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

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

Zinksulfid §1, S.22.
2. Zinkammoniumphosphat §2, S.41.

1.

1O Ok W

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

. Zinkanthranilat (FuNk und DitT) §7, S.121.

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

Zinkquecksilberrhodanid (Conx) §9, S.130.
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Von geringerer Bedeutung sind
8. Die Bestimmung durch Verflichtigung § 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.

AuBlerdem 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 Saureiiberschusses mit Lauge §2, S.46.

4. Titration der bei der Fallung einer Zinksalzlésung mit 0-Oxychinolin frei-
werdenden Séure (HAEN und HArTLEB) § 6, S.114.

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

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

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

3. Fillung mit o-Oxychinolin, Lésen des Zinkoxinats in Schwefelsiure und
Titration des 0-Oxychinolins mit Kaliumpermanganat (Rasskin) § 6, 8. 114.

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

2. Umsetzung des geféllten Zinksulfids mit Silberchlorid und Bestlmmung
des entstandenen Zinkchlorids nach VOLHARD (Mannw) §1, S.33.
3. Umsetzung des gefillten Zinksulfids mit QuecksilberI-chlorid und Be-

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

J odometrlsch 1. Umsetzung des gefillten Zinksulfids mit Salzsiure und
jodometrische Bestimmung des entstandenen Schwefelwasserstoffs, (v. BErG;
Muirer) §1, S.34.

2. Fillung mit Natriumsulfid und jodometrische Bestimmung des iiber-
schiissigen Natriumsulfids (Kieper) § 5, S.107. :

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

4. Fallung mit Kahumferrlcyamd in Gegenwart von Kaliumjodid und Tltra-
tion des in Freiheit gesetzten Jods (Lawg) §17, S. 176. »

2%
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5. Titration von Zinkquecksilberrhodanid mit Kaliumjodat in salzsaurer
Lésung (Jamieson) §9, S.131.

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

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

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

Bromometrisch. 1. Losen des Zinkoxinats in Sidure und bromometrische Be-
stimmung des o-Oxychinolins (BErc) §6, S.111.

2. Losen des Zinkanthranilats in Sdure und bromometrische Bestimmung

der Anthranilsdure (Funk und DitT) §7, S.124.
Fiallungsanalytisch. 1. Titration mit Kaliumferrocyanid (GALLETTI) § 4, S.78.

2. Titration mit Natrijumsulfid (ScEAFFNER)-§5, S.100.

3. Titration mit Kaliumeyanid (Ruprp; 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.

c) Fallung mit Kaliumferrocyanid und Titration des iiberschiissigen Ka-
liumferrocyanids mit CerIV-sulfat (STurcEes) §4, S.96.

d) Titration mit 0-Oxychinolin (ATaNasiv und VELCULEscu) §6, S.113.

e) Titration mit Kaliumcyanid (MULLER) § 20, S.199.

f) Fallung mit Tetraphenylarsoniumchlorid und jodometrische Titration

- des Reagensiiberschusses (WiLLARD und Smrra) § 20, S.200.

2. Konduktometrische Bestinimung :
a) Titration mit Lauge (G. JANDER und PrunpT) § 20, S. 196.
b) Titration mit Natriumsulfid und Salzsdure (G. JANDER und SCHORSTEIN)
§20, S.197.

II. Die colorimetrischen Methoden beruhen hauptsiichlich auf der Extraktion
des Zinks mit Dithizon-Tetrachlorkohlenstoff-Lésung als rotes Zinkdithizonat
(FiscHER und Leororpr) §11, S.137.

Ferner sind zu erwihnen:

1. Abscheidung als Zinkoxinat und Bildung tief blau gefiarbter Verbindungen durch Be-
handlung des Niederschlags mit dem Reagens von Forin-DEwNis (TEITELBAUM) § 6,
§.115.

2. Zerlegung des Zinkoxinats mit Salzsiure und Bestimmung des entstandenen o0-Oxy-
chinolinchlorhydrats auf Grund der bekannten Extinktionskoeffizienten (DABROWSKI
und MARCHLEWSKI) § 6, S.116.

3. Fillung des Zinks mit 5-Nitrochinaldinséiure, Reduktion des Niederschlags mit ZinnId-
chlorid und Colorimetrierung der dabei entstehenden orangefarbenen Verbindung
(LorT) § 20, S. 202.

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

Zu erwihnen sind ferner die Féllung als Zinksulfid(§ 1, S. 35) und die Fallung mit
Natriumdiéthyldithiocarbamat § 20, S. 203.

V. Polarographiseche 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
amlytwchen 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. klelnere Zinkmengen neben viel Alkah-
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 Fiallungs-
mittel, wie 0-Oxychinolin, Anthranilsiure und Chinaldinséure, bedienen oder das
Zink als Zinkquecksilberrhodanid bzw. als Zinkpyridinrhodanid féllen.

Als Mikromethoden sind gewichtsanalytisch die Fillungen mit o-Oxychinolin,
Anthranilsiure und Chinaldinsiure verwendbar. Ferner sind hier die mikroelektro-
lytischen Verfahren zu erwihnen. Auch die Abscheidung als Zinkammoniumphos-
phat oder Zinkpyridinrhodanid kann zur Bestimmung kleiner kamengen
benutzt werden.

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

Zur Bestimmung kleinster Zinkmengen (1 bis 100 ) 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 Séuren losen sich
fast alle leicht in Wasser oder Mineralsduren. Zinkferrocyanid ist durch Abrauchen
mit konzentrierter Schwefelsiure aufzuschliefen. Die zinkhaltigen Legierungen
lIosen 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 Salzsdure oder,
wenn es sulfidischer Natur ist, mit Konigswasser zu erhitzen.

Bei bestimmten Erzen konnen die gewohnlichen. AufschluBmethoden allerdings
unter Umstéanden versagen. WARING stellte das fiir gewisse mexikanische Zinkerze
(Willemit und Franklinit) und JENSCH bei einer steiermirkischen, zinksilicathaltigen
Blende fest. WaARING empfiehlt, den Aufschluf8 des sdureunloslichen Anteils mit
Kaliumhydrogensulfat auszufiihren, withrend JeENscH 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 altbewihrte Methode, die auf der Schwerloslichkeit 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 ermdglicht 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
Fallungsbedingungen des Zinksulfids und die schlechte Filtrierbarkeit der Sulfid-
niederschldge sind, wie weiter unten dargelegt wird, durch neuere Untersuchungen
vollig oder mlndestens weitgehend beseitigt worden.

Eigenschatten des Zinksulfids. Kiinstlich dargestelltes Zinksulfid wt ein weilles.
staubiges Pulver.

Krystallform. Zinksulfid krystallisiert entweder regulir (Blende) oder hexa-
gonal (Wurtzit). Das durch Fallen einer alkalischen Lésung mit Schwefelwasserstoff
erhaltene Sulfid ist amorph. Desgleichen fillt Ammoniumsulfid wasserhaltiges,
amorphes Zinksulfid. Entgegen frilheren 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 Léslichkeit von 6,63 -10-6¢Mol/l,
fiir kiinstlichen Wurtzit eine solche von 28,82-10-% Mol/l und fiir gefilltes Zinksulfid
(aus Zinksulfat und Ammoniumsulfid) eine solche von 70,6 -10-% Mol/l.

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

Verhalten beim Erhitzen an der 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 Losungen; z. B. geht
frisch gefalltes Zinksulfid beim Auswaschen mit Wasser oder durch lingeres Be-
handeln der wiBrigen Suspension mit Schwefelwasserstoff kolloid in Lésung.

Bestimmungsverfahren.

A. Gewichtsanalytische Bestimmung.
"~ 1. Wigung als Zinksulfid.

Vorbemerkung Uber die quantltatlve Abscheidung des kas als Sulfid findet
sich bereits in der alteren Literatur eine ganze Anzahl Arbeiten, von denen hier
lediglich die von DELF¥S, von SCHNEIDER, von HAMPE (a), (b), (¢), von BEILSTEIN,
von V. BERG (a), von BRAGARD, von NEUMANN, von DOHLER, von MUHLEAUSER und
von WEIss erwihnt seienl. Die Angaben dieser Autoren sind teilweise nicht mit-’
einander in Einklang zu bringen, weil bisweilen wesentlichen Umsténden, 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 hiufig einander scheinbar widersprechenden Erscheinungen bei der
Fallung des Zinks als Sulfid aus verschiedenen Losungen geben.

- Erst GLIXELLI zeigte in einer ausfiihrlichen Arbeit, daBl die Reaktion zwischen
Zink- und Sulfid-Ion nicht ohne weiteres zu einem echten Gleichgewicht fiihrt.
Spiiter stellten FALEs und WARE fest, dall das Zink
bei den inder quantitativen Analysegebrauchlichen +% r
Konzentrationen nicht mehr véllig als Sulfid ge- ., |
fallt wird,wenn die Wasserstoff-Tonen-Konzentra-
tion grofler als 10-19 wird, und dal es am zweck-

méfigsten ist, die Fallung bei einer Wasserstoff- -2

Tonen-Konzentration zwischen 10-2 und 10-3 aus- {3_,,0

zufithren, wobei die Abscheidung eines gut filtrier- :§

baren Niederschlages erfolgt, wihrend bei einer ~% 976279 Tn.
Wasserstoff-Ionen-Konzentration von 10-3 oder - als Zn( NHg),(50,)2 -6 H,0
kleiner zwar auch eine quantitative Féllung er- _, | Volumenzggemd |
reicht wird, der Niederschlag aber schwer filtrier- |
bar ist. — Die beigefiigte graphische Darstellung ~"2™ |

(Abb. 1) und die nachfolgende Tabelle 1 (nach AT AT
FaLgs) veranschaulichen diese Verhaltnisse. " H-Konzentration vor derFillung
Diese Versuche, bei denen das Volumen jeweils
200 cm3 betrug, zeigen die Unvollstindigkeit der
Fillung als eine Funktion der Wasserstoff-Ionen-Konzentration. Wird dieselbe je-
doch durch Pufferung mittels Formiats und Ameisenséure auf einen Wert zwischen
10-2 und 10-3 gebracht, .
so wird die Fallung quan- Tabelle 1.

Abb. 1.

titativ (s. Tabelle 2). Molaritat der Anfingliche Gogeben | Gefunden | poper
In neuerer Zeit sind Schwefelsidure H -Konzentration anO. ng ‘ %00

die Bedingungen fiir die 0.050 T 1ot 04021 | 03642

gag;‘(;‘g odis vzml;?R *;1: 0,050 10-1.% 04019 | 03431 | 12!
efithrlioh  wnbersuch 0,037 10-1.% 04023 | 0,3721 7

austiihrlich  untersucht 0,037 10-us1 | 04021 | 0,3688

worden. Nach ihm ist 0,025 10-145 0,4023 | 0,3975 10

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 oy

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 daB
die Reaktionsgeschwindigkeit durch _ Anfangliche Grachen | Gefunden | penter
die Wasserstoff-Tonen bedeutend ver. ' onzentration g g oo
zogert wird. Dazu kommt noch, was - Py
GLIXELLI ebeénfalls schon beobach- ig—’z,.s 8:283% gﬁgﬁ 1

tete, daBl viele Stoffe, z. B. Zink- v
sulfid selbst, noch mehr Kupfersulfid, ferner Kieselsiure und, wie FRERS zeigt,
auch Filtrierpapierbrei, die Fallung 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 FrErs
ganz verworfen (ebenso von G. JANDER und STUHLMANN). Dagegen zeigte sich, daB
Zusatz von Ammoniumsulfat die Fillung sehr stark fordert.
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Ein anderer Umstand, dem auch bereits von den dlteren Autoren immer wieder
Aufmerksamkeit geschenkt wurde, ist die Erzeugung eines leicht filtrierbaren Zink-
sulfidniederschlages. Allerdings ist der Wert der diesbeziiglichen &lteren Vorschlige
teilweise fragwiirdig.

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

Nach RiBaN (a), (b) soll man die Zinklésung mit Soda neutralisieren, bis ein blei-
bender Niederschlag auftritt. Diesen soll man durch einige Tropfen verdiinnte
Salzsaure losen, dann Natriumthiosulfat im UberschuB8 zusetzen und die Loésung
so weit verdiinnen, daB in 100 cm?® Fliissigkeit nicht mehr als 0,1 g Zink vorhan-
den ist. Man fillt dann in der Kélte mit Schwefelwasserstoff.

Ta1eL und KiesEr umgehen die Filtration ganz. Sie fallen das Zink aus ammo-
niakalischer Losung mit Ammoniumsulfid und dampfen die Fliissigkeit mit dem
Niederschlag im Luftstrom im Fillungskolbchen ein. Die Ammoniumsalze werden
durch Erhitzen im Luftbad verfliichtigt. — Abgesehen davon, dafl diese Methode
ebenfalls Zeit beansprucht, ist sie natiirlich nur dann anwendbar, wenn auBler dem
Zinksulfid keine anderen nichtfliichtigen Bestandteile vorhanden sind.

Farup schligt 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.

LiesscauTz fiigt zur zinkhaltigen Fliissigkeit einige Tropfen Bleiacetatlosung
und fallt beide Metalle gemeinsam als Sulfide. Das Sulfidgemiseh, welches sich leicht
filtrieren 14B8t, behandelt er mit heiBer, verdiinnter Salzsiure, um schlieflick das
Zink mit Kaliumferrocyanid zu titrieren. ‘

GRUND verfiahrt so, daB er zu der verdiinnten, neutralen Zinksalzlosung vor
dem Einleiten des Schwefelwasserstoffs am Rande des Glases vorsichtig 50 bis
100 cm3 stark schwefelwasserstoffhaltiges Wasser zuflieBen 1aBt. An der Beriihrungs-
stelle bildet sich sogleich eine Zone von Zinksulfid, welches sich allméhlich in groBe-
ren Flocken zu Boden setzt. Erst dann (nach etwa %2 Std.) wird %2 bis 1 Std. lang
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Absitzen kann in 1 bis 2 Std. filtriert
werden.

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

MURMANN versetzt die Zinklosung mit konzentrierter Sublimatlosung (10 cm? auf
etwa 0,17 g Zink) und fillt mit Ammoniumsulfid.

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

MosgR und BEHR erhalten ein leicht filtrierbares Zinksulfid, indem sie die Fillung
aus schwach schwefelsaurer Losung unter Druck vornehmen.

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

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

Zs1cMoNDY 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 Siure leitet man das Gas durch ein
oder zwei mit Wasser beschickte Waschflaschen.
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Wenn es nicht darauf ankommt, das Zink vén den anderen Metallen seiner
Gruppe zu trennen, kann man die Féllung des Zinksulfides in schwach essigsaurer
Losung vornehmen. Der MURMANNsche Kunstgrlff (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 fallt das Zink durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff. Nach ldngerem Einleiten klirt man die triibe Fliissigkeit durch Zusatz
von Sublimatlésung. Man verwendet auf je 200 mg Zink eine Lésung von 50 bis
100 mg Sublimat in 10 cm® Wasser, die man in einem Gusse unter starkem Riihren
zur Zinksulfidfiallung gibt. Der graue bis schwarze Sulfidniederschlag lafit sich
leicht filtrieren. — Es hat keinen Zweck, die Sublimatlésung vor der Fillung des
Zinksulfids zuzusetzen, weil dann die Sulfide nacheinander ausfallen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit und Anwendungsbereich. Die Abscheidung des
Zinks als Sulfid gehort zu den 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 wischt den Zinksulfidniederschlag mit schwefel-
wasserstoffgesattigter 2- bis 4%iger Essigsidure. Auch verschiedene andere Wasch-
flilssigkeiten haben sich bewdhrt. Betreffs Einzelheiten hieritber vgl. Bem. IV.

III. Uberfiihrung des gefillten Zinksulfids in eine zur Wiigung geeignete Form.
Bereits Rose hat vorgeschlagen, das getrocknete Zinksulfid mit reinem Schwefel
im Wasserstoffstrom zu glithen.

Nach MaAYR verfahrt man so, dafl man das im Filtertiegel befindliche, ausge-
waschene Sulfid zunédchst 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 TaIELs 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 Glihen wird in folgender Weise vorgenommen: Man glitht den Tiegel, ohne
ein Glithschilchen zu benutzen, im Wasserstoffstrom schwach mit halb aufgedrehtem
BuNSEN-Brenner, bis der Schwefel verschwunden ist. Nach dem Erkalten im Wasser-
stoffstrom 1iBt man den Tiegel noch */s Std. im Exsiccator stehen und wigt dann.

CLASSEN gibt an, daB es unzweckmaBig ist, das Zinksulfid im Wasserstoffstrom
zu stark zu glithen, da zu heftiges Glilhen Verluste herbeifithren kann. Dies be-
stitigen G. JANDER und STUHLMANN auch fiir den Fall, da man trockenen, vollig
sdurefreien Wasserstoff verwendet.

Nach THIEL gibt einerseits feuchter Wasserstoff bei Abwesenheit von Schwefel
leicht Zinkoxyd, welches weiterhin zu Zink reduziert und verfliichtigt werden kann,
wodurch betrachtliche Verluste ‘entstehen kénnen. Andererseits wird Zinkoxyd zwar
durch Glithen 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 glithen.
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, dafl man zunéchst 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 sorgfaltig mit Calciumchlorid und konzentrierter
Schwefelsdure zu trocknen.

Frers 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 vergroflert, dal 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 Féallung des Zinks als Sulfid aus ameisen-
saurer, monochloressigsaurer und schwach mineralsaurer Loésung 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 zuriickzufiihren, dal 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 Fallung des Zinks aus ameisensaurer bzw. formiathaltiger Losung ist ver-
schiedentlich vorgeschlagen worden, zuerst wohl von DELFFs, der auch bereits
darauf hinwies, da auf diese Weise die Trennung von den iibrigen Metallen der
Gruppe moglich sei. Wiahrend BeILSTEIN dies Verfahren nicht fiir brauchbar hielt,
“haben andere Autoren diese Arbeitsweise mit Erfolg benutzt, wobei allerdings die
Angaben iiber die zu verwendenden Siuremengen und die sonstigen Umstédnde aus-
einandergehen. -
HawmpE (d) iibersattigt die Zinklgsung mit Ammoniak, gibt dann Ameisenséure
_ bis zur Wiederauflosung des Niederschlags zu und dann noch weitere 15 bis 20 cm3
(D 1,2) auf 250 bis 500 cm3 Fliissigkeit. Das Zink wird dann in der Hitze durch
Schwefelwasserstoff geféllt. '
_ Nach BRAGARD sind auBBer der absoluten Sduremenge auch deren Verhéltnis zum
Fliissigkeitsvolumen und die absolute Zinkmenge von Bedeutung. Er gibt z. B. an,
daBl auf 0,0325 g Zink in 200 cm?® Fliissigkeit hochstens 15 cm3 Ameisenséure
(D 1,1136) zugesetzt werden diirfen, wenn die Féallung vollstindig sein soll.

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

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 5cm® Ameisensiure (D 1,2) zu und fillt das Zink durch
einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom. Sobald die Fliissigkeit sich einigermafen
geklart hat, wird filtriert und mit Schwefelwasserstoffwasser, das 1% Ameisenséure
enthilt, ausgewaschen. Bei Anwendung von 0,2940 g Zinkoxyd erhielt v. BERG (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 FarLgs. Schliefllich hat FaLgs die puffernde Wirkung eines
Ammoniumformiat-Ammoniumsulfat- Ameisensiure-Gemisches benutzt, um eine
fir die Fillung und Abtrennung des Zinks geeignete Wasserstoff-Ionen-Konzen-
tration herzustellen. Durch Zugabe von Citronenséure und die damit verbundene
Komplexbildung soll ein Mitfallen der anderen Metalle méglichst vermieden werden.

Arbeitsvorschrift. Die Zinklosung, deren Volumen etwa 125 cm?3 betragen
soll, wird in der Kéalte mit 6 mol Ammoniaklosung versetzt, bis der zunichst ent-
stehende Niederschlag sich eben wieder geldst hat.

Sodann gibt man 25cm? 1 mol Citronenséurelosung (200 g Citronensdure im
Liter) zu, ferner einige Tropfen Methylorange und dann 6 mol Ammoniaklésung,
bis die Fliissigkeit neutral reagiert. Weiterhin werden 25 ¢cm3® Formiatgemisch
(s. Bem.) zugesetzt und schlieBlich noch 20 c¢m3? 24 mol Ameisensdure. Das Vo-
lumen der Losung soll dann etwa 200 cm? betragen. Durch die genannten Zusitze
wird die richtige Wasserstoff-ITonen-Konzentration eingestellt und auch wihrend der
Fillung aufrechterhalten.

Die Fallung wird in einem ERLENMEYER-Kolben ausgefiihrt, der mit einem dop-
pelt durchbohrten Stopfen verschlossen ist. Vor Beginn des Einleitens von Schwefel-
wasserstoff wird die Fliissigkeit auf 60 bis 70° erwirmt. Wenn die Luft aus dem
GefiBl verdringt ist und die Losung fast siedet, verschliet man das Gasableitungs-
rohr und liBt unter Schwefelwasserstoffdruck erkalten, wobei man des ofteren um-
schiittelt, um die Sattigung 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
Ameisensiure ausgewaschen.

Bemerkungen. Das Formiatgemisch. Das zur Pufferung verwendete Formiat-
gemisch besteht aus 200 cm3 24 mol Ameisensdure (D 1,2), 30 cm3 15 mol Ammo-
niaklésung und 200 g Ammoniumsulfat. Die Losung wird mit destilliertem Wasser
zu einem Liter aufgefiillt.

b) Féallung aus monochloressigsaurer Losung.

o) Methode von v. BERG (a). Arbeitsvorschrift. Die Losung wird auf 450 cm?
verdiinnt und auf 50 bis 60° erwidrmt. Man gibt dann 4 cm?3 2 n Ammoniaklésung und
7 cm3 4 n Monochloressigsdurelosung (378 g Monochloressigsiure im Liter) zu und
fallt das Zink durch einen langsamen Schwefelwasserstoffstrom. Das ausgeschiedene
Sulfid wird sofort nach der Fillung abfiltriert und ausgewaschen, was infolge der
giinstigen Beschaffenheit des Niederschlages keine Schwierigkeiten macht. Als Wasch-
flitssigkeit dient schwefelwasserstoffhaltiges Wasser, dem man etwas Monochlor-
essigsdure zusetzt.

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

B) Methode von BORNEMANN. Arbeitsvorschrift. Die zu fillende 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 Losung kann je nach der Zinkmenge 250 bis 500 cm? betragen. Die saure Lo-
sung wird mit Sodal6sung versetzt, bis eine eben bleibende Triibung entsteht. Nun
fiigt man 2cm? konzentriertes Ammoniak (spez. Gew. 0,92) zu und séuert ent-
weder mit 40 cm? Eisessig oder mit 11 bis 12 cm® Monochloressigsdurelosung an
(400 g krystallisierte Saure im Liter). Sodann setzt man Natriumhydrogensulfit-
16sung (s. Bem. IT) zu und leitet bei Zimmertemperatur wenigstens 20 Min. lang
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einen stiirmischen Schwefelwasserstoffstrom ein. Statt dessen kann man auch so
verfahren, dafl man ‘die Losung auf 50° erwarmt und dann 50 Min. lang mit einem
mittelstarken Schwefelwasserstoffstrom fallt. Man filtriert nach lstiindigem Stehen
durch ein leicht durchlissiges Filter (SCHLEICHER & ScHULL, Schwarzband) und
wischt den Niederschlag mit einer 1 %igen Ammoniumnitratlosung aus. Das an den
GefiBwianden 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 wéBriger schwef-
liger Sdure oder durch Zusatz von Natriumhydrogensulfit erfolgen. Benutzt man
eine Natriumhydrogensulfitlosung, die etwa 0,1 g Schwefeldioxyd in 1cm? ent-
halt, so bendtigt man fiir eine mit Monochloressigsédure angesduerte Losung, deren
Volumen 250 cm3 betrigt, 3 cm® Natriumhydrogensulfitlésung. Dabei ist es gleich-
giiltig, ob die Zinkmenge 0,4 g oder nur 0,04 g betragt Bei Zinkspuren oder Mengen
von nur einigen Milligrammen ist es besser nur einige Tropfen Hydrogensulfitlosung
zu nehmen. Arbeitet man mit essigsaurer Losung, 80 ist es zweckmaBIg, den Natrium-
hydrogensulfitzusatz etwas grofer zu wihlen. — Verwendet man eine bei Zimmer-
temperatur gesittigte wiBrige Losung von Schwefeldioxyd, so entspricht etwa % cm?
derselben 1 cm3 obiger Natriumhydrogensulfitlosung.

y) Methode von MavYR. Dieselbe beruht darauf, daf unter Verwendung von
Chloressigsdurepuffer 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 zunéchst von der iiberschiissigen Séure 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 Chloressigsidurelésung (s. Bem. II) zu und
schwenkt um. Nachdem wieder vollige Klarung der Fliissigkeit eingetreten ist,
fiigt man 10 cm3 Natriumacetatlosung zu, verdiinnt mit heilem Wasser auf ein Ge-
samtvolumen von 150 cm? und leitet 10 bis 15 Min. lang einen kriftigen Schwefel-
wasserstoffstrom ein. Nach 10 bis 20 Min. langem Stehen setzt sich der Nieder-
schlag schon weil und kérnig zu Boden und kann leicht abfiltriert werden. Die
Filtration erfolgt durch einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 2, der durch schwaches
Glithen zur Gewichtskonstanz gebracht wurde. — Als Waschfliissigkeit verwendet
man 4 %ige mit Schwefelwasserstoff gesittigte Essigsdure. Wenn man die Wasch-
flissigkeit jedesmal ganz ablaufen 14Bt, 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 glitht, 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 148t man den Tiegel noch % Std. im Exsiccator stehen
und wiagt.

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

I1. Pufferlésungen. Man bereltet sich zwei Losungen, und zwar eine 2 n Mono-
chloressigsdurelosung, welche man durch Auflésen von 190 g krystallisierter Chlor-
essigsdure in destilliertem Wasser und Auffiillen auf 1000 cm?3 erhilt, sowie eine
1 n Natriumacetatlosung, indem man 136 g krystallisiertes Natrlumacetat zZum
Liter lost. Die Anwendung von je 10cm?® dieser beiden Losungen geniigt- noch,
um etwa 0,3 g Zink quantitativ abzuscheiden.
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III. Entfernung der Chloressigsiure 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 cm3® Bromwasser und konzentrierter
Salzsdure versetzt. Nach dem Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der
jetzt verbleibende Trockenriickstand ist frei von Monochloressigsidure, und die Be-
stimmung der noch vorhandenen Metalle kann in beliebiger Weise erfolgen.

¢) Fallung aus schwefelsaurer Losung.

«) Methode von MoseEr und BEHR. Das Verfahren beruht darauf, dafy 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 angesiuert, daB die Aciditét von nf;q nicht iiber-
schritten wird. (Man verwendet also z. B. auf 100 cm3 Losung 3 em3 2 n Schwefel-
sdure:) Sédann sattigt 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 grofier Salzmengen, die das Auswaschen des Niederschlages erschweren, ver-
mieden wird.

Bemerkungen. I. Einfluf} der Konzentration. Je konzentrierter eine Zinksulfat-
losung ist, aus desto stirker satirer Losung 148t sich das Zink durch Schwefelwasser-
stoff unter Pruck abscheiden. Da man den Gehalt der zu fillenden Loésung meist
nicht genau kennt, wird man vorsichtshalber aus schwach schwefelsaurer Losung
fallen. In Anbetracht dessen ergibt sich obige Arbeitsvorschrift. '

I1. Genauigkeit. Von den vielen bei verschiedenen Zinkkonzentrationen ausge-
filhrten und sehr gut stimmenden Beleganalysen der genannten Autoren seien hier
zwei Beispiele angefiihrt:

Konzentration der Losung: 0,1 g Zinksulfat in 100 cm3; Aciditit: n/;s an
Schwefelsdure. 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 Bestlmmungen) -+ 0,1 mg
Zinksulfid.

III. Entsprechende Arbeitsweise von W.D. TREADWELL sowie von URBASCH.
TREADWELL einerseits und UrBascH andererseits haben bereits vor Mosgr und
BEeHR die Fillung unter Druck empfohlen. Nach W. D. TREADWELL nimmt man auf
100 cm?3 Losung 3 bis 5cm? 1 n Schwefelsidure, sattigt kalt mit Schwefelwasserstoff
und erwérmt dann in der Druckflasche auf 40°.

Nach Ursascx 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 2cm3 1 n Schwefelsaure
und fillt in der beschriebenen Weise unter Druck bei 70°.

Bei der Fillung aus salzsaurer Losung soll dieselbe in 100 em?3 hochstens 0,15 g
Zink enthalten. Man versetzt mit 1 cm?3 1 n Salzséure und fillt mit Schwefelwasser-
stoff unter Druck.

B) Methode von MAJDEL. Das Verfahren beruht darauf daf 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 enthalt, wird in der Kélte zunichst mit starkem Ammoniak (1:1), schlieB-
lich tropfenweise mit verdiinntem Ammoniak (1n oder 2n) genau neutralisiert, ent-
weder bis zur érsten bleibenden Tritbung oder durch Tupfeln auf Kongopapier bis zum
Umschlag in Violett. War vor dem Neutralisieren wenig freie Schwefelsdure vorhan-
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den, so muB} so viel Ammoniumsulfat zugefiigt werden, dafl in der Losung wenigstens
3g Ammoniumsulfat vorhanden sind. Nunmehr fiigt man aus einer MeBpipette 8cm3
0,5 n Schwefelsdure zu und bringt das Volumen der Losung auf 300 cm3. Man er-
wirmt auf 70° und leitet % Std. lang einen schnellen Schwefelwasserstoffstrom
(etwa 2 Blasen/Sek.) ein. Nach dem Einleiten 14t 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 SWIrFT. Die Methode beruht darauf, daf das
Zink aus einer mit Natriumsulfat-Natriumhydrogensulfat gepufferten Ldsung als
Sulfid gefdllt wird.

Arbeitsvorschrift. Die neutrale Losung, welche das Zink als Sulfat enthilt
und deren Volumen nach Zusatz der Pufferlosung (s. Bem. IT) fiir 250 mg Zink
etwa 250 cm3 betragen soll, wird auf 60° erwidrmt. Sodann wird ein lebhafter Schwe-
felwasserstoffstrom eingeleitet und das Erwérmen fortgesetzt, bis die Temperatur
auf 90 bis 95° gestiegen ist. Wéahrend des Abkithlens wird weiter Schwefelwasser-
stoff eingeleitet, bis der Niederschlag sich rasch abzusetzen beginnt, und schlieflich
wird die kalte Flissigkeit noch mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die Filtration
erfolgt erst, nachdem die Fillung so lange im verschlossenen Gefall gestanden
hat, daB dle iiberstehende Flissigkeit volhg klar geworden ist. Der Sulfidnieder-
schlag wird mit 0,01 n Schwefelsiure ausgewaschen.

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

1I. Pufferuyng. Die Pufferung erfolgt durch Zusatz von Natriumsulfat und
Natriumhydrogensulfat im molaren Verhédltnis von etwa 3:1. Man verwendet
so viel von den Salzen, da der Gesamtgehalt der zu fillenden Losung etwa 0,35 mol
ist. — Als Beispiel sei folgender Versuch angegeben, dessen Bedingungen die Ver-
fasser als besonders zweckmiBig bezeichnen: Es wurden 257 mg Zink aus 250 em?
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 Lisungen. Fliichtige Sauren konnen durch vorsichtiges
Abrauchen mit Schwefelsdure entfernt werden. Losungen, welche iiberschiissige,
freie Schwefelsdure enthalten, kénnen mit. Natronlauge neutralisiert werden, wobei
zweckmiflig Methylrot als Indicator benutzt wird. Bei Gegenwart von Aluminium
verwendet man besser Methylorange.

IV. Storung durch Chloride. GroBere Mengen von Chloriden wirken sich un-
giinstig aus, da sie die Induktionsperiode bis zum Fallungsbeginn verlingern, die
Fillung verlangsamen, die Aciditét bei gleichem Pufferzusatz gegeniiber Sulfat-
lésungen erhéhen und die Loslichkeit des Zinksulfides auf das Drei- bis Vlerfache
steigern.

d) Methode von FrErs. Das Verfahren beruht auf der Fillung des Zinks als
Sulfid aus ammoniumsulfathaltiger, schwach schwefelsaurer Lésung.

Arbeitsvorschrift. Die Lésung, die hochstens 0,5 g Zink und am besten. nur
sulfate enthalten soll, wird auf 400 cm? verdiinnt, nachdem man so viel Ammonium-
sulfat zugesetzt hat, daBl sie davon etwa 4 g auf 100 cm?3 enthélt. Darauf wird die
Fliissigkeit mit verdiinnter Ammoniaklésung bzw. mit verdiinnter Schwefelséure
gegen Methylorange auf eben saure Reaktion eingestellt. Man versetzt sie
nun. mit einem Viertel einer fein zerfaserten Filtrierpapier-Tablette (SCHLEICHER
& SceULL) 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 heille
Losung unter haufigem 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 (ScELEICHER & ScHULL), das 1 -Std. mit destilliertem
Wasser gefiillt im Trichter gestanden hat. Zweckméfiger ist die Filtration durch
einen Berliner Porzellanfiltertiegel A 1, wodurch die Filtrationsdauer erheblich ab-
gekiirzt wird. Den Niederschlag wischt man mit 4%iger, schwefelwasserstoff-
gesittigter Ammoniumsulfatlésung, die mit verdiinnter Schwefelsdure gegen Methyl-
orange angesduert ist.

Bemerkungen. Genauigkeit. Bei Zinkmengen von rund 0,08 bis 0,25 g, die
ibrigens 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 schiwefelsaurer
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 Kialte 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 1Bt 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 (ScHLEICHER & ScHULL, 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.

I11. Die Qelatine. Man benutzt reine, moglichst aschenarme (weniger als 0,1%)
Gelatine. Obwohl dieselbe von dem Niederschlag adserbiert wird, ist neben der ge-
wichtsanalytischen Bestimmung auch eine mafanalytische Bestimmung durch Ti-
tration mit Kaliumferrocyanid méglich. .

III. Chloridhaltige Lésungen. Liegen salzsaure bzw. chloridhaltige Lésungen
vor, so 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) Fallung aus alkalischer Lésung.

Der Abscheidung des Zinks als* Sulfid durch Fillung in alkalischer Losung kommt nur ge-
ringe Bedeutung zu, da sie erstens einen schlechter filtrierbaren Niederschlag liefert, zweitens
ab}?lrl %uch die beim Arbeiten in sauren Losungen bestehenden Trennungsméglichkeiten aus-
schlieft. )

.a) Methode von TaLsoT. Arbeitsvorschrift. Man fillt die siedend heifle, neutrale
Lésung mit Natrium- oder Ammoniumsulfid und kocht, bis der Niederschlag die gewiinschte
kornige Form _hat.

B) Methode von 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 kdrnigen verwandelt.

¥) Methode von SEELIGMANN. Arbeitsvorschrift. Die neutrale oder nétigenfalls mit
Ammoniak neutralisierte Losung, welche auf 100 bis 200 cm3 etwa 0,5 g Zink enthilt, wird
mit einem groBen UberschuB von Ammoniak versetzt (etwa 10 bis 20 cm3 25% iges Ammoniak
auf 100 cm? Fliissigkeit). Nach dem Umrithren wird auf 60 bis 80¢ erwirmt und Ammonium-
sulfid bis zur Gelbfarbung zugesetzt. Dann wird so lange — meist geniigen einige Minuten —
gekocht, bis sich der Niederschlag zusammengeballt hat, worauf man absitzen 1a8t und filtriert:
Man erhilt einen grobflockigen, leicht filtrierbaren Niederschlag.
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) Methode von MURMANN. Arbeitsvorschrift. Die entsprechend verdiinnte Losung
wird mit konzentrierter Sublimatlésung versetzt (10 cm3? auf etwa 0,17 g Zink) und dann mit
Ammoniumsulfid gefillt. Der gemischte Sulfidniederschlag 1Bt sich leicht filtrieren und wird
nach dem Auswaschen mit Schwefelwasserstoffwasser im Abzug vergliiht.

2. Wagung 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 ,,Abrésten‘‘ be-
zeichnete die einfachste und wwhtlgste ist.

a) Uberfiihrung des Zinksulfids in® Zinkoxyd durch Abrésten. Arbeitsvor-
schrift. Nach Angabe verschiedener Autoren (JEFFREYS und Swirr; FRERS) wird
das getrocknete Zinksulfid mit dem Filter moglichst langsam und bei moglichst
niedriger Temperatur verascht, da so — vorausgesetzt, dal 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 gewohnlicher mit voller Flamme
brennender Brenner benutzt werden, wiahrend bei Verwendung eines Platintiegels
mit einiger Vorsicht mit kleiner Flamme erhitzt werden mu8. Nach volliger Ver-
aschung ist es ratsam, die niedrige Temperatur noch einige Zeit zu halten, bis eine
etwaige Graufdrbung des Riickstandes ganz schwach geworden oder uberhaupt ver-
schwunden ist.

Bemerkungen. I. Qlihen des Niederschldgs. 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
(BorNEMANN), andererseits Zinkoxyd oberhalb 1000° schon etwas fliichtig sein
soll (HiLLEBRAND und LunpgLL). Es ist also empfehlenswert, das Glithen 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
wihrend des Glithens zu bedecken. 15 bis 20 Min. lange Einwirkung des Geblises
gerniligt.

II. Genauigkeit. Der Fehler, welcher dadurch verursacht wird, da8 durch
Glithen iiber dem Geblise die vollkommene Zersetzung des entstandenen Zinksul-
fats nicht ganz erreicht wird, betrigt nach RicHARDs und RocErs 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 nledrlger Temperatur vorgenommen, so kann dieser Fehler natiir-
lich merklich gréBer werden.

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

¢) Ubertiihrung des Zinksulfids in' Zinkoxyd nach ScHMIDT. 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 gluht schlieBlich bis zur Gewichtskonstanz.

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

a) Uberfiihrung des Zinksulfids in Zinksulfat nach SuLLivaN und TAYLOR.
Man lost 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 Schwefelsiure eingedampft. Die iiber-
schiissige Schwefelsiure wird zundchst im Luftbad und schlieSlich durch schwaches
Glithen vertrieben. (Nédheres iiber die Bestimmung des Zinks als Sulfats. §13.)
Nach den genannten Autoren be’cragt 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 zweckméBig 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 UberschuB
man im Luftbad vertreibt. Nun gliiht man schwach iiber dem BUNSEN-Brenner, bis
alle Kohlereste entfernt sind. Nach dem Erkalten wird der Riickstand mit konzen-
triefter 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 Schwefelsiure starke Erhitzung eintreten,
derart, daB Teilchen des Niederschlags aus dem Tiegel geschleudert werden. —
FavLzs erhielt nach dieser Methode bei Zinkmengen von 0,160 g eine Genauigkeit
von 0,05 bis 0,1%.

B. MaBanaiyrtische Bestimmung.

Die mafanalytische Bestimmung des Zinksulfids kann durch argentometrische,
jodometrische oder acidimetrische Titration erfolgen. Wenn diese zum Teil élteren
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 kasulfldmederschlage zu kimpfen 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 iber-
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 Salpeterséure l6st und nach Entfernung der Schwefelwasser-
stoffreste das Silber tltnert Man braucht dann nur eine eingestellte Rhodanid-
16sung.

Bemerkung. Genanigkext BaLuiNe fand anstatt 0,076 g Zink 0,0757 bzw.
0,076 g.

Arbeitsvorschrift 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 Schwefelsdure ist-die Umsetzung in einigen Mi-
nuten beendet. Der Niederschlag wird abfiltriert, ausgewaschen und das entstan-
dene Zinkchlorid nach VorHARD titriert.

Handb, analyt. Chemie, Teil III, Bd. IIb. 3
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Bemerkung. Genauigkeit. In Ubereinstimmung mit C. R. FrResEN1Us fanden
G. JANDER und STUHLMANN, daf} 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 verfahrt 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 fillt 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
gefalltem feuchten QuecksilberI-chlorid, erhitzt einige Minuten auf dem Wasserbad
und séuert mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure 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 Salpetersidure
angeséuert, mit iiberschiissiger, eingestellter Silbernitratléosung versetzt und deren
UberschuB mit Ammoniumrhodanid zurilickgemessen.

2. Jodometrische Bestimmung.

PouGeT hat das aus acetathaltiger Losung gefallte Zinksulfid nach dem Weg-
kochen des tiberschiissigen Schwefelwasserstoffes und dem Erkalten der Flissigkeit
mit iiberschiissiger, eingestellter Jodlosung versetzt und nach einigen Minuten den
JodiiberschuB3 mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

Kx~ars hat diese Methode modifiziert, indem er die Fillung des Zinksulfids
bei Gegenwart von fein verteiltem Bariumsulfat vornahm. Hierdurch wollte er
erreichen, daf} einerseits das Zinksulfid sich nicht zu groBeren, schwer angreifbaren
Partikelchen vereinigt und daBl 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 STUHLMANN, welche die PoucET-KNaPSschen
Angaben nochmals nachpriiften und modifizierten, erhielten keine brauchbaren
Ergebnisse, da eine quantitative Umsetzung nicht zu erreichen war. Ebenso konnte
durch Zugabe von nicht zu verdiinnter Schwefelsdure keine vollige Umsetzung
herbeigefiihrt werden.

Es ist infolgedessen auffallend, daB v. BErc (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 cm3 frisch ausgekochtem und unter LuftabschluB
erkaltetem Wasser beschickt ist. Das Filter wird ebenfalls hineingegeben und das
Ganze stark durchgeschiittelt, wodurch das Zinksulfid fein verteilt wird. Darauf
fiigt man méiBig konzentrierte Salzsiure zu, mischt durch Umschwenken und gibt
dann eingestellte Jodlésung im Uberschu8 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 mufl sogleich mit Thio-
sulfat zuriicktitriert werden, weil die Resultate nach lingerem Stehenlassen nicht
konstant bleiben. Die ganze Operation vom Einbringen des Zlnksulflds bls zur
Titration mit Thiosulfat soll nur etwa 5 Min. beanspruchen.

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

Arbeitsvorschrift von MUuLLER. Das Zink wird aus aceta’chaltlger, schwach
essigsaurer Losung als Sulfid gefillt. Der iiberschiissige Schwefelwasserstoff wird
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bei 50° unter Durchleiten von Kohlendioxyd vertrieben, wobei nach ¥ stiindiger
Behandlung auch geringe Mengen von Natriumhydrogensulfid, die sich aus dem Acetat
gebildet haben konnen, zerstort sind. Das Zinksulfid 16st man dann in iiberschiissiger
Salzsiure, fiigt sofort danach eingestellte iiberschiissige Jodlésung 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 groien
Anforderungen stellen, zumal wenn der Vergleich der Tritbung nur nach Augen-
schein erfolgt.

1. Schitzung des Zinkgehalts in Wasser nach MELDRUM.

Arbeitsvorschrift. Drei graduierte 100cm3-Zylinder oder NESSLER-Gefile
werden auf eine schwarze Unterlage gestellt. Das erste GefaB wird mit Leitungs-
wasser gefiillt, das zweite mit destilliertem Wasser und das dritte mit der Probe. In
jedes der Gefale gibt man 1cm?3 starke Salzsdure und mischt gut durch. Nun
bringt man in das zweite Gefall 1 cm? einer Standard-Zinklésung, welche 1 g Zink
im Liter enthdlt, und mischt wieder gut durch. Sodann gibt man in alle Gefie
2 cm® Ammoniumsulfid und mischt wiederum. Dann 148t man 15 Min. ruhig stehen.
Nach Ablauf dieser Zeit ist im zweiten GefaB, das die’ Standardlésung enthilt, eine
deutliche, aber schwache Opalescenz erschienen, im Gegensatz zum ersten Gefis,
das kein Zink enthélt. Wenn im dritten Gefia B, welches die Probe enthélt, innerhalb
dieser Zeit keine Triibung auftritt, so kann daraus geschlossen werden, daB der
etwaige Zinkgehalt der Probe unter 1:100000 liegt.

Tritt bei der Probeldsung tatsichlich eine Triibung auf, so wird deren Intenmtat
mit der jener Triibung verglichen, die im zweiten Gefaf3’ bel Zusatz steigender Men:
gen Standardlésung eintritt. Zu diesem Zweck verdiinnt man die Standardlésung
auf das Zehnfache, so daB 1 cm? 0,1 mg Zink enthélt. Man beobachtet am besten
bei guter, indirekter Beleuchtung in horizontaler Sicht aus einiger Entfernung.

Bemerkungen. Wesentlich ist die Zugabe von so viel Sidure, da8 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 Sdure 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, da8 200 cm3 des zu
untersuchenden Wassers mit 1 cm3 starker Salzsiure versetzt und auf 80 cm3 ein-
gedampft werden. Dann fiigt man 1 cm? konzentriertes Ammoniak hinzu und fil-
triert die Hydroxyde auf ein kleines quantitatives Filter ab. Da der Niederschlag
mehr oder weniger Zink mitreifit, 16st man ihn in 5 cm? verdiinnter Salzsiure,
wiischt das Filter mit 4 bis 5 cm3 Wasser aus, fillt die Hydroxyde nochmals, fil- ‘
triert und wéscht den Niederschlag. Das Filtrat, welches bei kleinen Eisen- und
Aluminiummengen héchstens 10 cm?® betrigt, gibt man zum ersten Filtrat, fiillt
auf 100 cm?3 auf und gibt dann 2 cm® Ammoniumsulfid zu.

Man kann in dieser Weise den Zinkgehalt von Wissern schiatzen, wenn die Kon-
zentration hoher 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*
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2. Schitzung des Zinkgehalts in Wasser nach WINKLER.

Arbeitsvorschrift. 11 Wasser versetzt man mit 2 g reinem Ammoniumechlorid,
einigen Tropfen Natriumsulfidlosung 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 geldst.

Die Fliissigkeit wird durch Watte geseiht, der Niederschlag mit Bromwasser
und Salzsiure geldst, 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 Salzsiure 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-
wéarmen in 1cm3 1 n Salzsdure, 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 148t.
Wenn die angegebenen Konzentrationsverhiltnisse eingehalten werden, fallen etwa
vorhandenes Blei und Kupfer praktisch vollkommen aus, wéhrend Zink in Losung
bleibt. — Tags darauf wird durch ein sehr kleines Filter filtriert, mit 10 cm? frischem
Schwefelwasserstoffwasser nachgewaschen und das Filtrat mit 2 cm3 konzentrierter
Essigsiure versetzt.

--Wéhrend man bei grofleren Zinkmengen so verfihrt, da man das Zink durch
Zusatz von 2 bis 3 cm? 15%iger Ammoniumacetatlosung als Sulfid abscheidet und
dieses durch Lésen in verdiinnter Salzsdure und wiederholtes Abdampfen mit Sal-
petersidure und Glithen in Oxyd iberfiihrt und als solches zur Wagung bringt,
begniigt man sich bei Zinkmengen von weniger als 0,5, mg im Liter mit der schét-
zungsweisen Bestimmung.

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

3. Schitzung des Zinkgehalts nach JARVINEN.

Arbeitsvorschrift. Nach JARVINEN werden 25cm3 der zinkhaltigen Losung
mit 3cm?3 2 n Salzsiure, 25cm3 Alkohol und 0,5 cm? 10 n Natriumsulfidlosung
versetzt. Dann wird mit 6 cm?® 2 n Natriumacetatiosung essigsauer gemacht und
die Triibung gegen Standardlésungen 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 Brtck.

Arbeitsvorschrift. Bereitung der Probelosung. Ungefihr 2 g im FavusT-Hrm-
schen Apparat getrocknetes Organ wiigt man genau ab, iibergieSt die Probe dann
in einem Mikro-KJELDAHL-Kolben von 50 cm?3 Inhalt mit 2 bis 3 cm? konzentrierter
Schwefelsiure und fiigt so lange konzentrierte Salpetersiure tropfenweise hinzu,
als noch eine merkliche Reaktion auftritt. Man 1i8t am besten iiber Nacht stehen,
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erhitzt dann zunichst 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 vélliger 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, abgedanrpft und die iiberschiissige Schwefelsiure abgeraucht. Der
Riickstand wird mit 5cm3 verdiinnter Salzsdure (1 Teil konzentrierte Salzsdure
und 1,5 Teile"'Wasser) unter Nachspiilen mit geniigend Wasser in ein 25 cm3 fassen-
des Zentrifugenglas gebracht, zentrifugiert und der Riickstand mit verdiinnter
Salzsiure und dann mit Wasser ausgewaschen. — Die iiberstehenden Losungen
vereinigt man in einem ERLENMEYER-Kélbchen von 50 cm? Inhalt, erwdrmt 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 gehartetes Filter in ein 50 cm?3 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 Salpetersiure und spiilt
die nun 2 bis 4 ¢m3 betragende Fliissigkeitsmenge quantitativ in ein Zentrifugenglas
von 25 cm3 Inhalt iiber. Man macht mit 30%iger Natronlauge alkalisch, darauf
mit Essigséure sauer, riihrt 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-
riihrender 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 gehértetes Filter abfiltriert, 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 cm3 2%iger Essigséure in ein 20 cm3 fassendes Zentrifugenglas iiber, spiilt mit
wenig Wasser nach, zentrifugiert, wiischt den Niederschlag mit wenig Essigsdure
und Wasser nochmals nach und nimmt in den vereinigten Zentrifugaten die nephelo-
metrische Bestimmung des Zinks vor.

Austithrung 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 cm3 Inhalt
je b cm3 gesiittigtes Schwefelwasserstoffwasser, 1 cm3 1 n Salzsdure und 2 cm3 Eis-
essig. Man gibt dann in den einen Zylinder die zu untersuchende Lésung, in den
anderen die ungefahr entsprechende Menge der Standardlésung, setzt noch je 2 cm3

15%ige Ammoniumacetatldsung zu, fiillt, wenn notig, auf gleiches Volumen auf,
mischt durch und vergleicht nach 15 Min. d1e entstandenen Triibungen im Nephelo-
meter.

Bemerkungen. Die Berechnung erfolgt in der iiblichen Weise. Die Empfind-
lichkeit betrigt 0,03 mg in 15 cm3 Fliissigkeit.

Als Standardlésung benutzt man entweder eine Losung von

6,79 g K,80,-ZnS0,-6 HyO oder 4,40g ZnSO,-7 H,0
in 11 destilliertem Wasser. 1 cm? dieser Losungen enthilt 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 Fillung
mit Schwefelwasserstoff aus schwach saurer Lisung bietet keine Schwierigkeiten und
kann nach einer der oben beschriebenen Methoden ausgefithrt werden. Be: Gegen-
wart der schwer l6sliche Sulfate bildenden Erdalkalimetalle ist der von JEFFREYS und
SwirT benutzte Sulfatpuffer natiirlich nicht verwendbar.

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

Die Trennung des Zinks von diesen Metallen kann durch Fdllung mit Schwefel-
wasserstoff in entsprechend gepufferten Losungen oder durch Fillung aus schwach
schwefelsaurer Léosung unter Druck vorgenommen werden. Die Trennung von Alu-
minium, Chrom und Mangan verlauft 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
groBerer Menge vorhanden ist.

a) Methode von Fares (vgl. S.27). Nach Fares wird Zink quantitativ gefillt,
wahrend die iibrigen Metalle nur in unbedeutender Menge ausfallen, wenn die
Wasserstoff-Ionen-Konzentration moglichst nahe bei 10-21 liegt. Dies wird erreicht,
indem bei einem Gesamtvolumen von 200 cm3 25 cm?® Formiatmischung, 20 cm3
24 mol Ameisenséure und 25 cm3 1 mol Ammoniumcitratlosung 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 zunéchst
4mal mit einer Waschfliissigkeit gewaschen, die man erhalt, indem man 10 cm3
der Chloressigsdure- und Natriumacetatlosung zu 150 cm?® Wasser gibt und diese
Losung in der Kalte mit Schwefelwasserstoff sattigt. Danach wéscht man noch
4mal mit schwefelwasserstoffgesattigter, 4%iger Essigsdure.

Um die Chloressigsédure aus dem Filtrat zu entfernen, engt man dieses auf dem
Wasserbad ein und versetzt es, nachdem der Schwefelwasserstoff vertrieben ist,
mit je 10 cm?® gesiittigtem Bromwasser und konzentrierter Salzsdure. Nach dem
Eindampfen wiederholt man diese Operation. Der nun verbleibende Trockenriick-
stand ist frei von Chloressigséure, 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 muf} bereits wiederholt werden, wenn die Ko-
baltmenge nur 6% der Zinkmenge betrégt.

¢) 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, mu man beachten, daf EisenIII-salze zunichst mit
schwefliger Saure 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 grofler Metallmengen (besonders
grofBerer Mengen Aluminium) soll die an diese Metalle gebundene Schwefelsiure
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.

¢) Methode von CALDWELL und MoyER (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 andéren Metalle betrug die Mitfallung 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 zunichst durch schweflige Séure reduziert werden, deren’
UberschuB durch Einleiten von Kohlendioxyd vertrieben wird.

Trennung des Zinks von Kobalt. Die Methode beruht darauf, dafi 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, daB die Hydroxyde
gerade noch nicht gefillt werden. Dann fiigt man 6 bis 8 g Ammoniumsulfat zu,
verdiinnt auf 250 bis 300 cm3 und versetzt mit 0,2 cm3 Acrolein. Nun leitet man bei
Zimmertemperatur 30 Min. lang einen lebhaften Schwefelwasserstoffstrom ein.
Dann gibt man 5 bis 10 cm? einer 0,02%igen Gelatinelésung 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 benétigt, so wird es stark angesiuert und auf ein Drittel
seines Volumens eingekocht. Hierbei wird das Acrolein gréBtenteils 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 bewdhrt sich der Acroleinzusatz
bei der Trennung des Zinks vom Kobalt, wenn die Fallung mit Schwefelwasserstoff
in der Kélte vorgenommen wird.

f) Methode von Moser und BEHR (vgl. 8. 29). Man verfihrt wie bei der ein-
fachen Zlnkbestlmmung Bei der Trennung von Mangan soll die Losung an
Schwefelsiure n/,q sein.

Bei der Trennung von Nickel darf der Gehalt der Losung an Zinksulfat
nicht schwécher als n/yo sein, wihrend der Gehalt an Schwefelsiure mindestens nfg
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
héchstens den zehnten 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, verfihrt man wie folgt: Nach der
Entfernung der Metalle der Schwefelwasserstoffgruppe wird das Filtrat gekocht,
bis aller Schwefelwasserstoff vertricben ist. Dann wird es mit Ammoniak gegen
Methylorange genau neutralisiert. Hierauf fiigt man 1cm3? 1 n Schwefelsiure zu
und verdiinnt so weit, da 100 cm? nicht mehr als 100 mg Zink enthalten. Sodann
leitet man 1% 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 Tamwm (1871) vorgeschlagen und in der Folge von einer ganzen
Anzahl Autoren gepriift, hauptsidchlich mit dem Ziel, die genauen Bedingungen fiir
eine quantitative Abscheidung der reinen Verbindung zu ermitteln. Als wichtigste
dieser Arbeiten seien hier die von LGSEKANN und MEYER, von AUsTIN (a), (b), von
DaxIN, von ARTMANN (a), (b) sowie von BALL und Acruss genannt. Wihrend
TaMM und einige dltere Autoren Dinatriumphosphat oder Natriumammoniumphos-
phat als Fillungsmittel benutzen, weist DARIN darauf hin, daB es vorteilhaft ist,
Diammoniumphosphat zu verwenden. ARTMANN (a) hat u. a.die Léslichkeit des
Zinkammoniumphosphates bestimmt, und BaiL und Acruss haben die Abhingig-
keit der Fillung von der Konzentration der Wasserstoff-Tonen untersucht.

Diese einfache und genaue Methode erfihrt eine weitgehende Einschrinkung
dadurch, daB sie nur bei Abwesenheit anderer Metalle benutzt werden kann. Sogar
die Anwesenhelt groBerer Mengen von Alkalimetallen, besonders von Kahum gibt
zu Stérungen AnlaB (s. weiter unten).

Eigenschaften des Zinkammoniumphosphats. Da§ 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 Tafelchen oder
Prismen mit geraden Endfléchen krystallisiert.

Verhalten beim Erhitzen. Durch Trocknen bei 100 bis 105° erhélt man das
wasserfreie Salz, welches auch bei merklich héherer Temperatur noch bestiindig 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) 16sen 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 heilem 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.Lésung gegangenen Zink ent-’
spricht. Hiermit steht allerdings die auffallende Angabe von TRAVERS und PERRON
im Widerspruch, welche behaupten, da8 das Zinkammoniumphosphat in Wasser
nicht 1oslich sei und sogar mlt siedend heiBem (!) Wasser ausgewaschen werden
konne.

kaammomumphosphat 16st sich ferner in Ammoniak und in Sduren. Auch in
Ammoniumchlorid- und in Monoammoniumphosphatlisungen, besonders aber in Ge-
mischen beider ist es merklich loshch [Lu¥FrF (a)]

Bestimmungsverfahren.
A. Gewichtsanalytische Bestimmung.
1. Wagung als Zinkammoniumphosphat.

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

Abscheidung und Bestimmung. Als FallungsgefiB 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 Ammoniaklésung, 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 siuert man mit verdiinnter Schwefelsdure eben schwach an, ver-
diinnt mit Wasser auf 150 cm3 und erhitzt auf dem Wasserbad oder mit freier Flamme
fast bis zum Sieden. Zu der heiBen, jedoch nicht siedenden Lésung gibt man reichlich
10mal soviel Diammoniumphosphat, als Zink vorhanden ist. Das Diammonium-
phosphat wird zunéichst in wenig Wasser gelost, die Losung filtriert und nach Zu-
gabe 1 Tropfens Phenolphthaleinlésung mit Ammoniak bis zur beginnenden Rétung
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 wahrend 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 Daxin
noch Mengen bis zu 350 mg mit gutem Er-
folg bestimmt. Seine sehr befriedigenden
Werte zeigen hochstens eine Abweichung
von +0,3%. Nur dann, wenn sehr viel
Ammoniumchlorid zugegen war, traten et-
was grofere positive Fehler auf.

II. Das Fillungsmittel. Kaufliches Di-
ammoniumphosphat enthilt bisweilen be-
trichtliche Mengen Monoammoniumphos-
phat. Deshalb verfihrt man nach Lurr (a)
80, daf3 man eine filtrierte Losung des Salzes
mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung ver-
setzt und tropfenweise so viel Ammoniak zu-
gibt, bis sich die Fliissigkeit schwach rosa
farbt.

- Eine Lésung des Fallungsmittels kann
man sich nach WINKLER auch in der Weise
herstellen, dafl man 100 cm?® 20%ige reine
Phosphorsidure mit 42 cm?® 20%iger Ammo-
niaklésung verriihrt. Die schwach nach Am-

moniak riechende Lésung vom spezifischen Gewicht 1,13 1aBt man iiber Nacht
an einem kiithlen Ort stehen und filtriert sie dann.

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

Im allgemelnen stimmen die Autoren darin iiberein, da8 das Diammonium-
phosphat in betrichtlichem 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 Acruss stellten fest,
daB man gute Ergebnisse erhdlt, 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
pPr-Werten iiber' 7,0 ist die Fillung nicht krystallin und 148t sich nur schwierig aus
dem FillungsgefaB 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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Loésung 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 schidlich,
wihrend AvusTiN (a), (b) fiir die vollstandige Fallung einen sehr groBen Uberschu8
an Ammoniumchlorid fiir notig halt (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, dal 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, da8 Ammonium-
salze in einer Konzentration bis zu 12 g in 100 cm3 nicht schaden und daf bei Ab-
wesenheit derselben die Regultate zu niedrig ausfallen.

Y. Auswaschen des Niederschlags. Nach DAKIN ist es gleichgiiltig, ob der Nie-
derschlag vor der Filtration %2 Std. oder 24 Std. steht. Das Auswaschen des
Niederschlags pflegt man nach seiner Vorschrift mit heiler, 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 cm3 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 nachwéscht. BALL
und AGRUSS bemerken z. B., daBB das Auswaschen mit kaltem Wasser zufriedenstel-
lende Resultate liefere, und TRAVERS und PERRON behaupten sogar, dafl man mit sie-
dendem Wasser auswaschen kénne.

Es ist auch damit zu rechnen, daB die geringe Loslichkeit des Niederschlags
durch positive Fehler ausgeglichen werden kann. So gibt LUFF (a) z. B. an, daB das
Zinkammoniumphosphat stets geringe Mengen Kieselséure enthélt. Deshalb nehmen
einzelne Autoren die Fillung in Platinschalen vor. Jedoch diirfte dieser Fehler sich
durch Verwendung reiner kieselsdurefreier Reagenzien und widerstandsfahiger
Jenaer Glasgefie auf ein Minimum reduzieren lassen. — Bisweilen wird vor-
geschlagen, nach dem Auswaschen mit Wasser noch mit etwas (5 cm3) 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. Sorgfiltige 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 Niedersechlags auf Reinheit. Ist die Fillung bei Gegenwart
von viel Ammoniumchlorid ausgefiihrt worden, so tut man gut, den Niederschlag
in verdiinnter Salpetersiure zu 16sen und mit Silbernitrat auf Chlor-Ionen zu priifen.
Es darf hochstens eine ganz schwache Opalescenz auftreten.

VIII. Storender EinfluB anderer Stoffe. Wie eingangs schon erwahnt wurde, darf
die Fallung als Zinkammoniumphosphat nur bei Abwesenheit anderer Metalle vor-
genommen werden. Selbst Alkalimetalle kénnen, wenn sie in groflerer Menge vor-
handen sind, Stérungen verursachen. Diese bestehen darin, daf} Zinknatriumphos-
phat bzw. Zinkkaliumphosphat mitfallen kann und daB der Niederschlag keine
definierte Zusammensetzung hat. DEDE hat diese Verhéltnisse fiir Natriumchlorid
naher untersucht und festgestellt, daB die Anwesenheit reichlicher Mengen Ammo-
niumchlorid diesen Stérungen entgegen wirkt. Einheitliche Niederschlige lassen sich
jedoch nur dann erhalten, wenn der Gehalt an Natriumchlorid weniger als 3% be-
trégt und geniigend Ammoniumchlorid zugesetzt wird. Bisweilen werden richtige Re-
sultate dadurch erhalten, da3 der positive Fehler durch die grofiere Loslichkeit des
Zinknatriumphosphates beim Auswaschen ausgeglichen wird. Grofere Mengen
Natriumchlorid verzogern iibrigens das Krystallinwerden des Niederschlags stark.
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Finpay und CummiNg sowie Lupwie stellen gleichfalls die stérende Wirkung der
Natrium- und besonders der Kaliumsalze fest. Letzterer schligt vor, den Nieder-
schlag in verdiinnter Salzsiure 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 verfihrt man nach DEDE
80, daB man die zu untersuchende Loésung bis zur beginnenden Krystallisation des
Natriumchlorids eindampft und in die erkaltete Losung Chlorwasserstoff bis zur
Sittigung einleitet. Das ausgeschiedene Natriumchlorid wird auf einer ScaoTTSchen
Glasnutsche abgesaugt und 4mal mit wenig konzentrierter Salzsiure, (D 1,19)
nachgewaschen. Aus dem Filtrat wird der grofite Teil der Salzsédure 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 BAaLL und Acruss.
Die neutrale Zinksalzlosung (etwa 0,1 g Zink) wird mit 5g Ammoniumchlorid
und 10 cm3 2 n Natriumacetatlosung versetzt, auf 140 cm3 verdiinnt und auf dem
Wasserbad erhitzt. Zur heiBlen Losung fiigt man 10 em3 10 %ige Diammoniumphos-
phatlésung, die zuvor mit so viel Ammoniak versetzt worden ist, daB mit Phenol-
phthalein schwache Rosafirbung 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 fillt. Der Niederschlag wird dann in einen Filtertiegel abgesaugt, mit
etwa 150 cm3 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 Zinksalzlosung auf dem Wasserbad oder mit freier Flamme
bis fast zum Sieden, setzt 2 bis 5 g Ammoniumchlorid zu und féllt 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 Fillung ist weiteres Erhitzen mit freier Flamme nicht ratsam, weil die
Fliissigkeit dabei stoBt) Der nunmehr schén krystalline Niederschlag wird nach
etwa % Std. bei geringem Druck in einen Filtertiegel abgesaugt und zunéchst mit
warmer 0,1%iger Ammoniumphosphatlésung bis zum Verschwinden der Chlor-
reaktion ausgewaschen. Man 1aBt den Tiegel etwas abkiihlen, wischt dann einige
Male mit kalter 0,1% iger Ammontumphosphatlésung und entfernt die Reste des
Phosphats durch 4- bis 5maliges Auswaschen mit wenig Wasser. Nunmehr wischt
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 Zlmmertemperatur Hierauf wischt man die AuBen-
wiinde 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-
gam vonstatten geht, so kann man durch Umriihren mit einem diinnén 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? Fassungsvermogen bis zum
Aufkochen erhitzt. Sodann werden unter Umschwenken in diinnem Strahl 10 cm3
20% ige Diammoniumphosphatlésung zugefiigt, wobei anfanglich 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 zunéchst mit 50 cm? kaltem, mit Zinkammoniumphosphat ge-
sittigtem Wasser gewaschen. Nach Entfernung der letzten Wasserreste wischt man
2mal mit je 2 bis 3 cm® Methylalkohol, saugt diesen véllig ab und saugt noch 5 Sek.
lang einen Luftstrom durch den Niederschlag. Man trocknet 1 Std. bei 130°. Beider Be-
rechnung der Resultate verwendet WINKLERfolgende Verbesserungswerte (Tabelle 3) :

Mikrobestimmung nach Kroura. Tabelle 3.

Sie erfolgt durch Abscheidung des Korrektar
Zinks als Zinkammoniumphosphat und bﬁﬁ:&gﬁ:& bei getrocknetem | bei gegliihtem
Wégung des bei 103° getrockneten Nie- « Nioderschlag Niederechlag
derschlags.

Arbeitsvorschrift. Die schwach 8’38 ig’g Ig’g
salzsaure Zinksalzlésung, deren Volu- 0,10 405 +11
men etwa 5 cm3 betrigt, versetzt man 0,05 + 1,0 + 1,4
unter gelindem Umschwenken mit 0,01 +2,0 + 19

Ammoniak (1:1), bis eine Triibung
auftritt, die mit Salzséiure (1:1) wieder in Lésung gebracht wird, wozu in der
Regel ein einziger Tropfen geniigt. Nach Zusatz einer Losung von 0,1 g Ammo-
niumchlorid in 0,5 cm3 Wasser wird der Filterbecher mit der Fliissigkeit in dem
Glaseinsatz eines siedenden Wasserbades nach REIcH-RoHRWIG! erwirmt und
mit der 20fachen Menge Diammoniumphosphat, bezogen auf die vorhandene Zink-
menge, versetzt. Bei Verwendung einer 10% igen Losung 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 laBt man einige Minuten abkiihlen, filtriert
und wiischt 4 mal mit je 1 cm? heiBer 1% iger Ammoniumphosphatlésung und hier-
auf noch 4mal mit je 1 ¢m? 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. Wigung als Zinkpyrophosphat.

Zn,P;0,, Molekulargewicht 304,72. ;
Vorbemerkung. Anstatt das Zinkammoniumphosphat nach dem Trocknen als
solclies zur Wdgung zu bringen, kann man es auch durch Qlithen in Zinkpyrophosphat
diberfithren und dieses als Wdigungsform benutzen. Wihrend Tamm glaubte, daB sich
das Zinkammoniumphosphat nicht ohne Zinkverluste in Pyrophosphat umwandeln
lasse, zeigte DAKIN, daB8 man bei geeigneter Arbeitsweise sehr gute Resultate erhilt.
Die Umsetzung des Zinkammoniumphosphates zu Zinkpyrophosphat beginnt
nach PaN und CH1ANG bereits bei 350° und ist nach 2stiindigem Erhitzen auf 370°
beendet. Bei 1% 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 unzulissig. 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 zunichst iiber

! Reice-Rorrwia, W.: Mikrochemie 12, 189 (1933).
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einer sehr kleinen Flamme erhitzt, wobei man sorgfiltig darauf achtet, reduzierende
Gase auszuschlieBen. Der Tiegel soll unbedeckt bleiben, damit Ammoniak und Was-
ser frei entweichen konnen. Nachdem diese groBtenteils 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 weif8 sein. Eine spurenweise Grau-
farbung an der Oberfliche zeigt eine leichte Reduktion an. Wenn dieselbe nicht auf
die Anwesenheit reduzierend wirkender Stoffe, wie Flammengase, Filterkohle usw.,
zuriickzufithren ist, so kann sie nach Dakins Meinung dadurch veranlaBt sein, daB3
das Ammoniak bei hoherer Temperatur reduzierend wirkt. Deshalb soll das Ammoniak
zunichst bei moglichst niedriger Temperatur ausgetrieben werden.

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

II. Storender Einflu8 anderer Stoffe. Wahrend die Gegenwart grofer 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 Wigung bringt. Dagegen treten die bereits friiher
erwihnten Stérungen durch Alkalisalze in diesem Falle besonders in Erscheinung,
da diese beim Gliihen nicht fliichtig sind.

Mikrobestimmung nach STREBINGER und POLLAK.

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

Arbeitsvorschrift. Die schwach ammoniakalische Zinksalzlésung, deren Vo-
lumen bei einem Gehalt von 0,57 bis 2,25 mg Zink 3 bis 4 cm? nicht iiberschreiten
soll, wird im Féllungsgefdl mit 1 bis 2 cm3 einer 5% igen Diammoniumphosphat-
lésung und 1 Tropfen einer sehr verdiinnten neutralen Lackmuslésung versetzt.
Unter Durchleiten eines schwachen Luftstromes 148t man dann aus einer Mikro-
pipette so lange 0,02 n Salzséure zutropfen, bis der Farbumschlag nach Violett
eintritt. Dann erhitzt man im Wasserbad, wobei der anfangs flockige Niederschlag
krystallin wird und sich am Boden des GefiBes absetzt. Nach % Std. wird in kaltes
Wasser gestellt und nach 1stiindigem Stehen in einen Mikro-NEUBAUER-Tiegel ab-
filtriert. Das Auswaschen erfolgt abwechselnd mit 1% iger Ammoniumnitratiésung
und mit 50% igem Alkohol. Zuletzt werden einige Tropfen Alkohol durchgesaugt.
Der Mikro-NEUBAUER-Tiegel wird hierauf in einen groBeren 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. Genaulgkelt Fir die oben genannten Zlnkmengen betragen
die Abwelchungen im Mittel 4- 0,01 mg.

B. MaBanalytische Bestlmmung
Die mapanalytische Bestimmung der Menge des abgeschiedenen Zinkammonium-
phosphats kann entweder durch acidimetrische Titration oder mitiels bromometmscher
Ozxydation 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 Fallungsgefa benutzt, und der Uberschul dann unter Verwendung von
Methylorange als Indicator mit 1 n Natronlauge zuriicktitriert. 1cm3 1 n Sdure
entspricht 32,69 mg Zink.

Bemerkungen. Genau so arbeitet DAKIN, nur benutzt er 0,1 n Losungen.
DaxkIN, welcher WALKERs Resultate bestétigt, erhielt bei Zinkmengen von 0,0366
bzw. 0,0735 g Abweichungen von maximal + 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,
Weillband) abfiltriert und mit heiBler 1%iger Ammoniumphosphatlésung und da-
nach mit kaltem Wasser gut ausgewaschen. Sodann bringt man den Niederschlag
samt Filter in das Fallungsgefdl zuriick und schlammt ihn in Wasser auf, so da8
das Volumen mindestens 300 cm3 betrigt. Man titriert nun unter Verwendung von
Methylorange als Indicator entweder direkt mit 0,5 n Salzsidure, oder — was un-
bedingt vorzuziehen ist — man setzt einen UberschuB an 0,5 n Saure zu und titriert
mit 0,5 n Lauge zuriick. Es entsprechen wiederum 2 Aquivalente Siure 1 Atom Zink.

Bemerkung. Genauigkeit. SPRINGER fiihrt 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, daf 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 heiBler Schwefelsiure vom Filter in das
Fallungsgefia zuriickgelost, die Losung abgekiihlt und mit ammoniakfreier Natron-
lauge iiberséttigt, bis sich der entstandene Nlederschlag 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,
1aBt sich um 6 Min. bis iiber %4 Std. hinausschieben, wenn man in folgender Weise-
arbeitet: Nach der Einwirkung des Hypobromits gibt man 10 bis 15 cm3 4 n Soda-
16sung und hierauf Kaliumjodid zu. Dann siuert man vorsichtig mit 6 n Schwefel-
séure an, wobei das Gefdl 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 allmahlich unter Riihren und Kiihlen elnfheBen lagt.
Sie wird auf ]odometrlschem Wege eingestellt.

Die benotigte Natronlauge und die oben erwéhnte Sodaldsung werden aus
reinsten Reagenzien hergestellt und miissen insbesondere frei von Ammoniak sein.
Die Schwefelsdure mufl ammoniak- und nitritfrei sein. Notigenfalls erhilt man sie
durch Destillation konzentrierter Schwefelsdure, wobei nur das mittlere Drittel des -
Destillates Verwendung findet.

Trennungsverfahren.
1. Trennung des Zinks von Magnesium.
Die von VoigT (a), (b) angegebene Methode beruht darauf, daB 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 Uberschu8 von Ammoniak
fallt es stets zinkfrei aus. Nach 6stiindigem Stehen wird der Niederschlag abfiltriert,
mit verdiinntem Ammoniak ausgewaschen und 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 Zinkammonium-
phosphat ausgefallen. VoieT (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 verfihrt so, dal er das Magnesium mit einem
moglichst geringen Phosphatiiberschu8 fillt, das Filtrat des Magnesiumnieder-
schlags mit Methylrot versetzt und es dann mit verdiinnter Salzséiure bis zum
Umschlag neutralisiert. Nunmehr fillt er das Zink in der iiblichen Weise durch
reichlichen Phosphatzusatz.

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

2. Trennung des Zinks von Mangan.

Diese von LU¥Fr (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, daB es auch fir die Fallung des Zinks aus-
reicht. Nunmehr sperrt man den Wasserstoffstrom ab, verschlie8t 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 a.morphe, 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 gefillt.

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) versténdlich ist.

3. Trennung des Zinks von Eisen bzw. Aluminium.

Diese ebenfalls von Lurr (b) herrilhrende Methode beruht darauf, daf in stark
essigsaurer Losung durch Phosphat wohl Eisen und Aluminium abgeschieden werden,
nicht aber Zink gefdllt wird.

Avrbeitsvorschrift. Zur schwach sauren, ammoniumchloridhaltigen Lésung gibt
man */s ihres Volumens Eisessig, ferner etwas Natriumacetat und dann reichlich
Diammoniumphosphat. Die Fliissigkeit 148t 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, 1a8t 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-
siure, 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, = — 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 Normalpofentials von — 0,76 Volt aus waBriger und sogar aus saurer
Losung abzuscheiden.

Da die Uberspannung des Wasserstoffs von der Natur und von der phys1kahschen
Beschaffenheit des Kathodenmaterials abhingt, kann auch die Abscheidung des
Zinks von diesen Umstianden stark beeinfluit 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- Stromstirke klein ist. Erhoht
man die Stromdichte bis zum Uberschreiten des Gleiohgewichtspotentiwxs so schei-
det sich auch Zink ab, und wenn die Elektrode einmal einen schwachen, aber liicken-
losen Zinkiiberzug au?welst hort die Wasserstoffabscheidung auf, we11 die Uber-
spannung des Zinks fir 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 kléiner Uberspannung, so hat dies Stérungen zur Folge, die sich gegebenenfalls
sogar in einer lebhaften Wiederanflosung des bereits niedergeschlagenen Zinks
duBern konnen.

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

Handb. analyt. Chemie, Teil IIT, Bd, IIb, - 4
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Chloridlésungen 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 Mengenverhdltnis je nach der Hydroxyl-Ionen-
Konzentration wechselt. Diese Salze sind ebenfalls starke Depolarisatoren und
fithren 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 zur Abscheidung aus itzalkalischer Losung anderer-
seits als zweckméBigste und demzufolge wichtigste Methoden angesehen werden.

Vielfach sind zur Abscheidung des Zinks auch Losungen komplexer Salze als
Elektrolyte vorgeschlagen worden, da sich viele Metalle erfahrungsgemif aus den
Losungen ihrer komplexen Salze héaufig 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, daB in solchen Elektrolyten die
Kathodenpotentiale viel veranderlicher sind als in den Loésungen 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.

FoErrsTER ist demzufolge der Meinung, dafl man bei den Metallen, die sich — wie
z. B. das Zink — aus ihren Sulfatlosungen bei geeigneter Wasserstoff-Ionen-Kon-
zentration leicht quantitativ abscheiden lassen, die Verwendung komplexer Salze
tunlichst vermeiden und die sauren oder alkalischen Losungen der Sulfate moglichst
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 meistgebrauchte und beste Elektrodenmaterlal 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 auerdem die Entstehung eines guten Zinkniederschlags.

TrREADWELL hilt 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 Geblidses
auszuglithen, um ihr wieder eine glatte und glinzende Oberfliche zu verleihen.
Immerhin bedeutet ein 6fteres derartiges Ausgliihen wohl zum mmdesten 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 Amalgamblldung Zur quan-
titativen Metallbestimmung benutzt. Nach ihm hat sich eine ganze Anzahl For-
scher mit diesem Problem beschiftigt und die Apparatur und die Arbeitstechnik,
die wegen des flilssigen Aggregatzustandes des Quecksilbers jhre 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 Zinksalzlosung eine bekannte Menge Queck-
silbersalz zusetzt, so daB sich die beiden Metalle gleichzeitig als Amalgam abscheiden.
PAwWECK (a), (b) benutzt dagegen ein verquicktes Messingdrahtnetz als Kathode.

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

Eine silberplattierte Kupfergazeelektrode benutzt auch BArRNEBEY. Mit Kupfer
plattierte Aluminiumschalen empfehlen FORMANEK und PE¢, wihrend SHERWOOD
und ALLEMAN Zinnschalen verwenden.

Tantalkathoden hat BRUNCK (a), (b) mit gutem Erfolg zur Abscheidung des
Zinks aus Zinkatlosungen benutzt. Die Tantalkathode hat den Vorzug, da man Zink
darauf ohne Schutzschicht niederschlagen kann ; dagegen ist ein Ausgliihen natiirlich
nicht angéngig. Die MiBerfolge, die WEGELIN mit Tantalelektroden hatte, fiihrt
BruNck darauf zuriick, dafl man die fiir Platinnetzelektroden geltenden Bedingungen
nicht ohne weiteres auf kompakte Tantalblechelektroden, wie sie WEGELIN be-
nutzt, iibertragen darf, und er betont, daBl man zweckmiBig Tantaldrahtnetzelek-
troden verwendet. FETKENHEUER 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 laBt sich nicht durch
Sdure entfernen, wohl aber durch mechanische Reinigung mittels eines Sandstrahl-
geblises. Nach FLADE-ScHALL eignen sich Tantalkathoden auch fiir die schnell-
elektrolytische Abscheidung des Zinks aus essigsaurer acetathaltiger Lésung, wihrend
die Abscheidung aus alkalischer Losung in der fiir verkupferte Platinelektroden iib-
lichen Zeit zu niedrige Werte liefert. CALHANE und ALBER geben an, da8 die Tantal-
kathode anfangs unregelméifige 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.

Vorbehandlung der Elektrode. Um gleichméfBlige Metallniederschlige zu
erhalten, mufl man darauf achten, da8 die Elektroden vollig 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 Chromschwefelsiure, die man allenfalls etwas erwirmt.

Waschen und Trocknen der Elektrode. Wihrend man friiher 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 enthilt, welches leicht die Bildung einer Oxyd-
schlcht auf dem abgeschiedenen Metall zur Folge hat. AuBerdem ist das Waschen mit
Aceton weniger gefahrvoll als das Arbeiten mit Ather. Wenn man iiber vollig 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 Gefé8, z. B.
einen Vitreosilbecher, halten und nach Abkiihlung abermals wigen. DaBl eine mit
reinem Aceton gewaschene und durch bloBes Abdunsten getrocknete Elektrode beim
Erwérmen 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 gewShnlichem Aceton . . . . . . . ... 15,2551 g,
nach Erhitzen im Vitreosilbecher und Abkithlen . . . . . . . .. ... ... 15,2550 g,
nach Waschen mit Wasser und Behandeln mit Aceton, dem 10% Wasser zuge-

BetZt WATEN . + & ¢ v & ¢ 4 ¢ 4 4 e 4 4 e e e s 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 glbt BoTTaER (b) folgende Vorschrif-
ten: Um sich von der Brauchbarkeit des Acetons zu iiberzeugen, gibt man einige
Kubikzentimeter auf ein gewogenes Uhrglas, 1iBt verdunsten und stellt fest, ob ein
wigbarer bzw. fremdartig riechender Riickstand hinterbleibt.

Man kann auch so verfahren, dal man eine durch Erwarmen 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 wiigt sie nach dem Verdunsten des letzteren. Ein zu hoher Gehalt des Acetons
an Wasser oder anderen schwerer fluchtlgen Stoffen gibt sich durch eine Gewichts-
zunahme zu erkennen bzw. durch eine Gewichtsabnahme beim Erwirmen der zu-
niichst an der Luft getrockneten Elektrode.

Die Reinigung des Acetons nimmt man nach SCHUEKNECHT in folgender Weise
vor: Man liBt das Aceton des Handels etwa zwei Tage lang unter 6éfterem Um-
schiitteln iiber wasserfreiem XKaliumcarbonat 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. Fallung aus rein atzalkalischer Losung.

Vorbemerkung. Bereits REINHARDT und IHLE haben darauf hingewiesen, daB3
die Fallung kleiner Zinkmengen aus rein dtzalkalischer Losung moglich ist. Spéter
erhielt VORTMANN (a) aus alkalischer Tartratlosung bei wechselndem UberschuB
an Natriumhydroxyd gut haftende Niederschlige. Auf Versuchen von MirLoT
‘sowie V. FOREGGER fullend, zeigte dann AMBERG, daB zur Erzielung einer gut haften-
den Zinkfallung lediglich eine &tzalkalische Zinksulfatlosung ohne jeden Zusatz
anderer Elektrolyte notig ist. SchlieBlich hat Spirzer die Fillung des Zinks aus
Zinkatlosung eingehend untersucht und dabei gefunden, da$ der von AMBERG ge-
forderte groBe Uberschul 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-
geschleden weil die Entladung der Wasserstoff-Ionen in der stark alkalischen
Losung einen noch groferen Energleaufwand erfordert.

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

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von SPITZER. Nach SpPITZER -versetzt man die Zinksulfat-
l6sung mit so viel reinster, etwa 4mol Natronlauge, da8 man eine bleibend klare
Losung erhiilt. Hierzu sind wenigstens 10 Mol NaOH auf 1 Mol ZnSO, ndtig.
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Man elektrolysiert mit versilberter WiNELERscher Netzelektrode bei gewohnlicher
Temperatur mit 0,8 Ampere Stromstarke 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 Féllungen hintereinander
niedergeschlagen werden. Die Abscheidung von 0,3 g Zink beansprucht etwa 2 Std.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Auf Grund seiner Untersuchungen mit ver-
schiedenen Elektrolyten empfiehlt Sritzer die Abscheidung aus #tzalkalischer
Liosung 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 stirker schwefelsauren Losungen—
den Vorzug wegen der groBeren Loslichkeit des Natriumsulfates. Ein sorgféltiges
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.

I. St('irung durch andere Stoffe. Chloride, Nitrate und Ammoniumsalze stéren.
Chloride und Nitrate kann man durch Abdampfen mit 2 n Schwefelséure entfernen,
oder man kann, bei Anwesenheit von Nitraten, auch die Methode von BREIsCH
(s. S. 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 cm3 2 n Kalilauge (= 0,9 g KOH) versetzt und auf 120 bis 150 cm? verdiinnt.
Man elektrolysiert bei gewdhnlicher 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 zweckmiBig, in den ersten Minuten, bis das Netz
vollstdndig mit Zink iiberzogen ist, nur mit 0,3 Ampere zu elektrolysieren urid erst
dann die vorgeschriebene, hohere Stromstéirke anzuwenden. Fillungen iiber Nacht
fithrt man zweckmiBig mit 0,6 Ampere aus. Zwecks Unterbrechung des Stromes
hebt man das Netz allmihlich 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. gefillt.

Bemerkungen. Genauigkeit. Mit den angefijhrten Fillungsbedingungen erhalt
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 hilt TREADWELL die
Abscheidung aus Zinkatlésung fiir eine der zuverliissigsten und genauesten elektro-
lytischen Bestimmungsmethoden des Zinks. :

f) Abscheidung aus nitrathaltiger Losung nach SPRINGER. Arbeits-
vorschrift. Die salpetersaure oder nitrathaltige Zinklésung neutralisiert man mit
Natronlauge und setzt dann noch so viel Lauge zu, daB 10 g Atznatron im Uber-
schufl 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 Elekiroden. Als Kathode empfiehlt SPRINGER eine amalgamierte Messing-
drahtnetzelektrode nach Pawxck (a), (b). Die Amalgamierung derselben wird in
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folgender Weise vorgenommen: Zunéchst wird die Netzelektrode mit Salpetersiure
blank gedtzt und dann in einer Losung, die aus 0,6 g Sublimat, 5 cm? 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 Riithrer wird mit 800 bis 1000 Umdr./Min. betrichen. 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, daBl die breite Seite
quer zur Bewegungsrichtung liegt. Die Abmessungen des Riihrers und der Spirale
miissen natiirlich so gewéhlt werden, dal eine Bewegungsbehinderung nicht eintritt.

y) Abscheidung aus nitrathaltiger Lésung nach BreiscH. Die Methode
beruht darauf, dafl die Salpetersiure durch Paraformaldehyd (Polyoxymethylen)
nach folgender Gleichung entfernt wird : 4 HNO, + 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 verlduft oder bei verdiinnten Lﬁsungen iiberhaupt nicht
einsetzt. Trotz der eintretenden Verharzung wird der Formaldehydiiberschuf8 rasch
und einfach durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in alkalischer Losung entfernt.

Arbeitsvorschrift. Die salpetersaure Zinklésung, deren Volumen etwa 150 cm?
betragen soll, wird in einem zur Schnellelektrolyse geeigneten Becherglas von
500 cm? Inhalt mit 50 cm3 konzentrierter Salzsiure 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 nétigenfalls die Flamme ofters entfernt' werden muB.
Weitere Zusiitze 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 cm? auf das Dreifache ver-
diinntem Perhydrol versetzt. Zur Zerstérung des iiberschiissigen Wasserstoff-
peroxyds wird noch kurz gekocht und heiB elektrolysiert. Die Stromdichte (ND,q,)
betrigt 3 Ampere, die Badspannung 4 bis 5 Volt, die Geschwindigkeit des Riihrers
etwa 500 Umdr./Min. Die Abscheidungsdauer betragt 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 nétige Zeit bei etwa 80° getrocknet
werden.

Bemerkungen, I. Genauigkeit. Bei Zinknitratlosungen mit einem Gehalt von
5 bis 10 cm3 konzentrierter Salpetersdure wurden im Mittel 0,0533 g Zink gefunden
anstatt 0,0531 g, die der Autor durch Abscheidung als Zinksulfid nach Abdampfen
mit Schwefelsiure 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 ermlttelt)

II. Die Kathode. Silberdrahtnetzkathoden bewidhren sich gut. Sie smd ver-
kupferten Platinkathoden besonders dann vorzuziehen, wenn man sie nur teilweise
in die Fliiésigkeit 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-
losen des Zinkniederschlags erfolgt am besten durch lingeres Stehenlassen der
Kathode in kalter konzentrierter Salzsdure.



Lit. 8. 77.] Abscheidung des Zinks aus alkalischer Losung. 55 Zn

III. Die Alkalilauge. Das zu verwendende Alkalihydroxyd soll eisenfrei sein, da
andernfalls zu hohe Zinkwerte erhalten werden. Nétigenfalls bereitet man®sich in
einem verschlieBbaren Gefdfl aus Jenaer Glas eine moglichst konzentrierte Lauge
und gieBt nach 1tigigem Stehen die klare Flissigkeit ab, die man verwendet.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Fiir die schnellelektrolytische Bestimmung des Zinks in 4tzalkalischer Lésung
sind zahlreiche Arbeitsweisen vorgeschlagen worden, von denen die wesentlichsten
unten in Form einer tabellarischen Ubersicht erwahnt werden (Tabelle 4).

a) Arbeitsvorschrift von BoT16ER (b). Die unverdiinnte Zinksulfatlésung wird
mit so viel 30 % iger Natronlauge versetzt, dafl der zunichst entstehende Niederschlag
wieder in Losung geht (auf 0,2 g Zink verwendet man 6 bis 8 cm3 Lauge). Die Elek-
trolyse kann sowohl bei gewohnlicher als auch bei hoherer Temperatur durchgefiihrt
werden. Man beginnt sie mit- einer Stromstéirke 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
vollstéindig. Es bleiben leicht einige Zehntelmilligramme in Losung.

II. Zusatz von Alkalihydroxyd. Es konnen auch gréBere als die angegebenen
Mengen Alkalihydroxyd verwendet werden. Dies ist sogar nétig, wenn béi hoherer
Temperatur gearbeitet wird. — Die Verwendung von Natriumhydroxyd ist zweck-
méBiger als die von Kaliumhydroxyd, weil sich bei Zugabe von letzterem zu Losun-
gen, die freie Schwefelsidure enthalten, Kaliumsulfat abscheiden kann. Die Natron-
lauge soll eisenfrei sein. Man bereitet sie lingere Zeit vorher und gieft 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 Erwirmen der Losung
mit Lauge. ‘

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

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

) Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die neutrale Zinksulfatlosung wird
auf 0,1 g Zink mit mindestens 7 cm3 2 n Natronlauge versetzt und auf 120 bis 150 cm3
verdiinnt. Die Elektrolyse wird bei Zimfertemperatur mit 3 bis 4 Ampere/dm?, ent-
sprechend einer Klemmenspannung von etwa 4 Volt, ausgefiihrt, wobei man den
Strom allméhlich 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 vollstandlger Abscheidung sind die Re-
sultate offenbar infolge von Oxydation um einige Zehntelmilligramme zu hoch. Aus
ditsem Grund soll der Niederschlag withrend der Abscheidung nicht mit der Luft in
Beruhrung kommen.

I1. Storung durch andere Stoffe. S. die vorstehende Arbeitsvorschrift von Bo'r'r-
GER, Bem. IIL.
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3 mg Zink als Sulfat enthilt, wird in einem Reagensglas von 15 mm Durchmesser
und 110 mm Liénge tropfenweise mit 10 % iger Natronlauge versetzt, bis das zuerst
ausfallende Zinkhydroxyd sich wieder gelost hat. Man fiigt so viel destilliertes
Woasser zu, dafl die Fliissigkeit den oberen Rand der Platinnetzkathode erreicht.

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

Dann entfernt man die Elektroden, wischt 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 wigt sie dann.

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

I1. Verkupferung der Kathode. In ein kleines ElektrolysengefaB (s. oben) bringt
man 4 cm?® einer Kupfersulfatlésung, die 4 g CuSO,-5 H,0 im Liter enthalt. Man
fiigt 2 Tropfen konzentrierte Schwefelsdure, 2 Tropfen konzentrierte Salpetersdure
und so viel destilliertes Wasser zu, daB das Fliissigkeitsniveau 2 bis 3 mm hoher steht
als spiter das der zu analysierenden Losung. Man elektrolysmrt 2 bis 3 Min. mit
3 bis 4 Volt. Dann entfernt man dle Kathode und behandelt sie weiter wie bei der
Zinkbestimmung.

Jd) Mikrobestimmung nach NEUMANN-SPALLART. Arbeitsvorschrift. Die Zink-
sulfatlésung wird im Elektrolysengefé8 tropfenweise mit verdiinnter Natronlauge
versetzt, bis sich das zunichst ausfallende Zinkhydroxyd wieder gelost hat.
Ein groBerer UberschuB an Lauge ist zu.vermeiden, da infolge dér Loslichkeit des
Zinks in Lauge Verluste eintreten kénnen. Vor dem Einschalten des Stromes wird
zunéichst 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 ElektrolysengefaB 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. Ihre apparative
Anordnung ist verschieden, je nachdem, ob -es sich darum handelt, kleine Zink-
mengen aus einem kleinen oder einem groBen Fliissigkeitsvolumen abzuscheiden.

2. Fillung aus alkalischer, tartrathaltiger Losung.

Yorbemerkung. Ein besonderer Vorzug ist dem Zusatz weinsaurer Salze zu
einem &tzalkalischen Elektrolyten nicht zuzuschreiben. VORTMANN (a) erwéhnt 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 N 1ederschlag abschelde, glelchgultlg 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 Zinksulfatlosung, die bei einem Vo-
lumen von 200 cm3 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 Fillung 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 heien Asbestplatte getrocknet.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. PAwEck (a) fand bei der Analyse von Zink-
sulfat 22,54 bis 22,76% Zink. Die berechnete Menge betrigt 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 silberglinzend, festhaftend und krystallinisch. Bei Quecksilbermangel scheidet
sich eine mehr oder weniger groe Menge Zink als solches mit grauer Farbe ab. Bei
Quecksilberiiberschu tropft dieses wihrend der Elektrolyse ab. .

III. Die starre Quecksilberkathode. Die urspringlich 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 spiiter 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 BOoTTGER, BLocK und MicHOFF 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 Lésung kann es zur Bildung von Alkaliamalgam kommen. Man
muB deshalb durch geniigend langes Waschen mit Wasser dafiir sorgen, daf das
Alkaliamalgam zersetzt wird. Von der Vollstandigkeit der Zersetzung kann man sich
am besten iiberzeugen, wenn man Wasser benutzt, das mit Phenolphthalein versetzt
ist. AuBerdem soll man die Elektrolyse nach deuthcher Verstarkung 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 moglichst vollstindig ab-
zuscheiden.

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

3. Fillung aus cyankalischer Losung. .

Vorbemerkung. Die elektrolytische Abscheidung des Zinks aus cyankalischer
Losung igt bereits 1879 von BEILSTEIN und JAWEIN und in der Folge noch von
anderen Autoren [z. B. von MirLoT, 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
zZusammen:
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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 geldsten Platins betragt im Mittel 1 mg, kann aber unter Umstanden
auch mehrere Milligramme betragen.) Unter Beriicksichtigung dieser Fehlermoglich-
keit konnen gute Resultate erhalten werden.

Der kathodischen Abscheidung des Zinks ist ein Gehalt des Elektrolyten an
Kaliumeyanid hinderlich. Die Abscheidung schreitet daher nur in dem MaSe 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 Unmstinde, welche die anodische Cyanidzerstérung hindern oder verlang-
samen, hindern oder verlangsamen demgemif auch die quantitative Abscheidung
des Zinks.

Die anodische Oxydation des Kaliumcyanids vollzieht sich bei einer geringen
Alkalitét (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 Kaliumcyanid 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
Lésungen gute Dienste.

Arbeitsvorschrift von TREADWELL. Die Losung von Zinksulfat oder Zink-
chlorid, welche mehrere Gramme Alkalichlorid enthalten kann, versetzt man mit
Natronlauge, bis ein bleibender Niederschlag von Zlnkhydroxyd auftritt. Unter
bestindigem Umschwenken fiigt man nun Kaliumcyanidlosung hinzu, bis der
Niederschlag wieder gelost ist, versetzt mit 20 cm? konzentriertem Ammoniak und
verdiinnt auf 100 bis 150 cm". Man elektrolysiert mit einem Strom von 0,5 Ampere
Stéarke unter Benutzung von WINKLERschen Netzelektroden oder von Schale und
Scheibe. Bei ungeniigender Leitfihigkeit setzt man dem Bad einige Gramme Na-
triumsulfat in geléster 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.

IL. Dauer der Abscheidung. Die Féllung von 0,2 g Zink dauert 2 bis 3 Std. Es
ist wesentlich, mit einem schwach alkalischen Elektrolyten zu arbeiten und einen
unnétigen UberschuB von Kaliumecyanid zu vermeiden, da andernfalls die Abschei-
dung stark verzogert wird. Man iiberzeugt sich von der Vollstindigkeit der Fallung,
indem man eine angesiuerte Probe des Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid versetzt.
Es darf sich keine Spur einer Triibung zeigen.

III. Angreifbarkeit der Anode. Es hat sich gezeigt, dafl Platinanoden verschie-
dener Herkunft merklich verschiedene Widerstandsfihigkeit besitzen kénnen. 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-
fithren.

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 v1erfachen Menge des vorhandenen
Zinks entspricht.
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4. Fillung aus ammoniakalischer Ldsung.

Ammoniakalische Zinklésungen geben beim Arbeiten mit stationidrem Elektro-
lyten meist zur Wégung unbrauchbare, schwammige Niederschlige. TREADWELL
fand jedoch, daB man in Gegenwart von Ammoniumrhodanid hinreichend gut haf-
tende Fallungen 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 ¢m3.
Man elektrolysiert bei 80° mit WinkLERschen Netzelektroden mit langsam von 0,3
bis 1 Ampere ansteigender Stromstéirke, entsprechend etwa 4 Volt Badspannung.
Die verdampfende Fliissigkeit ersetzt man durch konzentriertes Ammoniak. Kiih-
lung durch ein auf das Elektrolysengefa8 gestelltes, wasserdurchflossenes Kolbchen
ist zweckmaBig. Die Abscheidung von 0,2 g Zink beansprucht etwa 2 Std.

Bemerkung. Genanigkeit. Anstatt 0,1844 g Zink (angewendet als Sulfat) fand
TrREADWELL 00,1842 g.

b) Abseheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von INeaAM. Die Losung, die bei einem Volumen von
125 cm3 etwa 0,24 g Zinksulfat enthalt, wird mit 5 cm3 Salzsiure (D 1,21), darauf
mit 25 cm?® 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 anpaBt.

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

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

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

VI. Modifiziertes Verfahren nach TREADWELL. Arbeitsvorschrift. Die das
Zink als Sulfat oder Chlorid enthaltende Losung wird mit 5 g Ammoniumsulfat
und 25cm?® konzentriertem Ammoniak versetzt und auf 100 bis 150 cm?® ver-
diinnt. Man erwarmt 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 Fillung von 0,2 g Zink beansprucht 20 Min.

Bemerkungen. I. Riihrgeschwindigkeit. 600 bis 800 Umdr./Min. ‘

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

B. Abscheidung des Zinks aus saurer Losung.
Aus schwach sauren Lésungen 148t sich das Zink schon bei méBigen 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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stéren 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
zuldssige Sduregehalt ist im allgemeinen um so héher, je tiefer die Temperatur des
Elektrolyten gehalten wird. Das Anséuern nimmt man zweckmiBig mit schwachen
organischen Sduren vor, wobei man gleichzeitig deren Alkalisalze zusetzt, um die
Wasserstoff-Ionen-Konzentration im Elektrolyten geniigend zu vermindern. Vor-
zugsweise benutzt man hierzu Essigséiure und Natriumacetat.

1. Fillung aus mineralsaurer Losung.

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

Benutzt man jedoch 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 scheidetrichterihnlichen Gefi8 von 100 cm3 Inhalt mit einer versilber-
ten Netzkathode elektrolysiert. Letztere soll 300 bis 500 Umdr./Min. machen. Man
beginnt die Elektrolyse mit einer Stromstirke von 0,25 Ampere und steigert diese
von 5 zu § Min.-um 0,5 Ampere bis zur schlieBlichen Stiirke 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 JupcE fanden 0,2261 bis 0,2275 g Zink anstatt der an-
gewendeten Menge von 0,2275 g.

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

Wenn man von einer Zinksulfatlosung ausgeht, die keine freie Schwefelsiiure
enthélt, 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, A'rbeitsvo'rschriﬂ Die Zlnksulfatlosung, deren
Gehalt an freier Schwefelsiure 0,2 n sein kann, wird mit 2 bis 3 Ampere/dm? unter
Verwendung einer rasch rotierenden Zylinderkathode (1000 bis 1200 Umdrehungen)
elektrolysiert. Die Temperatur des Elektrolyten soll 0° betragen. Die Abscheidung
von 0,2 g Zink beansprucht unter den genannten Umsténden 17 Min.

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

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

Arbeitsvorschrift von PRICE und JUDGE. Die Zinksulfatlosung, deren Volumen
10 cm3 betriigt, wird in einem kleinen, scheidetrichterdhnlichen Gefd8 mit einem
Strom von 5 Ampere, entsprechend 7 Volt, elektrolysiert.
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Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei Einhaltung des zuléssigen Séuregehaltes
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 Jupee Fehler von
maximal + 0,2 bzw. — 1,2 mg.

II. Aciditit des Elekirolyten und Dauer der Abscheidung. Gute Resultate erhalt
man, wenn 10 cm? Losung mit einem Zinkgehalt von rund 0,23 bis 0,33 g nicht mehr
als 2 Tropfen (= 0,15 cm3) konzentrierte Schwefelsdure 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 Elektrolysengefa8 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 PAwrck 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 Malle der Fall ist.

Avrbeitsvorschrift. Die schwach schwefelsaure Zinksulfatlésung (vgl. Bem. II),
deren Volumen 100 cm3 betrigt, wird bei Zimmertemperatur mit einem Strom
von 3 Ampere (ND,4 = 5 Ampere), entsprechend 6 bis 8 Volt, elektrolysiert.

Bemerkungen. 1. Genaunigkeit. Die Werte fallen meistens etwas zu niedrig
aus. PAWECK und WALTHER erhlelten bei Zinkmengen von rund 0,3 g Fehler von
héchstens 4 0,3 mg.

II. Aciditit des Elektrolyten und Dauer der Abscheidung. Bei dem angegebenen
Volumen von 100 cm3 soll die Losung hochstens 6 bis 8 Tropfen konzentrierte
Schwefelsiure enthalten. Die Abscheidung dauert 25 bis 30 Min. Der Niederschlag
wird unter Strom gewaschen.

III. 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 Linge und 1 mm Dicke als
Stiel. Das Netz hat eine Fliche von 60 cm2; eine Drahtstirke® von 0,2 bis 0,3 mm
und 99 bzw. 64 Maschen/cm?2

Verquickung des Netzes. Das durch Beizen mit warmer verdiinnter Schwefel-
sdure (1:10) gereinigte und mit Wasser gewaschene Netz bringt man unter Strom-
schluB in 200 cm? einer QuecksilberII-chlorid- oder QuecksilberI-nitratlosung, die
mit 2 bis 3 cm3 Salpetersiure versetzt worden ist, und elektrolysiert darauf 1 bis
1% Std. lang bei einer Stromdichte von 0,2 bis 0,3 Ampere/100cm2. Bei ldngerer
Elektrolyse scheidet sich Quecksilber in Tropfenform ab. Tropfenférmig abgeschie-
denes Quecksliber muB vor der Verwendung der Elektrode abgeklopft werden, da
es wihrend der Elektrolyse abfallen kann, so dal unkontrollierbare Gewichtséinde-
rungen eintreten konnen. — Das verquickte Netz wird mit Wasser gewaschen und
dann in heiBe verdiinnte Salzsiure getaucht, wodurch der graue und matte Queck-
silberniederschlag silberglinzend wird. Die Elektrode wird nun mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und bei méaBiger 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 fiir das gleiche Metall.

Uber die Herrichtung und Behandlung der starren Quecksilberelektrode machen
Bo6tTTeER, BLock und MicHOFF an Hand ihrer Untersuchungen folgende Feststellun-
gen: Ein allzu feinmaschiges Drahtnetz bietet keinen Vorteil. Ein Netz mit
81 Maschen/cm?2 bewéhrt sich gut. Es wird mit feinem Messingdraht an einem 1,5 bis
2,2 mm dicken Messingdraht, den man an diesen Stellen breitschligt, befestigt. Es
ist nicht empfehlenswert, den Rand des Netzes umzubiegen, weil sich daraus bei der
Abscheidung eines Metalls aus alkalischer Losung Stérungen ergeben kénnen.

Die wichtigste Vorbedingung fiir eine gute Verquickung der Elektrode ist voll-
kommene Reinheit der Netzoberfliche. 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 Stromstirke von 2 Ampere Wasserstoff entwickelt,
wobei der Elektrolyt aus 0,5 n Schwefelsdure besteht. — Das Reinigen des Netzes
durch Behandeln mit Chromschwefelsiure ist nicht so geeignet, da hierbei an der.
Netzoberfliche 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 enthélt, dem 5 cm?3 Salpeterséure (D 1,4) zugesetzt sind.
Die Verquickung wird mit einer Stromstérke 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 silberweifle Farbe und der Quecksilberschicht eine moglichst gleichméBige
Beschaffenheit zu geben, taucht man sie etwa 5 Min. lang in 85 bis 90° heiBle 0,5 n Sal-
petersdure. Dabei tritt lebhafte Gasentwicklung ein, und es 16st sich etwas mehr
Messing, als wenn man die Elektrode nach PAWECK und WALTHER in heife verdiinnte
Salzséure bringt.

Schlieflich wird die Elektrode vorsichtig mit Wasser abgespritzt und dieses
durch Aceton verdringt. Man trocknet sie, indem man das Aceton an der Luft ver-
dunsten 1af3t. Das Trocknen durch Erwidrmen ist nicht ratsam, weil dabei Verluste
an Quecksilber auftreten konnen. Die getrocknete Elektrode bringt man bald, d. h.
nach 10 bis 15 Min., zur Wigung. Wenn das nicht méglich ist, bewahrt man sie auf
einem Uhrglas jm Exsiccator auf, weil andernfalls, auch in schwach bewegter Luft,
recht merkliche Quecksdberverluste auftreten konpen.

Von einer gebrauchten Elektrode wird das abgeschiedene Zink ‘abgeldst; indem
man sie mit heiler 2 n Salz- oder Salpetersdure 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 Messingdrahinetz-
elektrode. Arbeitsvorschrift von PAWECK (a). Die neutrale Zinksulfatlésung, deren
Volumen 200 cm? betragt, wird mit- einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure
und zur Erhéhung der Leitfihigkeit mit Kalium- oder Natriumsulfat versetzt. Man
elektrolysiert entweder bei Zimmertemperatur mit einem Strom von 0,3 Ampere,
entsprechend einer Badspannung vor: 3,4 Volt, oder bei 50 bis 60° mit 0,7 Ampere
und 3,55 Volt. Das Zink scheidet sich mit grauer Farbe gleichméBig und festhaftend
ab. Der StromschluB3 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-
stérke ergibt sich so von selbst.

Bemerkung. Genauigkeit. PAweck (a) fand bei der Analyse von Zink-
sulfat, ZnSO,-7 Hy0, 22,49 bzw. 22,57% Zink gegeniiber dem berechneten Wert
von 22,74%.

f) 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 Schwefelsiure in 100 cm3 abzuscheiden.

Arbeitsvorschrift. Die saure Losung wird zunichst 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 zuniichst unter Verwendung cyankalischer
Lésung elektrolytlsch mit 1 g Silber bedeckt. Zur nachfolgenden Verquickung be-
nutzt man eine Losung, die man erhélt, indem man 20%ige Salpetersiure mehrete
Tage mit iiberschiissigem Quecksilber stehen 1Bt. Zur Verquickung elektrolysiert
man unter Verwendung einer Graphitanode mit 1,2 bis 1,5 Volt, bis der untere Teil
der Kathode sich triibe beschligt. Nach dem Abschiitteln des iiberschiissigen Queek-
‘silbers wird die Kathode mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, zuniichst im
Luftstrom und dann im Exsiccator getrocknet Von einer gebrauchten Kathode
wird das ausgeschiedene Zink durch mehrtégiges Eintauchen der Elektrode in ver-
diinnte Séure 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-
séure unter Verwendung von Methylorange als Indicator angeséuert und auf 250 bis
300 cm? verdiinnt. Man elektrolysiert bei gewohnlicher Temperatur mit 0,4 bis
0,5 Ampere; man erhoht die Stromstirke nach 8 bis 4 Std. auf 0,7 Ampere. Nach
1 Std. gibt man zu 1 cm3 des Elektrolyten 1 Tropfen Kaliumferrocyanidlésung hinzu,
und wenn nach 10 Min. keine Triibung erscheint, ersetzt man das Elektrolysengefa3
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?2
Stirke 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 Bleldloxyd erfolgt
durch % stundlge Elektrolyse einer Losung von etwa 40 g Bleinitrat i in 100 cm?® Was-
ser bei einer Stromdichte von 0,2 Ampere/cm2.

h) Verfahren von GIORDANI. Da die bei der Arbeitsweise von BELASIO und
MEeLrANA verwendete Bleidioxydanode (s. oben) von der bei der Elektrolyse ent-
stehenden Uberschwefelsiure, H,8,04, angegriffen wird, sucht GIoRDANT diese durch
reduzierende Substanzen zu beseitigen. Fiir diesen Zweck bewdhrt sich am besten
Glucose.

Arbeitsvorschrift. - Die 250 cm?3 betragende Zinksulfatlosung, welche etwa
0,6 g Zink enthalten kann, neutralisiert man mit Ammoniak und setzt dann 20 cm?
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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 Stirke bei etwa 3,8 Volt. Als Kathode verwendet
man ein Bleinetz und als Anode eine Spirale aus Bleidraht (Dicke 2 mm, Lénge 18 cm).

Bemerkung. Genaunigkeit. Die gefundenen Zinkwerte stimmen mit den
theoretischen sehr gut iiberein.

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

Arbeitsvorschrift. Auf 1 g Zinksulfat verwendet man 1,5 cm3 konzentrierte
Salzsiure und 2 g Hydroxylaminchlorhydrat. Die unter Riihren durchzufithrende
Elektrolyse beginnt man mit einer Stromstérke 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,O, wurden 22,34 bis 22,39% Zink gefunden,
wéahrend die berechnete Menge 22,74 % betrug.

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

2. Fallung aus essigsaurer Losung.

a) Abscheidung aus ruhendem Elektrolyten.

Die Abscheidung des Zinks aus essigsaurer Loésung wurde bereits von RICHE vor-
geschlagen, der die saure Zinksalzlésung mit Ammoniak in geringem Uberschu8 iiber-
sattigt und dann mit Essigsdure ansauert. PARODI und MAscAzZINI (a), (b) versetzen
die Zinksulfatlosung mit Ammoniumacetat und Citronensaure, wihrend RUDORFF (a)
die saure Sulfatlésung mit Soda nahezu neutralisiert, mit Natriumacetat und einigen
Tropfen Essigsiure versetzt und in der Kalte 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. SchlieBlich
hat SprrzER durch zahlreiche Versuche die zweckmaBigsten Bedingungen fiir die Ab-
scheidung des Zinks aus essigsaurer Losung festgestellt, und TREADWELL erhielt
unter den von ihm angegebenen Arbeitsbedingungen befriedigende Resultate.

Arbeitsvorschrift wvon SpiTzER. Die Zinksulfatlésung, deren Volumen
100 cm3 betrigt, wird mit 5 g krystallisiertem Natriumacetat versetzt und mit 0,3 bis
hochstens 0,5 cm? Eisessig angesauert. Man elektrolysiert in der Kélte mit 0,5 Am-
pere. Nach TREADWELL empfiehlt es sich, in den ersten 5 Min., bis das Netz dicht
mit Zink iiberzogen ist, die Stromstirke 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.

1L Einflub anderer Stoffe. Chloride und Nitrate sollen nicht zugegen sein, auch
die Gegenwart von viel Ammoniumsalz wirkt sich ungiinstig aus. Alkalisulfate da-
gegen beginstigen die Féllung.

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

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Fiir die schnellelektrolytische Fillung des Zinks aus saurer Losung empfiehlt sich
die Verwendung einer schwachen Séure, wie der Essigsdure, wegen der geringeren
losenden Wirkung. Dementsprechend sind eine ganze Reihe Vorschlige zur Schnell-
fillung aus essigsaurer, acetathaltiger Losung gemacht worden. Die wichtigsten
derselben sind weiter unten in Form einer Ubersicht (Tabelle 5) zusammengefa3t.

Handb. analyt. Chémie, Teil III, Bd. IIb. 5
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Arbeitsvorschrift von BOTTGER (b). Die neutrale Zinksulfatlésung, deren Vo-
lumen etwa 80 bis 100 cm? betragen kann, wird mit 4 g Natriumacetat und 10 Tropfen
Eisessig versetzt. Man elektrolysiert in der Kilte je 10 Min. mit einem Strom von
1, 1,5 und schliefllich von 2 Ampere Stirke. Das Auswaschen erfolgt zweckmiBig
unter Strom, das Verdringen 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. Losungen, die freie Schwefelsdure enthalten, werden zu-
nichst 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 2 g Natriumsulfat als sehr zweckmiBig erwiesen. Dagegen ist es
nicht giinstig, das Natriumacetat durch Ammoniumacetat zu ersetzen, 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-
16sung, deren Volumen fiir 0,3 bis 0,5 g Zink 100 bis 150 cm3 betrigt, wird mit 5 g
Natriumacetat und 1 cm? 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 Stromstéirke allméhlich auf den vollen Betrag gesteigert
wird. Das Riihren erfolgt mit einer Geschwindigkeit von 600 bis 800 Umdrehun-
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 zweckmafBig in der Kélte vor-
genommen wird. EXNER sowie INgHAM arbeiten zwar in der Hitze, jedoch benutzt
ExNER einen sehr schwach sauren Elektrolyten. Nach SAND darf die Temperatur bei
einem merklichen Gehalt an freier Siure 30° nicht iiberschreiten. Ebenso schreibt F1-
SCHER (c¢) eine Temperatur von weniger als 30° vor, und auch PricE spricht sich gegen
das Erhitzen des Elektrolyten aus. Was die Genauigkeit der erwidhnten Arbeits-
weisen anbetrifft, so ist festzustellen, daB trotz des Umstandes, daB 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) Abscheidurig aus ruhendem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von NicHOLSON und AVERY. Die Zinksulfatlosung, deren
Volumen bei einem Gehalt von etwa 0,06 g Zink 150 cm? betrigt, wird mit 4 bis
5 cm3 Ameisensiure und 1 bis 1,5 g Natriumcarbonat versetzt und 3 Std. lang mit
einem Strom von 0,125 bis 1 Ampere Stérke elektrolysiert.

‘Arbeitsvorschrift von CHANCEL. Die schwefelsaure Zinksulfatlésung wird
unter Verwendung von Methylorange als Indicator mit Ammoniak genau neu-
tralisiert. Sodann wird sie mit 0,25 cm3 1 n Schwefelsdure angesduert und fiir 0,1 g
Zink mit 0,2 g (besser mit etwas weniger) Natriumformiat versetzt. Das Gesamtvolu-
men soll 30cm? betragen. Man elektrolysiert 2 bis 3 Std. mit einer Stromdichte von
4 bis 5 Ampere/dm? und verwendét am besten eine amalgamierte Kathode. Bei zu
starker Warmeentwicklung ist zu kiihlen.

Bemerkungen. 1. Genauigkeit. Bei vollstindiger Fallungist stets Ubergewicht
zu beobachten. Dieses betrigt im Mittel 0,2 %, kann jedoch gelegentlich auch wesent-
lich hoher 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 erwihnten Neutralisation entstanden sind. Wenn
sich ein Niederschlag bildet, erwdrmt man bis zur Wiederauflésung desselben und
beginnt die Elektrolyse in maBiger Warme, solange die Losung noch klar ist.

b) Abscheidung aus bewegtem Elektrolyten.

Arbeitsvorschrift von INGHAM. Die Losung, welche in 125 cm? etwa 0,25 g
Zink als Sulfat enthélt, wird mit einer Losung von 5g Natriumcarbonat in etwas
Wasser und mit 4,6 cm?® Ameisenséure (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 F1ScHER (c) ist der Zinkniederschlag auf einer Netzelektrode
gleichméBiger.

Bemerkung. Genauigkeit. Anstatt der angewendeten Menge von 0,2490 g Zink
fand INcHAM 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. RE1S. Man 18st das Zinksalz in einem
Becherglas unter Erwidrmen in moglichst wenig Wasser, fiigt etwa 4 g Kalium- oder
die gleiche Menge Ammoniumoxalat zu und bringt unter Erwirmen und nétigen-
falls durch Zusatz kleiner Mengen Wasser alles in Losung. Die klare Losung, deren
Volumen etwa 120 cm3 betragen soll, erwéirmt man in einer verkupferten Elektro-
lysenschale auf 50 bis 60°. Man elektrolysiert zundchst ohne Zusatz von Saure
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, daB die Fliissigkeit stets sauer bleibt.
Zum Ansiuern verwendet man entweder eine bei gewdhnlicher Temperatur geséttigte
Losung von Oxalsidure oder besser eine Losung von 3 Teilen Weinsédure in 50 Teilen
Wasser. Man lit 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, glinzender Be-
schaffenheit. Die Abscheidung des Zinks ist nach etwa 2 Std. beendet (Priifung des
Elektrolyten mit Kaliumferrocyanid!) Man wischt die Elektrode mit dem Nieder-
schlag ohne Stromunterbrechung aus, spiilt mit Alkohol ab und trocknet bei 70 bis
80° im Luftbad.

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

1I. Storung durch fremde Stoffe. Chloride diirfen nicht zugegen sein. Bei Gegen-
wart von Nitraten oder Ammoniumsalzen scheidet sich, wie REINHARDT und IHLE
angében, das Zink leicht 