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in der That  auch sehr gut, d a  die Zersetzung in schwefelsaurer Liisung 
ganz glatt nach der Gleichung verlauft: 

6 K M n O r  + 4 Has04 + 5 C N S H  
= 3 KaSOd + 6 MnSOa + 4 H a 0  + 5 C N H  

und die gebildete Cyanwasserstoffsiiure keiner weiteren Oxydation 
unterliegt. Diese Art Sulfocyanate einzustellen, ist aber einmal wegen 
der  freiwerdenden Blausaure nicht anzurathen und zweitens auch 
nicht ganz genau, da  die kauflichen Rbodanate wenigstens alle ver- 
haltnissmiissig viel Eisenoxydul enthalten, das dann einen Theil des 
Permanganates fiir sich zur Oxydation in Anspruch nimmt, und so 
einen geringen Fehler veranlasst. 

579. Hermann Alt und Ju l ius  Schulze: 
Trennung des Zinks vom Nickel. 

[Mittheiluog aus dem chem. - techn. Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 14. December.) 

Jeder ,  der oft in der Lage war ,  Xickel und Zink zu trennen, 
wird Gelegenheit gehabt haben, zu beobachten, dass, wenn die Trennung 
durch Schwefelwasserstoff nach der beka~mten Methode in schwach 
salzsaurer resp. essigsaurer Losung erfolgte, bald ein genaues, bald 
aber trotz peinlichsten Innehaltens der gegebenen Vorschriften 1) ein 
hiichst unbefriedigendes Resultat erzielt wurde, indem einmal das  
Schwefelzink schneeweiss, dann wieder durch beigemengtes Schwefel- 
nickel grau bis braun fiel, oder endiich das Zink zwar weiss, aber 
nicht vollig quantitativ abgeschieden wurde. Letzteres hangt , wie 
schon B e i l s t e i n  a) angiebt, von den Mengenverhaltnissen der beiden 
Metalle ab:  ist viel Zinksalz in Losung, so wird durch den Schwefel- 
wasserstoff viel a n  das Zink gebunden gewesene Mineralsaure frei, 
und diese verhindert die vollige Fallung des Schwefelzinks. B e i l -  
s t e i n  sah sich desbalb nach einer anderen Trennung um und fand, 

1) F r e s e n i u s ,  Ad.  z. quant. Analyse, 1575, Band I, 579. 
a) Diese Berichte XI, 1716. 
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dass in  citronensaurer Losung durch Schwefelwasseratoff das  Zink 
v6llig ausgefallt wird, wahrend alles Nickel in Losung bleibt. Es 
muss aber wohl diese Methode bei den Versuchen des Verfassers doch 
nicht immer so ganz glatt gegangen, d. h. das Zink nicht immer vijllig 
weiss gefallen sein, wenigsfens finden sich in der Arbeit selber leise 
Zweifel; so beisst es: man diirfe nicht zu lange Schwefelwasserstoff 
einleiten, swodurch auf die Dausr  doch Spuren von Schwefelnickel 
mit niedergerissen werden k 6 n n t e  n g; ferner wird gesagt : Bzum Ge- 
lingen des Versuches ist es  durchaus nothwendig, jede Erwarmung 
der Fliissigkeit zu vermeidenc; es  hat  demnach diese Methode, wie- 
wohl bedeutend besser nach unsereii Erfahrangen als die der Fallung 
in anfangs salzsaurer, dann essigsaurer Losung, auch noch ihre Schatten- 
seiten, die sich bei Analyseu von Nickellegirungen, die der Eine ron 
uns ausfiihrte, oft in recht unliebsamer Weise geltend machten. D a  
nun die Trennung von Nickel und Zink mittelst Cyankalium oder gar 
Blausaure freilich scharf, aber  nur bei Anwendung absolut reiner 
Reagentien exact ist, so haben wir die Scheidung der beiden so oft 
neben einander vorkommenden Metalle einem eingehenderen Studium 
onterworfen und sind auch zu einem vollig befriedigenden Resultat 
gekornmen. 

L e i t e t  m a n  i n  e i n e  s t a r k  b e r n s t e i n s a u r e  L o s u n g  v o n  
Z i n k  u n d  N i c k e l  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  so  f i i l l t  a l l e s  Z i n k  
als s c h n e e w e i s s e s  S c h w e f e l z i n k ,  w a h r e n d  d a s  N i c k e l  i n  
L 6 s u n g  b l e i b t ;  d i e  L o s u n g  k a n n  h e i s s  o d e r  k a l t  s e i n ;  e i n  
U e b e r s c h u s s  d e s  F a l l u n g s m i t t e l s  s c h a d e t  n i c h t .  

Die Versuche mit Zink- urid Nickelsalzen wurden wie folgt aus- 
gefuhrt. Eine Vorpriifuog der Zinkverbindong, des Sulfates, bezeugte 
die Reinheit des Praparates. 

Berechnet Gefunden 
Zn 22.66 22.44 p c t .  

Dasselbe konnte also direct den Versuchen dienen. Das Nickelnitrat 
hingegen enthielt mehr als 0.5 pCt. salpetersaures Eisenoxyd, musste 
also erst gereinigt werden. Zu diesem Zwecke wurde auf bekannte 
A r t  das  Eisen als basisch essigsaures Salz herausgeschafft und dann 
die Losung mit Kalilauge aber nicht v6llig gefallt, so dass also das 
Nickeloxydulhydrat absolut frei war  von Alkalihydrat; nach mehr- 
facheui Auskochen des Niederschlages mit Wasser wurde derselbe in  
Salpetersaure gelijst , eingedampft uod der Krystallisation iiberlassen. 
Die abgesogenen, gut abgepressten Rrystalle sirid freilich, wie bekannt, 
stark hygroskopisch , lassen sich aber bei einigermaassen schnellem 
Abwagen gut analysiren. 

Berechnet Gefunden 
Ni 20.19 20.18 pet. 
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Das Zinksulfat und das Nickelnitrat wurden nun in den ver- 
schiedensten Verhaltnissen gemischt, in Wasser geltist, mit Bernsteiu- 
saure stark angesauert und rnit Schwefelwasserstoff behandelt; man 
mocbte kalt oder heiss, nur 5 oder 30 Minuten einleiten, immer fie1 
ein VOD Nickel v6llig freies, rein weisses Schwefelzink. Dass dasselbe 
auch ganz quantitativ abgeschieden wurde, bewiesen am deutlichsten 
die Analysen, von denen hier nur eine angefiihrt werden mag. 

1.16625 g ZnSOA + 7 Ha0 gemischt mit 0.38 g Ni(NO3)a + 6H20 gaben 
0.3945 g Zn S = 0.26448 g Zn und 0.0986 g Ni 0 = 0.077494 g Ni. 

Berechnet Gefunden 
Zn 22.66 22.G6 pCt. 
Ni 20.19 20.39 P, 

Diese Methode der Zink- und Nickeltrennung verlangt aber die 
Abwesenheit von Salzen in der betreffenden bernsteinsauren Losung, 
da diese bewirken, dass leicht Schwefrlnickel rnit ausfallt; nun, diese 
Bedingung ist aber leicht einzuhalten, wie gleich beschrieben werden 
soll. Da nun bei der Ausfiihrung von Analysen der bier in Betracht 
kommenden Metalllegirungen verschiedene auf den ersten Blick un- 
wesentlich erscheinende Punkte von Eintluss auf das Gelingen der 
Gesammt-Analyse sind, so geben wir im Folgenden die genaue Be- 
schreibung der von uns ausgefuhrten Analysen von Argentan wieder, 
der Legirung, um die es sich wohl meistens handeln wird. Man lost 
dasselbe in Salpetersaure, dampft die meiste Saure a b ,  filtrirt das 
Zinnoxyd a b  und fallt nun das Kupfer mit Schwefelwasserstoff; eine 
Fallung mit unterschwefligsaurem Natrium oder mit Rhodauaten ist 
nicht anzurathen , da  man auf die Weise unterschweflig- oder sulfo- 
cyanwasserstoffsaure Salze in L6sung bekommt, was nicht von Vortheil 
ist und auf angegebene Art  ja  leicht vermieden werden kann. Das 
Filtrat wird nun stark eingeengt und von Schwefelwasserstoff befreit 
- bei von Anfang an nur schwach salpetersaurer L6sung scheidet 
sich auch jetzt kein Schwefel aus - rnit Ralilauge bis fast zur Neu- 
tralitat versetzt und mit wenigen, 10- 20, Tropfen 10 procentigem 
essigsaurem Natrium in Siedehitze gefallt; eiu Mehrnehmen von Acetat 
ist zwecklos und wird lastig, d a  die gesammte Essigsiiur;? durch Ab- 
dampfen wieder entfernt werden muss, um Nickel und Ziiik als Carbo- 
nate abzuscheiden, denn bei Gegenwart von Essigsaure fallen kohlen- 
saures Zink und Nickel nicht vollig aus; ails demselben Grunde darf 
auch die Lasung nicht rnit bernsteinsaurem Ammon behufs Fallung 
des Eisens versetzt werden. Man filtrirt nun also das basisch essig- 
saure Eisen a b ,  vertreibt im Filtrat durch Kochen unter Zusatz von 
Mineralsaure den kleinen Ueberschuss der Essigslure und fallt in 
Siedehitze rnit kohlensaurem Natrium. Nachdem die Carbonate des 
Zinks und Nickels abfiltrirt und ausgewaschen sind, 16st man dieselben 
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in Bernsteinsiiure, filtrirt von etwaigen Papierfasern ab und fiillt nuu 
zweckmhsig bis zu einer bestimmten Marke auf, um dann nur einen 
aliquoten Theil der Liisung zur Trennung der beiden Metalle zu be- 
nutzen; wir fiillten bei einer Menge von 1.5 bis 2 g urspriinglich an- 
gewandter Substanz stets auf 500 ccm auf und nahmen davon 100 ccm 
zur weiteren Analyse. Die nochmals mit ca. 5 g Bernsteinsaure ver- 
setzte und durch etwas Wasser verdiinnte Fliissigkeit wird bis fast 
zum Sieden erhitzt und nun in dieselbe Schwefelwasserstoff geleitet ; 
sofort scheidet sich ein schneeweisser Niederschlag aus; man leitet so 
lange ein, bis die Fliissigkeit stark nach dem Gase riecht, und lasst 
24 Stunden absitzen, filtrirt, wascht nach der bekannten Methode das 
Schwefelzink aus und bestimmt dasselbe als solches. Das Filtrat 
wird durch Eindampfen von Schwefelwasserstoff befreit; dabei kann 
es kommen, dass wegen der grossen Verdiinnung, hervorgerufen durch 
das Schwefelwasserstoffwaschwasser , die Bernsteinsaure nicht mehr 
viillig ihre liisende Wirkung auf das Schwefelnickel ausiibt nnd dieses 
sich zum Theil ausscheidet; man vermeidet das sehr einfach dadurch, 
dass man der Liisung etwas Salzsaure zufiigt und nun erst kocht; ist 
kein Schwefelwasserstoff mehr vorhanden, 80 fdlt man mit Kalilauge 
in der Siedehitze; auch bei  G e g e n w a r t  von  vie1 B e r n s t e i n s a u r e  
f a l l t  dae N i c k e l o x y d u l h y d r a t  viillig quan t i t a t iv ,  man braucht 
also nicht seine Zuflucht zu der elektrolytischen Bestimmung des 
Nickels oder jener lastigen mit Schwefelammonium zu nehmen. Sammt- 
liche Filtrate von Nickeloxydulhydrat wurden mit Schwefelammonium 
versetzt: nach 48 Stunden hatte sich nirgend eine Spur von Schwefel- 
nickel abgeschieden! 

Eine Argentan- Analyse auf beschriebene Art ausgefiihrt gab fol- 
gendes Resultat: 

1.434 g Neusilber lieferten 0.0015 g Sn 0 = 0.0011802 g Sn = 0.08 pCt. 
> >> )> 0.02215 g Fea03 = 0.015508 g Fe = 1.08 n 

> >> * 1.13615 g CuaS = 0.907005g CU = 63.25 * 
>> > n 0.43225g Z n S  = 0.28973 g Zn = 20.20 )> 

> >> n 0.2SOg NiO = 0.22006 g Ni = 15.34 >> 

99.95 pct. 


