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Glas zum andern, um schliesslich aus dem
untersten als héchst mdéglich concentrirte
Tinctur abzulaufen. Ein zu schnelles Ab-
laufen wird durch den untersten Hahn ge-
regelt bez. verhindert.  Die Anzahl der
Auslaugegefisse und die Geschwindigkeit des
Ablaufens soll so geregelt werden, dass das
oberste Gefiiss bez. dessen Inhalt vollkommen
ausgelaugt ist, wenn das unterste abzulaufen
beginnt, Der Zulauf wird alsdann abgesperrt
und Jdsst man die Flissigkeit aus dem
obersten Glas a ablaufen in das nichste,
Hierauf wird unten abgesperrt und ein frisch
gefillltes Gefiss an das unterste gesteckt
und die ganze Siule um 1 Fach gehoben.
Das Gefiss a wird alsdann abgenommen,
um entleert und wieder mit frischem Ma-~
terial gefiilit als unterstes angefiigt zu werden.
Die Losungsflissigkeit lisst man nun auf
das jetzt oberste Gefiss & laufen und von
dem untersten, nachdem es mit der concen-
trirten Tinctur sich gefillt hat, zieht man,
nachdem der Zulauf wieder unterbrochen
wurde, so viel ab als concentrirte Tinctur,
dass & wieder frei von Flissigkeit ist, worauf
die S#dule wieder gehoben und ein frisch-
gefiilltes Glas unten angefiigt wird. 1In
dieser Weise kann die Auslaugung ununter-
brochen fortgesetzt werden und erhilt man
so mit Ausnahme beim Beenden der Arbeit
uur hdéchst concentrirte Lésungen.

Um bei Verwendung von Spiritus, Ather
u. dgl. auch die noch in den extrahirten
Stoffen befindliche Fliissigkeit zu erhalten,
konnen die Gliser entweder entleert und
der Spiritus u. dgl. von dem Riickstand ab-
destillirt werden oder man steckt die Gliser
wieder nach und nach zu einer Siule zu-
sammen und treibt von oben nach unten
Dampf durch, welcher den Weingeist u. dgl.
vor sich her treibt, so dass derselbe, ohne
wesentlich verdiinnt zu werden, unten ab-
lauft und zwar ziemlich scharf getrennt von
dem nachfolgenden Wasser.

Auf diese Weise lassen- sich die feinsten
und zartesten Parfiime in héchst concentrirten
Tincturen ohne Erwirmen gewinnen, eben
so idtherische Ole u. dgl. Der Apparat
ldsst sich in verschiedenen Gréssen herstellen.

Will man Proben der Tincturen nehmen,
so werden die Stépsel zweimal durchbohrt
und in die zweite Bohrung ein knieférmig
gebogenes Glasrohr gesteckt, das durch einen
Glashahn abgesperrt werden kann, oder aber
man bringt unten einen Dreiweghahn an.
Bei schwachem Druck kann statt des Hahnes
an dem in dem Stopsel anzubringenden Knie-
robr auch ein Kautschukrohr mit Quetsch-
hahn angebracht werden.

Die Firma Alt, Eberhardt & Jager

in Ilmenau in Thiiringen haben die An-
fertigung des Apparates iibernommen und
denselben auch in sehr sachgemisser Aus-
fihrung geliefert.

Gewinnung des Sulfo- und Ferrocyan

aus gebrauchten Gasreinigungsmassen.

Von
J. V. Esop.

Das Sulfocyan ist theils im Ammoniak-
wasser geldst, theils in Form mikroskopischer
Krystalle in der gebrauchten Gasreinigungs-
masse vertheilt. Letztere enthilt das ge-
bildete Ferrocyan als Doppelverbindung von
Ferrocyanammonium und Berlinerblau. Diese
Doppelverbindung ist in Wasser unléslich
und kann nur mittels Alkalien in 13sliche
Form fiberfithrt werden.

Die Gasreinigungsmassen enthalten nach
lingerem Gebrauche ausser Cyanverbindungen
noch schwefelsaures Ammon und Natron,
geringe Mengen Sulfite und Sulfide nebst
einer bedeutenden Menge freien, durch Theer
verunreinigten Schwefels.

Es seien hier einige Analysen gebrauchter
Gasreinigungsmassen angefiihrt, ohne Rick-
sicht, aus welcher Kohle und in welcher
Weise sie in den Gaswerken entstanden sind,

Von den fiir die Auslaugung wichtigen
Stoffen sei Sulfocyanwasserstoff, HCNS,
Ammoniak, in Wasser 16slich und Ferrocyan
als Blutlaugensalz K, FeCys +- 3 aq angefiihrt,.

Gasreinigungsmasse von HCONS NH; K FeCyg+3aq
Stuttgart . 0,85 1,03 3,61
Leipzig 1,62 2,06 4,42

- . 1,98 2,31 4,51
Ulm 1,05 1,42 5,43
Pforzheim 2,32 2,43 4,37
Heilbronn 3,53 3,21 4,84
Nirnberg . 3,72 1,24 4,53
Zurich . 4,07 1,64 3,87
Mainz I 3,87 2,23 4,07
Mainz II 4,25 2,26 4,38
Wiesbaden 1,12 0,23 8,27
Remscheid 4,06 2,42 9,03

Es ist ersichtlich, dass bei diesen

Schwankungen und oft geringem Gehalte
an  Cyanverbindungen die Verarbeitung
schwierig ist.

Nicht jede gebrauchte Gasreinigungsmasse
kann sofort verarbeitet werden, sondern erst
nach ldngerem lLagern, wodurch sie leider
ihre Zusammensetzung bedeutend veréindert.
Es ist daher in Wahl der Lagerrdume, so
wie in der Héhe der lagernden Schicht
grésste Vorsicht geboten, da sehr leicht Er-
wirmung der Gasreinigungsmasse eintritt und
diese bei einem durchschnittlichen Gehalte
von 30 bis 40 Proc. freien Schwefels der
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Verbrennungsgefahr ausgesetzt ist. Dabei
oxydirt sich ein Theil des freien Schwefels,
das Sulfocyan wird zersetzt, wobei das
Ammoniak mit dem oxydirten Schwefel
schwefligsaures und schwefelsaures Ammo-
niak bildet.

Ein Theil des Sulfocyans geht aber in
Ferrocyan iiber, und derartige ., verbrannte®
Gasmassen enthalten dann gegen ihre ur-
spriinglichen Bestandtheile viel Ferrocyan
und Ammoniamsulfat,

Das Sulfocyan der Gasreinigungsmassen
ist wasserloslish, wihrend das Ferrocyan
nur in Alkalien 13slich ist. Wichtig fiir
die Auslaugung sind die mechanischen Vor-
richtungen, um bei jenen geringen Mengen
die grossen Massen vollstindig zu erschépfen,
und mdglichst concentrirte Laugen und wenig
Waschwasser zu erhalten.

Es wurden zahlreiche Versuche durch-
gefithrt, und theilen wir auch diejenigen mit,
welche negative Resultate ergaben. Mit
einem Systeme Shank’scher Késten, wie sie
in der Leblancsodafabrikation verwendet
werden, wurden die ersten Arbeiten unter-
nommen.

Ein Kasten von etwa 10 cbm Inhalt, mit
doppeltem Boden versehen, wurde mit 6000 k
Gasmasse gefiillt und mit Wasser oder
schwachen Laugen der vorhergehenden Arbeit
bedeckt. Die Massen wurden mittels Des-
integrator vorher fein gemahlen. Das Aus-
laugen geschah, indem mit starken Laugen
frisch eingefiillte Gasmassen, theils schon
erschopfte mit schwiicherer Ldsung und fast
vollstindig ausgelaugte Massen mit reinem
Wasser behandelt wurden.

Es ist einleuchtend, dass es auf diese
Weise grosser Auslaugungsgefisse bedarf
und dass bei der ndéthigen grossen Wasser-
menge sehr diinne Laugen entstehen, deren
Verarbeitung — Concentrirung oder Fillung
— mit Schwierigkeiten verbunden ist. Da-
neben ist das Auslaugen selbst nicht voll-
stindig. Dasselbe gilt auch von der Aus-
laugung des Ferrocyans mittels alkalischer
Ljsungen.

Es musste ein vortheilhafteres Verfahren
gesucht werden und wurde nun zum Dige-
riren der Massen in Rithrwerken uberge-
gangen. Dies kann mittels Wasser gesche-
hen, wenn es sich um Gewinnung des Sul-
focyans handelt, worauf die Masse abgepresst
wird. Die ganze Behandlung dauert sehr
kurze Zeit und liefert eine concentrirte L&-
sung. Der abgepresste Riickstand enthilt
oft so kleine Mengen Sulfocyan, dass ein
wiederholtes Auswaschen und Abpressen den
Werth des noch zurlickgebliebenen Sulfo-
cyans tbertrifft.

Handelt es sich um Gewinpung des
Ferrocyan, so geschieht die Auslaugung,
nachdem das Sulfocyan ausgelaugt ist, mit
alkalischer erwirmter Losung. Bei dem
Auslaugen von Sulfocyan ist es gleichgiltig,
ob die Lésung lauwarm oder heiss ist. Bei
alkalischem Auslaugen muss eine bestimmte
Temperatur genau eingehalten werden. Das
Ziel der alkalischen Auslaugung ist, das an
Ferrocyan gebundene Ammoniak vollstindig
frei zu machen und auszutreiben. Bei sol-
chen Massen, welche durch lingeres Lagern
ihre urspriingliche Zusammensetzung verin-
dert haben, ist es schwierig, das Ammoniak
vollstindig zu trennen und nur bei bedeu-
tendem Uberschusse vermag man es zu er-
reichen. Bei niedriger Auslaugungstemperatur
erzielt man keine vollstindige Auslaugung,
bei zu hoher Temperatur bilden sich Schwe-
felverbindungen und reduciren den Ferro-
cyangehalt zu Gunsten des Rhodans.

Von den alkalischen Lésungsmitteln ist
Atzkalk wohl am billigsten, hat aber den
Nachtheil, dass man mit bedeutendem Uber-
schusse arbeiten muss. Atznatron wirkt
allerdings sehr energisch, aber die Fabri-
kation wird dadurch sehr vertheuert, denn
man braucht zur vollstindigen Auslaugung
80 Proc. Hydrat auf die Menge des Ferro-
cyans bezogen. Enthillt eine Gasreinigungs-
masse z. B. 8 Proc. Ferrocyan, berechnet
als K, FeCyg.3 aq, so sind in 1000 k Masse
80 k Blutlaugensalz enthalten, auf welche
dann 64 k Atznatron zu verwenden wiiren.
Ja durch langes Lagern verinderte Gas-
reinigungsmassen erfordern bis 100 Proc.
Atznatron.

Die Firma Kunheim & Co. liess sich
ein  Verfahren patentiren (Jahresb. 1884
S. 470), wonach fein gemahlene mit Was-
ser erschopfte Masse mit Atzkalkpulver iu
geschlossenen Gefdssen erhitzt und Ammo-
niak frei gemacht wird. Die so behandelte
Masse ist dann mit Wasser auszulaugen,
wobei Ferrocyan in Ldsung geht, jedoch die
Masse auch nicht vollstindig und schlank

erschépft wird.

Ich machte nun Auslaugungsversuche
durch vorheriges Ansiuern mit Salzsiure,
durch Anwendung von Schwefelnatrium, end-
lich mit Soda unter gleichzeitiger Anwen-
dung von Atzkalk und erzielte gute Resul-
tate, welche auch auf eine dusserst billige
und schlanke Methode fiihrten, nimlich das
Auslaugen des schwerldslichen Ferrocyans
mittels Atzkalk und Natronsulfat bei be-
stimmter Temperatur. Der Erfolg war sehr
ginstig und konnte sofort im Grossbetriebe
eingefithrt werden. Fiur die Léslichkeitswir-
kung auf die Ferrocyandoppelverbindung
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diirfte wohl nachstehende Erklirung zutref-
fend sein: Durch den Atzkalk wird ein
Theil des Ammoniaks frei und bewirkt
dieses dabei die Umsetzung des Natronsul-
fats und Atzkalkes zu Atznatron und schwe-

felsaurem Kalk, welcher Vorgang bei ge-
wolnlichen Verhilltnissen nicht vor sich
geht.

Zur vollstindigen Auslaugung des Ferro-
cyans brauchte ich durchschnittlich dieselbe
Menge Natronsulfat, wie Ferrocyankaliun in
der Gasmasse enthalten war, und darnach
konnte ich die Menge des nothigen Atz-
kalkes berechnen:

Na, SOy - Ca0 - H,0 =2 NaOH -+ CaSO,

142 :56 =100:x
X = 39,43,

100 Th. Na, 80, brauchen 39,43 Th.
Ca0, welche Menge jedoch in der Praxis
zu vergrbssern ist. Obzwar ich bei nor-
malen, gebrauchten Gasreinigungsmassen so-
gar mittels Atzkalk und Kochsalz giinstige
Resultate erhielt, vermochte ich bei solchen,
die lingere Zeit lagerten, eine vollstindige
Auslaugung nicht zu erzielen.

Behufs rascherer Auslaugung wurde Sul-
focyan und Ferrocyan gleichzeitig gelst und
die gewonnene Lauge durch fractionirte Fil-
lung auf Berlinerblau und Rhodansalze ver-
arbeitet. Es wurde dies bereits oben ange-
fithrte Verfahren mit Kalk und Sulfat far
gleichzeitiges Auslaugen angewendet, nur
mit dem Unuterschiede, dass fir das Ammo-
niak des Sulfocyanammonium noch die ent-
sprechende Kalkmenge beriicksichtigt werden
musste.

Durch diese Auslaugung machte ich bei
mehreren Gasmassen die Wahrnehmung, dass
die Massen mehr Sulfocyan lieferten, als bei
einfachem Auslangen mit Wasser. Es scheint
somit, dass das Rhodan sich zum Theil
auch in wasserunldslicher Form vorfindet,
und es wire interessant, diese Erscheinung
weiter zu verfolgen. Nachstehende Tabelle
gibt einige Unterschiede im Sulfocyangehalte
an bei Wasserbehandlung und bei alkalischer

Auslaugung.

Das Sulfocyan ist als HCNS berechnet.

Geldst mit .
Masse aus ProoHTONS  Proc. HONS

Mainz . 3,56 5,98

Zirich . 2,56 2,85

Hanau . 372 14,402

Pforzheim 3,56 5,98

Endlich sei betont, dass durch alkalische
Auslaugung bei nicht genfigender Vorsicht
grosse Mengen Schwefel in die Laugen iiber-
gehen und Polysulfurete bilden, welche bei
der weiteren Verarbeitung stérend wirken.

Die gleichzeitige Auslaugung beider Cyan-

verbindungen wurde in einem stehenden
schmiedeeisernen Kessel mit Rithrwerk durch-
gefithrt. Durch ein schwaches Rohr wurde
Dampf eingeleitet. Durch Anwendung einer
Luftpumpe wurde die Luft aus dem Kessel
gesaugt und die Flissigkeit erreichte bald
die entsprechende Temperatur. Das frei
werdende Ammoniak saugte die Pumpe in
einer Richtung aus dem Kessel ab, wihrend
sie dasselbe in der anderen Richtung in ein

- Biuregefiss trieb. Zwischen der Pumpe und

Vacuum war ein Kiahlapparat zur Abschei-
dung der heissen Wasserdimpfe einge-
schaltet.

Nach mehrstiindiger Arbeit ist die Masse
ausgelaugt und der gesammte Inhalt wird
bei 0,25 bis 0,5 Atm. Druck in ein Klér-
gefiss gedriickt. Die klare Flissigkeit wird
verarbeitet, wihrend der Satz zum Abpressen
gelangt, wozu allerdings ein Filtrationsappa-
rat vor jeder Filterpresse vorzuziehen ist.
Ist die Lauge abgepresst, so wird nachge-
waschen und das Waschwasser abermals zur
Auslaugung einer frischen Masse beniitzt.

Beitrag zur maassanalytischen Zink-
bestimmung.

Von
A. Voigt.

In den meisten Laboratorien, in denen
Zinkbestimmungen zur Tagesorduung ge-
horen, wird wohl das Schaffner’sche Ver-
fahren, d. h. die titrimetrische Zinkbestim-
mung mittels Schwefelnatrium, angewendet.
Dasselbe liefert bekanntlich bei getreuer
Innehaltung aller gebotenen Vorsichtsmaass-
regeln -— und deren sind nicht wenige —
fiir die Bedlirfnisse der Praxis geniigend
ibereinstimmende Zahlen, nur hat es den
einen Nachtheil, dass es in Folge der ab-
solut néthigen doppelten Ausfillung des
Eisens, des nachhaltigen Auswaschens u.s. f.
ziemlich viel Zeit und Miihe erfordert. In
Folge dessen mdéchte ich ein Verfahren in
Erinnerung bringen, welches im Stande sein
diirfte, dasjenige von Schaffner theilweise
zu ersetzen, da es zum mindesten ebenso
brauchbare wund ubereinstimmende Zahlen
liefert, dabei aber eine Zeitersparniss von
mehr als 50 Proc. gestattet und von der
denkbar einfachsten Ausfithrung ist, so dass
etwaige Fehlerquellen leicht auf ein Minimum
beschrinkt werden ké&nnen.

Es ist dies die maassanalytische Bestim-
mung des Zinks mittels Ferrocyankalium in
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