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Analyse Zinkspinell-haltiger Scherben. 
Von Dr. Otto Miihlhasuser. 

Beim Studium der Aufnahmefahigkeit der 
Muffeln fur Zink hatte ich haufig Gelegcn- 
heit, die Zusammensetzung des Scherbens 
einer der Einwirkung der Zinkdampfe aus- 
gesetzt gewesenen Muffel bez. Retorte zu 
ermitteln. Da  nun dariiber, wie man eine 
solche Annlysc in exacter Weise durchfiihrt, 
meines Wissens wenig bez. nichts bekannt 
gcworden ist ,  so theile ich im Folgenden 
die Methode mit, nach welcher ich die Er- 
mitteliing der Zusammensetzung Zinkspinell- 
haltiger Materialien auszufiihren pflegte. 

Das zur Analyse dienende Durchschnitts- 
muster bereitet man sich wie folgt. Man 
zerschlagt das Gefass zunachst in liandgrosse 
Stiicke, welche mit Meissel und Hammer von 
anhangenden Theilen verschlackter Asche be- 
freit werden. Die gereinigten Scherben zer- 
kleinert man auf Walnuss-Grosse, mischt auf 
einem Tisch uud nimlnt ein Viertheil vom 
Haufen. Diesen Antheil zertriimmert man 
in einem eisernen Morser mit einer Stnmpfe 
someit, dass das Ganze durch ein Sieb No. 2 
hindurchfallt. Auf diese Weise mischt, vier- 
theilt und pulverisirt man weiter und lasst 
nach jeder neuen Auftheilung das Mahlgut 
ein feineres Sieb, etwa in  der Reihenfolge 
No. 6, 10, 20 und 40, passiren. Man stellt 
sich so eine Durchschnittsprobe von ca. 25 g 
her. Diese zerreibt man in einer Achat- 
schale so lange, bis das Mehl heim Reiben 
zwischen dem Daumen und Zeigefinger grijbere 
Kiirnchen nicht mehr erkennen lasst. D a m  
fiihrt man das Pulver durch Abschlammen 
nach einer friiher beschriebenen Arbeits- 
weise') in sogenanntes ,,Dreiminutenpulver" 
iiber und trocknet bei ca. 15OoC. bis zum con- 
stanten Gewichte. In diesem Feinheitsgrade 
wird das Mehl beim Schmelzen rnit saurem 
schwefelsaurem Kali leicht angegriffen und 
aufgeliist. 

Etwa ein halbes Gramm der trocknen 
Substanz wird in einem geraumigen Platin- 
tiegel mit 8 g Kaliumbisulfat vermischt und 
bei nicht vijllig dicht aufgelegtem Deckel, 
- so dass die sich entmickelnden Dampfe 
entweichen kBnnen, - mit ganz kleiner 
Flamme zum Schmelzen erhitzt. Sobald die 
Schmelze aufhiirt Blasen zu werfen, er- 
hitzt man etwas mehr und wiederholt dieses 
Verstarken der Flamme, bis die Gefahr des 
Ubersteigens der Schrnelze voriiber ist. Man 
erhitzt jetzt den Fluss nnf dunkle und zu- 
letzt auf helle Rothglut, bis derselbe unge- 

') 0. Mihlhaeuser, Zeitschrift fiir analytische 
Chemie 1893, Bd. 32, S. 565. 

trubt und vallig klar erscheint, lasst die 
Messr erstwren, bringt 2 g neiies Kaliuin- 
bisulfat in den Tiegel, erwarnit nochiilds bis 
zuin Scbnielzen, stellt den Tiegel schief iind 
1 ass t erkal t en. 

Beini Andriicken der Tiegelwand lijst 
sich der Schnielxkiichen ab. Man bringt 
clenselben in eine geraumige Plntinschale, 
mascht Tiegel iind Deckel init heissem 
Wasser, setzt die Schale aufs Dampfbad und 
erwarmt, bis sich die Sulfate vollstandig gelijst 
haben. Den Schaleninhalt filtrirt man in 
einen Glaskolben ab. 

Den auf deni Filter verbleibenden Riick- 
stand, die Kieselsaure, wgscht man mit 
heissem Wasser, unter Znsntz von etwas 
Salzsiiirre, vollkomnieii aus, trocknet und ver- 
brennt das Filter in einem Platintiegel, und 
wirgt befenchtet dns wenig zusammenhangende 
weisse Mehl mit eio pear Tropfen Wasser, dann 
mit concentrirter Flusssaure und 3 Tropfen 
SchwefelsBure, dampft, die Fliissigkeit ab, 
erhitzt schliesslich so lange, bis keine Schwefel- 
siiuredampfe mehr entweichen, gliiht und 
wiegt. Der Gewichtaverlust ist Kieselsaure 
(SiO, No. 1). 

Einen event. im Tiegel verbleibenden 
Riirkstand schmilzt man, wenn derselbe mehr 
als ein halbes Milligranim betragt, mit etwas 
Kaliumbisulfat, 1Bst die Schlnelze in Wasser 
iiod fiigt den Auszug ziini Haiiptfiltrat, worin 
man Thonerde, Eisenoxyd, Zinkoxyd, Kalk 
nnd. Magnesia beatimmt. 

Das irn Glaskolben befindliche Filtrat 
wird init Bromwasser in schwachein Uber- 
schms versetzt und auf Clem Dampfbade so 
lange erwarmt, bis das Yiberschiissige Brom 
vcmrliwundrn ist,. Man lasst erkalten und 
setzt. jienau sovicl Ammoniak hinzu, bis ein 
Tropfcn davon einen auch bei langerem 
Srhiitteln nicht mehr verschwindenden Nieder- 
schlag bez. cine leichte Triibung hervorruft, 
die man mit einein cinzigen Tropfen Salz- 
saiire wieder znm Verschminden bringt. 

Inzmischen hat man 5 ccm concentrirtes 
Aininoniak rnit ca. 25 ccrn Wasser vcrdiinnt 
und linter Abkiilileii in Gegenwart von einem 
Tropfen Phenolphtalein init Essigsaure neii- 
tralisirt. Diese essigsanre Ammoniakl8sung 
setzt m a a  ziir neutralen Tlionerde-Eisenoxyd- 
Losung, schiittelt durch und erhitzt auf dern 
Dampfbatlc. Thonerde und Eisenoxyd fallen 
aus uncl werden rasch auf 2 Filtern ge- 
samrnelt. Man wascht die Filterchen mit 
heissem Wasser a m  und dampft die das 
Zink nnd die alkalischen E d e n  enthalten- 
den Filtrate (I) auf dem Dampfbade ein. 

Da der Thonerde-Eisenoxyd-Niederschlag 
noch durch Spuren von Zink und anderen 
Salzen verunreinigt ist,  so durchstcsst man 
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die Filterchen iin(l spritzt die Nicdersc~lilage 
in diejvnige Flaijc.h(: zoriick, in  wchher  d i r  
FBllung ausgefiihrt worden i h t .  A w  den 
l je idm p t  ausgewnscheiivii Filtern yuctscht 
inan d:ts Wasser aus, trorlincrt uiid vvrbrrnnt, 
sie iiii Tiegrl. Die Aschc giebt iiian (hen- 
falls in  (lie Flaschc zuriick. M:m vcrsctxt 
nun init SaIzsHnre, urn den Niederwlilag mag- 
lichst in Losung zu bringen, erhitzt xiif tleiii 
Dampfbade uud fallt rnit Aiiunoniak, iriclelrt 
man clavon- cinen grriiigen fiberschuss zu- 
setzt. Die Fallung mird solnnge erhitxt, bis 
sie nur noch ganx schwach nach A1nmonia.k 
riecht, man filtrirt wietler durch zwei 
Filterchen und wascht die Niederschlage voll- 
standig m i t  kochend heissem Wasser aus 
(Filtrat 11). 

Die beiden Filterchen, welche den Thon- 
erde-Eisen-Niedersclilag (1) enthalten, bringt 
man noch feucht in  einen Piatintiegel und 
stellt denselben bei  Scite.. Die Fi1trat.c und 
Waschwasscr (11) vereinigt man mit dem 
Filtrate (I) nnd  dampft d;iS G a m e  auf einen 
Raum von on.  200 ccm ein; d a  jcdoch diese 
das Zink und die alkalischen Erden ent- 
lialtende Losung st,et.s noch Thonerde und 
Eisenoxyd in  Spuren i n  sich birgt,, so ver- 
setzt man n i t  cinigen Tropfen Ainmoniak, 
filtrirt durrh ein kleines Filterclien ab (Fil- 
t ra t  F), wiisclit den Niederschlag aus und 
briugt ihn in den Platintiegel, in welchem 
sich der  feuchte Eisen- Thonerde-Nieder- 
schlag (1) befiodet. Man verkohlt zunachst 
die Filterchen b r i  gnnz kleiner Flamme, ver- 
brennt die Hohle, gliiht, wiegt und  bestininit 
so das  Eisenoxyd, (lie Thonerde und etwas 
beigeiniselite Kieselsaure 

die nicht zur Abscheidung gelangt war. 
Urn einerseits diese Kieselsaure zur Ab- 

scheidung zu bringen und anderseits das 
Eisen zu bestimmen, sclimilzt inan den ge- 
gliihten Niederachlng niit Kaliumbisulfat, lost 
die klnre Schmelze nach dem Erkalten in 
Wasser auf, filtrirt die abbgeschiedene Kiesel- 
saure ab, verascht das  Filterchen, behandelt 
mit  einigen Tropfen Flusssiiure uud  einem 
Tropfen Schwefelsaure., dampft ab , gliiht, 
wiegt und errahrt so durch den Gewichts- 
verlust die im Thonerde-Eisen-Niederschlage 
vorhanden gewesenen Menge Kieselsiure 
(SiOs No. 2), h e n  Gewicht man zii dem- 
jenigen der  Hauptmenge (Si 0, No. 1) zuzahlt, 
abcr vom Gewicht.e iles 

(-412 0, + Fe, 0, + Si 02-) 
Niederschlags abzieht. Man erfahrt so die 
Grsammtmenge cler Si02 und die Menge von 
A12 0, + Fe, O3 . 

Zur Bestimmung des  Eisens versetzt man 
das Eisen-haltige Filtrat mit  10 ccm concen- 

(Al, 0, + Fe 0, + Si 02), 

trirter Schvcfvls%.urr uiid 5 fi Zinkblech uiitl 
titrirt ii;ich dvr 1tdiic:tion init ciiier C;tm%leon- 
L6suiig ro i t  I,rk:inlitem Grlialtc (ungcfahr 
'/,"-NorIii:iI). siihtrnliirt dic grfiin- 
tleiic Rieiige Eisenoxyrl voiti Gewichtc tlvr 
Al, O3 $- Fc, 0, untl erhalt tl;ts Gemicht rler 

D;is Filtrxt F wird zur Abscheidung des 
Ziiiks zuniichst mit  15 ccm Essigsaure ver- 
st.tzt uiitl auf c : ~  90' C. erwarmt. Danii 
l r i te t  man wahreiid 15-20 Minuten einen 
rascheii Stroni von Schwefelwasserstoff durch 
die Losung, wobei dns  Zink') vollstandig 
ausfallt.. Ma.n erwarmt etwas auf dem Dampf- 
bade, filtrirt und wascht rnit einer ebenfalls 
warmen cssigsauren Schwefelwasserstoff-L6- 
sung aus, die man sich durch Einleiten von 
H,S in eine ca. 90°C. heisse Mischung von 
400 ccm Wasser und 5 ccm Essigsaure be- 
reitet hat. Filtrat (G) und Waschwasser 
dampft man in einer Platinschale auf ca. 
300 ccm ein. Das auf dem Fi l ter  befindliche 
Schwefelzink spritzt man - nach dem Durch- 
stossen des Filtcrs - SO vollstandig wie mog- 
lich in ein GlaskBlbchen. Dann verascht 
man das Filter und fiigt die  Asche zum 
Schwefelzink im KBlbchen, 18st in (1:8) Sal- 
peterszure, dampft zur Trockniss , versetzt 
mit Salzsaure, dampft wieder zu r  Trockne, 
lost i n  Salzsaure, filtrirt eventuell von aus- 
geschiedenem Schmefel in eine Platinschale 
a b ,  erhitzt zum Kochen, fallt mi t  Soda- 
losung3), filtrirt, trocknet, gl" uht  zunachst den 
vom Filter 1osgelBsten Niederschlag, verascht 
das Filter nach dem Befeuchten mi t  einer 
conc. Ammonnitrntlosung und bestimmt das  
Gewicht des Zinkoxyds. 

Das Filtrat G neut.ralisirt m a n  im Kolben 
mit  Ammoniak, versetzt mit  einigen Tropfen 
Schwefelanimonium und lasst iiber Nacht  ab- 
setzen. M n S  is t  meist nicht vorhanden, es 
scheidet sich aber beinahe immer noch etwas 
Thonerde ab. Man kann den Niederschlag 
abfiltriren und auswasclien, wieder in  Salz- 
saure liisen und mi t  Ammoniak ausfallen. 
Meist is t  aber die Menge desselben so gering, 
dass man sie vernachlassigen kann, ohne einen 
merklichen Fehler zu begehen. 

Al, 0 3 .  

z, Auf beim Abfiltriren des Schwefelzinks ent- 
stehende Triibungen braucht man keine Riicksicht 
zu nehmen. Vergl. 0. M i h l h a e u s e r ,  Zeitschr. f. 
angew. Chem. 1902, S. 731. 

a) Hat man den Schwefelzinkuiedersclilag nicht 
vollstindig ausgenaschen, enthilt derselbe noch 
Saliniak bezw. Ammoniiimacetat, so kann es vor- 
kommen, dass mit Soda - namentlich wenn man 
nicht sehr lange kocht - nicht alles Zink ausfillt. 
Man untersucht daher stets das sodahaltige Filtrit, 
indeni nian mit Schwefelainmon versetzt und event. 
sich abscheidendes Schwefelzink durch Abfiltriren 
gewinnt und nachbestimmt. 

99 * 
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Ueber die Verwendnng von oxalsanren 
Salzen als Titersubstanzen fur Kalium- 

permanganatlijsnngen. 
Von Dr. Duprd jun. und E. Miiller. 

Zur Titerstellung von Permanganatliisun- 
gen sind eine grosse Anzahl von Titersub- 
stamen vorgeschlngen. Eine vorziigliche 
Ubersicht nicht nur dieser, sondern siimmt- 
licher Urprufungssubstanzen findet sich in 
dem Artikel von Dr. L. V a n i n o  und Dr. 
E. S e i t t e r  ,,Die Maassflussigkeiten und Ur- 
titersubstanzen in der Litteratur etc.')". 
Hempela)  bediente sich zuerst der Oxal- 

Das Filtrat sauert man mit Salzsiinre an 
und dampft die Fliissigkeit auf ca. 300 ccm 
ein , filtrirt , osydirt rnit etwas Bromwasser 
und erhitzt, his die gelbliche Fliissigkeit 
farblos geworden ist. Dann versetzt man 
mit Ammoniak im Uberschuss, f igt  Ammo- 
niumoxalat hinzu, lHsst iiber Nacht absitzen, 
bringt den Niederschlag von oxalsaurem Kalk 
auf ein Filter, wascht am,  lost den Nieder- 
schlag in SalzsHure a.uf, neutralisirt mit Am- 
moniak, versetzt rnit etwas Ammonoxalat, 
Iasst wieder 1 2  Stunden stehen, filtrirt, gluht 
heftig und wiegt als CaO. 

Das Piltrat versetzt man 'mit Ammonium- 
phosphat und vie1 Ammoniak. Nach ca. 
24-stiindigem Stehen filtrirt man den Absatz, 
wascht mit (1 : 3)-Ammoniakwasser aus, lost 
den Niederschlag nochmals in Salzsaure u. S.W. 

und bestimmt schliesslich in bekannter Weise 
die Magnesia. 

Zur Bestimmung der Alkalien nimmt man 
2 g feines Mehl und verfihrt nach der bei 
Thonanalysen ublichen Methode. 

Dem vorstehenden Arbeitsgang folgend 
habe ich beispielsweise die Zusammensetzung 
von Scherben verschiedener Provenienz wie 
nachstehend gefunden: 

, 

Rheinlsrhe 
Zinkmoffel 
Proc 

2 0 3  
68,M 
2,R2 
6,42 
0,60 
0,12 _ _  
- 

1 Zinkreforte 
von Illinois I Proc. 

Zinkretortu 
von Kansas 

Proc. 

28.34 
52,06 
2,40 

16.88 

0,42 
01% 

- I -  

s h e ,  um Permanganatlosungen einzustellen. 
An Stelle der Oxalsaure, die schwer von 
gleichmissiger Zusammensetzung zu erhalten 

I )  Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 141. 
3) Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 168. 

ist, hat man die verschiedensten Salze der 
Oxalsaure vorgeschlagen. U l b r i c h t  und 
h fe i s s13)  sowie Meineke4)  verwenden 
Kaliumtetraoxalat, S or ensen5) Natrium- 
oxalat. Anschliessend an einen kleineren 
Artikel in dieser Zeitschrift'), der iiber die 
Bestandiglceit von Kaliumtetraoxalat und 
Natriumoxalat als Titersubstanzen handelte, 
haben wir weiterhin die in der Litteratur a19 
Urpriifungssubstanzen fur Pemanganatliisun- 
gen vorgeschlagenen Oxalate , Eisenoxydul- 
oxalat') sowie Bleioxalat') kritisch gepriift 
und ebenso eine weitere Reihe von Oxalaten 
auf ihre eventuelle Brauchbarkeit zur Ein- 
stellung von Permanganatlosungen untersucht. 

Behufs Feststellung des Titers der von 
uns angewandten Permanganatlosung bedienten 
wir uns der Methode von T r e a d w e l l g )  
mittels elektrolytisch gefallten Eisens. 

Von Zeit zn Zeit wurde die Permanganat- 
lijsung in derselben Weise controllirt. 

Das Eisenoxyduloxalat hat G r a g e r  zu- 
erst vorgeschlagen und nach folgender Vor- 
schrift hergestellt : ,,Eine gesattigte Liisung 
von Ferrosulfat wird mit einer gesgttigten 
OxalsLurelosung vermischt und der nach dem 
Kochen entstandene citronengelbe Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung Fe C401. 2 aq 
nach 12-stiindigem Stehen abfiltrirt, gut aus- 
gewaschen und bei 100" C. getrocknet." Ein 
so hergestelltes Praparat ergab , mit Per- 
manganatliisung titrirt, folgende Werthe: 

Masts- Glewichts- Hand&- 
analytiach anslytiech prlparat 

Proc. Proc. Proc. 
96,24 99,16 92,91 

96,34 
96,39 

96,43 99,28 93,02 

Die Titration verlauft sehr glatt, das 
Ferrooxalat 1Bst sich farblos in Schwefelaure 
und reducirt schon in der KOlte Kalium- 
permanganat. Der Endpunkt der Oxydation 
tritt bei vorheriger v6lliger Entfirbung der 
L6sung sehr scharf auf. Die gewichtsanaly- 
tischen Controllen differiren urn mehrere Pro- 
cente von den maassanalytischen Werthen 
und ist dieser Fehler wohl auf Grund des 
niedrigen Aquivalentgewichtes zu setzen ; ein 
Fehler, der bei Benutzung einer minder em- 
pfindlichen Wage erheblich grosser wird. Da  
sowohl OxalsIiure wie Eisenoxydul durch 
Permanganatlosung zu oxydiren sind, kann 
nur eine geringe Substanzmenge abgewogen 
-~ 

3, Ztschr. f. annlyt. Chem. 26, 350. 
*) Chemiker-Zeitung 1895, 1. 
5) Zfschr. f. analyt. Chem. 36, 639. 
6, Diese Ztschr. 16, 352. 
7) Ztschr. f. analyt. Cheniie 6, 209. 
n, Ztschr. f. analyt. Chemie 18, 600. 
9, Treadwell, Quantitatire Analysc S. 68. 
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