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MaBanalytische Zinkbestimmung.

Von J. W. SPRINGER, Assistent im chem. Laboratorium Dr. L. Pollak
in Aussig a. E.
(Eingeg. 26./6. 1917.)

Fiir die Bestimmung des Zinks in Erzen, Legierungen usw. ist
cine Reihe von Methoden in Anwendung, welche teils auf maB-, teils
auf gewichts- und elcktroanalytischer Grundlage aufgebaut sind, von
welchen aber hauptsiichlich die volumetrischen, besonders die nach
Schaffner und Galetti mit ihren Modifikationen und in
neuerer Zeit auch dic Kaliumcyanidmethode nach Prof. E. Rupp
sowie die jodometrische Bestimmung von E. Rupp und A. Sch.
Schmidt in Anwendung kommen.

Die Schwefelnatriummethode nach Schaffner (Dingl pol. J.
150, 114 [1856]) wird wohl in ihrer Urvorschrift gegenwirtig wenig
oder gar nicht mehr angewandt, da sie Fehlerquellen in sich birgt,
und zwar insofern, als der sicheren Beseitigung von Kupfer, Cad-
mium und Mangan nicht geniigend Rechnung getragen ist, und auch
das vom Eisenhydroxyd eingeschlossene Zink unberiicksichtigt
bleibt. AufBerdem gestattet wohl dic Anwendung von Eisen als
Indicator in der Titrierfliissigkeit auch keine einwandfreiec Angabe
verbrauchter Kubikzentimeter Schwefelnatriumlésung.

Es wurde deshalb darauf hingearbeitet, dicse Fehler nach Mog-
lichkeit zu beseitigen. Dies fiihrte zu den jetzt allgemein angewandten
Methoden, bei welchen das Kupfer aus schwefelsaurer Lésung mit
Natriumthiosulfat oder bei Gegenwart von Cadmium mit Schwefel-
wasserstoff gefillt wird, und weiter das Mangan mit geeigneten Oxy-
dationsmitteln wie Brom, Wasserstoffsuperoxyd usw. bei der Féllung
des Eiscns beseitigt wird. Als Indicator wird allgemein sogenanntes
Polkapapier oder Bleicarbonatpapier verwendet, mit welchem der
Reaktionsendpunkt oder UberschuB von Schwefelnatrium durch
Bildung von Bleisulfid erkannt wird.

Obwohl diese Methode allen analytischen Anforderungen gerecht
wird, sind Differenzen bei gleicher Probe zwischen den Zinkbefunden
verschiedener Laboratorien bis zu 19 und dariiber zu verzeichnen,
was woh! auf UnregelméiBigkeiten in der Arbeitsweise zurilickzufithren
ist. So ist dem Zinkanalytiker bekannt, daf schon ungleiche Mengen
von Ammoniak oder dessen Salzen zwischen Titer und Probe, oder
schleehtes Bleipapier unregelmiBige Werte geben; auch nicht ganz
verkochtes Brom bietet beim Tiipfeln Schwierigkeiten. Anderenteils
ist die Anwesenheit von Brom, besonders bei stark maganhaltigen
Erzen erwiinscht, da man sonst Gefahr lauft, daf3 sich nach einiger
Zeit im Eisenfiltrat Mangan ausscheidet. Man hilft sich hier einfach
in der Weise, dall man, nachdem bei der Oxydation mit Brom die
Lgsung klar geworden ist, ohne weiter zu verkochen mit Ammoniak
fillt und, um gleichméBige Tiipfelflecke zu erzielen, dem Titer etwas
Bromwasser zusetzt.

Zieht man noch in Betracht, daB zur Beurteilung der Gleich-
maBigkeit der Bleisulfidflecken ein gutes Auge erforderlich ist, so
erscheint es ohne weiteres klar, dal} fiir eine derartige Bestimmung
nur ein gut geiibter Analytiker in Frage kommt.

Weniger Ubung erfordert die Kaliumferrocyanidmethode nach
Galetti (Bl Soc. Chim. [2] 2, 83 [1864]). Diese beruht nach
DeKonink und E. Prost (Angew. Chem. 9, 460 [1896]; Riv.
chim. analyt. appl. 5, 423 [1897]) auf Umsetzung des Zinks zu Ferro-
cyanzink in erster Phase und zu cinem Doppelsalz im weiteren
Verlaufc der Reaktion nach folgender Gleichung:

7
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Die Titration wird in essigsaurer oder weinsaurer ammoniaka.-
lischer, auch in salzsaurer Losung ausgefiihrt, und der UberschuB
von Ferrocyankalium mit TFerrichlorid, Kupfer, Urannitrat oder

Amnionmolybdatlésung als Indicator erkannt.
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Am geeignetsten und weitestverbreiteten ist das Arbeiten in wein-
saurcr ammoniakalischer Losung (Giudice, Berg- u. Hiittenm. Ztg.
41, 489 [1882]; Bragard, Inaug.-Dissert., Berlin 1887; Berg- u.
Hiittenm. Ztg. 46, 100 [1887]). Das Eisen, welches hierbei in Lisung
bleibt, wirkt beim Uberschu an Ferroeyankalium durch Tiipfeln
in eine verdiinnte Essigsiure infolge Bildung von Berlinerblau als
Indicator.

Bei Anwesenheit von Mangan wird diese Methode unzulinglich,
ebenso wie die Arbecitsweise Moldenhauers (Chem.-Ztg. 13,
1220 [1889)), das Zink in ammoniakalischer Losung ohne vorherige
Entfernung des Eisens zu titricren. Dersclbe Verfasser hat seine
Methode deshalb in der Weise erweitert, dafl er das Zink gemein-
sam mit dem Mangan bestimmt und letzteres besonders ermittelt
in Abzug bringt, oder aber aueh das Mangan vor der Titration mit
Ferrocyankalium als Phosphat fillt (Chem. Ztg. 15, 223 [1891]).

Letztere Methede ist nach L. Bl um (Z. {. analyt. Chem. 31, 60
[1892]) zu verwerfen, da Manganphosphat in chlorammonhaltiger
Losung léslich ist; Blum schligt daher Oxydation des Mangans
mit Brom und Fillung mit Ammoniak vor.

Als weitére maBanalytische Zinkbestimmung wire die nach
E. Rupp (Chem.-Ztg. 34, 121 [1910]) und nach E. Rupp ge-
meinsam mit A. Sehmidt zu erwihnen. Erstere beruht auf Um-
setzung des Zinks zu komplexem Zinkeyankalium und Erkennen
des Reaktionspunktes durch Bildung einer Zinkcyanidtriibung;
letztere auf der Oxydierbarkeit des Ferrocyankaliums mit Jod in
quantitativen Verhiltnissen. Beide Methoden gelten als sehr genau
(vgl. die Arbeiten von W. D. Tread well in der Chem.-Ztg. 38,
1230 [1914); von H. Grossmann und L. Holter in der
Chem.-Ztg. 34, 181 [1910]).

Eine Methode, welche in kiirzester Zeit und mit gutem Erfolge
im hiesigen Laboratorium, insbesondere als Kontrollanalyse und fiir
Proben, bei denen das Zink schnell bestimmt werden soll, schon
langere Zeit angewandt wird, stiitzt sich auf den Vorschlag L.
Blums, die Titration bei Gegenwart von Mangan nach vorheriger
Oxydation mit Brom in ammoniakalischer Lésung vorzunehmen.

Um den Genauigkeitsgrad dieser Methode zu priifen, wurden
folgende Versuche unternommen:

Fiir die Arbeiten wurde cine Kaliumferrocyanidlésung nach
Galetti enthaltend 32,49 g K,FeCy, im Liter sowie chemisch
reines Zink angewandt. 0,25 g dieses Zinks, so wio es in seiner Menge
gewohnlich als Titer gegeniiber der Erzeinwage verwendot wird,
entsprechen 24,9 ecm dieser Losung. Die Titration bzw. Einstellung
der Losung wurde in der Weise vorgenommen, daf} die 0,25 g Zink,
in 5 ccm Salzsiure gelost, mit Wasser auf etwa 200 ccm verdiinnt
und mit 25 cem Ammoniak zum Sicden erhitzt wurden, worauf mit
der Kaliumferroeyanidlosung titriert wurde, bis ein Tropfen der
Reaktionsfliissigkeit in eine essigsaure Kisenchloridlésung (0,05 g
Fe,Clg, 10 cem C,H,0, auf 100 ccm) gebracht, den Uberschu8 von
Ferrocyankalium durch Berlinerblaureaktion anzeigte. Einer weiteren
0,25g Zink enthaltenden Losung wurden in wechselnden Mengen Eisen
in Form von Chlorid zugesetzt, wie vorher ammoniakalisch .gemacht
und wieder titriert. Auch hier war der Kaliumferrocyanidverbrauch
gleich 24,9 ccm Losung. Das Eisen als Hydrat hatte demnach in
keiner der vorgenommencn Proben eine hinderliche Wirkung auf die
Ferrocyanzinkbildung, obwohl vorausgesetzt werden mul}, daBl das
bei der Hydratbildung mechanisch eingeschlossene Zink der Fcrro-
oyanzinkbildung entzogen wird.

Um sicher zu gehen, daB das eingeschlossene Zink tatsichlich
quantitativ in Reaktion tritt, wurde der Zinkgchalt eines Eisen-
niederschlages unter normalen Verhiltnissen bestimmt und zur
Titration gebracht.

Die Losung mit 0,25 g Zink und 0,1 g Eisen als Chlorid, ent-
sprechend dem mittleren Gehalt an Roh- und R&stblenden, wurde
wie bei der Schwefelnatriummethode mit Ammoniak behandeclt,
der entstandene Niederschlag abfiltriert und gut ausgewaschen.
Das Eisenhydrat wurde wieder zuriickgespiilt, abermals mit Am-
moniak behandelt, filtriert und dies Verfahren nochmals wiederholt.
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Das so im Filtrat enthaltene Zink ist dasjenige, welches bei der
Verdiinnung des Ammoniaks beim Waschen auf dem Filter als
Hydrat zuriickbleibt und hier fiir diese Mcthode nicht weiter in
Betracht kommt, da der Niederschlag nicht von der Zinklosung
getrennt wird.

Das Eisenhydroxyd wurde nun in Salzsiure gelost, entsprechend
verdiinnt, wieder mit Ammoniak gefillt, filtriert und dieser Vor-
gang ebenfalls nochmals wiederholt. Das nun jetzt im Filtrat vor-
handene Zink ist das vom Niederschlag cingeschlossen gewesene
und wurde gewichtsanalytisch als Sulfid zu 0,0081 g Zn gefunden
(= 3,249, der angewandten Gewichtsmenge Zink von 0,25 g).

Ein nun auf gleiche Weise dargestellter Eisenniederschlag wurde
mit Wasser auf gleiches Volumen wie bei der Titerstellung gebracht,
10 ccm Kaliumferrocyanidlosung zugesetzt, zum Sieden erhitzt
und mit einer Zinklosung (5 g auf 500 ccin) zuriicktitriert. Ein
weiterer Niedersehlag von gleicher Gewichtsmenge, aber ohne Zink,
wurde bei gleichem Volumen cbenfalls mit 10 eem Kaliumferro-
cyanidlésung zum Sieden erhitzt und mit Zinklosung zuriicktitriert.
Beide Titrationen ergaben:

Eisennicderschlag ohne Zink +- 10 cem K, FeCyg 10,00 cem Zn-Los.
Eisenniederschlag mit Zink - 10 cem K FeCye 9,19 ccm Zn-Los.

Deninach verbrauchte Menge l\a.lmmferlocymndloslmu 0,81 cem.

Dies entspricht 0,0081 g Zink oder 3,249 der angewandten Zink-
menge von 0,25 g.

Zur Kontrolle wurde auch noch das Filtrat dieses bei Gegenwart
von 0,25 g Zink erzeugten Eisenniederschlages titriert und folgendes
gefunden:

0,25 g Zink Tltor)
Filtrat

Demnach verbrauchte kalosunu

. 24,9 cenu K, FeCyg
. 24,1 cent I\ Fe(ss

0,8 ccm,

entsprechend 0,008 g Zink oder 3,29 der angewandten Zinkmenge.

Vorstehende Resultate decken sich demnach bis auf kleine Diffe-
renzen, die als Analysenfehler zu bezeichnen sind. Daraus ist zu
ersehen, daB das vom Eisenhydrat cingeschlossene Zink an der
Ferrocyanzinkbildung quantitativ teilnimmt, und demnach in dieser
Beziehung kein Fehler auftreten kann.

Gleiche Versuche wurden nun auch bei Gegenwart von ver-
schiedenen Mengen Mangan vorgenommen, und nur vor der Fillung
mit Ammoniak eine geniigende Mcnge Bromwasser zugesetzt, was
bei Anwendung dieser Methode auf Erze iiberhaupt notwendig ist,
da auch noeh die Sulfide bzw. der Schwefelwasserstoff von der
Kupfer-, Blei- und Cadmiumfillung zerstért werden miissen.

Die erhaltenen Ergebnisse waren dieselben, und es hatte demnach
auch das Mangan und Brom keinerlei hinderliche Wirkung auf die
Ferrocyankalium-Zinkreaktion.

Nach dieser Methode wurden von vielen Erzen, teils manganfreien,
teils manganhaltigen, Untersuchungen vorgenommen. Wic dic
nachstehenden Ergebnisse zeigen, wurde niit der genau ausgefiihrten
Schaffnerschen Modifikation gut iibereinstimmende Resultate
erhalten. Hierzu mull bemerkt werden, daf hierbei die grof3te Spann-
weite der Differenz mit der Schwefelnatriummethode angegeben ist.

Na,S-Methode K FeCyg-Methode

Frz (manganhaltig) . . 45,07% 45,04% Zn
Erz (ohne Mangan) . 35,159, 35,109, ,,
Gerostetes Erz (manganhaltlg) . 46,999, 46,959, ,,
Geriostetes Erz (ohne Mangan) . 31,508°%; 31,66%, ..

Ausfiihrung des Verfahrens: 2—5 g des gut vor-
bereiteten Durchschnittsmusters werden in cinem entsprechenden
Kochbecher mit 20—25 ecm konz. Salzsiure iibergossen, auf dem
Sandbad oder Drahtnetz erwirmt, bis der Schwefelwasserstoff ver-
trieben ist, und unter Zusatz von 10—25 cem Salpetersidure weiter
erwirmt, bis Losung eingetreten ist. Sodann wird nach Entfernung
des Uhrglases bis zur Trockne eingedampft, mit Salzsiure durch-
feuchtet und nochmals eingedampft, um die Salpetersiure voll-
stindig zu entfernen. Nun wird mit 20—50 cem Salzsiure aufge-
nommen, in einen 250 oder 500 ccm Kolben gespiilt, auf etwa 200
bis 400 cem verdiinnt, zum Sicden erhitzt, um einer vollstindigen
Losung sicher zu sein, und Schwefelwasserstoff eingeleitct, bis die
Loésung kalt geworden, und Sittigung eingetreten ist. Nach dem
Abkiihlen fiilit man bis zur Marke des Kolbens auf, schiittelt gut
dureh und filtriert. Vom Filtrat werden 50 ccm in einemn Kochbecher
mit Bromwasser behandelt, erwdrmt, bis klare Losung eingetreten
ist, mit 25 ccm Ammoniak das Eisen und Mangan gefillt und wieder
bis zum Sieden erhitzt. Bei Beginn des Siedens wird von der Flamme

weggenommen und mit der eingangs erwihnten Kaliumferrocyanid-
losung titriert, bis ein Tropfen der Reaktionsfliissigkeit in die ge-
nanntc essigsaure Eisenchloridlgsung getiipfelt durch Blaufirbung
den UberschuB von Ferroeyankalium anzeigt ; hierbei ist zu beachten.
daB das Volumen der zu titricrenden Losung annédhernd gleich der
des Titers ist.

Die Titerstellung wird in der schon beschriebenen Weise durch-
gefiihrt, indem man 0,25 g chemisch reines Zink in 4—35 ccm Salz-
siure (entsprechend der Probe) 18st, mit 25 cem Ammoniak versetat,
zum Sieden erhitzt und titriert.

Um die Zeit zur Ausfiihrung dieser Methode noch etwas zu ver-
kiirzon, wurde versucht, die salz-salpetersaure Losung nach voll-
stindigem AufschluB des Erzes direkt zu verwenden. Es wurde hier-
bei in der Weise vorgegangen, daB nach entsprechender Neutrali-
sation der auf rund 200—400 cem verdiinnten Losung mit Ammoniak
(um die Salpetersiure unwirksam zu machen) nach dem Wieder-
ansduern mit 20--40 cem Salzsiure Schwefelwasserstoff bhis zur
Sittigung eingeleitet, oder aber auch mit Schwefelammon ver-
setzt wurde, so daB die Lésung noch sauer bleibt.

Auch kann man natiirlich auch den AufschluB wic beider Schwefel-
natriummethode vornehmen und die schwefelsaure Losung in dem
Kolbchen mit Natriumthiosulfat behandeln.

Die nach diesen beiden Arbeitsweisen erhaltenen Resultate
waren chenso genau wie die nach der zuerst angegebenen Vorschrift.

[A. 58]

Uber eine Knallgasexplosmn in der Stahlflasche.
Von LotrArR WOHLER, Darmstadt.
;Eingeg. 29. 5. 1917.)

Infolge einer Knallgasexplosion in der mit Wasserstoff gefiiliten
Stahlflasche nach ihrer Auffiillung mit Sauerstoff, welche sich im
Jahre 1902 mit schwerem Sach- und Personcnsehaden ereignete?l),
wurde die schon damals vielfach benutzte Einrichtung der Links- bzw.
Rechtsgewinde fiir die Flaschenventile, Reduzierventile, die An-
schluBmuttern der Fiillbiigel und VerschluBmuttern der Flaschen-
ventile je nach dem Gasinhalt auch polizeilich angeordnet. Explo-
sionen von Stahlflaschen mit komprimierten und insbesondere ver-
fliissigten Gasen durch pb ysikalische Ursachen werden trotz-
dem freilich auch seither noch hiufig beobachtet, sei es durch Auf-
platzen der Flaschen infolge Uberbeanspruchung des Materials oder
durch fehlerhafte Stellen desselben, sei es insbesondere bei Sauer-
stofflaschen durch Ausbrennen der organischen Bestandteile der
Reduzierventile?) infolge Selbsterhitzung bei Offnung der Flasche
mit plétzlicher DruckvergroBerung im Ventil. Die gefihrlichen
Knallgasexplosionen aber wurden seither durch die genannten Ein-
richtungen mit Sicherheit verhiitet.

Das scheint jetzt als Folge der groBen Anspriiche an die Industrie
und der damit verkniipften Lockerung der strengen Vorschriften
anders werden zu wollen, wie mehrere Fille in letzter Zeit gelehrt
haben, deren einer in Coln bzobachtet wurde infolge Einfiillung von
Sauerstoff in Wasserstofflaschen oder umgekehrt, deren anderer im
Eisenbahn-Werkstittcnamt Darmstadt mit noch groBerem Personen-
und Sachschaden verlief und deshalb zur allgemeinen Warnung
mitgeteilt werden soll.

In eine leere Sauerstofflasche war seitens des liefernden Werkes
durch eine Reihe von Unterlassungen und Versehen Wasserstoff
eingefiillt worden. Der Irrtum wurde vom Verbraucher erkannt,
die Flasche zuriickgeschickt, und nunmehr wurde, ohne den Wasser-
stoff ganz oder iiberhaupt wieder zu entleeren, Sauerstoff darauf
gefiillt. Bei der Verwendung dieses Gasgemenges trat dann die
furchtbare Explosion ein, welche drei Arbeiter totete, mehrere schwer
und leicht verletzte. Die Stahlflasche von 40 1 = 6cbm Gasinhalt
wurde in ganz kleine Stiicke zerrissen. Von wenigen groBeren war das
Flaschenstiick mit der verstirkten Brust von etwa Handbreite
und -linge das groBte; es wurde 100 m weit geschleudert. Durch die
Gewalt der Explosion wurden fast alle Fensterscheiben des Werk-
stittenamts zertriimmert, die beiden Tiiren hinausgedriickt, durch
die Flaschenstiicke die Wasser-, Luft- und Hejzleitungen sowie die
elektrischen Leitungen durchschlagen. Eine neben der explodierten
Flasche stehende eben entleerte andere Sauerstofflasche von 40 I
wurde in der Mitte durchgerissen und stark nach innen eingedriickt.
Der eiserne Wagen, auf dem die beiden Flaschen lagen, war voll-
stdndig in klcine Stiicke zerrissen, di¢ Winde der Halle waren stark be-

Yy Russig, Angew. Chem. 15, 717[1902]; Wiss, Z. f. kompr.
u. verfl. Gase 6, 13 [1903].

2} Vel. z. B. A. Lange, Angew. Chem. 15, 1307 [1902].





