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Kochs und Seyfert: Ueber Lithopon.

T Zeltschrift fir
Langawnndte Chemte,

Ueber Lithdpon.
Von Dr. E. Kochs und Dr. F. Seyfert.

Unter Lithopon (Zinkolith, Griffith’s
Weiss) versteht man ein Gemisch von ge-
filltem Schwefelzink und Baryumsulfat, das
als vortreffliche, billige und giftfreie Deck-
farbe in grossen Mengen in den Handel ge-
bracht wird. Es zeigt eine ebenso grosse
Deckkraft als Bleiweiss, Zinkweiss, eine be-
dcutend grossere als Blanc fixe, wihrend es
viel billiger als die beiden ersten Produkte
ist. Bleiweiss gegeniiber, das bekanntlich
leicht durch schwefelwasserstoffhaltige Gase
geschwiirzt wird, hat es zudem noch den Vor-
theil der Unveriinderlichkeit seines Aussehens.
Mit Ol lisst es sich leicht verreiben und
in ausgiebigem Maasse ausstreichen. Diese
vortrefflichen Eigenschaften haben ihm be-
reits im Malereigewerbe und verschiedenen
Fabrikationszweigen eine gute Aufnahme ver-
schafft, und es ist wohl anzunehmen, dass
die Lithoponfabriken bei Verarbeitung billiger,
zinkhaltiger Materialien einen bedeutenden
Aufschwung nehmen werden, weil das Litho-
pon dentheuerenDeckfarben starke Concurrenz
bereiten wird. Dass der bedeutend billigere
Preis des Lithopons hierbei ausschlaggebend
ist, liegt auf der Hand.

Uber die Herstellung, Untersuchung und
Beurteilung von Lithopon findet man in der
Litteratur nur sehr spirliche Angaben, so dass
es wohl angebracht sein diirfte, auf diesen
neuerdings viel gehandelten Artikel mnaher
einzugehen, besonders, da wir hiufiger Aus-
einandersetzungen mit Fabriken, die speciell
Lithopon herstellen, und ferner mit Chemikern,
die sich mit seiner Untersuchung befassen,
zu bestehen hatten, die erkennen lassen, dass
betreffs einer rationellen Untersuchung des
Lithopons fiir den Handel noch eine grosse
Unklarheit und Unsicherbeit herrscht.

Vor mehreren Jahren wurden Unter-
suchungen von Lithoponsorten im Hande] nur
vereinzelt ausgefithrt, seitdem der Kaufer aber
erkannt hatte, dass der werthvollere Bestand-
theil des Productes das Schwefelzink war,
das zugleich von den beiden Bestandtheilen
die griossere Deckkraft zu geben im Stande
ist, hat er sich von dem Fabrikanten den
Zinksulfid-Gehalt garantiren lassen, und heute
wird das Lithopon ausschliesslich nach seinem
Gehalt an Schwefelzink gehandelt.

Bevor wir auf die uns seiner Zeit mit-
getheilten Ansichten von Fachgenossen fber
die Untersuchung von Lithopon eingehen, wollen
wir iber die uns bekannten Herstellungs-
verfahren dieses Productes berichten, da die
Herstellung natiirlich auch das Untersuchungs-
verfahren bedingt.

\
]

Bekanntlich wird Lithopon in verschie-
denen Marken gehandelt: als Griin-, Roth-,
Weiss-, Blau- und Gelb-Siegel. Jedem
Siegel entspricht ein bestimmter Gehalt an
Schwefelzink. Die Siegelung ist unserer An-
sicht nach im Allgemeinen eine willkirliche,
da z. B. die eine Fabrik ein Product mit
30 Proc. Zn S unter der Marke Rothsiegel
liefert, wihrend eine andere Lithopon mit
demselben Zinksulfidgehalt als Griinsiegel
verkauft. Es ist daher empfehlenswerth,
nicht unter der Farbe des Siegels, sondern
unter Angabe des Gehaltes an Schwefelzink
zu kaufen, wenn man sich vor Schaden
schiitzen will. Die Fabriken garantiren zwar
in ihren Marken einen bestimmten Zinksul-
fidgehalt, doch ist damit nicht gesagt, dass
er auch wirklich vorhanden ist. Die seit
einer Reihe von Jahren von uns ausgefiibrten,
zahlreichen Analysen haben vielmehr darge-
than, dass nur in wenigen Fillen der garan-
tirte Gehalt an Schwefelzink auch wirklich
geliefert wurde.

Die Lithoponfabriken haben auch bereits
einen Ring gebildet. Die Conventionspreise
fir Lithopone und die Verkaufsbedingungen
sind zur Zeit folgende fiir 100 kg:

Rothsiegel mit 80 Proe. Zn S — 1 Proc.
Gehalts-Latitide — 23,00 M.

Weisssiegel mit 26 Proc. ZnS — 1 Proe.
Gehalts-Latitide — 21,60 M.
Blausiegel mit 22 Proc. Zn S — 1 Proc.
Gehalts-Latitide — 19,50 M.
Gelbsiegel mit 15 Proc. Zn S — 1 Proe.
Gehalts-Latitade — 16,00 M.
bei Bezug von 200 Ctr. frachtfrei, excl. Em-
ballage. —

Die verschiedenen Lithoponmarken unter-
scheiden sich nun nicht allein durch ihren
Zinksulfidgehalt, sondern auch durch ihr Aus-
sehen, das durch den Grad der Reinheit der
bei der Fabrikation verwendeten Rohmateria-
lien oder deren Ldsungen bedingt wird.
‘Wihrend bessere Marken in der Regel das
reinweisse Aussehen wie gutes Zinkweiss
haben, zeigen minderwerthige Qualititen
Lithopon sehr hiufig zugleich bei geringem
Gehalt an Schwefelzink einen schwachen bis
starken Stich in's Graue oder auch eine sehr
schwache gelbe Tonung. In derartigen Proben
konnten wir einen reichlichen Gehalt an
Eisenoxydul nachweisen, neben geringen
Mengen Thonerde. Vielfach fanden sich auch
Kohlepartikelchen vor, von denen wir es
dahingestellt sein lassen, ob sie als zufilliger
Bestandtheil anwesend waren oder ob sie,
entsprechend der Darstellung von Zinkgrau,
hinzugefiigt worden waren, um dem Product
von vornherein ein schwachgraues Aussehen
zu geben.
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Das Verfahren, nach dem zur Zeit haupt-
sichlich Lithopon hergestellt wird, diirfte
wohl das folgende sein.

Durch Glithen von Schwerspath und Xohle
stellt man ein hochprocentiges Schwefel-
baryum (80—85 Proc.) dar, das durch Aus-
laugen mit Wasser nahezu vollstindig in
Losung gebracht werden kann. Durch ge-
eignete Verarbeitung von Zinkerzen oder
zinkhaltigen Materialien, z. B. Kiesabbrénden,
bringt man das Zink mittels Schwefelsdure
in Losung und giebt nun die mehr oder
minder gereinigten Losungen von Baryum-
sulfid und Zinksulfat, die eine der herzu-
stellenden Lithoponmarke entsprechende Con-
centration besitzen, zusammen. Hierbei werden
Schwefelzink und Baryumsulfat gefillt. Den
Vorgang kann man sich durch folgende Re-
action, die man in der Lithoponfabrikation
als die Grundgleichung bezeichnen kd&nnte,
veranschaulicht denken.

Zn SO, + BaS="7ZnS + BaSO0,.

Das nach dieser Gleichung entstehende
Product enthilt -theoretisch 29,40 Proc. ZnS
und ist daher als das im Handel mit Roth-
siegel oder Griinsiegel bezeichrete Litho-
pon anzusprechen. Wollte man ausschliess-
lich nach dieser Gleichung arbeiten, so wiirde
man naturgemiss auch nur eine Sorte Litho-
pon herstellen konnen. Um nun zu Pro-
ducten mit wechselndem Schwefelzinkgehalt
zu gelangen, kann man ausser Baryumsulfid
und schwefelsaurem Zinkoxyd z. B. mnoch
Chlorzink verwenden. Zur Erkldrung dieser
Arbeitsweise mdge folgende Reaction dienen:

ZnS0,+ ZnCl, + 2BaS =
2Zn S+ Ba SO, 4 BaCl,.
Nl et

Hiernach kénnte man ein Lithopon er-
zeugen, das etwa 45,40 Proc. ZnS enthalten
wiirde. Ein so hochprocentiges Product
kommt jedoch z. Zeit im Handel nicht vor.

Nach folgender Gleichung etwa kann man

sich die Marke Weisssiegel dargestellt
denken:
5ZnS0, + Na; S0, + 6 BaS.=
5ZnS + 6BaS0, + Na,S.

Zur Herstellung der Marken Blau- und
Gelbsiegel diirften folgende Reactionen zur
Verwendung gelangen:

Blausiegel: 2ZnS0, + Na,30, + 3BaS =

2ZnS + 3BaS0, + Na, 8.
Gelbsiegel:
3ZnS0, + 4 N2, 80, +3BaS + 4 BaCl, =
8ZnS +7BaS0,+ BNaCl.

Zur gleichzeitigen Darstellung von Litho-
pon und Natriumsulfid bringt J. P. Libme®)

1) Amer. Pat. 680603 v. 18. 8. 1901.

Losungen von Zinksulfat, Natriumsulfat und
Baryumsulfid in geeignetem Mengenverhiit-
niss zusammen. Lithopon wird mniederge-
schlagen, wihrend aus der Losung das Natrium-
sulfid gewonnen wird. Z. B.:

Zn S0, + Na, SO, + 2BaS =
2Ba SO, + Zn S+ Na, S.

Das nach dieser Gleichung entstehende
Lithopon kommt der Marke Gelbsiegel
nahe. Andere Marken erhilt man z. B. nach
den fir die Herstellung von Weiss- und
Blausiegel angegebenen Reactionen.

Man hat es somit vollstindig in der Hand,
Lithopon mit beliebigem Zinksulfidgehalt her-
zustellen, wenn man ausser den Grundsub-
stanzen (Baryumsulfid und Zinksulfat) noch
andere Substanzen, wie Zinkchlorid, Baryum-
chlorid, Natriumsulfat oder #hnliche, zweck-
entsprechende Chemikalien verwendet.

Die auf die eine oder andere Weise er-
haltenen Niederschlige von Zinksulfid und
Baryumsulfat werden dann ausgewaschen und
getrocknet. Um jedoch rein weisse Producte
von weicher und geschmeidiger Beschaffenheit
zu erzielen, giebt man dem Niederschlage
vor dem Trocknen noch geringe Zuthaten.
So soll z. B., um ein Nachdunkeln des Pro-
ducts zu verhiiten, die Fallung in warmen,
concentrirten Lésungen ausgefiihrt werden, wah-
rend man dem Niederschlage 0,5—1 Proc.frisch
gefilltes Magnesiumhydroxyd und Kochsalz
hinzufiigt. Der hierauf getrocknete und ge-
glihte Niederschlag wird dann zerkleinert,
mit 2—3 Proc. Salmiak gemischt und gegliiht.
Das noch heisse Product wird in kaltem
‘Wasser abgeschreckt, um es aufzulockern,
abermals getrocknet und gemahlen. Die Ver-
packung und Versendung geschieht in Féssern,
die mit einem der oben erwihnten, farbigen
Fabriksiegel versehen sind, die zugleich den
garantirten Gehalt des Lithopons an Zink-
sulfid ausdriicken sollen.

Ein anderes Verfahren, das sich Steinau?)
vor mehreren Jahren hat patentiren lassen,
bezweckt die Herstellung eines in der Haupt-
sache aus Zinksulfid und Calciumsulfat be-
stehenden Productes, das den Namen Sul-
fopon erhielt. Dasselbe soll vor dem ge-
wohnlichen Lithopon den Vorzug haben, dass
es weicher und geschmeidiger ist. Das Sul-
fopon wird hergestellt aus Schwefelcalcium
in l8slicher Form mit Zinksulfat. Bekannt-
lich ist das Schwefelcalcium bedeutend schwe-
rer loslich als das bei der Fabrikation von
Lithopon verwendete Schwefelbaryum. Nach
Steinau soll nun das Calciumsulfid dadurch
in loslicher Form erhalten werden, dass

%) D.R.P. No. 74591.
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B0 Theile Schwefelbliithe mit 50 Theilen | bilden:

Atzkalk in 1000 Th. Wasser gekocht werden.
Neben einfachem Calciumsulfid entstehen auch
Polysulfide des Calciums, die zur Erzielung
eines weichen, geschmeidigen Productes bei-
tragen sollen. Es wird nimlich beim Aus-
fillen des Schwefelzinks bei 44° C. etwas
freier Schwefel mit niedergerissen, der daun
beim Ausglihen des Niederschlages bei 250
bis 3009 C. wieder frei wird, wie es in der
Patentschrift heisst, und bei seinem Ent-
weichen eine Auflockerung der ganzen Masse
bewirkt. Hierdurch soll das Abschrecken
der heissen Masse in kaltem Wasser, wie es
bei der Lithoponfabrikation gebriuchlich ist,
wegfallen. Ob das Sulfopon sich neben dem
Lithopon im Handel einen Platz hat erobern
konnen, erscheint uns fraglich.

Auf wesentlich anderer Grundlage als die
erwihnten Fabrikationsmethoden beruht das
Verfahren von Ferd. Briinjes®). Wihrend
bei den ersteren zuvor die Ldsungen fiir die
Fallung des Productes dargestellt und ge-
reinigt werden miissen, werden nach dem
Verfahren von Briinjes die Glithriickstinde,
die dureh Schmelzen von geeigneten baryum-
und zinkhaltigen Schlacken mit Natriumsulfat
und Kohle erhalten werden, mit Wasser aus-
gelaugt, wobei ein Gemisch von Schwefelzink
und Baryumsulfat zuriickbleibt. Diese
Schlacken stellen nach Briinjes eine ziem-
lich constante Verbindung von Baryumsulfid
mit kieselsaurem Zinkoxyd und freiem Zink-
oxyd dar. Die fein gemahlenen Schlacken
werden mit 50--70 Proc. Natriumsulfat und
10—20 Proc. Reductionskohle gemengt und
gegloht. Die Menge der Reductionskohle
muss so berechnet werden, dass etwa nur
die Halfte des angewendeten schwefelsauren
Natriums zu Natriumsulfid reducirt wird. Die
Reduction wird vortheilhaft im Sodaofen vor-
genommen. Sobald die Schmelze, die an-
fangs dinpflissig ist, anfingt breiartig zu
werden, wird sie ausgezogen, um in ge-
schlossenen Xisten unter Luftabschluss zu
erkalten. .

Nach der Patentschrift treten bei der
Schmelze folgende Reactionen auf:

BaS + Na,S0, — BaSO, -+ Na,S.
Na,S findet in der Schmelze freies Zink-
oxyd vor und bildet ZnS:
Zn0 + Nag8 =7ZnS + N3, 0.
Das gebildete NagO zerlegt das kiesel-
saure Zinkoxyd uuter Bildung von Zinkoxyd,
Natron und Kieselsdure. Die der Schmelze

hinzugefiigte Reductionskohle bildet mit
Natriumsulfat unter Reduction NayzS. Nun

3) D.R.P. No. 122091 Kl 40a.

Zn0) 4+ Na,0 4 Na,S=7ZnS + 2Nx,0.

Weiter bildet das in der Schlacke vor-
handene Eisensulfid mit Natriumsulfid die
Doppelverbindung von Eisen-Natriumsulfid.

Die fertige Schmelze wird mit Wasser
gewaschen, bis keine alkalische Reaction
mehr vorhanden ist. Man erhidlt dann als
Endproduct ein sehr zartes, feines Pulver,
das im Wesentlichen aus Zinksulfid und Ba-
ryumsulfat besteht. Dasselbe wird getrocknet
und gemahlen und kanu zur Herstellung von
Farben Verwendung finden.

Es ist anzunehmen, dass das auf diese
‘Weise hergestellte Lithopon die auf nassem
Wege erhaltenen Producte betreffs der Qua-
litit nicht erreicht, da die Eisen-Natrium-
sulfidverbindung sich wohl nicht vollstindig
durch Auswaschen entfernen lisst, weshalb
das Product immer ein mehr oder minder
gelblich gefirbtes Aussehen behalten wird.
Ferner diirften sich auch mehr Verunrei-
nigungen aus den Rohmaterialien vorfinden,
als bei den durch Féllung erzeugten Litho-
ponsorten, da die Reactionen in Wirklichkeit
wohl nicht so glatt verlaufen werden, wie
sie sich in der Patentschrift angegeben finden.
Leider ist uns bis jetzt ein auf diese Weise
hergestelltes Lithopon noch nicht zur Unter-
suchung zugegangen.

‘Wie wir bereits bemerkten, spielen die
beiden zuletzt angegebenen Fabrikationsver-
fahren keine Rolle im Verhidltniss zu der
Methode, nach welcher das gewdhnliche Litho-
pon hergestellt wird. Der Chemiker wird
daher auch meistens nur Producte, die nach
dem allgemein iblichen Verfabren erzeugt
worden sind, zur Untersuchung erhalten.
Dass das Lithopon kein absolut reines Ge-
menge aus Zinksulfid und Baryumsulfat ist,
liegt auf der Hand, und selbst, wenn mit
reinsten Materialien gearbeitet worden ist,
werden doch bei dem Trocknen und Glihen
der Niederschlige geringe Verinderungen des
Products sich einstellen, da hierbei nicht
allein die heisse Luft, sondern auch der
dem Niederschlage vielfach zugesetzte Sal-
miak mitwirkt. Fast alle Lithopone ent-
halten an Zink gebundene Kohlensiure, die
der Einwirkung der Luft beim Erhitzen und
dem Abschrecken im Wasser zuzuschreiben
ist. Ferner konnten wir in einigen Fillen
in Wasser 10sliche Zinkverbindungen, Chlor-
zink und Zinksulfat in Spuren nachweisen.
Eisen konnte bei schlechten Qualititen bis
zu 0,3 Proc. constatirt werden, ebenso Spuren
Thonerde. Vollstindig eisenfrei fand sich
keine Lithoponmarke. Ferner muss der Um-
stand, dass fast in allen Lithoponen wechselnde
Menger Kalk vorhanden sind, bei der Unter-
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suchung beriicksichtigt werden. Magnesia
war nur in einigen Fillen in sehr geringen
Spuren nachweisbar, ebenso Kupfer.

Da Lithopon nur nach seinem Gehalt an
Zinksulfid gehandelt wird, so kann auch nur
die Untersuchung auf diesen Bestandtheil fiir
die Praxis von Interesse sein. Eine voll-
stindige Analyse wiirde bei der Billigkeit
des Productes zu hohe Kosten verursachen.
Es muss daher auf eine Methode Bedacht
genommen werden, die zugleich verhéltniss-
missig schnell und mdoglichst genan den Ge-
halt an Schwefelzink bestimmt. Dass hier-
bei sowohl die Bestimmung des Zinks als
auch des Schwefels zu geschehen hat, sollte
als selbstverstindlich vorausgesetzt werden.
In Folge einiger Controversen wurden wir
jedoch von Seiten mehrerer Chemiker eines
Anderen belehrt. Der Eine fihrte einfach
die Bestimmung des Gesammtzinkgehaltes aus
und rechnete den gefundenen Werth auf
Zinksulfid um. Natirlich ergiebt sich hier-
nach fiir den Fabrikanten ein sehr giinstiges
Resultat, da in den meisten Fillen ein grisse-
rer Zinkgehalt an Kohlenséure gebunden ist.
Ebenso diirfte die uns von anderer Seite an-
gegebene Bestimmung des als Sulfid vorhan-
denen Schwefels allein nicht ausreichend sein,
da alle anderen Schwefelverbindungen, sei
es nun, dass sie als zufillige oder absicht-
lich zugesetzte Bestandtheile im Lithopon
vorhanden sind, zu Tduschungen Veranlassung
geben konnen. Wirde man z. B. eine mit
Baryumsulfid versetzte Lithoponprobe. einem
Analytiker zusenden, der gewohnt ist, den
in Form von Sulfiden vorhandenen Schwefel
auf Zinksulfid umzurechnen, so wiirde sich
zweifellos eine falsche Analyse ergeben, die
gleichfalls zu Gunsten des Fabrikanten aus-
fallen wiirde. .

Vor einiger Zeit hat P. Drawe!) eine
Methode zur Bestimmung von Zinksulfid in
Lithopon angegeben, die mit der von uns
bereits seit mehreren Jahren angewandten
Methode in der Hauptsache iibereinstimmt.
Zu dieser Arbeitsweise muss wohl Jeder ge-
langen, der sich davon iiberzeugt hat, dass
in Lithoponen die Bestimmungen des Ge-
sammtzinkgehaltes immer héher ausfallen, als
sie, dem als Sulfid vorhandenen Schwefel-
gehalt entsprechend, ausfallen diirften. Dra-
we hat ganz richtig erkannt, dass ein Theil
des Zinks im Lithopon als Carbonat vor-
handen ist, das sich, ebenso wie die manch-
mal vorhandene geringe Spur wasserloslichen
Zinksalzes, mittels kalter verdiinnter Essig-
sdure von dem Schwefelzink vollkommen
trennen ldsst. Drawe benutzt zu diesem

) Diese Zecitschrift 1902, S. 174.
Ch. 1901,

Zwecke cine 1 proc. Essigsdure, wihrend wir
seit jeher eine 5 proc. Siure verwendet haben;
zudem bedienen wir uns aus praktischen
Griinden einer etwas abweichenden Arbeits-
weise und ziehen auch die Schwefelbestim-
mung zur Controle heran. Das Auswaschen
von 1 g Lithopon mit verdiinnter Essigsiiure,
wie Drawe es vorschreibt, ist immer eine
missliche Sache, da das Filtrat nur sehr
schwer klar zu bekommen ist.

Auf zwei Punkte in Drawe’s Mittheilung
mdchten wir noch aufmerksam machen. Er
behauptet zunichst, dass es ihm aus irgend
einem Grunde nicht gelingt, simmtliches
Zink des Lithopons mit Hiilfe verdiinnter
Mineralsiure in Lésung zu bringen, und dass
zu dem Zwecke die gleichzeitige Anwendung
von chlorsaurem Kali geboten sei. Wir haben
Derartiges bei unseren Versuchen niemals
finden konnen und sind von der Grundlosig-
keit seiner Ansicht vollkommen iberzeugt.
Es liegt auch wohl kein Grund vor, anzu-
nehmen, dass gefalltes Schwefelzink, selbst
wenn es beim Erhitzen mit Baryumsulfat zu-
sammen geringe Verinderungen erleidet, nicht
durch Kochen mit missig starker Salzsiure
in Losung gehen sollte. Zinksulfid 18st sich
bereits in kalter 1 proc. Schwefelsiure, wih-
rend es in kalter verdiinnter Essigsiure von
der gleichen Concentration vbllig unldalich
ist. Bei Anwendung concentrirter Salzsiure
und chlorsaurem Kali diirfte zu dem das
Baryumsulfat angegriffen und in, allerdings
sehr geringen Mengen gelost werden, da es
bekanntlich in Salzsiure, je nach der Con-
centration derselben, mehr oder minder los-
lich ist. Den Baryt kann man allerdings
durch Zusatz von Schwefelsiure entfernen,
jedoch nicht den Kalk, der sich in wesent-
lichen Mengen in fast allen Lithoponmarken
vorfindet. Verwendet man nun als Fillungs-
mittel des Zinks kohlensaures Natron, wie
Drawe vorschreibt, so fillt man zugleich
den Kalk mit und wiigt ihn als Zinkoxyd,
wodurch das Resultat, wenn nicht zugleich
eine Sonderbestimmung des Kalkes erfolgt,
zu hoch ausfillt. Wir ziehen daher vor,
um diese Fehlerquelle zu vermeiden, das
Zink als Schwefelverbindung mittels Schwefel-
wasserstoff, Schwefelammon oder Schwefel-
patrium zu fillen und als Zinkoxyd zu
wigen.

Nach unseren Versuchen hat sich er-
wiesen, dass die mit kohlensaurem Natron
erhaltenen Fillungen meistens um 0,5 bis
1 Proc. ZnS zu hohe Resultate lieferten.
Dass diese Differenzen der Anwesenheit von
Kalk zugeschrieben werden miissen, ldsst sich
leicht nachweisen. Die nach Abscheidung
des Zinks mit oxalsaurem Ammon crhaltenen

65
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Fillungen erwiesen sich als véllig frei von
Zink, Eisen, Thon, enthielten nur ausnahms-
weise geringe Mengen Baryt und bestanden
demnach aus Kalk.

In Sulfoponproben ldsst sich der Zink-
gehalt wegen des reichlichen Kalkgehaltes
nur mit Schwefelammon oder Schwefelnatrinm
bestimmen. .

Da das Lithopon nicht ein durchaus ho-
mogenes Gemisch zweier Substanzen vorstellt,
— bei der Fillung wird in Folge des héhe-
ren spec. Gewichtes des Baryumsulfats dieses
nicht ganz gleichmiassig mit dem Zinksulfid
niedergeschlagen -— so empfiehlt es sich,
von der zu untersuchenden Probe 5—10 g
.aufzuschliessen, um 80 ein besseres Durch-
schnittsmuster zu verarbeiten.

5 g Lithopon werden in einem mit Marke
versehenen Kolben von 500 ccm Inhalt mit
100 ccm verd. Salzsiure (spec. Gew. 1,12)
zersetzt, indem man etwa eine halbe Stunde
erhitzt, bis aller Schwefelwasserstoff verjagt
worden ist. Hiernach kiihlt man ab, fallt
mit Wasser bis zur Marke, mischt gut und
filtrirt durch ein trockenes, doppeltes, glattes
Filter in einen reinen Kolben, indem man
die ersten Portionen des Filtrates zum Aus-
spiilen des Kolbens verwendet. Von dem
vollig klaren Filtrat misst man genau
100 cem =1 g Substanz ab, figt 50 cem
Wasser, etwas Chlorammon und Ammoniak
im Uberschuss hinzu und erwirmt auf dem
Wasserbade auf etwa 60—70° C. Hierauf
fillt man das Zink mit hellem Schwefel-
ammon oder Schwefelnatrium in geringem
Uberschuss, lisst den Niederschlag sich ab-
setzen und filtrirt nach Verlauf von einigen
Stunden die klare Ldsung durch ein asche-
freies Filter, indem man zun#chst die iiber
dem Niederschlage stehende Flissigkeit in
ein Becherglas abgiesst und fir sich filtrirt.
Wenn die Hauptmenge des Filtrates klar
abgelaufen ist, giebt man den Niederschlag
auf das Filter und wischt ihn einige Male
mit warmem verd. Schwefelammon aus. Die
Filtrate bleiben vollstindig klar, scheiden
somit kein Zink mehr ab, auch nicht nach
Zusatz von Schwefelammon. Diese Arbeits-
weise hat den Vortheil, dass sich die Zink-
bestimmung in verhiltnissmassig kurzer Zeit
ausfithren ldsst, wihrend die Niederschlige
frei von Erdalkalien bleiben. Dadurch dass
man das Zink bei 60—70Y C. fillt, erreicht
man, dass das Schwefelzink sich flockig ab-
gcheidet und die Flussigkeit sich schnell
kliart und auch klar filtriren ladsst. Das ab-
geschiedene Zinksulfid wird getrocknet, ge-
gliht und als Zinkoxyd gewogen.

Haben sich beim Erwirmen mit Ammo-
niak bereits Flocken abgeschieden, die auf

die Gegenwart von Eisen und Thonerde
schliessen lassen, so 16st man das gewogene
Zinkoxyd in verd. Salzsiure, spilt die
Lésung in ein kleines Becherglas und er-
wirmt auf dem Wasserbade. Man giebt
dann etwas Chlorammon und Ammoniak in
geringem Uberschuss hinzu, filtrirt die aus-
geschiedenen Flocken ab und wischt sie aus.
Den Riickstand auf dem Filter 15st man aber-
mals in verd. Salzsiure, soweit dies angeht,
wischt mit Wasser aus, fillt im Filtrat nach
Zusatz von Chlorammon die Spuren Eisen
und Thon mit Ammoniak und filtrirt durch
dasselbe Filter. Nach dem Auswaschen gliiht
man den Riickstand im Platintiegel, wigt ihn
und zieht ihn von dem gewogenen Zink-
oxyd ab. '

Ferner hat die Priifung auf einen nicht
an Schwefel gebundenen Zinkgehalt im Litho-
pon zu erfolgen. Nach unseren Versuchen
ist Schwefelzink in kalter 5 proc. Essigsiure
so gut wie unldslich. Schwefelwasserstoff
wird weder beim Durchleiten von Luft noch
von Xohlensdure hierbei entwickelt. Wir
kamen darauf, diese Versuche anzustellen,
weil ein aus Lithopon, verd. Essigsiure und
einer verd. Losung von essigsaurem Bleioxyd
bestehendes Gemisch sich beim Umschiitteln
bald gelb und spéter schwarz firbte. Diese
Firbung trat auch ein, allerdings nur sehr
schwach, wenn Lithopon mit einer L&sung
von essigsaurem Bleioxyd, ohne Zusatz von
Essigsidure, versetzt und hiufig geschiittelt
wurde. Da die Proben, mit denen diese
Reactionen vorgenommen wurden, kein Ba-
ryumsulfid enthielten und auch mit 5 proe.
Essigsdure bei gewOhknlicher Temperatur nicht
eine Spur von Schwefelwasserstoff entwickel-
ten, so kann die Fiérbung des Lithopons
durch das gebildete Bleisulfid nur dadurch
erklirt werden, dass in Folge der grisseren
Verwandtschaft des Bleies zum Schwefel sich
das Zinksulfid mit dem gelésten essigsauren
Bleioxyd in Zinkacetat und Schwefelblei um-
setzt und zwar um so schneller, je hiufiger
das Schwefelzink durch Umschiitteln mit der
Bleizuckerlosung in Berithrung kam. Die
Anwesenheit von Essigsiure beschleunigt diese
Reaction, wihrend neutrale Bleiacetatldsung
nur sehr langsam einwirkt. Die Bildung von
Bleisulfid unter diesen Umstinden ist daher
nicht auf etwa durch Essigsiure direct aus
dem Zinksulfid entwickelten Schwefelwasser-
stoff zuriickzuftihren.

Zur Priiffung auf in Essigsdure loslicke
Zinksalze resp. Spuren wasserloslicher Zink-
salze werden in einem mit Marke versehenen
250 ccm-Kolben 5 g Lithopon mit 100 cem
verdiinnter Essigsiure (50 g Eisessig in einem
Liter) bei gewdhnlicher Temperatur wieder-
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holt und léngere Zeit gut durchgeschiittelt.
Dann fillt man mit Wasser bis zur Marke,
mischt und filtrirt durch ein doppeltes, glattes
Filter von 15 cm Durchmesser in einen mit
Marke versehenen Kolben von 200 ccm In-
halt, indem man das Lithopon méglichst so-
fort auf das Filter bringt, wodurch bald ein
klares Filtrat erhalten wird. Die ersten
Portionen des Filtrates bringt man so oft auf
das Filter zuriick, bis die Flissigkeit voll-
stindig klar, ohne jede Tritbung abliuft.
Diese 200 ccm Filtrat = 4 g Substanz giebt
man nun in ein Becherglas, fiigt Ammoniak
hinzu und erwirmt, wie oben angegeben, auf
60—70° C. Das Zink f3llt man mit Schwefel-
ammon und bestimmt den Niederschlag als
Zinkoxyd, das man von der Hauptmenge des
erhaltenen Zinkoxyds abzieht. Hierbei ist
zu beachten, dass bei der ersten Zinkbe-
stimmung 1 g Substanz, bet der zweiten 4 g
angewendet wurden. Die Differenz ist dann
auf Zinksulfid umzurechnen.

Dass die nicht an Schwefel gebundene
Zinkmenge nicht zu unterschitzen ist, be-
weist die Thatsache, dass wir in manchen
Lithoponen bis zu 12 Proc. (!), als Zinkcar-
bonat berechnet, feststellen konnten,

‘Wir gehen wohl nicht fehl, wenn wir den
hohen Zinkcarbonatgehalt in Lithoponsorten
auf eine fehlerhafte Uberwachung des Be-
triebes zuriickfithren, da sich in Marken der-
delben Art und Herkunft mitunter nur 0,5
bis 2 Proc. in verd. Essigsiure 15sliche Zink-
salze nachweisen liessen.

Wenngleich sich aus den angegebenen
Zmkbestimmungen der Gehalt an Zinksulfid
im Lithopon mit ziemlicher Sicherheit er-
geben wird, so darf zur Controle doch die
Bestimmung des als Sulfid vorhandenen
Schwefels niemals unterlassen werden. Ge-
wihnlich wird die Analyse in der Weise
vorgenommen, dass das Schwefelmhetall mit
Séure erwirmt und das entstehende Schwefel-
wasserstoffgas in irgend ein Absorptionsmittel
geleitet wird. Dass hierbei die Natur und
Concentration der Siure, sowie die Anwesen-
heit der Luft von Bedeutung sind, darf als
bekannt vorausgesetzt werden. Will man
diese Bestimmung in Lithopon ausfithren, so
bedarf es einiger Vorsicht, um eine Zersetz-
ung des Schwefelwasserstoffs zu verhiiten.

Die Bestimmung des Schwefels, der aus
Lithopon in Form von Schwefelwasserstoff
erhalten werden kann, nehmen wir in der
Weise vor, dass das Schwefelzink in einer
Atmosphire von Kohlensdure mittels ver-
diinnter Salzsiure unter Erwirmen zersetzt
und der sich entwickelnde Schwefelwasser-
stoff in bekannter Weise mittels Bromwasser
zu Schwefelsdaure oxydirt wird.

Ein kleines Koélbchen (200 ccm Inhalt)
ist durch zweckmissig durchbohrten Gummi-
stopfen und Glasrébren einerseits mit einem
Apparat verbunden, aus dem gereinigtes
Kohlensiduregas zustrémen kann, nach der
anderen Seite stebt es mit dem Oxydations-
apparat in Verbindung. Das Kdlbchen wird
durch ein bis auf den Boden reichendes Rohr
mit Kohlensiure gefiillt, danach mit 1 g Li-
thopon beschickt und mit dem Oxydations-
apparate verbunden. Wihrend die Kohlen-
sdure zustrdmt, ldsst man ebenfalls langsam
durch einen Hahntrichter 50—75 ccm  ver-
diinnte Salzsiure (1 Vol. Salzsiure, spec.
Gew. 1,19, in 9 Vol. Wasser) zufliessen.
Allmahlig wird das Koélbchen auch erwirmt
und der Inhalt etwa 5 Min. im Sieden er-
halten; danach wird das Flimmchen ent-
fernt. Der Kohlensiurestrom fithrt das
Schwefelwasserstoffgas in ein Peligotrohr, an
das ein zweites kleineres angeschlossen ist.
Diesem zweiten ist ein mit Glasperlen ge-
fillltes Glasrohr aufgesetzt, das schliesslich
mit einem dreimal umgebogenen Glasrohr
verbunden ist. Dieses Rohrchen stellt einen
kleinen hydraulischen Verschluss her; es ist
mehrmals kugelformig erweitert, in der letzten
Kugel mit Glasperlen gefiillt und auch durch
Korkstopfen mit Glasrohre zur Ableitung der
Bromdimpfe abgeschlossen. Das erste Peli-
gotrohr ist mit einer Mischung aus Brom-
salzsiure und Bromwasser beschickt, das
zweite mit Bromwasser, das Kugelrohr eben-
falls mit Bromwasser, jedoch sind alle drei
mit der Vorsicht gefiillt, dass ausserdem
mehrere Tropfen Brom zugefiigt wurden, die
am Boden liegen bleiben und das mit Kohlen-
giure entweichende Brom zu ersetzen im
Stande sind. Der Gasstrom ist so zu leiten,
dass in dem Kugelrohr am Ende weder starke
Entfarbung beobachtet wird, noch weisse
Nebel hindurch gelangen. Der Beschlag an
den Winden des Peligotrohres 16st sich meist
von selbst durch die Bromd4dmpfe bei einigem
Stehen des Apparates. Der Apparat wird unter
Anwendung von wenig schwefelsiurefreier
Natronlauge aunsgespiilt. Durch Abdampfen
wird die Fliissigkeit eingeengt und filtrirt.
In dem Filtrat bestimmt man auf bekannte
Weise die gebildete Schwefelsdure und rechnet
das gefundene Baryumsulfat auf Zinksulfid um.

Vergleicht man nun die aus den gefunde-
nen Mengen Zink und Schwefel berechneten
Procentzahlen Zinksulfid mit einander, so
findet man, dass die aus dem Schwefel be-
rechnete Menge Schwefelzink fast immer et-
was niedriger ausfillt, als die aus dem Zink
erhaltene. Die Differenzen betragen trotz
sorgfiltigen Arbeitens meistens 0,1 bis
0,3 Proc. ZnS.

65°¢
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Es ist wohl kaum anzunehmen, dass die
Ausfithrung der Untersuchung nach obigen
Methoden an Genauigkeit zu wiinschen iibrig
ldasst, wir sind vielmehr der Meinung, dass
der als Sulfid vorhandene Schwefel nicht
vollstindig an Zink und das nach der Diffe-
renzmethode ermittelte Zink nicht allein an
Schwefel gebunden ist. Beim Glithen des
Lithopons sind geringe Verinderungen einge-
treten, die in jedem gegecbenen Falle nur
eine ausfithrliche und exacte Analyse genau
festzustellen im Stande ist. Wir kommen
daher der Wahrheit wohl am nichsten, ohne
einen fiir die Praxis in Betracht kommenden
Fehler zu begehen, wenn wir das Mittel
aus beiden Resultaten als FErgebniss der
Untersuchung annehmen. So ergab die Ana-
lyse eines Lithopons mit der Bezeichnung
Griinsiegel:

Zinksulfid: 28,93 Proc. (berechnet aus dem
ermittelten Zinkgehalt).

Zinksulfid: 28,75 Proc. (berechnet aus dem
gefundenen Schwefelgehalt).

d. 1. im Mittel: 28.84 Proc. Zinksulfid.

Wenngleich die Anwesenheit von 1 bis
2 Proc. in verd. Essigsiure ldslichen Zink-
salzen kaum die Giite des Lithopons beein-
trichtigen kann, so braucht der Xéaufer sich
mit einem héheren Gehalt an diesen Bestand-
theilen nicht einverstanden zu erklédren, der,
wie bereits erwidhnt, auf eine fehlerhafte
Fabrikation zuriickzufiihren ist und den wir
sehr hdufig zu constatiren Gelegenheit hatten.
So entsprachen z. B. nur etwa 15 Proc. der
eingesandten Proben dem garantirten Gehalt
des Griinsiegels oder Rothsiegels. Eine
Untersuchung des Lithopons ist daher fiir
den Kiufer, schon wegen der von ibm zu
beanspruchenden Vergiitung, eine Nothwendig-
keit und fiir den Fabrikanten eine Pflicht,
damit er auch in der Lage ist, den garan-
tirten Gehalt seiner Producte an Schwefel-
zink wirklich zu liefern. \

Nachdem sich die Lithoponfabriken dazu
verstanden haben, einen bestimmten Gehalt
an Zinksulfid anstatt einen bestimmten Zink-
gehalt in ihren Marken zu gewiihrleisten,
miissen sie nun auch zusehen, dass sie durch
sorgfaltige Uberwachung ihres Betriebes ihren
Verpflichtungen nachkommen und sich vor em-
pfindlichen Verlusten schiitzen. Dem Fabrikan-
ten kann es wenig ausmachen, ob das verkaufte
Product den garantirten Gehalt an Zinksulfid
besitzt oder ob der angebliche Schwefelzink-
gehalt aus Zinksulfid und Zinkearbonat - be-
steht, er hat bei seinen Kostenberechnungen
mit dem in dem Product vorhandenen Ge-
sammtgehalt an Zink zu rechnen, wéhrend
der K#ufer nach seinem Contract berechtigt

ist, fir nicht an Schwefel gebundenes Zink
Abziige zu machen. Daler auch das Strauben
der Lieferanten gegen Analysen, in denen
nicht der ermittelte Gesammtzinkgehalt auf
Zinksulfid berechnet ist. Wiirde man in
dieser Weise untersuchen und berechnen,
daon cnthielten allerdings fast siimmtliche
Lithoponmarken den entsprechenden, garan-
tirten Gehalt an Schwefelzink. Xs liegt dem-
nach absolut kein unreelles Verfahren seitens
der Fabriken vor, den Zink- resp. den Zink-
sulfidgehalt in ihren Producten herunter-
driicken zu wollen, sie legen wirklich ihren
verschiedenen Marken einen dem garantirten
Zigksulfidgehalt entsprechenden Gehalt an
Zink zu Grunde, beachten aber nicht oder
scheinen auch nicht zu wissen, dass bei nicht
sorgfiltigem Arbeiten ein ziemlich bedeuten-
der Gehalt an Zinksulfid seinen Schwefelge-
halt einbiissen kann. _

Auch den Feuchtigkejtsgehalt des Litho-
pons sollte man beriicksichtigen und so ver-
fahren, dass man, dem im Erzhandel iiblichen
Gebrauch entsprechend, die Menge des vor-
handenen Zinksulfids in dem bei 100° C.
getrockneten Lithopon angiebt. Gutes Litho-
pon soll nicht mehr als 0,2—0,3 Proc.
Feuchtigkeit besitzen. @ Wir stellten den
Wassergehalt in Lithoponen auf 0,2—2 Proc.
fest. Ein grosserer Feuchtigkeitsgehalt er-
schwert bekanntlich eine griindliche Verar-
beitung mit OL

Auf einen Mangel, der sich ibrigens noch
in manchem anderen Handelszweige zeigt,
mochten wir im Lithoponhandel aufmerksam
machen. Es fehlt hier noch vielfach die ge-
meinschaftliche Probenahme oder die Probe-
nahme durch einen beiderseitigen Vertrauens-
mann, wie sie z. B. im FErzgeschift, Phos-
phathandel u. s. w. vollstindig correct durch-
gefithrt wird. Die entnommenen Proben
miissen eine - gute Durchschnittsprobe vor-
stellen, in dicht verschlossenen Glésern von
50—100 ccm Inhalt oder kleinen Schachteln
verpackt, von beiden Parteien gesiegelt und
mit einer genauen Bezeichnung versehen sein,
Gerade bei der z. Z. noch herrschenden Un-
sicherheit betreffs der bei der Untersuchung
von Lithopon anzuwendenden Methode diirfte
die erste Bedingung fiir eine hinreichende
Ubereinstimmung der Analysenresultate eine
exacte Probenahme scin. '

(Mittheilung aus Hofrath Dr. Schmitt’s La-
boratorium in Wiesbaden )





