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mit warmer verdiinnter Salzsiiure gelost, ausgewaschen und aufZink ge-
stellt, giebt mit Chamiileon den Eisengehalt.

Im Filtrate vom Eisenoxyd bestimme man das Zink wie oben.

Ist Kupfer vorhanden, so kann man es aus einer neuen Probe durch
Zink fillen und nach Gewicht bestimmen.

Gerostete Blende, welche immer einen Theil unzersetzte enthiilt,
kann man auf beide Gehalte analysiren. Man zieht mit starker Essigsiure
alles Zinkoxyd aus und bestimmt es mit Ferrideyankalium. Den Riick-
stand behandelt man wie frische Blende und bestimmt seinen Zink-
sehall allein.

Zinkoxyd kann nicht vom Eisenoxyd durch einmalige Fillung mit
Ueberschuss von Ammoniak getrennt werden. Das Eisenoxyd hilt Zink-
oxyd zuriick. Wenn man aber das Eisenoxyd noch einmal in Salzsiure
l6st und mit Ueberschuss von Ammoniak fillt, so bleibt das Zinkoxyd
gt-li’-ét.

Die Methode von Sehmidt, aus dem gegliihten Galmei das Zinkoxyd
allein durch ein Gemenge von reinem und kohlensaurem Ammoniak aus-
zuziehen, ist nicht zuverlissig. Die Cohiision des gegliihten Oxyds tritt
der schwachen Affinitit des fliichtigen Ammoniaks entgegen. Aus den
sehr.lange behandelten Erzpulvern konnte mit Salzsiiure in den meisten
Fillen noch Zinki:,\;_\'ll ausgezogen werden. Man hat kein rechtes Zeichen
der vollstindigen Auszichung. Ein anderes Verfahren zur blossen Be-
stimmung des Zinks ist folgendes:

Man schliesst das Zinkerz mit reiner verdiinnter Salpetersiiure auf,
verdampft zur Trockne und erhitzt stark. Aus dem Reste zieht man mit
Essigsiure das Zinkoxyd aus. Ist Blei vorhanden, so setzt man vor dem
Trockenwerden etwas schwefelsaures Natron oder Schwefelsiure zu.
Eisenoxyd und Mangan kommen in einen Zustand, der ihre Liosung in

siiure verhindert.

Sechsunddreissigstes Kapitel.
Argentan.

Im Argentan oder Neusilber sind drei Metalle mit einander verbunden,
niamlich Kupfer, Zink und Nickel, welche sich sehr schwierig von einander
trennen lassen. Ihre Oxyde sind isomorph, indem sie in gewissen Dop-
pelsalzen mit schwefelsaurem Ammoniak und Kali ohne Veréinderung
der Krystallform sich vertreten kiénnen. Die vollkommensten Trennungen
geschehen durch das ungleiche Verhalten zn Schwefelwasserstoff. Kupfer
wird aus einer schwach sauren Losung durch Schwefclwasserstoff' als
Schwefelkupfer vollstindig gefillt, Nickel und Zink nicht ans der mine-
ralsauren Losung. Dagegen wird Zink aus der essigsauren Losung durch




238 Sechster Abschnitt. Angewandter Theil

Sehwelelwasserstoff als Sehwefelzink gefallt, wihrend Nickel nicht gefilly
wird. Man sollte danach glauben, dass die Trennung dieser drei Me-
talle keine Schwierigkeit hitte; in der Wirklichkeit zeigt sich aber, dass
die Trennung von Zink und Nickel ans der essigsauren Losung durch
Schwefelwasserstoff nicht vollstindig ist, und dass sich etwas Nickel als
Schwelelnickel mitfillt (R ose’s ansfithrliches Handbuch der anal. Chem. 11,
8. 984). Jedoch geschieht dies micht immer, sondern wenn man sehr
lange Schwelelwasserstoff einleitet. Unter Zugrundelegung dieser That-
sachen wiirde sich die Analyse des Argentans so gestalten: Man lbst das
Argentan in Salzsiure unter tropfenweisem Zusatze von Salpetersiiure
auf, indem man Sorge triigt, von letzterer Siiure nicht zn viel zuzusetzen,
verdiinnnt mit Wasser und fillt das Kupfer durch Schiitteln mit Schwe-
felwasserstoffzas,  Das ausgewaschene Schwefelkupfer bestimmt man aut
eine beliebige Weise als Oxyd, oder nach Losung und Fillung durch
Zink als metallisches Kupter.

Zu dem nach Schwelelwasserstofl riechenden Filtrate setzt man
essigeaures Natron, um die freie Siure in Essigsiure zu verwandeln, und
fihrt mit Einleiten von Schwefelwasserstofl fort, bis das Zink gefillt ist.
Man filirirt vom Schwefelzink ab, welehes man nun selbst weiter bestimmt.

Aus dem Filtrate kann man nach Verflichtigung des Schwefel was-
serstoffs das Niekeloxyd durch Aetzkali fillen, aunswaschen und im ge-
gliihten Zustande wigen. Diese Methoden sind jedoch nur die gewdhn-
lichen gewichtsanalytischen, und es ist dadurch fiir die Technik nichts
gewonnen, welche aufl leichtere Weise und mit geringerem Zeitverlust
analytische. Resultuate zu erhalten benithigt ist, Herr Hermann Maste
in Iserlohn hat sich vielfach damit beschiiftigt , die Methoden der
Maassanalyse anf die Zersetzung des Neusilbers anzuwenden, und hierbei
manche schiitzenswerthe Beobachtungen gemacht, deren Resultate zum
Theil auch negativer Natur sind. Er fand zuniichst, dass wenn man Zink
und Nickel beide durch Schwefelwasserstoff zu Schwefelmetallen fallt,
iinre von einander trennen lassen,

diese sich niehit durech verdiinnte Salz
was man aus ihrem Verhalten einzeln hiitte vermuthen kénnen.

Er fand ferner, dass wenn man die gefillten Oxyde in Cyankalinm
li5st, durch Schwefelnatrium allerdings ein Niederschlag von Schwefelzink
entsteht, dass aber bei Weitem nicht alles Zink aunf diesem Wege gefillt
wird. IEbenso wenig gelang die von Wohler vorgeschlagene Methode,
die Oxyde in Cyanwasserstoffsiure zu losen und das Zink mit Schwefel-
natrium oder Schwefelkalium zu fillen. Wenn man das Filtrat vom
Sehwefelzink erhitzt, so triibt es sich von Neuem und lisst nochmals
Schwefelzink von kiorniger Consistenz fillen. Man ist der vollstiindigen
Fiillung des Zinks gar nicht sicher. Ebenso fand er, dass das mit unter-
chlorigsaurem Natron niedergeschlagene schwarze Nickeloxyd in seiner
Zusammensetzung sehwankend ist und deshalb oxydometrisch mit Eisen-
doppelsalz gemessen unrichtige Resultate giebt.

Um nun die einzelnen Methoden auf die Richtigkeit ihrer Resultate
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zu priifen, analysirte er ein Argenfan auf gewichtsan:

ytischem Wege,
und verglich nun mit diesen Resultaten die durch die anzuwendenden
Maassmethoder erhaltenen Resultate, Es wurden demnach 2,016 Grm.

Argentan abgewogen, in Salpetersiiure geldst, woraus sich kein Zinnoxyd

abschied, darauf mit Schwefelsiure behufs der Bestimmung des Bleies
zur Trockne eingedampft, wieder gelost, filtrirt, das Kupler mit Schwe-
felwasserstoff’ gefillt, und nach dem Filtriren und Aussiissen mit Schwe-
felwasserstoff aus der essigsauren Lisung das Zink ansgeschieden und in
iiblicher Weise die Oxyde gefallt , gegliiht und gewogen. Es wurden er-

halten :
HatEEs Procent

Kupfer 1,2856 Grm. . . ... bLZ0d

Zink.  eusa T o el N s 53 8
Nickel 0,2537 ., ATy et byl S
Blei T A A e 0.35

2.0298 Grm. statt 2,016; 100,67 statt 100,

Nun wurden znr Titriranalyse 4,008 Grm. desselben Argentans ge-
lost, und die Losung zu 300 CC, verdiinnt und dann foleendermaassen
verfahren:

1. Ausg 50 CC. wurde das Kupfer mittelst Eisendrahts gefillt, getrock-
net und gewogen; es ergab sich 0,4035 Grm. statt 0,409 Grm.

2. Aus H0 CC., dureh Zink das Klll|>'.}-\' gefallt eab 0.418 Grm.

statt 0.409 Grm.
3. Aus H0 CC, mit Schwefelwasserstofl’ das KH[II:'F' II__"I'i':iH!. nnd naech-
her aus der essigsauren Lésung das Zink mit Schwefelwasserstoff. Das
Schwefelzink aus essigsaurem Natron bestimmt gab 0,107 Grm. Zink
statt 0,176 Grm. 7

4. 50 CC. wurden mit unterchlorigeaurem Natron und Aetzkali ge-
fallt, und das Nickeloxyd mit Eisendoppelsalz gemessen. Es ergab
sich 0,067 Grm. Nickel statt 0,084 Grm.

Eine Wiederholung derselben Analyse gab ebenso sehlecht stimmende
Zahlen, weshalb diese Methoden aufgegeben wurden. Dies bewog Hrn.
Maste, iiber e¢in anderes Verfahren nachzusinnen, und er fiel anf die
constante Verbindung von Kleesiure und Nickeloxyd, welehe bei Abwe-
senheit freier Mineralsinren nicht nur in Wasser. sondern auech in freier
Kleesiiure und Essigsiiure ganz unldslich ist. Leider verhalten sich Kupfer-
und Zinkoxyd ganz #hnlich zu Kleesiiure wie das Nickeloxyd, weshalb
man auch die Kleesiiure nicht dazu gebrauchen kann, das Nickel von den
beiden anderen Metallen zu trennen, sondern nur um zu bestimmen, wenn be-
deshalb das HII;!;‘\‘[' zuerst

reits die anderen Metalle getrennt sind. Es m
aus der sauren Losune durch Schwefelwasserstoff und das Zink aus der

essigsauren Losung ebenfalls durch Sehwefelwasserstoff’ getrennt sein.

Um aber die grosse Menge freier Mineralsiure, welche durch die Lisung
des Argentans ins Spiel kam, zu entfernen, wurden Nickel und Zink

kochend durch kohlensaures Natron gefillt, ansgewaschen und dann in
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hsf&lgsdme gelost, worin sich die kohlensauren Salze leicht lisen. Aus
der essigsauren Losung wird das Zink mit Schwefelwasserstoff’ gefillt,
und aus dem Filtrat vom Schwefelzink, nachdem es etwas eingedampft
ist, das Nickeloxyd durch freie Kleesiure gefallt. Da das kleesaure
Nickeloxyd mit kleesauren Alkalien losliche Doppelverbindungen einzu-
gehen scheint, so hat man kleesaure Salze zur Fillung zu vermeiden.
[m ersten Augenblicke des Zusatzes der Kleesiure bemerkt man keine
Fillung, allein nach einiger Zeit triibt sich die I liissigkeit und es setzt
sich ein hellgriines Pulver ab. Erwiirmung und Umschiitteln befordern den
Absatz. Die grine Farbe der Fliissigkeit wird immer heller, indem sie
an den 1'10(131%]1]4" iibertritt, und endlich ist die Fliissigkeit ganz farblos.
Es ist zweckmissig, lingere Zeit unter dfterem U:mchutte]n stehen zu
lassen. Die abfiltrirte Flissigkeit ist ganz frei von Nickel, indem sie mit
Schwefelammonium gar keine Firbung giebt. Der Niederschlag ist
diclit und lisst sich leicht durch e¢in Filtrum trennen. Im Aussiisswasser
ist er ganz unloslich. Man spritzt ihn vom Filtrum herunter in ein Be-
cherglas, setzt etwas Salzsiiure zu, erwiirmt bis zu 40° R. (50° C.) und
bestimmt die Kleesiure mit Chamileon. Die Cohision des kleesauren
Nickeloxyds ist so gross, dass es sich selbst in Mineralsiduren sehr wenig
lst, und dass dcslmlb auch das Chamileon nur allmiilig auf die Klee-
siure wirken kann, wie nimlich das Salz nach der Zerstorung der ge-
l6sten Kleesiure selbst zur Losung gelangt. Die Titrirung der Kleesiiure
im kleesauren Nickeloxyd geht entschieden langsamer, als die des klee-
sauren Kalkes. Maste fand die Resultate sehr genau, indem der Nieder-
schlag von gleichem Volum Normalkleesiure- und Normualnickelli-
sung eben so viel Chamileon erforderte, als dle Normalkleesiure fiir sich
allein.

Obschon dies eine maassanalytische Bestimmung des Nickels ist,
so ist damit fiir die Technik doch nicht viel gewonunen, weil das Austitri-
ren des kleesauren Nickeloxyduls so viel Zeit wegnimmt und in seiner
Erscheinung nicht sehr klar ist, da die Fliissigkeit noch triibe von Nieder-
schlag und zugleich roth von Chamiileon sein kann.

Man kinnte vielleicht eben so rasch das ausgewaschene kleesaure
Nickeloxyd durch Gliihen im offenen Platintiegel in Oxydul verwandeln
und dann dem Gewichte nach bestimmen. Somit miisste es noch ferneren
Versuchen vorbehalten bleiben, bei der Analyse des Argentans eine
leichte und sichere Methode zu entdecken.
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