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fahren, um die Gefahr des mechanischen 
FortreiBens von Saure zu verringern. 

Nach Unterbrechung des Versuches wurde 
die Absorptionsflussigkeit in einem Becher- 
glase zum Sieden erhitzt, dadurch das Was- 
serstoffsuperoxyd zerstort, mit Salzsaure an- 
gesauert und Chlorbaryum zugesetzt, worauf 
eine starke Trubung durch Baryumsulfat ent- 
stand. Da aber nach allen Erfahrungen in der 
in sehr groWem Uberschul3 vorhandenen Am- 
moniumchloridlosung eine ganz merkliche 
Menge von BaSO, gelost bleiben muWte, so 
wurde alles zur Trocknis verdampft und rnit 
wenig Wasser und Salzsaure aufge- 
nommen. Der jetzt verbleibende Ruckstand 
konnte Kieselsaure oder Silikate (aus dem 
Glase) enthalten ; er wurde also bis zum vol- 
ligen Verschwinden der Barytreaktion ausge- 
waschen, mit FluBsaure und Schwefelsaure 
abgeraucht, neuerdings mit kochendem Was- 
ser ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 
Es ergaben sich 0,0057 g eines achwach rot- 
lich gefarbten Korpers, der mit Soda auf 
Holzkohle vor dem Lotrohre eine enorm 
starke Heparreaktion ergab, also sicher als 
Barj~umsulfat anzusprechen ist. 

Hierdurch ist unzweideutig erwiesen, daB 
bei der ,,Abrauchung" ein gewisser Verlust 
an Schwefelsaure eintritt, der jedenfalls er- 
heblich groBer sein muB, als es sich bei obigem 
Versuche herausstellte, welcher ja gar nicht bis 
ga,nz zu Ende gefuhrt wurde, und bei dem 
durch den regelmaBigen, langsamen Luft- 
strom die Bedingungen fur FortreiBen von 
Saure in Nebelform viel weniger giinstig sind, 
als beim Abrauchen in offener Schale unter 
Umschwenken und Fortblasen der Dimpfe. 
Der Verlust mu0 im letzteren Fdle  nicht 
nur unbedingt groBer, sondern auch recht 
ungleichmaljig ausfallen, je nach der Art 
der Manipulation. 

Wir konnen also nicht unihin, die Folge- 
rung zu ziehen, daB die , , A b r a u c  h - 
m e t h o d  eL' k e i n e  z u v e r  15 s s  i g e n  
E r g e b n i s s e  l i e f e r t ,  n a m l i c h  
d a B  s i e  z u  w e n i g  S c h w e f e l s a u r e  
u n d  i n f o l g e  d a v o n  b e i  d e r  i n -  
d i r e k t e n  B e s t i m m u n g  a u s  der 
G e s a m t a c i d i t a t  z u  v i e l  S a l p e -  
t e r  s a u r e  a n z e i g  t 3 ) .  Sie wird sich 
nach wie vor fur den inneren Betrieb der 
Fabriken eignen, mu6 aber als Schieds- 
methode zwischen den Parteien verworfen 
werden. Fur den letzteren Zweck eignet 
sich nur die direkte Bestimmung der Sal- 
petersaure durch das Kitrometer, in Ver- 
bindung mit der Permanganatmethode fur 

3 )  Die Ergebnisse fallen bei dorselben Probe 
veischieden aus, je nach der Dauer der Erhitzung, 
dem Wasserzusatze, der Art des Daraufblasens usw. 

- -  - 

die salpetrige Saure. Die Schwefelsaure kann 
dann indirekt aus der Gesamtaciditat be- 
stimmt werden, was erstens in diesem Falle 
hinreichend genau und zweitens wegen des 
geringeren Wertes der Schwefelsaure unbe- 
denklich ist. I n  besonderen Fallen mag als 
Kontrolle die Schwefelsaure noch in der 
Mischsiiure nach Abdampfen mit Salzsaure 
gewichtsanalytisch bestimmt werden; ebenso 
die Salpetersaure nach der ,,Nitronmethode", 
doch gibt die letztere namentlich bei An- 
wesenheit etwas groBerer Mengen von sal- 
peteriger Saure etwas zu niedrige Zahlen fur 
Salpetersaure. 

E r g  e b n i s se .  
1. Die Untersuchung von Mischsauren 

wird in richtiger Weise so gefuhrt, daB man 
a) die Gesamtaciditat, b) den Permanganat- 
titer, c) den Gesamtstickstoff durch das Ni- 
trometer ermittelt. Die Salpetersaure er- 
gibt sich dann aus c-b, die Schwefelsaure 
aus a-c. 

2. In  besonderen Fallen kann man die 
Schwefelsaure direkt auf gewichtsanalyti- 
schem Wege bestimmen; ebenso die Sal- 
petersaure durch die Nitronmethode,unter Be- 
rucksichtigung der salperigen Xaure nach lb) ;  
doch wird letzteres den Gehalt an Salpeter- 
saure leicht zu niedrig erscheinen lassen. 

3. Die Abrauchmethode ist fur genauere 
Bestimmungen zu verwerfen, weil sie zu 
wenig SchwefeIsaure und infolge davon in- 
direkt zu viel Salpetersaure anzeigt, wenn 
auch in vielen Fallen dieser Pehler nicht 
sehr groB sein wird. 

Z ii r i ch. 
Technisch-chemisches Laboratorium des 
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Die Trennung des Eisens von Zink 
durch Ammoniak. 

Mitteiliing aus den1 rheniischen Laboratorium der Kgl. 
Bergakadenlie FI eiberg in Sachsen. 

Ton  W. FUNK. 
(Eingeg. d. 11.17. 1005.) 

Die Trennung des Eisens von Zink, Mangan, 
Nickel und Kobalt durch Versetzen einer Ferri- 
losung mit Ammoniak, wie sie in der qualjtativen 
Analyse iiblich ist, &fit sich in der quantitativen 
Analyse nicht ohne weiteres anwenden. Bekannt- 
iich bleiben bei der Fillung des Eisens rnit Ammo- 
niak stets gewisse Mengen der noch vorhandenen 
Metallc im Hydroxydniederschlage zuriick. So 
hellte. auf H a m p e s Veranlassung, F r a a t z l )  
'est, daB bei der Fallung einer Ferrilosung durch 
4mmoniak aus einer mehr Z i n k als Eisen enthal- 

l) Z. anal. Chem. 17, 357 (1878). 
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tenden Losung eine Zinkmenge von annahernd 
des Gewichts des vorhandenen Eisens unaus- 

waschbar im Niederschlage bleibt. Ahnlich fanden 
I b b o t s o n und B r e a r 1 e y2) bei der Trennung 
von N i c k e 1 und E i s e n im Filtrate von der 
einmaligen EiscnhydroxydfLllung nur 3-30?; drr 
angew-andten Nickelmenge, je nach der Gro8e des 
Ammoniakiiberschusses. Bei Anwendung sehr 
groBer Meiigen Ammoniak und Ammoniumchlorid, 
wie sie allerdings beim praktischen analytischen 
Arbeiten kaum zu empfehlen sind, gelang ihnen die 
Trennung, ebenso auch, wenn sie die Fallung des 
Eisens, bei Gegenwart von Ammoniumehlorid, 
nach Zusatz von nur so viol Ammoniak vornahmen, 
da8 die Losung eben noch saner reagierte. Die 
letztere Vorschrift ist der damit verbundenen Un: 
sicherheit in der Ausfiihrung halber fur die exakte 
Analyse kaum zu gebrauchen; an8erdem besteht 
bei ihr die Moglichkeit, daR der Eisenhydroxyd- 
niederschlag basische Salze enthalt, und dann, bei 
der am haufigsten vorkommenden FHllung in 
ChloridlGsung, beim Gliihen ein Verlust durch Ver- 
fliichtigung von Eisenchlorid eintritt,. 

Bei der Trennung des Eisens von den ge- 
nannten Metallen miiBte also die Auflosung des 
durch Ammoniak erhaltenen Eisenhydroxyds und 
abermalige Fallung desselben so oft wiederholt 
werden, his im ammoniakalischen Fikrate kein 
anderes Metall mehr nachiuweisen ist3). 

Bei Anwesenheit) von K o b a l t  und be- 
sonders M a n  g a n  wird die PHllung des Eisens 
durch Ammoniak der leichten Oxydierbarkeit, der 
Oxydulverbin$mgen wegen wohl gar nicht mehr 
oder hochstens bei Vorhandensein sehr kleiner 
Eisenmengen benutzt, und auch dann nur unter 
Wiederholung der Operation. 

Allgemein scheint in der analytisohen Praxis 
nur noch die Trennung des Eisens von Z i n k  
durch Ammoniak Anwendung zu finden, namlich 
bei der S c h a f f n e r s c h e n  und G a l l e t t i -  
schen Zinkprobe. Hierbei werden vor der titri- 
metrischen Bestimmunp des Zinks die noch vor- 
handencn Iletalle nach den iiblichen Methoden 
entfernt ; nur iiber Anwendbarkeit und Genauigkeit 
der Eisen-Zinktrennung gehen die Angaben der Lite- 
ratur ziemlich auseinander: Nach H a m pe4) ,,pflegt 
man, obglcich sich durch Flllen mit Ammoniak 
bekanntlich eine exakte Trennung von Zink- und 
Eisenoxyd nicht erreichen l a O t ,  doch bei tech- 
nischcn Zinkbestimmungen vielfach bloI3 eine Tren- 
nung rnit Ammoniak auszufiihrttn und das in dem 
Eisenhydroxyd zuriickbleibende Zinkoxyd zu ver- 
nachliissigen". -41s Mittel, diese zuruckbleibende 
Zinkmenge 7,u verringern, sind empfohlen worden, 
den Niederschlag liingere Zeit mit der ammo- 
niakalischen Fliissigkeit in Beriihrung zu lassen'.), 
ferner dem zur Fallung benutzten Ammoniak Am- 
moniumcarbonat zuzusetzene), dann vor allem, den 

2)  Chem. News 81, 193; Chem. Centralbl. 1900, 
I, 1245. 

3) C 1 a s s e n , AuRgewahlte Methoden I, 470, 
471; F r e s e n i u s , Quantitative Analyse I, 571. 

3 )  Z. anal. Chem. 17, 356 (1878). 
5 )  Z. anal. Chem. 29, 269 (1890). 
6 )  Z. anal. Chem. 29, 269 (1890); C I a s 4 e n, 

a. a. 0. I, 338, 342. 

Niederschlag zu losen und die Fallung zu wieder- 
holen. Nur bei Erzen mit weniger als 59; Zink 
geniigt nach I' u f a h 1 eine einmalige B'allung7). 
C o d  a schlagt vor, das Kisen von Zink durch 
Ammoniak bei Anwesenheit von Ammoniumsulfat 
zu trennen, wobei nur letzteres, aber kein Zink 
mit'gerissen wird. Dabei ist allerdings vorher das 
Uberfiihren der Chloride in Sulfate niitig durch 
Abrauchen mit Schwefelsaure, was immerhin Zeit 
erfordert. V. S c h u 1 z und L o  IP schreiben fol- 
gende Arbeitsweisc vora) : Die durch Rehandeln 
der Zinkblende mit Konigswasser erhaltene Lijsung 
wird nach dem Verjagen der freien SHure mit 7 g 
Salmiak, 15 ccm Ammoniak und 25 ccm heiljem 
Wasser versetzt, 1 Minute gekocht, filtriert und 
der Niederschlag wiederholt mit heiDer, 10/iger 
Salmiaklosung ausgewaschen. Ahnlich verfahren 
N i s s e n s o n und N e u m a n n 9);  sie fallen, bei 
einer Einwage von 1 g, bei mehr als 2504 Zink ent- 
haltenden Erzen 0,5 g, mit 25 ccm Ammoniak 
(spez. Gew. = 0,925; entspreehend ca. 20%) und 
wiederholen die Faillung. P a t t i n s o n und R e d- 
p a t h 10) haben kurzlich die Methode von v o n 
8 c h u l z  und L o w  gepruft und bewahrt ge- 
funden; allerdings empfehlen auch sie, den ab- 
filtrierten Eisenniederschlag aufzulosen und die 
Fallung zu wiederholen, beide Male iintcr Zusatz 
von 3-5 ccm Ammoniak und 1 g Salmiak (fur 
1 g Erz) und Auswaschen mit einer heiBen, 5%igen 
Salmiaklosung. Nach ihnen blei b t  bri doppelter 
Fallung auch niemals eine Spur Zink im Eisen- 
niederschlage. 

Charakteristisch fur die letzten Vorschriften 
ist der Zusatz einer ziemlich groSen Mcnge Am- 
moniak. Den genauen Gehalt der angewandten 
Ammoniakfliissigkeit geben allerdingsnurN i s s e n- 
s o n nnd N e u m a n'n an; doch ist anzunehmen, 
daI3 auch die iibrigen Chemiker mit konz. Am- 
moniak arbeiteten. Auch C o d a (a. a. 0.) fallt 
mit einem reichlichen Ammoniakiiberschusse, 40 ccm 
auf 2,s g Erz, ohne diesen doch gerade wichtigen 
Punkt besonders hervorzuheben. 

Diesen Vorschriften stehen nun die folgenden 
Angaben gegeniiber : Nach H a. m p e (a. a. 0.) 
ist bei einer genauen gewichtsanalytischen Zink- 
bestimmung eine zwci- bis dreimalige Wiederholung 
der Fallung notig, urn zinkfreies Eisen zu be- 
konimen. C1. W i n k 1 e r 11) empfiehlt, beide Me- 
talle durch das Acetatverfahren zu t'rennen, da ,,es 
selbst durch nochmaliges Losen des Eisenhydroxyd- 
niederschlages und Wiederholung der l?allnng nicht 
gelingt, wenigst,ens beim Vorhandensein eines 
einigermaoen betrachtlichen Eisengehaltes, den 
Niederschlag ganz zinkfrei zu erhalten". 

Zur endgiiltigen Beantwortung der Frage, ob 
die vollstindige Trennung des Eisens von Zink 
durch Fallen mit Ammoniak und Ammonium- 
chlorid bei einmaliger Wiederholung der Operation 

7 )  I. u n g c - B ii c Is m n n n ,  Chcmisch-Techn. 
Gntersuchungsmethocleu, 4. Aufl., 11, 314. 

8 )  J .  Sor. Chew. Tnd. II, 846 (1892); Berg- it. 
Hiittrnm. Ztg. 1892, 4 

9) (>hem.-Ztp. 19, 16"4 (1896). 
1'') J. SOC. Chem. lnd. a#, 228 (1905); Chem. 

C'entralbl. 1905. I, 1275; Chem.-Ztg. Rcpert. 1905,152 
11) Mdianalpse, 3. Aufl., 135. 

~ ~~~ ~ .. 
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gelingt, und welche Bedingungen bezuglich der zu- 
zusetzenden Mengen Reagenzien, der Konzentra- 
tion, des Verhaltnisses zwischen Eisen- und Zink- 
menge dabei einzuhalten sind, stellte ich auf Ver- 
anlassung von Herrn Prof. Dr. 0. B r u n c k die 
folgenden Versuche an. 

Als Versuchslosungen dienten Zinkchlorid- und 
Eisenchloridlosung. Erstere wurde durch Auf- 
losen von reinem Elektrolytzink in einer unge- 
niigenden Menge Chlorwasserstoffsaure und Ab- 
filtrieren des Riickstandes dargestellt : 1 ccm 
= 0,005212 g Zn. Die Ferrilosung wurde erhalten 
durch Auflosen von elektrolytisch abgeschiedenem 
Eisen in Chlorwasserstoffsaure und Oxydation der 
Chloriirlosung: 1 ccm = 0,004056 g Fe. Der Ge- 
halt war in beiden Fallen durch Gewichtsanalyse 
ermittelt worden. 

Abgemessene Volumina dieser Metallosungen 
wurden in eine Xchale gebracht und, bei ver- 
schiedener Verdunnung, mit wechselnden Mengen 
Ammoniumchlorid und l0%igem Ammoniak ver- 
setzt, dann auf 70-80" erhitzt und filtriert. Der 
Niederschlag wurde mit reinem oder Ammonium- 
chlorid enthaltendem heiden Wasser ausgewaschen, 
dann in wenig Chlorwasserstoffsaure gelost, das 
Eisen abermals gefkllt und, nach dem Auswaschen 
und Wiederaufliisen, die nach der zweiten Fallung 
noch im Eisenhydroxyde befindliche Zinkmenge 
durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff in 
ameisensaurer Losung geflllt und als Schwefelzink 
gewogen : 

1. Angewandt: 208,4 mg Zn; 60,8 mg Fe; zu- 
gesetzt: 1 g NH*Cl und 3 ccm Ammoniak 
(10%ig); Gesamtvolumen: 155 ccm. Die Be- 
stimmung des Zn im Eisenhydroxydnieder- 
schlag ergab: 69,2 mg ZnS; dem entsprechend 
46,4 mg Zn oder 22,3y0 der angewandten Zink- 
menge. 

2. Angewandt : 208,4 mg Zn; 202,9 mg Fe; zu- 
gesetzt: 2 g NHaCl, 5 ccm NH,; Gesamt- 
volumen: 260 ccm; im Eisenniederschlage: 
182,2 mg ZnS; dem entsprechend 122,3 mg Zn 
oder 58,7y0 der angewandten Zinkmenge. 

Hiernach ist auch bei doppelter Fallung und 
Zusatz genugender Mengen Ammoniumchlorid eine 
Trennung unmoglich, wenn man, wie bei der Be- 
stimmung des Eisens als Oxyd allgemein iiblich, 
unter Anwendung eines nur geringen Ammoniak- 
iiberschusses fallt. - 

~~ 

Nr. 

~ 

~ 3- 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  
Angewandt 1 Zugesetzt 

mg Zn 
~~ -~ 
260,6 
156,3 
208,4 
208,4 
260,6 
130,3 
130,3 
260,6 
260,6 
208,4 
104,2 
104,2 

Ch. 1906. 

-1 m g F e  gNH,CI 
~~ 

~~ 

81,l 
81,l 
40,6 
60,8 
81,l 
81,l 
S1,l 
81,l 
40,6 
81,l 

162,2 
202,8 

:cm NH, 

25- - 
20 
10 
25 
30 
15 
20 
30 
30 
30 
25 
30 

Die zugesetzten Ammoniakmengen wurden da- 
her, entsprechend den Vorschriften der oben ge- 
nannten Autoren, vergroDert, unter gleichzeitiger 
Variation der sonst in  R a g e  kommenden Verhalt- 
nisse. Bei Versuch 3 und 4 diente als Wasch- 
fliissigkeit reines heil3es Wasser, bei 5-7 l%ige, 
bei allen iibrigen Versuchen 5%ige Ammonium- 
chloridlosung. Die Ergebnisse habe ich tabellarisch 
zusammengestellt (6. unten). 

Hiernach ist die Trennung des Eisens von Zink 
durch doppelte Fallung rnit Ammoniak wohl mog- 
lich. Dabei ist aber f u r  d a s  G e l i n g e n  d e r  
T r e n n u n g  e i n  g r o d e r  A m m o n i a k -  
ii b e r s c h u  I3 u n b e d i n g t e r f o r d  e r 1 i c h. 
AuIJerdem ist die Gogenwart von Ammonium- 
chlorid notig. Letzteres Xalz muB auch dem 
Waschwasser zugesetzt werden, zweckmai3ig nicht 
zu wenig, etwa 5%. Die Filtrate von Nr. 3 und 4, 
wo mit reinem Wasser ausgewaschen wurde, trubten 
sioh sogar bei langerem Auswaschen, trotz groRen 
Ammoniakuberschusses, infolge Ausscheidung von 
Zinkhydroxyd. Die Verdiinnung ist kaum von 
EinfluB (Nr. 6-8). Man wird daher nicht ver- 
diinnter fallen, als zum Absitzenlassen des Eisen- 
niederschlages notig ist. Bei dieser Art der Aus- 
fiihrung gibt die Methode, auch bei Anwesenheit 
griiBerer Mengen Eisen als Zink, bis auf 0,1-0,2Yo 
genaue Resultate. S p u r e  n %ink lieden sich, 
entgegen der Angabe von P a t  t i n s o n  und 
R e d p a t h , auch dann noch stets im Eisennieder- 
schlage nachweisen. 

Daraus ergibt sich fur die Trennung des Zinks 
von Eisen durch Ammoniak folgende Arbeitsweise: 
Man versetzt die in einer Schale befindliche schwach 
saure Losung, die das Eisen als Ferrisalz enthalt, 
ohne unnotig zu verdunnon, mit Ammoniumchlorid 
und dann mit Ammoniak bis zur neutralen Reak- 
tion, fiigt weiter Ammoniak zu bis zur Ausfallung 
des Eisens und gibt nun noch eine uberschiissige 
Menge des Pallungsmittels zu, die, je nach den vor- 
handenen Zinkmengen, etwa dem 20-30fachen der 
zur Ausfallung des Eisens erforderlich gewesenen 
gleich ist. Nun erhitit man unter Bedeckthalteri 
der Schale auf 70-S0", filtriert und wawht mit 
heider 5%iger Ammoniumchloridlosung aus. Da- 
rauf lost man den Niederschlag in verd. warmer 
Chlorwasserstoffsaure und wiederholt die Fallung 
unter den gleichen Bedingungen. 

Das Zink kann im Filtrate in ublicher Weise 
titrimetrisch bestimmt werden. Das Verfahren ist 

Vol. 

ccrn 
~~ 

2 4 5  
85 

115 
185 
125 
75 
80 

245 
125 
125 
105 
175 

~~~ 

Die Bestimmung des Zn im Fe(OHl,.Nied. ergab 

212 
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also fur technische Zwecke einfach und pas- 
send. 

Will man gleichzeitig das Eisen bestimmen, 
so muB man den Eisenhydroxydniederschlag durch 
Auswaschen mit reinem Wasser von Ammonium- 
chlorid befreien, bevor man gluhen und wagen kann. 
Es 1aBt sich aber erwarten, daB das unter Anwen- 
dung eines so groBen Ammoniakuberschusses ge- 
fallte Eisenhydroxyd bestimmbare Mengen Kiesel- 
saure enthalt. DaB die Ermittlung der letzteren 
nicht vernachlissigt werden darf, zeigen folgende 
Versuche: Abgemessene Volumina Eisenchlorid- 
losung wurden wie oben bei der Eisenzinktrennung 
behandelt. Das durch doppelte FLllung erhaltene 
Eisenhydroxyd wurde gegluht und gewogen, dann 
das Eisenoxyd durch anhaltendes Gliihen im 
Wasserstoffstrome reduziert, das metallische Eisen 
gelost und der aus Kieselsaure bestehende Ruck- 
stand abfiltriert und gewogen. Zur Sicherheit 
wurde derselbe noch durch Eindampfen rnit etwas 
Fluorwasserstoffsaure und zwei Tropfen Schwefel- 
saure auf Reinheit gepruft und ein hierbei bleibender 
geringer Ruckstand in Abrechnung gebracht: 

1. 10 ccm FeC13-Liisung, entsprechend 58,O mg 
Fe,03, wurden mit 20 ccm Ammoniak gefkllt. 
Gefunden: 60,l mg Fe,03, darinnen 1,7 mg 
SiO,, entsprechend 2,9% der angewandten 
Menge Fe,03. 

2. 50 ccm FeCI3-LGsung, entsprechend 289,9 mg 
Fez03, wurden mit 30 ccm Ammoniak gefallt. 
Gefunden: 292,9 mg Fez03, darinnen 2,6 mg 
SiO,, entsprechend O,S% der angewandten 
Nenge Fe,03. 

Der Kieselsauregchalt des ausgewogenen Eisen- 
oxyds darf also keinesfalls vernachlassigt werden. 
Dabei ist die Menge der im Eisenoxyd enthaltenen 
Kieselsaure abhangig von der des angewandten 
Ammoniaks. 

Die Methode der Trennung des Eisens von Zink 
durch Ammoniak ist also fur die titrimetrische Be- 
stimmung des Zinks nach S c h a f  f n e r  oder 
G a 11 e t t i  wohl brauchbar; fur gewichtsanalytische 
Bestimmungen ist sie nicht zu empfehlen, und zwar 
erstens, weil durch die Ermittlung des Kieselsaure- 
gehalts im Eisenniederschlage die Bestimmung dieses 
Metalles umstandlicher wird, und weil zweitens das 
Filtrat von der Eisenhydroxydfillung infolge Zu- 
satzes von Ammoniumchlorid und Auswaschens mit 
dieses Salz enthaltendem Wasser betrachtliche 
Mengen Ammoniumsalze enthalt, welche die Bestim- 
mung der in diesem Filtrate noch vorhandenen 
Metalle hiiufig erschweren werden. 

Aber auch sonst bietet die Trennung des Eisens 
von Zink durch Ammouiak keine Vorteile vor der 
genauen Bcetatmethode, die bei richtigcm Arbeiten 
bei e i n m a 1 i g e r Ausfiihrung genaue Resultate 
gibt. Allerdings sind die Ansichten uber die Ge- 
nauigkeit und Brauchbarkeit dieser letzteren Me- 
thode ebenso verschieden wie die Vorschriften fur 
ihre Ausfuhrung. Ich habe daher auch betreffs 
dieses Verfahrens eingehende vergleichende Unter- 
suehungen ausgefiihrt, uber deren Resultate ich 
nachstens berichten werde. 

Die Ansicht von Tarugi uber die 
Bildung und Zusammensetzung des 

Chlorkalks. 
(Mitteilung a m  dem chemisch-technologischen Labora- 
torium der deutschen Technischen Hochschule zu Brunn.) 

Von HUGO DITZ. 
(Eingeg. d. 29.17 1905.) 

Zu den vielen bereits vorhandenen Theorien 
und Hypothesen iiber die Bildung und Zusammen- 
setzung des Chlorkalks ist in neiiester Zeit noch 
eine hinzugekommen, namlich die von X. T a - 
r u g i 1). Die betreffende Arbeit wurde zu Anfang 
dieses Jahres auch in dieser Zeitschriftp) referiert. 
Ich hatte zufallig auch Gelegenheit, die nicht all- 
gemein zugangliche Originalabhandlung zu lesen 
und mich davon zu uberzeugen, daB einige, im 
Referate enthaltene, unrichtigen Literaturangaben 
von jenen der Originalabhandlung zwar etwas ab- 
weichen, aber auch in dieser ebenso unrichtig ent- 
halten sind. 

Vor der Richtigstellung dieser Literaturan- 
gaben will ich aber zunachst die Ansicht von T a - 
r u g i uber die Bildung und Zusammensetzmg des 
Chlorkalks selbst in Besprechung ziehen. Der ge- 
nannte Autor hat die Beobachtung gemacht, daB 
Kalkhydrat, wenn man es langere Zeit an der Luft 
laBt, gewisse Reaktionen zeigt, welche nach ihm 
darauf hinweisen, daB die Bildung eines Superoxyds 
stattgefunden hat. Zunachst auf diese Beobach- 
tung griindet T a r u g i seine ganz eigenartige 
Hypothese der Chlorkalkbildung, indein er an- 
nimmt, daB auch in dem zur Fabrikation yon 
Chlorkalk verwendeten Kalkhydrat die Gegenwart 
einer geringen &l enge eines Kalkperoxyds anzu- 
nehmen ist. Andererseits entsteht nach ihm, durch 
Einwirkung von Chlor auf Wasser, Salzsaure und 
Sauerstoff; die Salzsiiure reagiert mit dem Kalkper- 
oxyd unter Bildung ciner Verbindung CaO2ClZ. H,O, 
wahrend der entstehende aktive Sauerstoff eine 
frische Quautitat von Kalkhydrat in das Per- 
oxyd verwandelt, welrhes mit der Salzsaure wieder 
in Reaktion tritt. T a r  u g i gibt fur die seiner 
Ansicht nach stattfindenden Prozesse die foigenden 
Gleichungen an : 

4Q + 2HzO = 4HC1+ 0 2  

CaO, . H,O, + 2HC1=Ca02C1, + 2H20 
CaO . H,O + 02= Ca02. H202 

CaO, . H,O, + 2HC1= Ca02C1, + 2H,O 
T a r u g i nimmt nun fur den Chlorkalk die 

Formel CaO,Cl,. H,O an, welcher ein Chlorgehalt 
von 44,090/, aktives Chlor entsprechen wurde. 

Es sei mir zunachst gestattet, diese Formel an 
einigen von mir gelegentlich meiner Untersuchungen 
uber die Bildung und Zusammensetzung des Chlor- 
kalks3) durchgefiihrten Analysen voii Chlorkalk 
rechnerisch zu prufen. 

Der in dieser Arbeit mit (3 B.) bezeichnete 
Chlorkalk hatte nach der Analyse die folgende Zu- 
sammensetzung . 

1) N. T a r u g i ,  Gaz. chim. ital. 34, 11, 254 

2) Diese Z. 18, 104 (1905). 
3) H. D i t z , diese Z. 14, 3. 25. 49. 105 (1901). 

(1904). 


