromat-Bromid-Losung und 1a8t im verschlos-
senen GefiBl wenigstens 30 Min. stehen. Dann gibt man Kaliumjodid zu und titriert
das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlésung.

Trennungsverfahren.

Von den Metallen Magnesium, Strontium, Calcium und Barium kann das Zink
getrennt werden, indem es, genau wie bei der einfachen Zinkbestimmung, als An-
thranilat gefillt wird. In dem mit der Waschfliissigkeit vereinigten Filtrat kénnen
diese Metalle in der liblichen Weise bestimmt werden, d. h. Magnesium als Magne-
siumammoniumphosphat, Calcium als Oxalat, Strontium und Barium als Sulfate.
Selbst wenn die genannten Metalle stark iiberwiegen, erhilt man noch recht brauch-
bare Werte fiir Zink. Ferner ist diese Methode auch bei Anwesenheit von Alkalisalzen
anwendbar, wenn deren Menge nicht allzu groB ist (vgl. Abschnitt A, Bem. V).
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§ 8. Bestimmung unter Abscheidung als Zinkchinaldinat.
Zn(C,,H¢NO,),-1H,0, Molekulargewicht 427,71.

Allgemeines.
Das von RAY und Bosk (a) angegebene Verfahren beruht auf der Schwerldslich-
keit des Zinkchinaldinats. — Die Chinaldinsdure gibt mit einer ganzen Anzahl von

Metallen schwer losliche Niederschlage, die innere Komplexsalze mit einem fiinf-
gliedrigen Ring darstellen. Durch Einhaltung bestimmter Fallungsbedingungen kann
das Zink aber auch neben einer ganzen Reihe anderer Metalle bestimmt werden.

Eigenschaften des Zinkchinaldinats. Das Zinkchinaldinat ist eine weille, kornige
Substanz, die bei 170° schmilzt. Seiner geringen Loslichkeit entsprechend ist die
Empfindlichkeit der Fillung sehr gro8. Die Grenzkonzentration betragt in neutraler
wie auch in essigsaurer Losung 1 : 2108 — In Ammoniak und in Mineralsduren ist
das Zinkchinaldinat leicht laslich.

Bestimmungsverfahren.

Arbeitsvorschrift. Fillungsmittel. Als Fallungsmittel benutzt man eine Lo-
sung von Natrium- oder Ammoniumchinaldinat.

Abscheidung und Bestimmung. Die neutrale Losung des Zinksalzes, die zweck-
miBig hochstens 0,1 g Zink enthélt, wird auf 150 cm3 verdiinnt, mit 2 bis 5 cm?3 ver-
diinnter Essigsiure angesduert und zum Sieden erhitzt. Man versetzt sodann tropfen-
weise unter Riihren mit dem Reagens, bis die Fallung beendet ist. Nachdem der
Niederschlag sich einige Minuten abgesetzt hat, wird er zundchst durch Dekantieren
und dann auf dem Filtertiegel mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden des Reagens-
iiberschusses ausgewaschen. Er wird bei 125° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Er enthélt dann 15,29% Zink.

Bemerkungen. 1. Genaunigkeit. Die Resultate sind sehr gut. Bei den Beleg-
analysen der Autoren treten (negative) Fehler von héchstens 0,2% auf.

II. Das Filllungsmittel. Als Fallungsmittel dient eine Losung von Natrium-
oder Ammoniumchinaldinat, entsprechend 5 g Chinaldinséure, in 150 cm® Wasser. —
Sofern man die Chinaldinsiure selbst darstellen will, kann dies nach der Vorschrift
von Hammick geschehen. Der Schmelzpunkt der reinen Saure liegt bei 155 bis 156°.
— Aus den Niederschligen und Filtraten kann man die Sidure zuriickgewinnen.
Zu diesem Zweck lést man die Zinkniederschlige in Schwefelsaure, verdiinnt die
Losung, bis ein Niederschlag auszufallen beginnt, und fillt nun durch Zusatz von
Kupfersulfat. Ebenso scheidet man aus den Filtraten die iiberschiissige Siure als
Kupfersalz ab. Das Kupferchinaldinat wird abfiltriert, gewaschen und durch lin-
geres Behandeln mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das entstandene Kupfersulfid
wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingedampft und die Siure durch Umkrystal-
lisieren aus Eisessig gereinigt.

III. Behandlung saurer Losungen. Mineralsaure Losungen werden mit Ammo-
niak neutralisiert, sodann, wie oben angegeben, essigsauer gemacht und gefillt.

IV. Storung durch andere Metalle. Wie eingangs schon erwihnt, gibt die Chi-
naldinsdure mit vielen Metallen schwer losliche Niederschlage, so z. B. mit Kupfer,
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Quecksilber, Blei, Silber, Cadmium, Mangan, Nickel, Kobalt. Durch geeignete Modi-
fikation der Arbeitsweise (s. Trennungsverfahren) ist jedoch eine Bestimmung des
Zinks neben einer ganzen Anzahl dieser Metalle moglich.

V. Arbeitsweise von SHENNAN. Nach SHENNAN wird die salpetersaure Losung
mit Sodalosung eben alkalisch gemacht, dann mit Essigsiure ganz schwach ange-
sduert und auf 21 verdiinnt. Die Fallung wird bei einem pg-Wert von 2,3 bis 6,5 in
der Siedehitze mit 2%iger walriger Natriumchinaldinatlésung vorgenommen. Nach
% Std. wird der Niederschlag in einen Glasfiltertiegel abfiltriert und nach dem Aus-
waschen bei 125° getrocknet und gewogen.

VI. Arbeitsweise in besonderen Fillen. a) Bestimmung des Zinks in Gegen-
wart von Phosphorsdure. Arbeitsvorschrift. Die Zink und Phosphat enthal-
tende Losung, deren Volumen etwa 200 cm?® betragen soll, wird mit 6 cm?3 Eisessig
versetzt und erhitzt, bis der Niederschlag von Zinkphosphat sich 16st. Nunmehr wird
tropfenweise Reagenslosung zugesetzt bis zur Beendigung der Féllung. Man la8t
einige Minuten absitzen und filtriert. Der Niederschlag wird mit heiBem Wasser, das
einige Tropfen Essigsaure und Reagens enthilt, ausgewaschen.

Bemerkung. Genauigkeit. Die Resultate sind sehr gut.

b) Mikrobestimmung. Sie beruht auf demselben Prinzip wie die Makrobestim-
mung.

Arbeitsvorschrift. Die Zinksalzlosung, die bei einem Volumen von 1 bis
1,5cm? etwa 0,1 bis 1 mg Zink enthalten kann, wird in einem Mikrobecher mit
0,02 bis 0,04 cm?® Eisessig angesduert und dann 1 Min. lang auf dem kochenden
Wasserbad erhitzt. Das Zink wird nun aus der heilen Losung durch tropfenweisen
Zusatz des Fallungsmittels abgeschieden, wobei man das Gefafl haufig dreht. Man
benutzt 0,2 bis 0,25 cm? Fallungslosung mehr als die theoretisch erforderliche Menge.
Sodann erhitzt man wiederum 1 Min. auf dem Wasserbad, 1a3t den Niederschlag sich
absetzen und auf der einen Seite des Bechers sammeln. Dann wird zunéchst die iiber-
stehende Fliissigkeit abgesaugt, sodann der Niederschlag méglichst trocken gesaugt
und schliefilich 5- bis 6 mal mit 0,5 bis 1 cm? heilem Wasser ausgewaschen. Das Gerit
mit dem Niederschlag wird zunichst 1 Min. auf dem Wasserbad vorgetrocknet. So-
dann trocknet man noch 10 Min. in einem Luftstrom bei 125° in der BENEDETTI-
PrcuLERschen Trockenapparatur. Die Wagung erfolgt nach der fiir Mikrobestim-
mungen iblichen Arbeitsweise.

Bemerkungen. I. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Bei den Beleganalysen
wurden Zinkmengen von ungefihr 0,086 bis 1 mg bestimmt. Die Abweichungen be-
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