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Maganalytische Zinkbestimmnng. 
Von J. W. SPRINGIER, Assistent im chem. Laboratorium Dr. L. Pollak 

in Aussig a. E. 
(Eingeg. 26.15. 1917.) 

Fur die Bestimmung des Zinks in Erzen, Lcgierungen usw. ist 
eine Reihe von Methoden in Anwendung, welche teils auf maB-, teils 
auf gewichts- und elektroanalytischer Grundlage aufgebsut sind, von 
welchen aber hauptsachlich die volumctrischcn, besonders die nach 
S c h a f f n e r und G a 1 e t t i rnit ihren Modifikationcn und in 
neucrer Zeit auch dic Kaliumcyanidmethode nach Prof. E. R u p p 
sowie dic jodometrische Eestimmung von E. R u p p und A. S c h. 
S c h m i d t in Anwcndung kommen. 

Dic Schwefelnatriumniethode nach S c h a f f n e r (Dingl. pol. J. 
150, 114 [1856]) wird wohl in ihrer Urvorschrift gegenwiirtig wenig 
oder gar nicht mehr angewandt, da sie Fehlerqurllen in sich birgt, 
und zwar insofern, als der sicheren Beseitigung von Kupfer, Cad- 
mium und Mangan nicht geniigend Rcchnung gctragen ist, und auch 
daa vom Eisenhydroxyd eingeschlossene Zink unbcriicksichtigt 
bleibt. AuBerdem gestattct mohl die Anwcndung von Eisen als 
Indicator in der Titrierfliissiglreit auch kcine einmandfreie Angabe 
verbrauchtor Kubikzcntiixrter Schwcfelnatriumlosung. 

Es wurde deshalb darauf hingcarbeitet, dicse Fehler nach Mog- 
lichkcit zu bcseitigen. Dies fdhrte zu den jctzt allgemcin angewandten 
Methoden, bei welchen das Kupfer ails scliurfelsaurcr Losung mit 
Natriunithiosulfat oder bei Gegennxt von Cadmium mit Schwcfel- 
wasserstoff gefiillt wird, und wciter das Mangan mit geeigncten Oxy- 
dationsmitteln wie Brom, Wasserstoffsuperoxyd usw. bei der Fiillung 
des Eiscns beseitigt wird. Als Indicator n-ird allgeniein sogenanntes 
Polkapapier oder Bleicarbonatpapier verwendet, mit welchem der 
Reaktionscndpunkt oder UbcrschuB von Schwefelnatrium durch 
Rildung von Bleisulfid erkannt wird. 

Obwohl diesc Methode allcn analytischen Anforderungen gerecht 
wird, sind Differcnzen bei gleicher Probe zwischen den Zinkbcfunden 
verschiedener Laboratorieii bis zu 1% und dariiber zu verzeichnen, 
was wohl auf UnregelmaBigkeitcn in der ,4rbeitsweiue zuriickzufiihren 
ist. So ist dcm Zinkanalytiker bekannt, daD schon ungleichc Mengen 
voii Ammoniak oder dessen Salzcn zaischen Titer und Probe, oder 
schlcchtes Blripapier unregelmaBige Werte geben; auch nicht ganz 
verkochtes Brom bietet beini Tiipfcln Schwierigkeiten. Anderenteils 
ist die Anwesenhcit von Brom, besonders bei stark maganhaltigen 
Erzcn erwiinscht, da man sonst Gefahr lauft, daB sich nach einiger 
Zcit im Eisenfiltrat hIangan ausscheidet. Man hilft sich hier einfach 
in der Weise, daB man, nachdem bei der Oxydation mit Brom die 
Losung klar geworden ist, ohne weiter zu vcrlrochcn mit Ammoniak 
fallt und, urn gleichmaBige Tiipfrlflecke zu erzielen, Clem Titer etwas 
Bromwasser zusetzt. 

Zieht nian noch in Betracht, daB zur Beurteilung der Gleich- 
maBigkcit der Rleisulfidflccken ein gutes Auge erfordcrlich ist, SO 

erschcint es ohne wcitcrrs klar, daB fur eine derartige Bestimmung 
nur ein gut geubter Analytikcr in Fraqe kommt. 

Weniger Ubung erfordert die Kaliuniferrocyanidmethode nach 
G a l e  t t i  (Bll. SOC. Chim. [2] 2, 83 [1864]). Diese beruht nach 
D e K o n i n  k und E. P r o s t (Angrw. Chem. 9, 460 [1896]; Riv. 
chim. analyt. appl. 5, 423 [1897]) auf Unisetzung des Zinks zu Ferro- 
cyanzink in erster Phase und zu cincm Doppelsalz im weiteren 
Verlnufc der Reaktion nach folgender Gleichung: 

Die Titration wird in essigsaurer oder weinsaurer smmoniaka- 
lischer, auch in salzsaurcr Losung ausgefiihrt,, und der UberschuB 
von Ferrocyankalium init Ferrichlorid, Kupfer, Urannitrat oder 
Ammonmolybdatlosung ah Indicator erkannt. 

Anuow. Chcm. lilt;. Aoluctztnil (I Kd.) zu Nr. G6 

Am geeignetsten und meitestverbreiteten ist das Arbeiten in wein- 
stturcr ammoniakalischer Losung (Giu d i c e ,  Berg- u. Hiittenm. Ztg. 
41, 489 [1882]; B r a g a r d , 1naug.-Dissert., Berlin 1887; Berg- u. 
Hiittenm. Ztg. 46,100 [1887]). Dzs Eisen, wclches hierbei in L8sung 
bleibt, wirlct beim UbcrschuB an Ferrocyankalium durch Tiipfcln 
in eine verdiinntc Essigsaure infolgc Bildung von Bcrlinerblau als 
Indicator. 

Bei Anwesenhcit von Mangan wird diese fifcthode unzulanglich, 
ebenso wie die Arbcitsweise M o 1 d e n h a u e r s (Chemdtg.  13, 
1220 [l889]), dm Zink in ammoniakalischer Losung ohnc vorherige 
Entfernung dcs Eisens zu titricren. Derselbe Verfasser hat seine 
Methode deshalb in der Weise erwritcrt, da13 cr das Zink gemein- 
Sam mit dein Mangan bestimnit und letzteres bcsonders ermittelt 
in Abzug bringt, oder aber auch dns Mangan vor der Titration rnit 
Ferrocyankalium als Phosphat fallt (Chem. Ztg. 15, 223 [1891]). 

Letztere Mcthode ist nach L. B 1 u m (Z. f. analyt. Chem. 31,60 
[1892]) zu verwerfen, da Manganphosphat in chloramnioiilialtiger 
Losung loslich ist; B 1 u m schlagt dnher Oxydation dcs Mangans 
mit Brom und Fiillung mit Ammoniali vor. 

As wcite're maBanalytische Zinkbestimmung warc die nach 
E. R u p p  (Chem.-Ztg. 31, 121 [19LO]) und nach E. R u p p  ge- 
meinsam mit A. S c h rn i d t zu ern-ahnen. Erstcrc bcruht anf Um- 
setzung dcs Zinks zu Iromplescm Zinkcyankalium und Erlrcnnen 
des Reakinnspunktes durch Bildung ciner Zinkcyanidtriibmig; 
letztcrc auf der Oxydierbarkeit dcs Ferrocyanlialiums rnit Jod in 
quantitativen Verhaltnissen. Beicle Methoden gclten als sehr genau 
(vgl. die Arbeiten von W. D. T r e a d w e  1 1 in der C1icni.-Ztg. 33, 
1230 [1914]; von H. G r o s s l n a n n  und L. H o l t e r  in der 
Chem.-Ztg. 34, 181 [19101). 

Eine Methode, welche in kiirzester Zeit und niit gutem Erfolgc 
im hiesigen Laboratorium, insbesondere als Kontrollanalysc und fiir 
Proben, bci denen das Zink schnell bestimmt werden SOH, schon 
langere Zeit angewandt wird, stiitzt sich auf den Vcrschlag L. 
B 1 u m s , die Titration bei Gegenwart von Mangan nach vorhcrigrr 
Oxydation rnit Rrom in ammoniakalischer Losung vonunehmen. 

Um den Genauigkeitsgrad diesor Methode zu priifen, wurdcn 
folgende Versuche unternommen: 

Fur die Arbeiten wurde eine Kaliumlerrocyanidlosung nach 
C, a 1 e t t i  enthaltend 32,49 g K,FeCy, im Liter sonie chcmisch 
reines Zink angewandt. 0,25 g dieses Zinks, so win  es in scincr Mcnge 
gcwohnlich als Titer gegcniiber . der Erzeinwage verwendct wird, 
entsprechen 24,9 ccm dicscr Losung. Die Titration bzw. Einstcllung 
der Losung wurde in dcr Weise vorgenommen, daB die 0,55 g Zink, 
in 5 ccm Salzsaure gelost, mit Wasser auf etwa 200 cciii verdiinn: 
und mit 25 ccm bmmonialr zum Sicden erhitzt wurden, worauf Init 
der Kaliumferrocyanidlosung titriert wurde, bis ein Tropfen dcr 
Reaktionsfliissigkeit in eine essigaaure Eiscncllloridlijsung (0,05 g 
Fc,CI,, 10 ccm C,H,O, auf 100 ccm) gebracht, den 'tibrrschuB \-on 
Ferrocyankalium durch Berline.rblaureaktion anzcigte. Eincr writcren 
0,25g Zink enthaltenden Losung wurden in wecllselnden Mcngen Eisen 
in Form von Chlorid zngesetzt, wie vorher ammoniakalisch ageniacht 
und wicder titriert. Anch hier mar der Kaliumfcrrocyanidverbrauch 
gleich 24,9 ccm Losung. Das Eisen als Hydrat hntte demiiach in 
keiner der vorgenommencn Probcn eine hinderlicho Wirkung auf die 
Ferrocyanzinkbildung, obwohl vorausgesetzt werden muB, daB das 
bei der Hydratbildung mechanisch eingeschlossene Zink der Fcrro- 
cyanzinkbildung entzogen wird. 

Um sicher zu gchcn, daB das eingeschlossene Zink tatsachlich 
quantitativ in Reaktion tritt, wurde der Zinkgchalt eines Eiscn- 
niederschlagcs unter normalcn Verhaltnissen bcstimmt und zur 
Titration gebracht. 

Die Losung rnit 0;25 g Zink und 0,l g Eiscn als Chlorid, ent- 
sprechend dem mittleren Gehalt an Roh- und Rcstblenden, wurde 
wie bei der Schwefelnatriumniethode mit Aninionink bchandclt, 
der entstandene Niederschlag abfiltriert und gut ausgewaschcn. 
Das Eisenhydrat wurde wieder zuriickgespdt, abcrnials mit Am- 
moniak behnndelt, filtri~rt, und dies Vcrfahren nochmals wicderholt. 
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Das so ini Filtrat enthaltcne Zink ist dasjenige, welches bci dcr 
Verdiinnung des Ammoniaks beiin Waschen auf Clem Filter 01s 
Hydrat zuriickblribt und hier fiir dies? 3Icthodr nirht writer in 
Hetracht koninit, da der Nirclrrschlng nicht von d r r  Ziiikliisung 
getrennt wird. 

Das Eisenhydroxyd u-urde nun in Salzsiiurc grlijst. entsprrchrnd 
verdiinnt, wieder niit Aminoniak gefallt, filtriert und dieser Vor- 
gang ebenfalls nochmals wiedcrholt. Das nun jctzt im Filtrat vor- 
handene Zink ist da.3 vom Kiedcrschlag cingcschlossrn gcwesenc 
und mirde gcwichtsanalytisch als Sulfid zu 0,0081 g Zn gefundrn 
( =  3,240,:, der angewandtcn Gcwichtsmengc Zink \-on 0,25 9). 

Ein nun auf gleichc Wrisr dargcstclltcr >hennicrIrrschlag w r d r  
init Wasser auf gleichcs Volumen wie bei der Titerstellung gcbracht, 
10 ccin Kaliumferrocyaiiidlisung zugcsetzt, ziini Riedcn erhitzt. 
und rnit einer Zinklosung (5 g auf 500 ccin) zuriicktitricrt. Kin 
neitercr Xiederschlag von glcicher Chvichtsnicnge, abrr ohne Zink, 
wurde bei gleichcm Volunicn rbenfalls niit 10 ccni Kaliumfrrro- 
cyanidlijsung zum Siedcn erhitzt und m i t  Zinkliisung znriicktitrirrt. 
Heidc Titrationen ergahcn: 
Eisennicderschlag ohnr Zinlc I- 10 ccni K,FeCy6 10,00 ccm Zn-LoP. 
Nisenniedrrschlag init Zink .'.- 10 crm K,Fecy6 9,lO ccm Zn-Los. 
Deninach verbranchte XIrnge Kaliiiniferrocy.znirllos~ln~ 0,81 ccm. 

Dies entspricht 0,0081 g Ziiik otlrr 3 , 2 4 O ;  drr angcn-anrltcn Zink- 
inenge von 0,25 g. 

Zur Kontrollc wiirde auch noch das Filtrat dieses bei Gegenwart 
von 0,25 g Zink erzeugten Eisenniedrrschlagw titrirrt und folgrndes 
gefunden: 
0,% g %ink (Titrr) . . . . . . . . . . . 24,9 cciii K,FeCy6 
Filtrat . . . . . . . . . . . . . . . . . 14,l c(:m K,Fec!y6 
Demnach verbrauchte Zinklosung . . . . . 0,8ecni, 

ibntsprechrnd 0,008 g Zink oder 3,520; der angrwandtrn Zinkmmge. 

Vorstehende Rcsultatc decken sich deninach bis nuf kleine Diffe- 
renzen, die als Analysenfehler zu bczeichnen sind. Daraus ist zu 
ersehrii, daI3 das vom Eisenhydrat cingeschlcssene Zink an der 
Ferrocyanzinkbildung quantitativ tcilnimnit, und drmnaeh in dieser 
Beziehuiig kein Fchler auftreten kann. 

Gleiche Versuchc wurdm nun auch bei Gegrnwart von vcr- 
schiedenen Mengen Mangan vorgenomnicn. und nur vor der Fallung 
niit Amnioniak eine gcniigende Menge Bromwasscr zugesrtzt, was 
bei Bnwendung dieser Methode anf Erze iiberhaupt notwrndig ist, 
da auch noch die Sulfide bzw. der Schnefelnasserstoff von der 
Kupfer-, Blri- und Cadmiumfallung zerstKrt werden miissen. 

Die erhaltenen Ergebnisse waren diesrlbcn, und es hatte deninach 
auch das Mangan und Brom kcinrrlei hindcrliche Wirkung auf dic 
Ferrocyankalium-Zinkreaktion. 

Nach dieser Mcthodc wurden von vielon Erzen, tcils niaiiganfreien, 
teils manganhaltigen, Untersuchungcn vorgenornmen. Wic die 
nachstehendcn Ergebnisse zeigen, w-urde niit. der genau ausgefiihrtcn 
8 c h a f f n e r schen Modifikation'gut iibcreinstimmendc Rcsultate 
erhalten. Hierzu mu13 bemrrkt wcrdeii, daW hicrhei dic groflte Spann- 
m-eite der Differenz niit der Schwvefelnatriummethode angegeben ist. 

Na,S-Methode K,E'eCy.-Methode 
Erz (rnanganhaltig) . . . . . . . . 45,077" 45,04% Zn 

Gerostetcs Erz (manganhalt.ig) . . . 46,990, 46,95:/, ,, 
GeroAtetcs Erz (ohne Mangan) . . . 31,50),& 31,6606 ,. 

2-5 g des gut vor- 
bereiteten Durchschnittsmusters werden in  cinem entsprechenden 
Kochbecher mit, 20-25 ccm konz. Salzsaure iibergossen, auf deni 
Sandbad oder Drahtnetz erwarnit., bis der Schwefehvasserstoff ver- 
trieben ist, und unter Zusatz ron 10-25 ccm Salpetersaure weiter 
erwiirmt, bis Losung cingetreten ist. Sodann wird nach Entfcrnung 
dcs Uhrglases bis zur T r o c h e  eingedampft, niit Salzsaure durch- 
feuchtet und nochmals eingedampft, um die Salpetersaure voll- 
stiindig zu entferiien. Xun wird rnit 20-50 ccm Salzsaure aufge- 
nommen, in einen 250 oder 500 ccm Kolben gespult,, auf ct,wa 200 
bis 400 ccm verdiinnt, zum Sieden erhitzt, uni einer volMandigen 
Losung sicher zu sein, und Schwefelnasserstoff eingeleitet, bis die 
LBsung kalt geaorden, und Siittigung eingetretcn ist. Nach dem 
Abkiihlen fiillt man bis zur Xarke des Kolhens auf, schiittelt gut 
durch und filtriert. Vom Filtrat werden 50 ccm in einein Kochbecher 
niit Bromwasser behandelt, erwariiit,, bis klare Losung eingetreten 
ist, init 25 ccm Ammoniak das Eisen und Mangan gefallt und nieder 
bis zuin Sieden erhitzt. Bei Beginn cles Siedens wird von d r r  Plltmme 
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Erz (ohne Mangan) . . . . . . . . 35,15% 35,10:,0 ,, 

A u s f i i h r u n g  d e s  V e r f a h r e n s :  

wcggmoinnirn und mit dcr eingangs erwahntcn Kaliu~nf(~rrocyanid- 
IBsnng titricrt, bis ein Tropfen der R-aktionsfliissigkeit in die ge- 
nanntc cssigsaure Eisenchloridlosung getupfelt durch Blaufarbung 
den VbrrsehuW von Fcrroeyankaliuni anzr4gt ; hierbei ist zu beachten. 
daR das Vohinien der zu t.itrierendm Losiing anniihernd gleirh der 
des Titers ist. 

Die Titerstellung wird in der schon beschrirbenen Weise durch- 
gefiihrt, indrni man 0,25 g chemisch reines Zink in 4-5 ccm Salz- 
saure (entsprechcnd der Prohe) lijst, niit 25 ecm Animoniak versetzt. 
zuin Sieden erhitzt und titriert. 

Um die Zeit zur Ausfiihrung dieser Aiethodc noch etwas zu vcr- 
kiirzcn, wurde versucht.. die salz-salpctersaure Losung nach voU- 
standigem AufschluB dcs Erars direkt zii verwenden. Es wurde hier- 
hri in dcr Wcise vorgegangen, daR nach cntsprechendcr Neutrali- 
sation dcr auf rund 2Oc)400 ccm verdiinnten Losung mit Ammonisk 
(uni die Salpetrrsiiure unn-irksam zu niachrn) nach deni Riedrr- 
ansaucrn mit 20-40 ccin Salzsaurc Schwefela-asserstoff his zur 
Sattigung eingeleitct, oder nber auch mit, Schwefrlxmmon cer- 
sctzt w-urde, so daB die Loeung noch sauer bleibt. 

Auch kann ninn nntiirlich aueh den AufschluB wir bei der Schnefel- 
natriumniethode vornehmen und die schnefrlsaure Losung in drm 
Kolbchen mit ,I'atriumthiosulfat bphandcln. 

Die naeh diesen beiden Arbritsweisen erhnltenen Resultate 
ir-nrrn rbrnso grnnu wie die narh drr znrrst nnprgrbenen Vorsehrift. 

[A. 58.1 

Uber eine Knallgasexplosion in der Sta'hlflasche. 
Von LOTHAR WOHLER, Darmstadt. 

[Eiogeg. 28. 6. 1917.) 

Infolgr einer Knallgawxplosion in der mit Wassrrstoff gefiilitcn 
Stahlflaschc nach ihrer Auffiillung mit. Saucrstoff, wrlche sich ini 
Jshre 1902 niit sehwcrem Saeh- und Personcnschsden rreigncte'), 
wurde die schoii damals +lfaeh benutzte Einrirhtung der Links- bzw. 
Rechtsgewinde fiir die Flasehcnventile, Reduzierventile, die An- 
schluRmuttrrn drr Fiillbiigcl und Vrrsehlu51nnttcrn der Flasclicn- 
ventile jr nach dcm Gasinhalt auch polizeilich angeordnet. Explo- 
sionen von Stahlflaschen mit komprimierten und insbesondere ver- 
fliissigten Gasen durch p h y s i k a 1 i s c h e Ursnchen werden trotz- 
dcm freilich auch wither noch haufig beobachtet, sei es durch Auf- 
platzcn dcr Flaschen infolge L:brrbeanspruchung des Materials oder 
durch fehlerhafte Stellen dessrlben, sei es insbesondere b-i Sauer- 
stofflasehen durch Ausbrrnncn der organisehen Bestandteile drr  
Rcrluziervcntile2) infolge Selbstcrhitzung bei Offnung der Flaschc 
mit plotzlicher DruckvergroRcrung im Ventil. Die gefahrlichen 
Knallgasrxplosioncn aber wurden scithrr durch die genanntpn Ein- 
richtungen mit Sicherhcit verhiitrt. 

Das scheint jctzt als Folge der groRen .4nspriiche an die Industrie 
und cler damit vcrkniipftcn Lockerung der strengen Vorschriften 
anders werden zu wollen, wie mehrere Falle in letzter Zeit gelehrt 
habcn, dcren einer in Coln bzohachtet wurde infolge Einfiillung von 
Sauerstoff in Wasserstofflaschcn oder umgckehrt, deren anderer im 
Eiscnbahn-Werkstattcnamt Darmstadt mit noch grokrern Personen- 
und Sachschadcn verlief und drshalb zur allgemeinen Warnung 
mitgeteilt werden soll. 

In eine leerc Sauerstofflasche war seitcns das liefernden Werkes 
durch eine Reihe von Untcrlassungen und Versehen Wmserstoff 
eingefiillt worden. Der Irrtuni wurde vom Verbraucher erkannt, 
die Flaschc zuriickgeschickt, und nunnichr vmrde, ohne den Wasser- 
staff ganz oder iiberhaupt wieder zu entleeren, Sauerstoff darauf 
gefullt. Bci dcr Vcrwendung dieses Gasgemenges trat dann die 
furchtbare Explosion ein, \velche drei -4rbciter totete, mehrere schwer 
und lricht vcrletzte. Die Stahlflltsche von 40 1 = 6cbm Gasinhalt 
wurde in ganz kleine Stiicke zerrissen. Von wenigen grokren war das 
Flaschenstiick mit der vcrstarkten Briist von etwa Handbreite 
und -1ange das groI3te; es wurde 100 m weit gcschleudert.. Durch die 
Gewalt der Explosion aurden fast alle Fensterscheiben des Werk- 
stattenamts zertriimmert, die beiden Tiiren hinausgedriickt, durch 
die Flaschcnstiicke dic Wasser-, Luft- und Heizleitungen sowie die 
clektrischen Leitungen durchschlagen. Eine neben der explodierten 
Flasche stehende eben entlcerte andere Sauerstofflasche von 40 1 
wvurde in der Mittc durchgerissen und stark nach innen eingedriickt. 
Der eiserne Wagen, auf dem die beiden Flaschen lagen, war voll- 
standig in klcine Stiickr zerrissen, die Windc dcr Halle naren stark be- 

l) R u s  s i g ,  Angew. Chem. 13, 717 [1902]; W i s s ,  Z. f. konipr. 

z, Vgl. z. H. A. 1, a n g e , Anqew. Chem. 15. 1307 [1902]. 
u. verfl. Case 6, 13 [1903]. 




