70 Vierter Abschnitt. Fillungsanalysen.
0,5 Grm. reines Quecksilberoxyd gab in 4 Versuchen:

1) 49,8 CC. Kaliumeisencyanidlosung.

2) 50,6 .
3) 5112 ” ”
1) 50,0 3
Mittel: 50,4 ., '

und diesen entsprechen 0,544 Grm. stait 0,500 Grm. Es geht daraus
hervor, dass die normale Lésung nur mit einer bedeutenden Correction
brauchbar ist, indem man.fir 1 CC. der Cyanidlosung 0,00992 Grm.
Quecksilberoxyd statt 0,010805 Grm. rechnen miisste. Die Methode
ist algo nicht zu empfehlen.

Neuntes Capitel.

Z1in k.

a) Mit Kaliumeisencyanid nach Kieffer.

Ueber die maassanalytische Bestimmung des Zinks, vorzugsweise
zu hiittenminnischen Zwecken, liegen zwei Methoden vor, welche mir
in Folge des Erscheinens des ersten Theiles dieses Werkes freundlich
mitgetheilt wurden. Die erste ist von Herrn Ludwig Kieffer in Gott-
madingen, und die zweite von Herrn Max Schaffner in Moresnet bei
Aachen.

Die Bestimmung des Zinkoxydes nach Kieffer griindet sich auf
seine Fallung aus saurer Losung durch Kaliumeisencyanid. Der gelb-
lich griine Niederschlag setzt sich nur sehr schwer ab. Man kann also
das Ende der Operation nicht daran erkennen, dass kein-Niederschlag
mehr entsteht, sondern durch Nachweisung eines Ueberschusses des
Fillungsmittels. Dieses geschieht, wie bei der Bestimmung des Queck-
silberoxyds, durch denselben Korper mittelst einer Tiipfeloperation.
Das Kaliumeisencyanid giebt mit Eisenoxydulsalzen bekanntlich einen
blauen Niederschlag. Das gefillte Zinkeisencyanid wird aber ebenfalls
durch Eisenoxydulsalze blau gefirbt, und es muss dieser Niederschlag
vorerst entfernt werden. Dies geschieht durch Anfsetzen eines Tropfens
der triiben Fliissigkeit und eines Tropfens einer Eisenoxydullosung neben
einander auf Filtrirpapier, go dass die wiisserigen Rinder beider Tropfen
in einander laufen. Diese Reactionsmethode ist zuerst von Brunn-
quell (Dingler’s polyt. Journal, Bd. 129, S. 363) angegeben, von
Kieffer aber ebenfalls, ohne von dieser Arbeit Kenntniss zu haben,
selbstindig aunfgefunden worden. Das Specielle dieses Verfahrens ist
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schon oben S. 69 bei der Quecksilberoxydbestimmung beschrieben worden,
Die Kaliumeisencyanidlisung wird im System go dargestellt, dass 1/, At.
oder 10,977 Grm. ]\':l[I|1|u|-i-'-'w1u'_\':ml"u' im" Litre enthalten sind. Zur
Haltbarmachung dieser Losung giebt man 200 bis 300 CC. Weingeist
vor der Auffiillung bis zur Marke hinzu. Sie hiilt sich alsdaun sehr lange
und setzt mit der Zeit nur einen sehr unbedeutenden blauen Absatz auf
dem Boden der Flasche ab. Ohne den Weingeistzusatz veriindert sie
sich so bedeutend, dass sie nach einiger Zeit nicht mehr zu gebrauchen
ist. Die Darstellung einer Fliissigkeit nach dem Afomverhiltnisse niitzt
allerdings bei diesem Korper wenig, da die Zersetzungen nicht olatt
aufgehen, und immer ein Theil des unveriinderten Salzes im Nieder-
sehlage enthalten ist. Wollte man eine empirische Losung darstellen,
so wiirde diese fiir jedes Metalloxyd eine andere werden. Hat man
aber nur ausschliesslich mit einem Metalle zn thun, wie z. B. auf den
Zinkhiitten, so steht nichts im Wege, der Lisung eine solche Stirke zu

geben, die direct das Zink in Grammen angiebt.

Um die Wirkung dieser Losung auf Zinksalze genan zu bestimmen
muss man eine Zinklosung von bestimmtem Gehalte haben. Man kann
dazu eine Losung von reinem Zink, oder eine Auflosung eines Zinksalzes
anwenden. Da die Zinklosung selbst zu keinen Bestimmungen gebraucht
wird, so ist es nur [I.nt]l\\'l'lllllllr_;- dass gie einen bestimmten und bekannten
Gehalt habe. Am zweckmissigsten ist es, solchen empirischen Losungen
die Stiirke von 10 Grm. Substanz auf das Litre zu geben, in welchem
Falle das CC. 0,010 Grm. enthialt. Auch hier eignen sich die Doppel-
salze besonders gut, da sie ein hohes Atomgewicht haben und meistens
h?ll”l-‘il‘ul‘ und trockener gind, als das einfache ML_'E;!”M‘[[A Das schwe-
felsaure Zinkoxydkali hat die Formel KO -~ Zn O —- 280; 4+ 6HO
und das Atomgewicht 221,64. Darin ist 1 At. Zink oder 82.53 ent-

halten, und stellt man die Frage, in welcher Menge des Zinksalzes sind
A ; : 221,64.10 )
10 Grm. Zink enthalten, so ist diese — aa =0 — 08,1834 Grm. ' Lisst

32.53

man 68,134 Grm. schwefelsanres Zinkoxydkali zu 1 Litre auf. so hat
man eine Fliissigkeit, welche in 1 CC. 0,010 Grm. Zink enthilt. Hitte
14 10

man reinen Zinkvitriol, so wiirden —
D La00

oder 44,12 Grm. zu einem

Litre gelost eine ebenso starke Zinklosung geben.

Von einer solchen Zinkltsung wurden 10 CC. abpipettirt und mit
der Zehent - Kaliumeisencyanidlosung ausgefédllt. Es wurden in drei
Versuchen verbrancht:

im Mittel 33,26 CC. Bei ciner vollkommenen Zersetzung ohne Neben-
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1 )
wirkung wiirden diese 33,26 CC. mit 10000 At. Zink oder 0,003253

multiplicirt die Menge des Zinkes geben. Dies betrigt 0,108 Grm.,
wihrend in 10 CC. obiger Zinklosung nur 0,1 Grm. Zink vorhanden
war. 0,5 Grm. Zinkoxyd in Salzsiure gelost, erforderten 1254 CC.
Kaliumeisencyanidlosung. Diese berechnen sich zn 0,508 Grm. Zink-
oxyd. Eg wird also mehr Kaliumeisencyanid gebraucht, als dem Zink
entspricht. Dazu ist aber auch noch ein anderer Grund als das Nieder-
schlagen des Fillungsmittels mit dem Niederschlage selbst Schuld. In
einer klaren Fliissigkeit wird die kleinste Spur Eisenoxydul durch Kalium-
eisencyanid dadurch angezeigt, dass sich eine lichtblane Firbung zeigt.
Taucht man aber weisses Filtrirpapier in eine solche lichtgeblinte Fliis-
sigkeit, so lisst sich nicht wahrnehmen, ob dasselbe bloss mit Wasser
oder mit der gebliueten Fliissigkeit geniisst ist. Erst mit einem ge-
wissen Grade der Concentration der letzteren kann diese Wahrnehmung
erfolgen. Deutlich kornblan zeigt sich aber erst die Reaction, wenn
ein Tropfen der Lbsung einer Losung von 13 — 14 Milligrammen
Kalinmeiseneyanid in ungefihr 80 CC. Wasser aufFiltrirpapier gebracht
und Eisenchloriir oder eine sonstige Eisenoxydullésung zugefiigt wird.
In einer 80 CC. messenden Menge ist demnach die oben angegebene
oder ge-

s tul.
6000

Menge vorhandenes Kaliumeisenceyanid (Verdiinnung von

| 35 § gt 5
nauer ——_934) als Ueberschuss zu betrachten, da sie die auf weissem Papier
598
schon im nassen Zustande sichtbare Reaction hervorbringt.

Alle diese Nebenverhiltnisse verlieren ihren Einfluss, wenn man
den Werth der vorhandenen Kaliumeisencyanidlosung nicht nach ihrer
atomistischen Zusammensetzung, sondern durch eine titrirte Zinklésung
ermittelt.

Die Methode hat einige Vorziige und Nachtheile. Ein Vorzug ist
es, dass die Zinkerze, welche nur Eisen als fremdes Metall enthalten,
nach ihrer Auflosung in Salpetersiure sogleich knnen gepriift werden.
Eisenoxydsalze geben nimlich mit dem Kaliumeisencyanid keinen Nie-
derschlag und sind deshalb nicht hinderlieh, wohl aber muss die Gegen-
wart von Eisenoxydul vermieden werden. Da der Niederschlag von
Zinkeisencyanid in Salpetersiiure unléslich ist, so biefet eine Auflosung
des Erzes in Salpetersiure das Mittel zur Vorbereitung des Erzes bis zur
Zinkbestimmung dar, indem das Zink geldst und das Eisen oxydirt wird.
Man hat deshalb auch nicht nothwendig das Erz vorher zu gliihen, wie
es bei der ammoniakalischen Ausziehung nothwendig ist.

Dagegen ist es ein unbestrittener Nachtheil, dass man bei der Fil-
lung selbst in der vollkommen friiben und undurchsichtigen Fliissigkeit
gar keine Kenntniss iiber den Stand und Fortgang der Fillung hat, wenn
man nicht einen Tiipfelversuch macht. Es kann dadurch leicht ge-



Neuntes Capitel. Zink. 73

schehen, dass man die- erste Probe iiberstiirzt, und es ist anzurathen, die
Zinklésung zu 300 CC. zu verdiinnen und zu einer Fillung jedesmal
100 CC. herauszuzichen.

Alle anderen Metalloxyde, ausser Eisenoxyd, werden ebenfalls von
dem Kaliumeisencyanid gefillt und miissen vorher entfernt sein. Bei
Zinkerzen kommen dieselben iibrigens so selten vor, dass man kaum
darauf Riicksicht zu nehmen hat. Blei kann durch schwefelsaures Natron

gefillt werden, Kupfer kann durech metallisches Eijsen gefillt und das
osebildete Eisenoxydul mit t|uiJ{>L‘]f-i,'||l'||I]1.‘-'-<"!111'L‘ll'i Kali oxyvdirt werden.
Man darf das Eisenoxydul nicht durch iibermangansaures Kali oxvdiren,

da-das gebildete Manganoxydulsalz gerade wie das Zink gefillt wird.

b) Mit Schwefelnatrium nach Schaffner.

Das Zink wird in eine ammoniakalische Lésung gebracht und mit
Schwefelnatrinm, durch Einleiten von Schwefelwasserstoffzas in Aetz-
natron bereitet, gefillt. Es ist jedoch unmdglich, direct das Ende der
Fillung zu sehen, weil keine Farbe verschwindet, wie bei der Kupfer-
l6sung, weil der Niederschlag sich erst nach einiger Zeit absetzt, und
endlich weil das neugebildete weisse Schwefelzink sehr durchsichtig ist
und schwer zu erkennen ist. Es weérden deshalb der ammoniakalischen
Zinklosung 4 Tropfen Eisenchlorid zugesetzt, die zundchst als gelbes
Eisenoxyd gefilllt werden. Beim Zusatz der Schwefelnatriumlésung ans

der Biirette soll go lance Schwefelzink gefillt werden, als Zink in der

Losung ist und der Eisenniederschlag mit seiner gelben Farbe erscheint.
Sobald ein Ueberschuss von Schwefelnatrinm eintritt, wird das Eisenoxyd
in schwarzes Schwefeleisen verwandelt, und damit wire die Operation

beendigt.

Bei den dieserhalb angestellten Versuchen fand ich jedoch den
Uebergang der Farbe des Eisenoxyds in Schwarz dusserst langsam vor
sich gehend, und bei einigermaassen bedeutenden Zinkmengen wird der
schwarze Schwefeleisenniederschlag so durch das Schwefelzink umbhiillt.
dass. man iiber das Ende der Qperation innerhalb weiter Grenzen un-
sicher ist. Bis zu quantitativen Bestimmungen bin ich mit dieser Methode
nicht gekommen, weil jeder analytischen Priifang dieser Art die Ermit-
telung der Erscheinung zur Beurtheilung des Endes der Operation vor-
angehen muss. Ohne Umschiitteln ist keine vollstindige Fillung mbg-

lich, und hat man einmal beide Niederschlige vermischt, so trennen sie
sich nachher nicht wieder. Wenn die Reaction richtig wire, so miisste
gefdlltes Schwefeleisen von zugesetzier ammoniakalischer Zinklosung
wieder in Eisenoxyd verwandelt werden. Dies geschieht aber nicht,
und es ist deshalb anzunehmen, dass ortlich gebildetes Schwefeleisen,
bevor noch alles Zink gefillt ist, nicht wieder in Eisenoxyd iiberge-

fiithrt wird.
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Anwendung von Eisenoxydulsalzen statt des Chlorids gab dieselben
Erscheinungen.

Ich versuchte nun, das Zink mit Ueberschuss von Schwefelnatrium
zu fillen und diesen Ueberschuss mit Jodlosung zu bestimmen. Es
traten dabei wieder alle die Schwierigkeiten ein, welche im ersten Theile
Seite 302 bei der Bestimmung des Schwefelwasserstoffe beschrieben
wurden. Auch lag in dieser Methode noch eine neue Fehlerquelle.
Schwefelnatrium bildet durch Oxydation an der Luft unterschwefligsau-
res Natron; dieses wird von Jodlosung gemessen, wihrend es das Zink
nicht fillt. Es wiirde also ein Kérper in Abzug gebracht werden, der
gar nicht zur Wirkung kommen konnte.

Endlich versuchte ich nach einer Andeutung von Kieffer den Schwe-
felzinkniederschlag unter Zusatz von Stiirke mit Jodldsung zu bestimmen.
Ist das Schwefelzink bloss in Wasser aufgeschlimmt, so wirkt die Jodli-
sung gar nicht, indem sich sogleich Jodstéirke bildet. Setzt man Siure| zu,
so kann man das Verriechen von Schwefelwasserstoff nicht verhindern,
und es treten dieselben Unbestimmtheiten ein, die eben erwihnt wurden.
Wir haben demnach fiir Iésliche und unlisliche Schwefelverbindungen noch
gar keine directe maassanalytische Methode, und es bleibt immer die Noth-
wendigkeit vorliegend, die Schwefelverbindung durch irgend eine Zer-
setzung in eine wmquivalente Sauerstoffverbindung zu verwandeln, die
sich zur Maassanalyse eignet. Dies ist auch bereits dreimal im ersten
Theile vorgekommen, nimlich bei der Zinkbestimmung von Schwarz
(S. 231), wo Schwefelzink in eine mquivalente Menge Eisenchloriir oder
Sualphat verwandelt wurde, und bei der Bestimmung des Schwefelwas-
serstoffs durch Fillung mit arseniger Siure und Messung der nicht ge-
fillten arsenigen Siure (ThlL I, S. 303), und jener durch Eisenchlorid
und Chamileon (Thl. I, S. 229). So ist denn auch die Methode von
Schwarz zur Bestimmung des Zinkes die einzige directe und tastfreie
Methode zu dieser Analyse. Das Bestreben, kurze und leicht ausfiihr-
bare Methoden fiir Techniker anzugeben, ist zu billigen, jedoch demsel-
ben nicht auf Kosten der Genauigkeit und Zuverlissigkeit nachzuhin-
gen. Wozu dient die leichteste und kiirzeste Methode, wenn sie keine
sichere Resultate giebt; sie ist ein reiner Zeitverlust und fiihrt zu fal-
schen Schliissen. Die Methode von Schwarz ist auch nicht so ganz
umstindlich, als man gewbhnlich glaubt, wenn man sich darauf einge-
richtet hat. Sie erlaubt nebeneinander 6 und 8 Analysen fast in der-
selben Zeit, wie eine einzige zu machen. Zu diesem Zwecke muss man
die passenden Gefisse, Trichter, gefaltete Filter aus gutem Papier in
geniigender Menge vorriithig haben.

Es diirfte passend erscheinen, diejenigen Modificationen dieser Ana-
lyse, welche zu der friiher (Thl I, S. 232) beschriebenen hinzugekom-
men sind oder von derselben abweichen, hier zu beschreiben. Nach-
dem man das gegliihte feingepulverte Erz mit reinem und kohlen-
saurem Ammoniak ausgezogen hat, fillt man den Auszug mit Schwe-

urn:nibn:dechbz:061:2-135400-p0080-1 DFG
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felammonium. Es ist dies wesentlich leichter als mit Schwefelwasser-
.Qll}”';_

lung einzuleiten hat, und das Schwefelammonium bequem im Vorrathe
f » 1

zu fillen, weil man nicht zu jeder Analvse eine Gasentwicke-

bereiten kann. Dass man einen Ueberschuss von Schwefelammonium
hinzugegeben erkennt man leicht, wenn man mit einem eingetauchten

Glasstabe auf ein troe

kenes Bleizuckerpapier abstreicht. Wird diese

Stelle schwarz., o 1ist

geniigend Schwefelammonium zugesetzt, und man
giesst die weisse Fliissigkeit auf ein Filtrum. Das Auswaschen dauert

so lange, bis ein ablanfender Tropfen auf dem Blei

ckerpapier keine
Fiarbung mehr erzeugt,

In eine mit ziemlich dickem Glasstopfen versehene Flasche von
6 — 800 CC. Inhalt bringt man eine geniigende Menge Eisenchlorid
und etwas Schwefelsiure, wirft das ansgewaschene Filtrum mit dem
Niederschlage hinein, verstopft augenblicklich und schiittelt leise um.

Nach einiger Zeit schiittelt man stirker und lisst 1/, Stunde stehen.

Die Fliissigkeit in der Flasche muss von iiberschiissigem Eisenchlorid
immer gelb gefiirbt bleiben. Ist zu wenig Eisenchlorid vorhanden, so
liiftet sich der Stopfen und Schwefelwasserstoffgas entweicht. Beim
Oeffnen der Flasche ist aller Geruch nach Schwefelwasserstoff ver-
schwunden. Man verdiinnt stark mit Wasser und misst das Eisenoxydul
mit Chamileon. Das Filtram und der herumschwimmende Schwefel
hindern nicht die Reaction zu erkennen. Das Verschwinden der rothen
Farbe durch das Eisenchloriir findet ungleich schneller statt als durch
den Schwefel, so dass kein Zweifel {iber das Ende der Operation bleibt.

Zehntes Capitel.

Schwefelsiure.

| | Abzuwiigen- "
g | Atom- |de :\!.-z-.;;'-lrm-‘ T OC. ==
Namen. Formel. y 1 CC. Bleilo- ST 10
gewicht. | guno—1 Pe. | Blei sung
Substanz. ist gleich
: i
122) Wasserleere [
Schwefelsiure S0, 40 0,4 Gr. | 0,004 Gr.
28) Schwefelsiiure- |
bydeat ii00 8 S0, + HO 49 0,49 w | 0,0049 @
124) Schwefelsaures
RS 30, + KO 87,11 | 0,8711 , 0,008711 ,

125) Schwefelsaures | |
Natron . . . . S50, «}f NaO | 71 i 0,71 » | 9,0071 .
| |
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