2280

Voigt: Uber die Bestimmung des Zinks und die Analyse von Zinkerzen. [ an Zeltachrift tir

gewandte Chemlie,

das Wertvolle sein, dem gegeniiber das erhaltene
Gold dem Werte nach nur ein nicht in Betracht
kommendes Abfallprodukt darstellen wiirde.

SchlieBlich kénnen wir nun auch noch die
Frage beantworten, ob die Aktivitdt, d. h. die Nei-
gung, durch Zerfall neue Korper zu bilden, nur den
jetzt als radioaktiv bekannten Elementen zukommt,
oder ob- sie eine allgemeine Eigenschaft aller Ele-
mente ist. Das letztere ist nach den bisher ent-
wickelten Anschauungen wahrscheinlich. Die uns
jetzt inaktiv erscheinenden Elemente wiirden dann
diese Wandlung bereits durchgemacht haben, in der
sich die radioaktiven Elemente, welche auffallender-
weise diejenigen mit dem hochstem Atomgewicht
sind, noch befinden. TUnsere stabilen Elemente
sind durch Abbau aus diesen letzteren entstanden
und erscheinen uns nur deshalb inaktiv und stabil,
weil sie unter den gerade jetzt herrschenden Druck-
und Temperaturbedingungen nicht weiter zu zer-
fallen vermogen, oder weil ihr Zerfall unter diesen
Bedingungen so langsam vor sich geht, daB er sich
unserer Beobachtung entzieht. Wenn vielleicht in
ferner Zukunft die Verhiltnisse auf unserer Erde
sich gedindert haben, so kdnnte dann der Zerfall
auch der jetzt inaktiv erscheinenden Elemente
wieder einsetzen, und sie kénnten dann bis auf Ele-
mente mit immer niedrigerem Atomgewicht und
schlieBlich bis zum ginzlichen Ubergang in den ein-
fachen Urstoff abgebaut werden.

Diese Uberlegungen verhelfen uns endlich
noch zu einem interessanten SchluB auf geolo-
gischem Gebiete. Die Tatsache, daB die Tem-
peratur der Erdkruste nach dem Erdinnern stéindig
zunimmt — etwa 1° auf je 30 m Tiefe—hat
man bislang immer mit dem Vorhandensein eines
zentralen glutfliissigen Kernes zu erkldren ver-
sucht. Jetzt kénnen wir noch eine andere plau-
sible Erklérung dafiir geben. Wir wissen, dafl ein
Teil der von den radioaktiven K&rpern bei ihrem
Zerfall ausgesendeten Energie sich in Wirme um-
setzt. 1 g Ra entwickelt in der Stunde etwa 113 cal.
Nun enthalten, wie wir frither sahen, die Gesteine
iiberall auf der Erde radioaktive Korper. Nach Be-
rechnungen Rutherfords wiirde bereits ein-durch-
schnittlicher Gehalt von 4,6 . 10~14 g in 1 g Gestein
gentigen, um die vorhandene Temperatursteigerung
hervorzubringen. Tatsichlich ist der nachgewiesene
Gehalt der Gesteine aber noch wesentlich gréBer,
etwa von der GréBenordnung 10-12g d. i. das
Zwanzig- bis DreiBigfache des berechneten. In
Wirklichkeit miilte also die Wirmeentwicklung
auch vielmal gréfer sein, als sie der beobachteten
Temperatursteigerung entspricht. Man hat zu-
nichst diese Schwierigkeit zu erkliren versucht
durch die Annahme, daB nur eine verhiltnismafig
diinne Kruste der Erde radioaktive Stoffe enthalte.
Das ist aber gezwungen und unwahrscheinlich.
Jetzt, nachdem wir es als méglich anzusehen
haben, dafl der Zerfall radioaktiver Stoffe abhingig
ist von dulleren Einfliissen, haben wir eine viel ein-
leuchtendere Erklirung, wenn wir annehmen, dafl
niit dem mit der Tiefe zunehmenden Druck der
Zerfall verlangsamt wird, in gewisser Tiefe zum
Stehen kommt und noch weiter unten die Vorgéinge
vielleicht sogar in umgekehrter Richtung unter
Bildung von Elementen mit den héchsten Atom-
gewichten verlaufen, wobei natiirlich sogar Warme

gebunden wird. Diese Ansicht findet eine recht
gliicckliche Stiitze in der Tatsache, dall das durch-
schnittliche spez. Gew. unserer Erde etwa doppelt
8o grol} ist, als dasjenige der Gesteine der Erdkruste,
so dafl sich also im Erdinnern notwendigerweise
Elemente mit hohem spez. Gew. und danit zusam-
menhéngend mit hohem Atomgewicht angereichert
vorfinden miissen.

Auch wiirde sich mit dieser Annahme unge-
zwungen die Tatsache erkliren, dal} gerade Eruptiv-
gesteine die Trager besonders stark aktiver Eigen-
schaften sind. Diese Gesteine, welche in glutfliissi-
gem Zustande bis tief ins Erdinnere hinabreichen,
tragen bei ihrem Emporsteigen die in der Tiefe be-
findlichen und dort noch stabilen Elemente mithohem
Atomgewichte empor und bringen sic damit in die
héheren Zonen der Erdkruste, wo Verhiltnisse herr-
schen, unter denen nunmehrihrZerfall einsetzen kann,

M. H.! Im vorstehenden habe ich einen kleinen
Teil der neueren Ergebnisse der Radiumforschung
in gedriangter Kiirze zusammengestellt, ohne dabei
auf irgendwelche Volistindigkeit oder auch nur
einigermaflen Erschopfiing dieses Gebietes An-
spruch zu machen, eines Gebietes, welches be-
reits eine ungeheure Ausdehnung erlangt hat und
von Tag zu Tag noch mehr erlangt. Von zahllosen
Hénden wird jetzt an dem Weiterausban dieses
neuesten Zweiges experimenteller und spekulativer
Wissenschaft gearbeitet, und jeder Tag kann uns
neue und iiberraschende Aufschliisse bringen. Es
ist ja auch eine recht verlockende Arbeit. Denn mit
den neuen, von den altgewohnten Theorien zum
Teil so giinzlich abweichenden Auffassungen ist uns
ein Riistzeug gegeben, mit dem wir vielleicht hoffen
diirfen, unter anderem einen Schritt vorwirts zu
tun in der Erkenntnis des Wesens der Materie,
dieses Problems, welches die Besten der Wissen-
schaft schon seit altersher beschiftigt hat. Freilich
unendlich vieles ist noch dunkel, und es zeigt sich
mehr und mehr, daB jede Auffindung neuer Tat-
sachen auf diesem Gebiete uns nicht nur vor eine,
sondern meist vor eine ganze Anzahl neuer Fragen
stellt, auf welche wir die Antwort erst noch suchen
miissen. Wenn wir also in aller Bescheidenheit
vielleicht auch annehmen diirfen, dal uns jetzt tat-
sichlich ein Schritt vorwirts gelungen ist, und wenn
wir auch hoffen diirfen, auf dem eingeschlagenen
Wege noch weiter vorwirts zu kommen, so wire es

' doch vermessen, zu glauben, daf dieser-eine Schritt

nun schon ein erheblicher Teil derjenigen Strecke
ist, die uns noch von der vollen Erkenntnis trennt,
von der wir vielleicht sogar annehmen miissen, dafl
sie durch Menschenwissen und Menschenkénnen
iiberhaupt niemals erreicht werden wird. Denn:
Ins Innere der Natur dringt kein erschaffener Geist.

Uber die Bestimmung des Zinks
und die Analyse von Zinkerzen.
Von Dr. K. Vorar.

Mitteilung aus dem Laboratorium der Firma Paul Schmidt
u. Desgraz, Techn. Bureau, G. m. b. H.. Hannover.

(Eingeg. 11.9. 1909.)

Vor kurzem hat in dieser Z.1) Vaubel cine
neue Methode der Bestimmung von Zink, Kupfer

1) 29. Jahrg. (1909) Heft 35 (27./8.). S. 1716.
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und Kobalt verdffentlicht. So verdienstlich es
nun an sich auch ist, wenn den vorhandenen Arten
der Bestimmung neue hinzugefiigt werden, so trifft
doch speziell beziiglich des Zinks die Behauptung
des Verf. oben érwihnten Artikels, daB nimlich
bisher die quantitative Bestimmung dieses Metalles
mit Schwierigkeiten (schlechtem Filtrieren und
umsténdlichem Auswaschen des Niederschlages)
behaftet sei, nicht im ganzen Umfange zu. Offen-
bar ist ihm die Fillung des Zinks als Zinkammo-
niumphosphat nicht ndher bekannt, sonst hétte
er diese als Ausnahme nicht unerwihnt lassen koén-
nen. Diese letztere Methode stellt tatsdchlich das
Ideal aller Zinkfdallungen dar, wie ich nach langer
Beschiftigung damit dem Herrn Lésekann,
der seinerzeit damit arbeitete?), und der sie mir
personlich empfahl, “bestitigen kann. — Leider ist
dieselbe im ,,Fresenius® (wenigstens in der mir
zugiinglichen 6. Auflage 1877-—1887) noch gar nicht,
in den meisten anderen analytischen Werken nur
kurz und nebensdchlich behandelt; vielleicht er-
kldrt es sich hieraus, dafl sie anscheinend so wenig
angewendet wird.

Auf Zinkhiitten ist sie naturgemil wegen der
langeren Zeitinanspruchnahme gegeniiber der —
viel ungenaueren — Titration nach,,Schaffner*
usw. nicht oder kaum in Anwendung; wo aber
iiberhaupt eine gewichtsanalytische Bestimmung des
Zinks in Frage kommt, verdient die Phosphat-
methode den Vorzug vor allen iibrigen.

Uber die Brauchbarkeit derselben fiir die Ana-
lyse von Zink und Zinksalzen brauche ich wohl
kein Wort mehr zu verlieren; es geniigt der Hin-
weis auf die — in der Fulinote 2 — erwdhnten
Verdffentlichungen, dagegen mochte ich hier des
ndheren eingehen auf die Anwendung der Fillung
des Zinks als Zinkammoniumphosphat durch phos-
phorsaures Natrium oder Ammonium und Uber-
fithrung des Doppelsalzes behufs Wigung in Zink-
pyrophosphat bei der Analyse komplexer Zink -
erze, bei der sie mir ausgezeichnete Dienste
geleistet hat.

Die Bestimmungen zeigen unter sich nach
einiger Ubung eine sehr gute Ubereinstimmung
(bis auf weniger als 1/,,9,), wihrend solche Ge-
nauigkeit bei der Titration gar nicht, bei der
Fillung als ZnS nur mit Aufwand von viel Zeit
und Miihe zu erreichen ist. Bei der Analyse der
Zinkerze kommen andere Methoden als die vor-
stehend erwihnten kaum in Betracht. Vor allem
méchte ich darauf aufmerksam machen, daf die
im ,,Fresenius‘‘3) angegebene Analysenmethode
nach ,,Classen® bei allen kalkhaltigen Blenden
ganz falsche Resultate ergeben muB oder gar nicht
durchgefiihrt werden kann, weil sie mit oxalsaurem

2) G. Lésekann & Th. Meyer, ,,Eine
neue Methode der Zinkbestimmung. (Chem.-Ztg.
1886, 729); fernere Literatur dariiber: Jawein,
Chem.-Ztg. 1887, 347. H. Tam m, Chem. News
24, 128 (1874). C, G. Stone, J. Am. Chem. Soc.
4, 26 (1882) und The School of Mines Mai 1880
{Columbia College) 8. 260 sowie Berg- u. Hiittenm.
Ztg. 1882, 296. M. Austin, Am. Journ. Sc.,
8, Sept. 1899 und Z. anorg. Chem. 1899, 212. H. D.
Dakin, Z anal Chem. 1900, 273.

3) Fresenius’ Anleitung z. quant. Ana-
VI. Aufl,, Bd. II, S. 363.

Ch. 1909.

lyse.

Kalium arbeitet und dabei auf Kalk keinerlei Riick-
sicht nimmt. Es ist hierauf an der betreffenden
Stelle nicht hingewiesen, obwohl doch Kalk (wie
auch Magnesia) in Blenden des verschiedensten
Ursprunges sich sehr héufig finden.

Es wird eventuéll weitere Kreise interessieren,
den speziellen Gang einer Analyse von Zinkblende
(in ganz #dhnlicher Wéise wird bei Galmei ver-
fahren; iiberhaupt ist dieser Analysengang fiir
simtliche derartige Roherze und auch fiir Rést-
blenden usw. geeignet) unter Verwendung von
phosphorsaurem Salz zur Zinkfillung kennen zu
lernen, da auch in der Monographie iiber Zink-
untersuchungsmethoden von H. Nissenson#4)
keine vollstindige Schilderung eines derartigen
Verfahrens vorhanden ist, obwohl dort die Fall-
barkeit des Zinks als Ammoniumdoppelphosphat
eingehend Erwihnung — wenn auch keine Emp-
fehlung — gefunden hat.

Es wird in folgender Weise operiert:

Man wigt von dem sehr fein gepulverten
Durchschnittsmuster des Erzes 2,5 g ab und be-
handelt zunichst mit ziemlich konz. Salzsiure auf
dem Wasserbade. Nach Zersetzung der hierdurch
gelosten Schwefelmetalle fiigt man konz.. Salpeter-
sdure sowie eventuell noch etwas konz. Salzsdure
zu und erwérmt auf dem Sandbade weiter, bis der
fast immer vorhandene Schwefelkies sich ebenfalls
vollig gelost. hat, und der Riickstand rein wei8
geworden ist. Es nimmt dies oft lingere Zeit in
Anspruch, da der Kies durch die abgeschiedene
Kjeselsdure umbhiillt und geschiitzt wird.

Nach volliger Zersetzung wird wie iiblich in
einer Porzellanschale unter Zusatz iiberschiissiger
HCI zur Trockne verdampft. Staubtrockne erzielt
man hiérbei in der Regel nicht, da das Zinkchlorid
hygroskopisch ist. Man mufl deshalb noch eine
halbe Stunde, besser mehr, im Trockenschrank auf
115° erhitzen. Danach befeuchtet man mit konz.
HCl und erwidrmt auf dem Wasserbade, bis die
Ssure groBtenteils wieder verdampft ist, nimmt
mit verd. Salzsdure von 2——21/,9, HCl auf und
filtriert den Riickstand (der meist nur geringe
Mengen von schwer zersetzlichen Silicaten ent-
hilt) ab. Das Auswaschen muB ebenfalls mit der
betreffenden verd. HCl (heil) geschehen, dann
wechselt man das Auffanggefdl und wischt noch-
mals, diesmal mit Wasser, vollig aus. Das erste
Filtrat, dessen HCl-Gehalt also 2—2,5%, betragt,
wird nun mit H,S gefdllt. Unter diesen Be-
dingungen schlagt H,S auch bei lingerem Ein-
leiten kein Zink nieder, dagegen fallen nicht nur
Kupfer und Cadmium, sondern auch Blei guan-
titativ aus. Die Schwefelmetalle werden in iiblicher
Weise abfiltriert und die Metalle darin bestimmt.

Das Filtrat wird vom Schwefelwasserstoff durch
Abdampfen befreit und mit Salpetersiure oxydiert.
Man fiillt nun auf 250 cem auf und pipettiert fiir
die weitere Analyse 50 resp. 100 ccm je nach der
Menge des Eisens, Zinks usw. ab. Natiirlich sind
die Wéagungen entsprechend der angewandten

4) H. Nissenson, Die Untersuchungs-
methoden des Zinks unter besonderer Beriicksich-
tigung der techn. wichtigen Zinkerze (2. Bd. der
,»Chemische Analyse*, hcrausgegeben von B. M.
Margosches, Ferd. Enke-Stuttgart 1907).
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Menge umzurechnen. Nun fiigt man zu diesem
Teile noch etwas HCl (um mehr Chlorammonium
darin zu erzeugen) und fillt siedendheil mit NHj,
von dem hier kein zu geringer UberschuB8 ge-
nommen werden darf. Der Niederschlag von Eisen
und Tonerde wird nach dem Auswaschen mit
heilem Wasser nochmals auf dem Filter in verd.
HCl gelost und zur sicherén Abtrennung des ge-
samten Zinks wieder mit NH, in derselben Weise
gefillt. Man wéscht den Niederschlag sorgfiltig
aus, trocknet und verascht ihn. Nach dem Wigen
16st man in konz. HCl und titriert das Eisen am
besten nach Reinhardt mit Chamileon, wo-
durch man gleich auch den Tonerdegehalt — aus
der Differenz — ermittelt.

Die vereinigten Filtrate von Fe und Al ent-
halten bei geniigendem Chlorammoniumgehalte
vollstindig die gewohnlich geringen Mengen des
vorhandenen Mangans, welches man mittels Brom
nun ausfillen kann. Es ist aber mehr zu empfehlen,
hierauf zu verzichten und zunichst Kalk zu fillen,
wobei das Mangan mit zur Abscheidung gelangt.

Den Kalk darf man in diesem Fall nicht
mit oxalsaurem Ammonium bestimmen, da durch
dies Reagens je nach den Konzentrationsverhilt-
nissen mehr oder minder groe Mengen Zink mit-
gefillt werden. Man fiigt vielmehr bei gelinder
Wirme zu der (gut ammoniakalischen) Fliissigkeit
eine Losung von kohlensaurem Ammonium in ge-
niigendem UberschuB und filtriert nach ca. 1 Stunde
den dadurch entstandenen Kalkniederschlag ab, der
nach dem Trocknen zweckmiflig auf dem Geblise
in Atzkalk iibergefiihrt und als solcher gewogen
wird. Falls Mn vorhanden, ist der Kalk nach dem
Glithen braun gefirbt. Soll dieser Mn-Gehalt er-
mittelt werden, so geschieht dies am besten, indem
der Kalk in HCl gelost und darin das Mn nach
Dr. Luchmann titriert wirds).

Da diese sehr zu empfehlende, noch nicht lange
versffentlichte Methode noch wenig verbreitet sein
diirfte, so mag sie hier kurz angegeben werden:
Man kocht die salzsaure (Mn und Ca ent-
haltende) Flissigkeit so lange, bis alles Chlor ver-
schwunden, und das Mangan sicher im Oxydul-
zustande vorhanden ist. Alsdann gibt man so viel
gepulvertes Ferricyankalium (rotes Blutlaugen-
salz) zu, daB dessen Menge mindestens 3-—4mal
so grof} ist, als die Menge des Mangans, als Mangan-
sulfat berechnet. Unter den vorliegenden Ver-
héltnissen diirfte dafiir 1/, g stets weit mehr als
geniigend sein. Dies Ferricyankalium braucht also
nur anndhernd abgewogen zu werden. Nachdem
es sich in der Flissigkeit vollig gelost hat, macht
man diese mit Natronlauge, die in diesem TFall
moglichst kohlensdurefrei sein mufl, deutlich alka-
lisch, wodurch das Mn als Superoxydhydrat ge-
fallt wird, wihrend sich dafiir eine entsprechende
Menge Ferrocyankalium bildet. Nun wird iiber ein
qualitatives Filter abfiltriert und mit warmem
Wasser nachgewaschen. Das Filtrat wird dann
mit verd. Schwefelsiure reichlich angesfiuert und

5) Berg- u. Hiittenm. Rundschau (Gebr.
B 6 hm, Kattowitz), V. Jahrg. 1908, Nr. 1 (8.1
bis 6) und Nr.2 (8. 17—23), Dr. Ernst Luch -
mann: Neue Methoden zur aralytischen Bestim-
mung von Mangan, Eisen und Chrom.

mit Permanganatlésung von genau bekanntem Ge-
halt — Stérke je nach Bedarf 1/,4-n. oder 1/5-n. —
titriert. 1 g Permanganat = 0,8693 ¢ Mn. Nach
Luchmann sollen 0,15—0,2 com Permanganat
zunichst abgezogen werden als Korrektur.

Der Umschlag aus dem griinlichen Ton des
angesduerten Filtrates in Rotlich bei einer Spur
UberschuBl an KMnO, ist auBerordentlich scharf;
auflerdem hat das Verfahren aber noch eine Reihe
ganz unleugbarer Vorziige vor anderen Mangan-
titrationen, niamlich vor allem den, dal man den
Manganniederschlag immer wieder zuriickerhilt und
zu einer Kontrollbestimmung, z. B. wenn man
irrtiimlich {ibertitriert hat, wieder verwenden kann.
Titriert wird ja nur das ferrocyankaliumhaltige
Filtrat. Dieser letztere Vorzug scheint merk-
wiirdigerweise auch dem Urheber der Methode
bislang noch entgangen zu sein, da er in der Ori-
ginalabhandlung keine Erwdhnung gefunden hat.
Ich habe diese Manganbestimmungsmethode auch
auf Roheisen, Ferromangan usw. angewendet und
damit recht gute Erfahrungen gemacht, so daB ich
das bisher hier geiibte Volhard- Wolff sche
Verfahren ganz aufgab.

Um nun wieder auf den Analysengang des
Zinkerzes zuriickzukommen, so bemerke ich, daB
das Filtrat von Kalk nach nochmaligem Zufiigen
von konz. Ammoniak bis zur starken Geruchs-
wahrnehmung nun mit einer Lésung von phos-
phorsaurem Ammonium 1:10 (das Ammonium-
salz ist hierbei dem Natriumsalz vorzuziehen) ver-
setzt werden muB. Hierdurch fallt Mg véllig zink-
frei aus, wie auch der Kalk bei geniigendem Uber-
schull von Ammoniak nie Zink enthalt.

Man gibt einen ziemlichen Uberschull von
phosphorsaurem Salz zu, da dieses nicht nur fiir
die Magnesia, sondern auch fiir das spiter abzu-
scheidende Zink reichen muf.

Dann 18t man, wie auch sonst iiblich, zur
Abscheidung des Magnesium - Ammonium - Phos-
phates mindestens 6 Stunden stehen, filtriert ab
und wischt mit verd. Ammoniak aus. Weitere
Behandlung der Magnesia wie iiblich. Das Filtrat
wird nun auf Zink ,,verkocht‘‘6), d. h. man li8t

" es ohne alles weitere Zutun auf dem Wasscrbad,

eventuell auch auf einer Asbestplatte iiber kleiner
Flamme allméhlich verdampfen, bis alles NH,
entwichen, und aus der alkalischen Reaktion eine
amphotere geworden ist, d. i. eine solche, bei der
rotes Lackmuspapier gebldut und blaues gleich-
zeitig gerdtet wird. Alsdann ist alles Zink als
Zinkammoniumphosphat ausgefallen (schwerer
krystallinischer Niederschlag), so daB im
wieder ammoniakalisch gemachten Filtrat durch
Schwefelammonium meist nicht eine Spur einer
Triibung entsteht. Man filtriert ab, wozu bei gut-
laufendem Filter nur wenige Minuten erforderlich
sind und wischt mit heiBem Wasser aus, was
ebenfalls sehr rasch zu gehen pflegt, da die Filter
hierbei zu Ende so gut wie zu Anfang laufen. Ist
die Zinklésung langsam — ohne Uberhitzung des
Bodens und in absolut sauberem Becherglas —

6) Diese Methode riihrt von Stone her
(s. FuBnote 2 oben); die Wigung des Zinks als
Pyrophosphat wurde bereits von T am m ange-
wandt (s. denselb. Vermerk).
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eingedampft, so lassen sich etwa am Glas haftende
Krystillchen meist unschwer mit dem Glasstab
abreiben. Sollte dies ausnahmsweise nicht der Fall
sein, so gibt man nach mdglichstem Ausspiilen
einige Tropfen verd. HCl in das Glas, iibersittigt
nach fast momentan erfolgender Losung wieder
schwach mit NH; und stellt noch einige Minuten
auf ein kochendes Wasserbad. Der Rest des Zink-
salzes fallt dann fast sofort wieder aus und kann zu
dem auf dem Filter befindlichen zugegeben werden.

Eventuell kann man das Verdampfen der
ganzen ammoniakalischen Zinkldsung iiber Nacht
bewerkstelligen, da man aufler etwa die Abschei-
dung beforderndem Umriithren dabei nichts zu
tun hat. Bemerkt muB3 aber noch werden, daB die
Losung wihrend des Eindampfens vor Zutritt von
H,S-haltiger Luft geschiitzt werden muB, da
anderenfalls sich dem Phosphat leicht Zinksulfid
beimengt. Wenn trotz der Vorziige des ,,Aus-
kochens“ des Zinksalzes diese Methode einen Ana-
lytiker, hauptsichlich wegen der Zeitinanspruch-
nahme, noch nicht befriedigen sollte, so kann der-
selbe auch die a. a. O. angegebene Modifikation
benutzen, nach welcher die ammoniakalische zink-
haltige Losung mit Siure bis zur amphoteren
Reaktion genauestens neutralisiert und der dadurch
gebildete flockige Niederschlag durch Erhitzen der
ihn enthaltenden Fliissigkeit in den krystallinischen
Zustand iibergefiihrt wird.

Das Zinkammoniumphosphat wird bei ca. 100°
getrocknet und dann verascht, wobei man besser
den Niederschlag nach Moglichkeit erst vom Filter
trennt. Nach meiner Erfahrung sind Zinkverluste
beim Veraschen, wenigstens bei einiger Vorsicht,
gar nicht zu befiirchten. Man gliiht zuerst behufs
vollstindiger Veraschung iiber der gewdéhnlichen
Bunsenflamme und dann noch kurze Zeit iiber
einem brausenden (Teclu-)Brenner oder iiber dem
Geblise. Hierdurch geht das Salz in Zinkpyro-
phosphat, ZnyP,0,, tiber, dessen Gewicht, mit 0,4291
multipliziert, die Menge des Zinks ergibt. Der
Tiegel ist wihrend des Abkiihlens zu bedecken.
Es kommt zuweilen vor, dafl das Zinkpyrophosphat,
welches sonst erst bei stirkerer Glithhitze zu einer
wasserklaren Fliissigkeit schmilzt, bereits bei
niedrigeren Temperaturen Neigung zum Schmelzen
zeigt. Es liegt dann, wie ich stets fand, eine
kleine Verunreinigung durch Tonerde vor, die
eventuell bei dem steten hohen NHj-Uberschufl
der Fliissigkeiten in Losung bleibt und beim Ver-
jagen des Ammoniaks sich mit dem Zink abscheidet.

In solchen Féllen 168t man das Zinkpyro-
phosphat in verd. HCl wieder auf, iibersittigt von
neuem, aber nur schwach, mit NHg, trennt von
dem ausfallenden Niederschlag und verdampft das
Filtrat neuerdings unter Zusatz von etwas Ammo-
niumphosphat. Das sich nun ausscheidende, wie
oben angegeben weiter zu behandelnde und wieder
als Zinkpyrophosphat zu wigende Zinksalz ist
dann absolut rein.

Zur Erginzung mége noch bemerkt werden, daf3
der Schwefelgehalt der Blenden zweckmafig
durch Schmelzen mit einem Gemisch von ca. 5 Teil n
entwisserter Soda und 3 Teilen chlorsaurem Kalium
bestimmt wird. Letzteres verdient weitaus den
Vorzug vor Salpeter, da, wie Parallelbestimmungen
zeigten, die Anwesenheit von etwas unzersetztem

KCl0g die Richtigkeit der BaSO,-Fallung nicht
merklich beeinflut, wihrend von salpetersaurem
Salz jede Spur durch 6fteres Abdampfen mit HCI
entfernt werden muB.

Kohlensaure Salze und zwar auller kohlen-
saurem Zink, Blei und Eisenoxydul auch Carbonate
von Calcium und Magnesium sind nicht nur in den
Galmeiarten, sondern auch in sehr vielen Roh-
blenden enthalten. Die Kohlenséure wird in einem
der dafiir gebrduchlichen Apparate aus dem bei
der Zersetzung mit HySO, eintretenden Gewichts-
verluste unschwer bestimmt, sofern man vor der
ersten Wigung des Apparates auch eine nicht zu
geringe Menge (15—20 ccm) einer konz. Kalium-
monochromatlésung in denselben gibt. Es ent-
weicht dann keine Spur H,S.

Bei der Analyse der Rohblenden wird man
nun im Falle der Anwesenheit von Carbonaten auch
bei sorgfiltigster und wiederholter Bestimmung
aller Basen und S#éuren sowie des Schwefels viel-
fach nicht unbetrichtliche Differenzen gegen 100
haben. Manchmal betragen dieselben mehrere Pro-
zente. Um nun den Sauverstoffgehalt der vorhan-
denen Schwermetalloxyde zu bestimmen, kocht man
1 g der Blende mit ca. 50—60 ccm 409iger Essig-
siiure ca. 2 Stunden lang am Riickflufrohr, filtriert
und wiischt den Riickstand mit heilem Wasser aus.
Das Filtrat wird mit HCl so oft zur Trockne ver-
dampft, bis jede Spur Essigsdure verschwunden ist
(sonst fallt Zn mit H,S nieder), dann wird der Riick-
stand mit 29 iger HOl aufgenommen und im iibrigen
genau so behandelt wie oben beziiglich der HCl
+ HNO;-Losung der Blende angegeben wurde.
Meist wird auch etwas Kieselsdure durch die Essig-
siure extrahiert und muB also erst abfiltriert werden.

Die gelosten Anteile von Zink und Blei sind
als Carbonate zu berechnen. Mangan eventuell
auch, doch ist es nicht unméglich, daB letztercs
als Sulfid vorhanden ist, da sich beim Kochen mit
Essigsdure sehr kleine Mengen Schwefelwasserstoff
(mit Bleipapier im Anfang leicht nachweisbar)
entwickeln. Kalk und Magnesia werden von Essig-
sdure vollstindig extrahiert; das Eisen ist nach
dem Ergebnis der Analysen und anschlieBenden
Berechnungen teils als Carbonat, teils als Oxyd
vorhanden. Wenn man den auf diese Weise er-
mittelten Sauerstoffgehalt der Schwermetalloxyde
in die Analysenbilanz einsetzt, so kommt man
allerdings in vielen Fillen auf eine an hundert
geniigend nahe heranreichende Zahl; aber bei
manchen Rohblenden sowie auch bei gewissen
Galmeisorten bleiben noch Differenzen begtehen,
die, wie ich feststellte (in der Literatur habe ich
bisher dariiber nichts finden kdnnen), von einem

Gehalte an chemisch gebundenem -— bei 110°
noch nicht, teilweise sogar erst in der Glithhitze
entweichendem — Wasser herrithren. Zur Be-

stimmung desselben wurde die im Sechiffchen ab-
gewogene Probe im schwer schmelzbaren Robr in
einem Strom getrockneter Luft allmdhlich bis zum
Glihen erhitzt. Das Schiffchen mufl sich ganz
am hinteren Ende des Rohres befinden, so daB etwa
entstehende Sublimate Gelegenheithaben, sich indem
folgenden nur schwach beheizten Rohrteil nieder-
zuschlagen. Bei schwefelhaltigen Erzen legt man
ferner zur Absorption der SO, eine 20 cm lange
Schicht Bleichromat oder einige Schiffchen mit Blei-

286*
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superoxyd vor, da andernfalls im CaCl,-Rohr
{s. nachsteh.) enthaltener kohlensaurer Kalk da-
durch zersetzt werden wiirde. Die wasserdampf-
und kohlensiurehaltige Luft (ganz werden die Car-
bonate dabei niemals zersetzt, aber ein Teil der-
selben entlifit schon bei wenigen hundert Graden
seine Kohlensiure) passiert ein Chlorcalciumrohr,
welches nur vom ausgetriebenen Wasser eine Ge-
wichtsvermehrung erfahren kann. Sollte das Frz
auch noch hygroskopische Feuchtigkeit enthalten, so
muf} man deren Betrag natiirlich in Abzug bringen.

Nachstehend einige Analysen, bei denen der
geschilderte Analysengang zur Anwendung kam,
und die aus einer grofleren Zahl als besonders
pragnante Beispiele fiir die in obigen Ausfiihrungen
berlicksichtigten Verhiltnisse ausgewihlt wurden.

I.Schliechblende (Rohblende) mit 0,10%,
hygroskopischem Wassergehalt.

a) Lésung b)Extrak- Lésung d. Summa
in tion mit Rickstand. von
HCl +HNOg Essigsiure inHCI4+ HNO, b)
% % % %
Riickstand . . 2,70 Spur 2,65 2,65
ALO; . . .. 0,87 0,30 0,59 0,89
CaO. . . . . 10,25 10,32 — 10,32
MgO 4,56 4,48 —_ 4,48
Fe. . . . .. 4,97 1,63 3,33 4,96
Zn . . . .. 34,80 5,80 28,92 34,72
Pp ... .. 1,80 1,70 0,09 1,79
[ 0,20 — 0,20 0,20
Mn . .. .. 0,22 0,20 — 0,20
Ca ... .. Spur — Spur Spur
S.. ... 17,87 — 17,87 17,87
COy . . . .. 17,94 17,94 — 17,94
96,18 42,37 53,65 96,02
Hierzu Feuch-
tigkeit . . . 0,10 — — 0,10
96,28 — — 96,12
Hygroskopisches Wasser . . . . . 0,10%
Si0g ALOs « « v v v v v . 3,549,
CaCOsz . . . . . v o i v v oo 1 8,43%
MgCO; « v v e v e e 9,41%,
PbS . o v v it e e 0,109,
PbCOs « v v e e e 2,209,
CdS . v v o e e 0,26%
FeSy . . v o v v oo oo 7,149,
FeCOg . o o v v v v e e e e e 1,689%
FeOp -« & 0 0 o 0 0 o v 0oL 1,17%,
MnS . ... ... 0,329,
ZnS . o e e e 43,07%,
ZoC0g . v v o e e 11,229
98,649,

Wie ersichtlich, harmonieren die Mengen der
Metalle und Oxyde einerseits und des Schwefels
und der Kohlensiure andererseits nach dieser
Verteilung gut miteinander; trotzdem ist immer
noch eine Differenz gegen 100 von ca. 1,36% da.
Beim Erhitzen zum Glithen und Auffangen des
aufgetriebenen Wassers ergab sich, dafi noch 0,739,
Waaser (aufler dem hygroskopischen) ausgetrieben
wurden, so daB also die Gesamtsumme der fest-
gestellten Bestandteile 99,379, betrigt.

II. Halden-Galmei — lufttrocken ana-
lysiert. (Tabelle siehe S. 2285.)

Schwefel und Kohlensidure auf die Metalle und
Oxyde nach & zu verteilen, ist nicht moglich. Be-
rechnet man nach b nicht allein Kalk und Mag-
nesia sowie das durch Essigsiure extrahierte Zink
und Blei, sondern auch das gesamte Eisen, welches
durch Essigsiure in Losung ging, als Carbonate,
so ergibt sich:

Ca0 10,329, entspr. 8,119, CO,

MgO 4,489, ,,  4,93% .,
Zn 5,80 = 2n0 17,23% .,  3,90% ,,
Pb 1,70 = PbO 1,839 ,,  0,36% .,
Fe 1,63 = FeO 2,099 ,  128% ,,

18,589, CO,

Also immer noch ein Plus von 0,649, gegen-
tiber der gefundenen Menge Kohlensiure.
Danach ist anzunehmen, dafl, obwohl Spateisen-
stein sich in manchen Blenden, z. B. der Sieger-
linder, in erheblichen Mengen vorfindet, iin vor-
liegenden Falle das Eisen groStenteils nicht als
Carbonat, sondern als Oxyd oder Hydroxyd vor-
handen ist.

Beziiglich des Mangans habe ich es zwar oben
noch unentschieden gelassen, in welcher Verbin-
dung dasselbe vorhanden ist; ich neige jedoch
wegen der erwithnten Entwicklung geringer Mengen
von H,S beim Kochen mit Essigsiure mehr der
Ansicht zu, daB es sich als Schwefelmangan im
Erz befindet, weil dies die einzige hier in Be-
tracht kommende Schwefelverbindung ist, die sich
in Essigsiiure 16st. Demgemif ist das Mangan im
nachstehenden als Sulfid berechnet.

Unter Beriicksichtigung aller dieser Erwigungen
ergibt sich die rationelle Zusammensetzung
obiger Blende, wie folgt:

10,329, CaO -+ 8,119 CO,

= 4,489 MgO + 4,939 CO,

= 0,099 Pb — 4 001%S
= 1,839 PbO + 0,36%C0, —
— 0,209 Cd — 4+ 006%5
— 3,339 Fe — 4+ 3819

1,049 FeO + 0,64% CO, (Rest)  —

= 0,20% Mn — 4+ 0,12%58
— 28,929 Zn 1 14,15% S

= 17,329, Zn0 + 3,909, CO, —
17,949%C0, 18,15% S

Da Schwefel in beiden Proben nicht vorhanden
war, so konnten die analytisch ermittelten Gehalte
an Eisen, Zink und Blei gleich auf Oxyde umge-
rechnet werden. Die obige Zusammenstellung zeigt
jedoch, dafl auch dann noch eine sehr bedeutende
Differenz gegen 100 verbleibt. In beiden Fillen
wurde letztere erklart und beseitigt durch die
Bestimmung des chemisch gebundenen
Wassers. Durch FErhitzen bis zum Gliihen in der
frilher angegebenen Weise wurden bei A 7,039,
bei B 13,659, Wasser ausgetrieben und im Chlor-
calciumrohr aufgefangen. Nach Abzug des oben
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Sorte B: Zn vorwiegend als
Kieselgalmei vorhanden

2. incl. nochm.

Sorte A; das Zn haupt- L A‘::::Pl“g Aufschlub des
cdl Galmes encomtt,  FOI+ENO, Bjnci?;?iies
% % %
Riickstand . . 7,90 49,70 43,42
AL O, 3,39 8,51 9,70
Ca0 . 15,85 2,65 4,09
MgO . 7,34 0,95 1,39
Fe,03 - 18,58 4,79 6,66
ZnO 11,73 17,46 17.46
PbO 1,47 0,28 1,55
%C:Os : }Spuren Spuren Spuren
CO, . .. .. 2618 1,72 1,72
Hygroskop.

Wasser. 1,70 8,05 8,05
94,14 94,11 94,04

angefiihrten Feuchtigkeitsgehaltes verbleibt an che-
misch gebundenem Wasser fiir A 5,33%, fir
B 5,609,.

Die Addition dieser Werte zu den obigen
Summen ergibt als befriedigende Gesamtsumme
der analytisch bestimmten Bestandteile:

bei A 99,479, bei B 99,649,

Der bei B beim SdureaufschluBl verbliebene
sehr betrichtliche Riickstand wurde, wie ange-
deutet, durch Schmelzen mit Soda nochmals auf-
geschlossen. Es ergab sich, dall er groBtenteils
bereits aus reiner SiQ, bestanden hatte, trotzdem

ist der Zuwachs, den die Werte fiir Al, Fe, Ca, Mg
und vor allem Pb aus diesem zweiten AufschluB
erfuhren, recht betrichtlich. Zink wurde Dbei
letzterem nicht mehr aufgefunden; das Zink-
silicat war also bereits bei der Behandlung mit
Siure vollsténdig in Losung gegangen, wihrend
das Bleisilicat offenbar dadurch nicht zersetzt
wird. Die geringfiigige Menge des siureldslichen
Bleies diirfte als Carbonat vorhanden gewesen
sein ; es wiirde die — in vorliegendem Falle nicht
ausgefilhrte — Xxtraktion mit Essigsdure leicht
dariiber sicheren Aufschluf} liefern kdnnen.

Auch bei Galmei A ist, da die CO, nicht zur
Bindung des Ca, Mg, Zn und Pb hinreicht, (von
Eisen ist hier ganz abzusehen, da es bei diesem
bereits lange Zeit lagernden Produkte nicht wohl
als FeCO,, sondern nur als Oxyd vorhanden sein
kann) als sicher anzunehmen, daB ein Teil der
Oxyde an S8iO, gebunden war. Die Sodaschmelze
wiirde wahrscheinlich auch hier aus dem Riick-
stande noch mehr Oxyde zur Abscheidung ge-
bracht haben, indes darunter jedenfalls kein Zink,
nach dem Ergebnis dieser Operation bei B zu ur-
teilen.

Immerhin geht aus obenstehendem hervor, da
in allen Fallen, bei denen bei der Analyse solcher
Erze ein erheblicher in Saure Idslicher Riickstand
verbleibt, dieser in der Sodaschmelze aufgeschlossen
werden mull, wenn es sich nicht lediglich um die
Bestimmung des Zinks handelt. DaBl aber auch fiir
letzteres der Saureaufschlufll allein nicht immer
geniigt, geht aus der Beobachtung von Jensch?)
an einer zinksilicathaltigen Blende hervor.

Referate.
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G. Tsehermak. Uber die Kieselsiuren. (Z. anorg.
Chem. 63, 230—274. [Juni] August 1909.
Wien.)

Verf. hat iiber diesen Gegenstand inzwischen auf

der Naturforscherversammlung gesprochen. (Vgl

das ausfiilbrliche Referat a. S. 1971—1972.)

[R. 3338.]

C. James und W. F. Langeliecr. Die Bromate der
seltenen Erden; Teil II: Die Bromate der
Ceriumgruppe und von Yttrium. (Transactions
Am. Chem. Society, Detroit, 29./6.—2./7. 1909;
nach Science 30, 317.)

Verff. haben die reinen Bromate von Lanthan, Cer,

Praseodym, Neodym, Samarium und Yttrium aus

den reinen Sulfaten durch Behandlung mit brom-

saurem Barium dargestellt und ihre Eigenschaften
untersucht. Sie haben alle die Formel
Ry(BrOs)s - 18H,0

und werden bei der Erwirmung auf 100° sémtlich

in ein Hydrat, enthaltend 4H,0, umgewandelt, mit

Ausnahme von Yttriumbromat, dessen Hydrat bei

100° 6H,0 enthilt und Cerobromat. Bei 150°

-verlieren alle ihr Krystallisationswasser und wer-

den wasserfrei, bei hoherer Temperatur wurden

alle unter Entwicklung von Licht und Warme zer-
setzt. Praseodymbromat verliert sein Krystalli-

sationswasser bereits bei 130° und zersetzt sich
bei 150°, wihrend Cerobromat sich bei ungefihr
50° zersetzt. In Wasserldsung entwickelt Cero-
bromat allmihlich Sauerstoff, schligt einen un-
1oslichen Riickstand nieder und laft wahrschein-
lich Ceribromat in Losung zuriick, das indessen
seiner leichten Zersetzlichkeit halber nicht isoliert
worden ist. Die starke wisserige Losung des
letzteren ist tatsichlich ein so starkes Oxydations-
mittel, da es explosive Verbrennung von orga-
nischen Stoffen, wie Filterpapier oder Baumwolle
beim Begieflen damit verursacht. Nachstehende
Tabelle enthdlt die allgemeinen Untersuchungs-
ergebnisse:

Schmelz-  Lbslichkeit in

punkt 100 t Wasser
Lay(BrOg)e . 18H,0 . . . 37,5 416
Ceo(BrOs)g . 18H,0 . . . 49 e
Pry(BrOsy), - 18H,0 56,5 190
Ndy(BrOs)g . 18H,0 . . . 66,7 146
Smy(BrO;3)g . 18H,O0 . . . 75 114
Yt BrOg)g - 18H,0 . . . 74 168

D. [R. 3249.]

D. Stromholm und T. Svedberg. Untersuehungen

iiber die Chemie der radioakiiven Grundstoffe.
IL (Z. anorg. Chem. 63, 197—206. [Juni]
Aug. 1909. Upsala.)

7} E. Jensch, diese Z. 5, 155 (1894).





