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8 e k u n  d a r e  n Hex a b r o m b u t y 1 a1 k o h o 1,  wie es  folgerrde GI& 
chungen veranschaulichen. 

1) 2(C,HBr)  + B r O H  = C B r a - - C H O H - - - C H - . - C B r ;  
2) C B r , - - - C H O H - - - C H - - - C B r  + H R r  + Bra 

Die Gruppe C H . O H  kann wahrscheinlich nicht als solche in 
der Nahe von so vielen Rromatomen existiren und wandelt sich in 
die Gruppe C 2:- 0 urn, wodurch Hexabromathylmethylketon entsteht. 
Die Leichtigkeit, rnit der sich dieser Uebergangskiirper polymerisirt 
und oxydirt ist bemerkenswerth. Freier Sauerstoff bildet damit den 
Tppus Aldehyd, nascirender Sauerstoff und B r O H  den Typus Keton 
unter Verdopplung seines Molekkles. Vielleicht wird es gelingen 
zum Typus Aethylenoxyd unter veriinderten Bedingungen, was iibrigens 
diese Untersuchungen bezwecken, zu gelangen. 

= CBra-- -CHOH---CHa-- -CBrg.  

Vevey,  6. October 1878. 

450. F. Bei le te in:  Ueber die Scheidnng dee Zinks vom Nickel. 
(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzang vom 27. Mai 1575; 

eingegangen am 5. October.) 

W i i h l e r ’ s  Verfahren, nach Zusatz von Rali und Blausaure das 
Zink durch Einfach-Schwefelkalium zu fallen, ist bis jetzt das einzige 
exacte Verfahren zur Trennung des Zinks vom Nickel. Demselben 
haften leider mehrere Uebelstande an. Das aue alkalischer LBsung 
gefallte Schwefelzink verstopft ausserordentlich die Poren des Filters 
und ist mkhsam zu waschen. Es ist nothwendig, freie Blausaure an- 
zuwenden oder eine frisch bereitete L6sung chemisch reinen Cyan- 
kaliums. Eine Losung von Cyankalium, die nur einige Zeit gestanden 
hat, iet ganz unbrauchbar ( K l a y e  und D e u s ,  Zeitschr. f. analytische 
Chemie 10, 197). Endlich hat man im Filtrat vom Schwefelzink 
zunachst das  Cberschassige Cyankalium zu zerstiiren, ehe das Nickel 
gefallt werden kann. 

Diese Umstande veranlassten bereits K l a y e  uud D eusl) ,  sich nach 
einer anderen Scheidungsmethode umzusehen, u n d  sie fanden, dass 
B r u n  n er’s Verfahren a ) ,  richtig ausgefuhrt, durchaus befriedigende 
Resultate giebt. Danach wird die stark verdiinnte Losung der Chloride 
oder Nitrate (1 g Oxyde in wenigstens 500 ccm Wasser geliist) rnit 
Soda bis zur Entstehung eines bleibeiiden Niederschlags versetzt und 
letzterer durch einen Tropfen Salzsaure geliist. Man leitet nun 
Schwefelwasserstoff ein und sobald der  Niederschlag von Schwefel- 

1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 10, 190. 
2) Jahresb. f. Chemie 1858, 621. 
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zink nicht mehr zunimmt, giebt man einige Tropfen einer sehr ver- 
diinnten Liisung ron Natriumacetat hinzu ond ftillt dae Zink vSllig 
aus. Eine zu grosse Menge Natriumacetat und jede Erhitzung ist 
durchaus zu vermeiden. 

Wie ich oft Gelegenheit hatte, mich zu iiberzeugen, giebt Brunner ’s  
Verfahren in  der  That  gute Resultate, aber nur wenn es sich um 
kleine Mengen Substanz handelt (Bruchtheile eines Grammes) oder 
doch das  Zink nicht zu sehr iiberwiegt. Handelt es sich aber um 
die Trennung kleiner Mengen Nickel von stark Iberschiissigem Zink, 
so ist die Trennung eine ungeniigende. Ein solcher Fall bietet sicb 
fast regelmassig bei der Analyse ron M e s s i n g  dar. Wie bekannt, 
enthalt das kaufliche Kupfer meist einige Zehntel Procent Nickel und 
Kobalt, und diese Metalle begleiten natiirlich das Rupfer in seinen 
Legirungen. H a t  man bei einer Messinganalyse Kupfer, Blei und 
Eisen in bekannter Weise abgescbieden, so erhalt man mit Schwefrl- 
ammonium wohl stets ein mehr oder weniger grau gefarbtes Schwefel- 
zink. Wendet man nun in diesem Falle das B r u n  n er’sche Verfahren 
an, SO fallt das Schwefelzink zwar vijllig weiss aus, die Fallung ist 
aber lange keine vollstandige, und zwar bleibt um so mehr Zink in 
Lijsung, je  grijsser die angewandte Menge Substanz war. (Zu g e n a u e n  
Metallanalysen werden 10 g und mehr Substanz angewandt.) Bei der 
Fallung des Zinks als Zinksulfid ist die aquivalente Menge Salz- oder 
Salpetersaure frei geworden, welche einen Theil des Zinks in Lijsnng 
halt. War  nur eine kleine Menge Substanz in Arbeit genommen, so 
wird auch nur wenig Saure frei und der  Zusatz einiger Tropfen 
schwacher Natriumacetatlasung geniigt, um die losende Wirkung der 
freien Mineralsaure zu paralysiren. Bei grossen Mengen Zink ist 
dieses wenige Acetat natiirlich ohne Wirkung. Gelange es  a u f  e i n e  
e i n f a c h e  W e i s e ,  die frei gewordene Saure in der Fliissigkeit aur 
eine bequeme Weise bis auf das  erlaubte Minimum abzustumpfen, so 
ware das B r u n n e r ’ s c h e  Verfahren in a l l e n  Fallen anwendbar. Dies 
l h s t  sich nur  8 0  ausfiihren, dass man das gefallte Schwefelzink ab- 
filtrirt, das Filtrat neutralisirt und dann aufs Neue mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt. Dadorch wird aber das Verfahren ein sehr zeitrau- 
bendes und ich sah mich desbalb nach einem anderen Trennungs- 
mittel um. 

Augenscheinlich ist die Essigsaure eine zu schwache Saure, um 
die FBllung dee Nickels zu verhindern, die Salz- oder Salpetersaure 
aber insofern eine zu starke Saure, als durch sie aucb etwas Zink 
in Lijsung gehalten wird. Es kam also nur darauf a n ,  eine Siiure 
zu finden, welche in ihrer Wirkung zwischen der  Essig- und der Salz- 
slure die Mitte halt. Die ersten Versuche wurden mit A m e i s e n -  
s i i u r e  ausgefihrt, welche D e l f f s l )  zur Scheidung des Zinks porn 

1) Jahreab. d. Chemie f. 1860, 643. 
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Nickel empfiehlt. Allein ich konnte einen Unterschied in  der Wir- 
kungsweise beider Sluren nicht wahrnehmen. Bei Gegenwart freier 
Ameisensiiore fiillt anfangs weisses Zinksulfid aus, das sich aber bald 
grau farbt. Ebenso verhielt sich V a l e r i a n s l u r e .  Etwas bessere Re- 
sultate wurden mit M i l c h s a u r e  erhalten. Vollkommen befriedigend 
fielen aber die Versuche rnit C i t r o n e n s a u r e  aus. 

R e i  G e g e n w a r t  r o n  C i t r o n e n s a u r e  ( u n d  c i t r o n e n s a u r e r  
S a l z e )  w i r d  d a s  Z i n k  v i i l l ig  d u r c h  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  
g e f a l l t ,  w l h r e n d  a l l e s  N i c k e l  i n  L i i s n n g  b l e i b t .  Zur Erlan- 
guug exacter Resultate verfahrt man in folgender Weise. 

Die geniigend stark rerdiinnte Liisung I )  der  h’i t r a t e oder S u 1 - 
f a t e  wird mit Ammoniak bis zu alkalischer Reaction rersetzt und 
dann mit r e i n e r  Citronens5ure angeshuert. I n  die v i i l l i g  e r k a l -  
t e t e  L6sung wird Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die Fliissigkeit 
deutlich danach riecht, wozu ein 5-10 Minuten langes Einleiten in 
den gewiihnlichen Fallen hinreicht. Bei riel Zink leitet man je  5 Mi- 
nuten lang Schwefelwesserstoff ein , lasst eine halhe Stunde stehen 
und wiederholt dies so lange, bis der Geruch nach Schwrfelwasser- 
stoff beim Stehen nicht rerschwindet. Man vermeidet auf diese Weise 
ein unniitzes, allzu langes Einleiten ron  Schwefelwasserstoff, wodurch 
auf die Dauer docb Spuren von Schwefelnickel rnit niedergerissen 
nerden k6nnten. 

Das gefallte Zinksulfid bleibt 24 Stunden lang k a l t  stehen und 
wird dann als solches gewogen. D a s  Filtrnt verdampft man auf ein 
kleines Volumen und fallt, nacb dem Uebersattigen mit Ammoniak, das 
Nickel elektrolytisch. Dieser letzteren Bestimmung wegen bat man 
darauf zu sehen, eine s a l p e t e r s a u r e  Liieung der  Metalle zu be- 
kommen, d s  bekanntlicb S a l  m i a k  der elektrolytischen Fallung des 
Nickels hinderlich ist. 

Die Fiillung des Zinks durch Schmefelwasserstoff aus citronen- 
saurer L6sung ist eine ro l l s thd ige ,  die ‘eingeengten Filtrate blieben 
auf Zusatz von Ammoniak und Ammoniumsulfid klar. Deutlicber noch 
sprechen folgende Zahlen fiir die Zuverlassigkeit der  Methode. 

1) 1 ccm einer L6sung ron  Zinkvitriol, enthaltend 5.3136 g Zink- 
oxyd im Liter, wurde mit 50 ccm einer Liisung ron  Kalium -Kickel- 
sulfat (K,  SO, . N i S O ,  -+ 6 H ,  0), enthaltend 13.9917 g in 4 Liter, 
gemischt. Erhalten: 0.0066 g Zinksulfid. 

Angemandt Erhalten 
Z n O  0.0053 g 0.0055 g. 

2) J e  25 ccm der obigen Zink- und Kickelliisung wurden ge- 
mischt und erhalten: Z n S  = 0.1592 g und Ni = 0.0952 g. 

1) H a m p e  (Zeitschr. f. analpt. Chemie 17, 363) empfiehlt mindefitens 2 Liter 
filr j e  I g Suhstanz, mas nur hei wenig Substanz ausfiihrbnr ist. 



171s 

Angemandt Erhalten 

Ni 0.0945 - 0.0954 - 
Z n O  0.1328 g 0.1339 g 

Zum Gelingen des Versuches ist es durchaus nothwendig, jede 
Erwlrmung der Fliissigkeit zu vermeiden. Auch schadet ein unniitz 
lang fortgesetztes Einleiten von Schwefelwasserstoff. Es ist oben an- 
gegeben, wie diese Bedingung bequem eingehalten werden kann. 

Anhangsweise mijgen noch folgende Erfahrungen kber die Schei- 
dung des Zinks vorn Nickel hier Platz finden. 

1) Aus einer ammoniakalischen Nickellijsung kann durch ge- 
niigend Natronlauge a l l e s  Nickel ausgefallt werden. Versetzt man 
aber eine gemischte Zink- und Nickellosung mit Ammoniak und dann 
rnit Natronlauge, so ist das gefallte Nickeloxydul stark zinkhaltig. 
Es gelingt nicht, selbst durch wiederholtes Losen in Ammoniirk und 
Fallen mit Natronlauge, einen zinkfreien Niederschlag zu erhalten. 

2) F l e i s c h e r  l )  empfahl, die Lijsung mit kberschiissigem Alkali 
zu versetzen, Natriumhypochlorid zuzusetzen und zum Eochen zu 
erhitzen. Alles Nickel wird dann als schwarzes Nickeloxyd gefallt. 
K l a y e  und D e u s 2 )  wandten dies Verfahren so  an,  dass sie die 
Liisung dcr Metalle mit iiberschiissigem Cynnkalium urid Aetzkali ver- 
setzten und dann Chlor einleiteten. Der  Nickelniederschlag war  zink- 
haltig. 

Ich fand es bequemer, die Lijsung mit iiberschiissigem Natron 
zu versetzen, Brom hinzuzugeben und dann zum Kochen zu erhitzen. 
Die Fallung des Nickels ist eine vollstandige, aber ein Theil des Zinks 
geht in den Niederschlag ein. Lost man nun das Nickeloxyd in Salz- 
saure und wiederholt die Fallung mit Natron und Brom, RO wird ein 
fast vollkommen zinkfreier Niederschag erhalten. Die beiden Metalle 
kiinnen also wirklich durch Natriumhypobrornid getrennt werden, nur 
ist eine mehrmalige Fallung nothig. Das Verfahren halt daher keinen 
Vergleich aus mit der Trennungsmethode durch Schwefelwasserstoff in 
citronensaurer L6sung. 

3) Das N i c k e l  wird aus ammoniakaliscber Lijsung sehr leicht 
durch den galvanischen Strom niedergeschlagen, das Zink nur  schwer. 
Ich hoffte deshalb, beide Metalle auf elektrolytischem Wege scheiden 
zu konnen. Die Resultate waren aber ganz unbefriedigend. A u s  
einer schwach s a u r e n  Losung fie1 das Nickel nicht vollstandig 
heraue, wahrend aus ammoniakalischer Lijsung den1 Nickel Zink bei- 
gemengt war. 

I )  Joum. f. prakt. Chernie (2) 2, 48 .  
a) Zeitachr. f. analyt. Chemie 10, 201. 




