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da  sie einen Typus der Verholzung von einzig dastehenden Merk- 
malen darstellt. Vom Gesichtspunkt des Chemikers aus betrachtet 
sind die wichtigsten aufgestellten und bewiesenen Punkte  die folgenden: 

1. Die Existenz einer Lignocellulose, welche die wesentlichen 
constitutiooellen Merkmale dieser Gruppe aufweist, die jedoch frei ist 
von ungebundeneo Aldehydgruppen rind sich durch Farbreactionen 
cbarakterisirt, welche niir zurn Theil mit denen der Lignocellulosen 
im Allgemeinen zusammenfallen, zum andern Theil aber eine grosse 
Aehnlichkeit mit denen der Cellulosen aufweisen. 

2. Gewisse Farbreactionen, welche haufig als wesentlich cbarak- 
trristisch fir die Lignocellulosen selbst angesehen werden, riihren in 
Wahrheit von Nebenproducten her. 

3. In  Folge der ungewiibnlichen Bedingungen des Wachsthums 
und der in einem Gewebe erfolgenden Substanzveranderung, welche 
die specielle Ausiibung einer aussergewiihnlichen Function ermiiglicht, 
werden diese Nebenproducte in einer grossen Zahl von Zellen nicht 
gebildet , welche sich aber dennoch als ails wahren Lignocellulosen 
bestehend erweisen. 

4. Die wahren Lignocellulosen enthalten Furfurol gebende Be- 
staudtheile - Furfuroi'de - welche nicht identisch mit Pentosanen sind. 

Laboratorium der HHrn. Cross  und B e r a n ,  London. 

825. F. Mylius und 0. Fromml): Versuohe sur Herstellung 
von reinem Zink. 

[ Mittheilung aus der Physikalisch - techniechen Reichsanstalt.] 
(Vorgetragen von F. Myliue in der Sitznng vom 11. Mdfirz.) 

In der  Chemie nennt man ein Praparat schlechthin nreinc, 
wenn sich in einer begrenzten Menge desselben mit den gebrauchlichen 
hlethoden keine Verunreinigung auffioden liisst. Man sollte eigentlich 
sagen sscheinbar reins, denn es iat bekannt, dass eine absolut reine 
Substanz praktisch nicbt isolirbar ist, und dass die Verunreinigungen 
in dem Maasse erkennbar werden, ale sich die Methoden der Unter- 
suchung verfeinern. 

Das Bestreben, die Elemente im Zustaode miiglichster Reinheit 
der wissenschaftlicheu Untersuchung und der technischen Anwendung 
zugiinglich zu machen, hat in der Reichsanstalt sehon zu Arbeiten iiber 

1) An der Untersuchung hat ausser den Verfassern noch Hr. Dr. Rob. 
F u n k  einen wesentlichen Antheil genommen. 
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die P l a t i n m e t a l l e l )  und iiber das Quecksilbera) gefiihrt; wir haben 
jetzt auch fiir das Z i n k  den Weg verfolgt, auf welchem man der  
Reinheit des Elementes moglichst nahe kommt. 

Unsere Versuche sind ausfuhrlich mitgetheilt in der Zeitschrift 
fiir anorganische Chemie; hier sollen nur die Hauptergebnisse der 
Arbeit kurz erlautert werden. 

I. Bestimmung der Verunreinigungen dea zinks. 
Wahrend die Reinheit des Zinks haufig eioseitig aus der Ab- 

wesenheit des Arsens beurtheilt wird, glaubten wir vom Amen ganz 
absehen zu diirfen, da man sich leicht Zink verschaffen kann, von 
dem 1 kg weniger als 1 mg Arsen enthalt. Nach den Untersuchuogen 
von E l i o t  und S t o r e r 3 )  kommen fiir die reineren Zinksorten nur 
E i s e n ,  B l e i  und C a d m i u m  wesentlich in Betracht. 

Bei der gebrauchlichen A r t  der Analyse4) von Zinkmetall pflegt 
man die uegativen Metalle durch Behandluog mit verdiinnter Saure 
vom Zink zu trennen. W e m  die Verunreinigungen sehr gering sind, 
ist dieser Weg rnit merklichen Feblern behaftet. Wir bedienen uns 
zur Analyse des Zinks der Umsetzungen, welche frisch gefalltes Zink- 
sulfid durch andere Metallsalze erfahrt (z. B. Z n S  + PbCla = ZnCla 
+ PbS)  und arbeiten in folgender Weise. 

100 g Zink werden im Kolben mit 200 ccm Wasser und all- 
mahlich rnit der zur Liisnng niithigen Menge Salpetersaure iibergossen. 
Die entstandene L6sung wird rnit Ammoniak iibersattigt, SO dass das  
anfangs gefallte Zinkhydrat zur Auflosung gelangt. Die Losung, 
welche alles Eisen als Oxydhydrat suspendirt enthalt, wird mit 
Wasser zu etwa zwei Litern aufgefillt und dann unter Umschwenken 
rnit kleinen Portionen einer stark verdiinnten Schwefelammonium- 
liisung so lange versetzt , bis der erneut ausfallende Niederschlag 
rein weiss erscheint. Die Mischung wird dann auf etwa 80° erwarmt 
und nach freiwilliger Klarung filtrirt. Das Piltrat muss auf er- 
neuten Zusatz von Schwefelammonium eineo rein weissen Nieder- 
schlag ergeben , in welchem kein Cadmium mehr nachweisbar ist. 
Den Niederschlag liist man auf dem Filter in verdiinnter Salzsaure, 
dampft die Losung rnit Schwefelsaure ein und bringt durch passenden 
Zusatz von Wasser und Alkohol das B l e i s u l f a t  zur Abscheidung. 
Das Filtrat wird durch Erwarmen votn Alkohol befreit und in der 
Warme mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei man die Saure mit 
-4mmoniak vorsichtig soweit abstumpft, dass das  C a d m i u m  als Sulfid 

1) Mylios und F o e r s t e r ,  diese Berichte 25, 665. 
2) W. J n e g e r ,  Wiedem. Ann. 48, 509. 
9 E l i o t  und S t o r e r ,  Memoirs of the Amer. acad. of Arts and Scienc. 

4, F r e s e n i u s .  Quant. Analyse 11, 373. G u n t h e r ,  Zeitschr. malyt. 
(1860) VIII, 57. 
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gefallt wird. Urn mitgefiilltes Zinksnlfid zu entfernen, ist es niithig, 
den Niederschlag nochmals aufzuliisen und die Fiillung in iihnlicher 
Weise zu wiederholen. Der  Niederschlag wird endlich in Salzsiiure 
geliist, mit Schwefelsaure eingedampft und nach gelindem Gliihen ale 
Cadmium sul fat gewogen. 

Bus dem sauren Filtrat vom Cadmiumsulfid bringt man nach 
der  Fortschaffung des Schwefelwasserstoffs und der Oxydation das 
E i s e n  durch Fjillen mit Ammoniak zur Abscheidung; auch dieser 
Niederschlag enthalt immer Zink, welches man durch eine Wieder- 
holung des Fallungsprocesses beseitigen muss. 

Sind 100 g des Metalles zur Bestimmung der Verunreinigungen 
nicht geniigend, so geht man von entsprechend griisseren Mengen am. 

Hierbei ist zu bemerken, dass die fractionirte Fiillung durch 
Schwefelammonium schon rnit gutem Erfolge bei den Atomgewichts- 
bestimmungen von R e y n o l d s  und R a m s a y  zur Reinigung von Zink- 
liisungen Verwendung gefunden hat. 

Nach unseren Beobachtungen vermag man mit Hiilfe dieses 
Verfahrens noch den l / ~ o o o o ~  Theil des Zinks an Blei oder Cadmium 
aufzufinden. Auch Silber, Kupfer, Quecksilber, Wismuth u. 8. w. 
wurden sich dadurch vom Zink trennen lassen, wabrend Arsen, 
Antirnon, Zinn u. s. w. nach anderen Methoden bestimmt werden miissen. 

Das Eisen lasst sich durch die sehr empfindliche Rhodanreaction 
noch in millionenfacher Verdiinnung im Zink nachweisen. 

Positire Metalle wie Aluminium, Magnesium, Natrium u. 8. w. 
sirid irn Zink kaum spurenweise enthalten. Zu ihrem Nachweie wiirde es 
zweckmassig sein, das  Metal1 in schwacb ameisensaurer Liisung elektro- 
lytisch zu einer Quecksilberkathode wandern zu lassen; die Leichtmetalle 
heiinden sich dann in der Liisu~ig, welche nur wenig Zink enthalt. 

Eine Anzahl gereinigter Zinksorten des Handels sind von un8 
mit nachatehendem Ergebniss untersucht worden: 

Auf 100000 Theile Zink wurden gefunden in Gewichtstheilen: 

I Blei /Cadmium 1 Eisen 

Zink  11 von Kahlbaum . . . . . . .  
Zink I von K a h l b a u m  . . . . . . .  
Besonders  re ines  Zink  von K a h l b a u m  

(erste Sendung) . . . . . . . . . .  
Dasselbe (zweite Sendung) . . . . . . .  
Reines  Zink  von S c h u c h a r d t  . . . .  
Zincum puriss imum von Trommsdorf f  
Zinc. metall. absol. chem. r e i n  von E. 

Merck . . . . . . . . . . . . .  
E l e k t r o l y t i s c h e s  Zink a u s  d e r  Technik  

74 
30 

5 

11 
58 

111 
58 

23 

99 
39 

15 
11 

2 
1.4 

(2) 
36 (28) 

4 
17 

1) Die eingeklammerten Zahlenwerthe wurden nach einem weiter unten 
zu erwahnenden elektrolytischen Verfahren gefunden. 
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Zink mit geringeren Mengen von Verunreinigungen als die hier 
charakterisirten PrHparate sind aus dem Handel offenbar nicht zu be- 
ziehen. 

II. Reinigung von Zinkpraparaten. 
A. T r o c k e n e r  W e g .  

Schmelzprocesse und Destillation haben bisher zu keiner voll- 
standigen Reinigung des Zinks gefiibrt. Die Destillation ist zwar ein 
unentbehrliches Hiilfsmittel fiir die Reinigung, aber sie kann nur zur 
Entfernung der uicht fliichtigen Metalle wie des Eisens (Mangan, 
Platin u. s. w.) dienen, wahrend Blei und Cadmium in das Destillat 
mit iibergehen. Umgekehrt verhalt sich der R r y s t a l l i s a t i o n s -  
p r o c e s s .  Wir  haben dariiber einige Versucbe gemacht, indem wir 
verunreinigtes Zink aus dem Schmelzfluss bis zur breiartigen Beschaffen- 
heit abkiihlen liessen und die Krystalle mit Hiilfe eines erwiirmten 
Glastrichters durch Absaugen von der Mutterlauge befreiten. Die 
Krystallisation wurde mehrfach wiederholt. Es ergab sich fiir B l e i  
und C a d m i u m :  

Ble igehal t  Cadmiumgehal t  
Ausgangsmaterial . . 0.67 pCt. 1.27 pCt. 

I. Krystallisation . . 0.47 0.83 )) 

11. n . . 0.23 )) 0.65 >> 
111. )) . . 0.19 * 0.54 >) 
IV. >> . . 0.13 )) 036 * 
V. . . 0.09 )) 

VI. . . 0.02 n 

I. Mutterlauge . . .  0.90 )) 1.7 >) 

>> 
n 

- 
- 

Demnach wird die Zinkmasse durch Umkrystallisiren immer 
reiner; die sich ausscheidenden Zinkkrystalle sind wahrscheinlich frei 
von Blei und Cadmium. 

Fiir das E i s e n  fanden wir irn Gegensatz zu den erwiihnten 
Fallen, dass die aus dem SchrnelzAuss des unreinen Zinks auftretenden 
Krystalle stark eisenhaltig sind, und dass sich der Eisengehalt der 
Masse um so mehr erhobt, j e  iifter dieselbe umkrystallisirt wird. 

Eisengehalt 
Ausgangsmaterial. . . . . .  . . 0.92 pCt. 
I. Mutterlauge . . . . . . . .  0.14 
I. Krystallisation . . . . . . . .  1.34 * 

11. > . . . . . . . .  3.2 
Die Reinigung des Zinks durch Krystallisation scheitert also a n  

der  grossen Verwandtschaft des Eisens eum Zink und ausaerdem a n  
dem Mangel eines Mittels zum Auswaschen der Mutterlauge. 

B. N a s s e r  Weg. 
Die Reinigung des Zinks auf nassem Wege ist nur durchfiihrbar 

Dieselbe erlaubt die Gewinnung unter Mitwirkung der Elektrolyse. 
POD gereinigtem Zink in zweifacher Weise: 
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1. durcli Abscheidung des Metalls aus  gereinigten Liisungen rnit 
unliislichen Anoden ; 

2. durch elektrolytische Raffination unter Anwendung von 16s- 
lichen Anoden aus Zink. 

In jedem Falle bedarf es einer reinen Zinkliisung; unsere Ver- 
suche beziehen sich ausschlieselich auf das  Sulfat. Auch das 
beste Zinksulfat des Handels enthiilt, wie das Metal1 stets kleine 
Mengen von Blei und Cadmium, bisweilen Eisen und Spuren von 
Mangan. Rleine Verunreinigungen rnit positiven Metallen kommen 
bei der Elektrolyse kaum stiireod in Betracht. 

Das  Eisen wird am bequemsten entfernt durch Behandlung rnit 
etwas Zinkoxyd unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd ; nach dem 
Erwarmen der Mischung erhilt man ein eisenfreies Filtrat. Hinsicht- 
lich der Entfernung anderer Verunreinigungen haben wir durch um- 
fangreiche Versuche Folgendes featgestellt. 

Zu gereinigtem Zinksulfat gelangt man: 
1. durch Umkrystallisiren von Zinksulfat mit Hiilfe von ver- 

diinntem Alkohol; 
4. durch AuflBsen von gereinigtem Zinkoxyd in Schwefelsaure; 
3. durch Zersetzung von Zinkiitbyl mit Schwefelsaure; 
4. durch elektrolytische Reinigung einer Losung von Zinksulfat 

unter Anwendung von Platinelektroden und eines schwachen 
Stromes, wobei die entstehende Saure durch Zinkoxyd zu neu- 
tralisiren ist. 

An der Kathode scheiden sich die durch Zink fallbaren Metalle, 
Blei, Cadmium, Eisen etc., an der Anode Bleisuperoxyd und Eisen- 
oxyd ab. 

5. Durch Behandlung von Zinksulfatliisung mit gereinigtem Zink; 
6. durch Behandlung von miiglichst reinem p o r h e n  Zirik mit zur 

Losung unzureichenden Mengen verdiinnter Schwefelsaure. 
Die zuletzt genannte Methode liefert das  reinste Zinksulfat. 
Zur Herstellung von Z i  n k o x y d  empfiehlt es sich, ammoniaka- 

lische ZinknitratlBsung in der au f  S. 1564 angegebenen Weise - d u r 2  
Schwefelwasserstoff zu reinigen und die Liisung rnit heissem Wasser 
in Reaction zu setzen. Der entstandene gelblich-weisse Niederschlag 
erfahrt bei dem Gliiben einen Gewichtsverlust von kaum 2 pCt. 

III. Abschsidung des Zinks a w  Liisungen mit Platinanoden. 
Wenn man Rathoden aus Zirikblech und Anoden aus Platin be- 

nutzt, ist die Abscheidung des Zinks aus der  gereinigten Sulfatl6sung 
leicht durchfiihrbar. Die freiwerdende Saure wird zweckmassig neu- 
tralisirt durch Zufluss von Ammoniak unter Anwendung eines Riihr- 
werks, welches den anfangs entstehenden Hydratniederschlag in der 
Losung vertheilt. Die Mischung, welche immer armer an Zink und 
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reicher an Ammoniak und Wasser wird, enthPlt das Doppelsalz 
(NH&Zn(S0+)2 + GHsO. Man kann leicht 90pCt .  des im Zink- 
eulfat enthaltenen Zinks in Form glanzend weisser zusammenhiingender 
Schichten gewinnen ; die let,zten Portionen des Metalls haben eine 
lockere Beschaffenheit. 

Wenn man die Neutralisation der Saure durch Zumischen ron 
Z i n k o x y d  vornimrnt, andert sich das Princip des Processes; das Zink- 
sulfat fungirt nur durch Hergabe seiner Ionen als Trager  der Elektricitiit, 
und man gewinnt das  Zink wesentlich aus dem Neutralisationsmittel: 
Z n O  = Zn + 0. Die technische Verarbeitung der Zinkerze auf dem 
Wege der Elektrolyse ist meist nach diesem Princip versucht worden. 
Bei unseren Versuchen im kleinen Maassstabe bedienten wir uns eines 
mit 40 procentiger Zinksulfatliisung gefiillten Glastroges, welcher durch 
Seidendiaphragmen in  drei schmale Kammern getheilt war; der rnittlere 
Raum enthielt die Kathode aus Zinkblech; in jeder der seitlichen 
Raume befand sich eine Anode aus l’latinblech und ausserdem eine 
beliebig grosse Menge von Zinkoxyd; dasselbe wurde durch ein Riihr- 
werk fortwahrend in  der sauren Fliissigkeit umhergewirbelt. In dern 
Maasse, als daa Oxyd aufgeliist wird, muss frisches Material nachge- 
fiillt werden. 

Die Stromdichte betrug 1-2 Ampere auf 1 qdm Kathodenflache. 
Es ist sehr bemerkenswerth, dass das Zink sich nur dann als 

eine compacte Schicht abscheidet, wenn die Sulfatliisung ein wenig 

l- 

Fig. I+ 1. 

sauer gehalten wird. Gelegenheit ist 
dazu gegeben, wenn sich auch in der 
Kathodenabtheilung eine kleine Anode 
aus Platinblech befiudet entsprechend der 
Fig. 1. Als Riihrwerk haben wir uns 
mit Vortheil einer kleinen durch eine 
Wasserstrahlpumpe getriebenen Vorrich- 
tung bedient, welche auf dem inter- 
mittirenden Aufsaugen und Niederfallen 
einer Fliissigkeitssaule beruht. Dieselbe 
Vorrichtung erlaubte uns auch, die 
Kathode, an welcher bekanntlich starke 
Verdiinnung eintritt, fortwahrend mit 
der  concentrirten Sulfatliisung ZII bc- 
sp  ulen. 

Das aus ZiDksulfat oder Zinkoxyd elektrolytisch gewounene Zink 
sollte hinsichtlich seiner Reinheit den angewandten Praparaten vollig 
entsprechen. In  der That  ist sein Gehalt an Eisen, Rlei und Cadmium 
unmerklich klein. Dennach darf man das Metall nicht als rein be- 
trachten. 
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Wlhrend galvanoplastiaches Zink nach De la Rive’)  in rer- 
diinnter Schwefelslure unloslich sein 8011, entwickelt das  bier erhaltene 
Pr lpara t  damit stiirmisch Wasserstoff. Die nachweisbare Ursache 
davon ist ein merklicher Gehalt des Metalls an P l a t i n ,  welches aus 
den Anoden stammt. Last man das Metal1 rorsichtig in rerdiinnter 
Salpeterslure auf, so bleibt das  Platin zuriick; 80 g elektrolytisches 
Zink hinterliessen dabei etwa 1 mg Platin. Je griisser die Strom- 
dichte an der Anode ist, urn so mehr Platin scheint zur Kathode zu 
wandern. In den aus ammoniakalischer Losung mit grosser Strom- 
dichte (6-8 Amp. pro qdm) fallbaren glinzenden Zinkblattchen ist . 
der  Gehalt a n  Platin besonders hoch, geht aber wohl kaum iiber 
*/loo pCt. hinaus. 

IV. Elektrolytische Raf’nation des Zinke mit 16slichen Anoden. 
A. V e r h a l t e n  d e r  Anode .  

Fiir den Process der Reinigung des Zinks nach dem Princip der 
Oebertragung sind offenbar ausschliesslich die Vorgange an der Anode 
maassgebend. Dieselbe besteht aus uoreinem Zink; es muss aber be- 
merkt werden, dass darin die Menge der Verunreinigungen gering sein 
muss, wenn der Process durchfiihrbar sein soll. Oeht namentlich der 
Eisengehalt iiber Spuren hinaus , so ist das  Oxydationsbestreben der 
Anode so gross, dass dieselbe in  kurzer Zeit zu Pulver zerrallt. W i r  
haben mit Vortheil die Anoden aus den S. 1565 besprochenen Zink- 
sorten hergestellt. Auch bei diesen ist eine secundare Zersetzung des 
Wasaers unvermeidlich; es  treten stets Wasserstoff blasen und Oxyde an 
der Anode auf, jedoch in so geringem Maasse, dass der Betrieb dar- 
unter nicht leidet. 

Bei der Elektrolyse werden die reinen Zinkkrystalle der Anode 
aufgeliist , wahrend die Verunreinigungen zuriickbleiben; es sind die 
zwischen den Zinkkrystallen liegenden Lamellen, welche durch das 
Erstarren der Mutterlauge entstanden sind. 

Behufs der Reinigung werden die Anoden taglich aus der Losung 
emporgehoben und von dem daran haftenden schwarzen Pulver durch 
Abbiirsten befreit; auf diese Weise wird die Ansammlung des Anoden- 
schlammes am Grunde des Bades leicht rermieden. 

Der Anodenabfall enthalt stets Zink und ist damn um so reicher, 
j e  reiner das  Anodenmaterial war. Sind darin nur Spuren der Ver- 
unreinigungen vorhanden , so bedeckt sich die Anode mit silber- 
gliinzenden flimmernden Blattchen, welche zu mehr als 99 pc t .  aus 
Zink bestehen; man erkennt noch die schieferige Textur des ursprfing- 
lichen Metalls; die Blattchen sind aber durch Zwischenraume von 
einander getrennt und durch einen Wasserstrabl leicht isolirbar. 

I) De la  R i v e ,  Bibl. univ. 43, 391. Wiedemann,  ElektricitHt I, 610. 
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O b  die verunreinigenden Metalle bier in  Form fester Liisungen 
vorhanden sind, sol1 jetzt nicht entschieden werden; in jedem Fall ist 
es fiir den Reinigungsprocess wichtig, dass sie bei der Corrosion der  
Anode im Zink eingebettet bleiben; ein wirksamerer Schutz gegen die 
Aufliisung der negativen Metalle lasst sich gar nicht denken. 

Wenn aber die Stromdichte sehr gross, die Liisung stark sauer 
oder die secundare Zersetzung des Wassers bedeutend ist, werden die 
benachbarten Zinktheile oxydirt und die Verunreinigungen frei gelegt. 
Auch fiir diese ist jetzt die Gefahr der AuflGsung vorhanden'). Man 
mu88 also die genannten drei Fehlerquellen nach Miiglichkeit zu ver- 
meiden suchen. 

Geschieht dies, so stellt die elektrolytische Uebertragung in Zink- 
sulfatliisung qualitativ eine ausserst genaue Methode dar  , metallische 
Verunreinigungen im Zink zu erkennen. Dass dieses Princip auch 
fiir q u a n t i t a t i v e  Zwecke rerwerthbar ist,  haben wir durch einige 
besondere Versuche festgestellt. Das Verfahren ist freilich nur zur  
Isolirung der Verunreinigungen au3 bereits g e r e i n i g t  e n  Zinksorten 
von Nutzen. 

Die a n  der  Anode haftenden Verunreinigungen werden gesammelt, 
ausgewaschen und auf die gewiihnliche Weise analysirt. Die Gewichts- 
differenz der Anode vor und nach der Elektrolyse ergiebt die Menge 
des aufgelosten Metah .  

Nach dieser Methode wurden einige der friiher erwahnten Zink- 
sorten analysirt, wobei die aufgelosten Mengen 35- 80 g betrugen; 
die dabei erhaltenen Werthe sind in der kleinen Tabelle auf S. 1565 
in Klammern mitgetheilt. 

Die ungefiihre Uebereinstimmung mit den auf anderem Wege er- 
haltenen Zahlen zeigt, dass man das elektrolytische Verfahren ZIir 

Controlle der directen chemischen Analyse benutzen kann. 

B. C o m p a c t e s  Z i n k .  
Der der Kupferraffination entsprechende Process ist fiir das Zink 

bekanntlich schwer durchfiihrbar. Wenn man compactes Zink am 
Sulfatliisung gewinnen will, muss man folgende Bedingungen inne- 
halten. 

1. Concentrirte Liisung an der Kathode (gute Durchmischung 

2. Geringer Sguregehalt der Liisuog, 
3. Stromdichte ron wenigstens 1 Amp. pro qdm, 
4. Vermeidung capillarer Raume an der Kathode. 

der Fliissigkeit), 

l) Die an dem Flfissigkeitsniveau mit L u f t  in Beriihrung, kommenden 
Theile der Anode miissen durch einen Schellackanstrich vor der Auflcisun 
geschiitzt merdeu. 
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Die erste Bedingung sucht man durch Anwendung eines Riihr- 
werks zu erreichen; unserem Zwecke entsprach fiir den kleinen 
Maassstab die Seite 1568 angedentete Vorrichtung. 

Der Gehalt an freier Siiure, welchen die Sulfatliisung haben 
muss, braucht nur gering zu sein; 0.01 pCt. Schwefelsiiure geniigt. 
Zur Beurtheilung der Losung bedient man eich einerseits des Congo- 
roths, welches freie Saure anzeigt, anderemeits der Titration mit 
1 / 1 ~ ~  Norm.-Natronlauge, urn festzustellen , ob die Liisung neutral, 
basisch oder sauer ist. 

Auf 10 g krystallisirtes (neutrales) Zinksulfat braucht man in 
10-50procentiger LGsung 4 ccm */loo Norm.-Natronlauge bis zur 
Triibung oder Uebersattigung mit Zinkoxyd. Neutrale Zinksulfat- 
liisungen werden unter folgenden Bediogungen durch Natronliisuog 
getriibt. 

10 ccm Liisung vom Temperatur 
Procentgehalt i 1 , ' 1 ~  Normal- 

Natronlauge 
entsprechend 

Zinkoxyd 

180 
I 5so 

680 
180 
IS0 
740 I 800 

2.7 ccm 
9.4 x 

13.5 )) 

1.5 
0.4 ?I 

1.5 
2.1 )) 

1.1 mg 
3.8 ?I 

5.5 2 

0.6 2 

0.16 
0.61 * 
0.85 * 
0.06 2 

Da in den elektrolytischen Biidern unter Entwickelung von 
Wasserstoff immer auf's Neue kleine Mengen von Zinkoxyd gebildet 
werden, so wird die einmal vorhandene freie Saure immer wieder 
neutralisirt, und man muss fiir eine fortdauernde Zufiihrung neuer 
Siiuremengen sorgen, was den Process sehr unbequem macht. 

Die unter 4 genannte Bedingung lasst sich am schwierigsten 
innehalten. Das Auftreten von hervorregenden Zinkkrystallen oder 
von Wasserstoffblasen f i h r t  sehr bald zur Bildung capillarer Rtiume, 
in denen eine stark verdiinnte Zinksulfatliisung stagnirt. Selbst bei 
Anwendung eines Riihrwerks ist ea nicht mijglich, die Liisung wieder 
mit dem ntithigen salz und der niithigen Saure zu versehen. Die 
weitere Elektrolyse bewirkt an diesen Stellen die Bildung eines 
grauschwarzen poriiaen Niederschlages, wie er normaler Weise in 
etark verdiinnten basischen Losungen auftritt. Hier entstehen also 
die ersten Anfange des so iibel beleumdeten *Zinkschwammsc., 
welcher, an Umfang zunehmend, bald die ganze Kathode iiberwuchert. 

Die immer zunehmende Rauheit deu Niederschlages und die ent- 
stebenden Nester von Zinkschwamm machen ein haufiges Auswechseln 
der Kathoden n6thig; es bedarf schon einer guten Ueberwachung des 
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Betriebes, wenn man compacte Zinkschichten von einigen Millimetern 
Dicke ereielen will. 

Wir  haben in  kleinen mit Seiden-Diaphragmen versehenen Olas- 
triigen mehrere kg Zink auf diese Weise gereinigt. 

Die festen Zinkschichten liessen sich leicht von den Kathoden- 
zinkblechen abliisen. 

Hinsichtlich der Reinheit entsprach das Product nicht ganz 
unseren Wiinschen, d a  es stets nachweisbare Mengen der Verunreini- 
gungen enthielt. In 50 g des Niederschlages wurden z. B. noch etwa 
1 mg Blei und Cadmium gefunden, wiihrend das  Metall vor der 
Reinigung gegen 50 mg enthielt 

Unsere Beobachtungen weisen darauf hin, dass man zwar im 
Stande ist, das  Zink bei der angedeuteten Form der Raffination im 
compacten Zustande zu gewinnen, dass dabei aber Bedingungen ein- 
zuhalten sind, welche als Fehlerquellen f i r  den Reinigungsprocess 
wirken. 

C. S c h w a m m i g e s  Z i n k .  
Es bat sich ergeben, dass die Raffination des Zinks mit Hiilfe 

von Zinksulfatliisung fur den Fall miiglichst vollstandig ist, dass man 
auf die Oewinnuug von compactem Metall verzichtet und die schwam- 
mige Beschaffenheit des Niederschlages mit in den Kauf nimmt. 

Obwohl das schwammfiirmige Zink ofters Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen is;, ist seine chemische Natur noch nicht viillig 
aufgekliirt. Wir  haben die werthvollen Beobachtungen, welche 
dariiber namentlich von K i l i a n i ' )  und N a h n s e n a )  gemacht worden 
sind, zu erganzen gesucht und uns davou uberzeugt, dass das Pro- 
duct unter Aufnahme von Sauerstoff entsteht. Dies geht aus folgen- 
den Thatsachen herror  : 

1. Das schwammfiirmige Zink kann nicht in Quecksilber gelost 
werden, ohne daas ein kleiner Ruckstand von Oxyd oder basischem 
Salz hinterbleibt; die Menge desselbexi betragt meist erheblich weniger 
als 1 pCt. 

2. Die Bildung des Zinkschwammes wird durch Oxydationsmittel 
hervorgerufen. 

10proc. neutrale Zinksulfatlosung , welche 0.01 pCt. Wasserstoff- 
euperoxyd enthiilt, zeigt bei einer Stromdichte von 1 Amp. auf 
1 qdm die Schwammbildung schon nach 2 Minnten. 

Enthiilt die Liisung a n  Stelle von Wasserstoffsuperoxyd 0.1 pCt. 
Zinknitrat, so erhiilt man schon in 1 Minute einen grauschwarzen 
Beschlag von oxydhaltigem Zink. 

1) K i l i a n i ,  Berg-Hhttenm. Ztg. 1853, 251. 
2, G. Nahnsen ,  Berg-Bhttenm. Ztg. 1591, 393. 
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Eine Kathode aus Zinkblech, an einzelnen Stellen mit sanerstoff- 
haltigem Terpentiniil betupft , lasst bei der Elektrolyse an diesen 
Stellen sogleich grauschwarze Flecke auftreten , die ersten Anftinge 
von Zinkschwamm. 

Die bei diesen Versuchen benutete Zinksulfatliisung liefert ohne 
Oxydationsmittel Stunden lang Niederschlage von glattem , weiesem 
Zink. 

3. Das schwammige Zink entsteht niir d a m ,  wenn die Bedin- 
gungen zur Ablagerung von Zinkoxyd vorhanden sind. Andernfalls 
bildet sich das Product nicht. 

10 proc. ZinksulfatlBsung, welche absichtlich durch aufgeschlemmtes 
Oxyd ein wenig triibe gemacht war, ergab an einer Kathode am 
Zinkblech bei einer Stromdichte von 1 Amp. auf 1 qdm nach 
5 Minuten graues schwammiges Zink, jedoch nur in einem Streifen 
l h g s  der Oberflache der Fliissigkeit. 

4. Die Bildung des schwammfiirmigen Zinks wird vermittelt 
durch die Gegenwart fremder Metalle, welche elektromotoriech die 
Oxydation des Zinks beftirdern. N a h n s e n  hat bereits mehrfach 
darauf hingewiesen, dass das Zink die schwammige Form am leich- 
testen annimmt , wenn die Liisung Verunreinigungen enthtilt wie 
Kupfer, Arsen, Antimon etc. 

10proc. Zinksulfatliisung, welche 0.004 pCt. Amen (als Ammo- 
aiumarsepit) enthielt, liess schon nach 1 Minute die Bildung des 
poriisen grauen Zinks erkennen , alsbald eeigte sich auch deutlich 
Wasserstoffentwicklung ; hier geschieht also die Oxydation des Zinks 
auf  Kosten des Losungswassers. 

Wir mBchten uns in naher Uebereinstimmung mit N a h n s e n  
dahin aussprechen , dass in dem grauen Zinkschwamm Zink vorliegt, 
dessen Krystallisation durch Aufnahme von Sauerstoff gestiirt wurde ; 
die Miiglichkeit, dass dabei der Wasserstoff mitwirkt , braucht darum 
nicht ganz ausgeschloesen zu werden. Es ist aber durchaus keine 
Stiitze zu finden fiir die von anderer Seitel) geausserte Ansicht, nach 
welcher das sich abscheidende Zink durch das Auftreten eines hypo- 
thetischen Zinkwasaerstoffes (Zn Hz) eine moleculare Veranderung er- 
fahren solltea). 

Das echwammige Zink iat leicht oxydirbar; man darf es daher 
nicht unniithig der Luft aussetzen. Es wird mit sehr verdiinnter 
Saure gewaschen und lPsst sich dann unter warmem Wasser wie Blei 

1) Siemens & Halske (D. P. No. 66592); vergl. Dingl. polyt. Journ. 
(1593) 288, 258. 

'3 Weitere Beobachtungen iiber die schwammf6rmigen Metalle wollen 
wir unseren in diesen Berichten 27, 630 mitgetheilten Versuchen an-  
schlieasen. 
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zusammendriicken. Die mit Alkohol abgespiilten Brocken konneu 
im Wasserstoffstrome getrocknet und zusammengeschmolzen werden. 

Das Umschmelzen geschieht in Porzellantiegeln unter Anwendung 
von etwas Salmiak. 

Wenn man die elektrolytische Uebertragung mit basischer Sul- 
fatlosung und geringer Stromdichte (0.2-0.5 Amp. pro qdm) ausge- 
fiihrt hat ,  so ist das zur Kathode gefiihrte schwammige Zink von 
fremden Metallen so gut wie frei; in 55 g desselben wurde noch etwa 
0.1 g Cadmium gefunden; man kann aber auch diese geringe Spur  
noch beseitigen, indem man das gewonnene Zink zu Anoden formt 
und den Raffinationsprocess in derselben Weise mehrfach wiederholt. 
Die dazu erforderliche Sulfatl6sung wird durch Behandlung des  
schwammigen Zinks mit einer zur Losung unzureichenden Menge ver- 
diinnter Schwefelsaure gewonnen. 

V. Vollendung und Beurtheilung der Reinigung. 
Anch das auf dem beschriebenen Wege gewonneno Metal1 stellt 

no& kein reines Zink dar; es  konnten noch nichtmetallische Elemente 
darin suspendirt oder geliist sein. Durch den Destillationsprocess er- 
scheint bier noch eine wirksame Reinigung moglich. Wenn man die- 
selbe nach friiheren Vorschlagen im Vacuum ausfiihrt, gewinnt man 
den Vortheil, ausser Metallen, Oxyden, Sulfiden, Silicaten etc. zu- 
gleich die gelosten Gase zu beseitigen. Es bewahrt sich gut, die 
Destillation in evacuirten Glaskolben auszufiihren, deren unterer Theil 
bis zum Schmelzen des Zinks erhitzt wird; an dem oberen Theil ent- 
steht ein Sublimat aus dicken Krystallaggregaten, welche nach dem 
Zerschlagen des Eolbens leicht zu isoliren sind. Die sechsseitigen 
Tafeln und Siiulen, welche man auf diese Weise erhalt, bewahren an 
der Luft jahrelang einen hohen Metallglanz. 

In dem so gewonnenen Zink sind bei Anwendung von etwa 40 g 
auf chemischem Wege weder qualitativ noch quantitativ fremde Me- 
talle bestimmbar; dies schliesst freilich keineswegs aus, dass dasselbe 
mit einer grijsseren Menge gelingt. 

Gemiiss der Empfindlichkeit des Schwefelammoniumverfahrens 
wurde man in der angewandten Menge noch ~ / ~ O D O O O  des Metalls an 
fremden Schwermetallen auffinden konnen. Retrachtet man dies ale 
Fehlergrenze und rechnet fir alle iibrigen Veruoreinigungen noch den 
dreifachen Betrag dam,  so wiirde sich f i r  unser Zink erst die maxi- 
male Verunreinigung wie 1 zu 100.000 ergeben. 

Man erkennt aus unserer Schatzung, dass das Material eine auch 
fur Atomgewichtsbestimmuagen vollig ausreicbende Reinheit besitzt. 
Bestiinde z. B. die moglicbe maximale Verunreiripung aus Blei, so 
wiirde der Fehler im Atomgewicht erst eine Einheit in der dritten 
Decimale betragen. 
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D a  bei den zahlreichen Bestimmungen der letzten Jahre') im 
Atomgewicht des Zinks immer noch Differenzen von mehreren Ein- 
beiten der ersten Decimale auftraten, so wiirde eine Neubestimmung 
dieser Constante nicht iiberfliissig erscheinen, wenn auch die Zabl 
65.38, welche das  Mittel der Bestimmungen darstellt a), vom wahren 
Werthe vielleicht nur wenig abweicht. 

E r g e b n i s s  d e r  V e r s u c h e .  
1. Das im Handel ale sreinc bezeichnete Zink enthiilt in jedem 

Falle leicht bestimmbare Mengen von Cadmium, Blei und Eisen. 
2. ZinksulfatlBsung kann auf elektrolytischem Wege so wirksam 

gereinigt werden , dass die chemische Analyse darin keine fremden 
Schwermetalle auffinden kann. Zinkoxyd ist leicbt auf chemiechem 
Wege in entsprechender Reinheit zu gewinnen. 

3. Das  aus Zinksulfat oder aus dem Oxyd gewonnene elektro- 
lytische Zink enthiilt nachweisbare Mengen Platin, welches aus der 
Anode stammt. 

4. Das reinste Zink erhiilt man durch wiederholte elektrolytiscbe 
Raffination des Metalls in (basischen) Zinksulfatlijsungen. Das Pro- 
duct ist schwammig und bedarf noch des Umschmelzens iind der 
Sublimation im Vacuum. 

5. Das so gewonnene Metell ist zwar im absoluten Sinne nicht 
rein, es  enthiilt schiitziingsweise aber wenigstens 99.99 pCt. Zink; die 
Verunreinigungen betragen hiichstens 1 auf 100.000 Theile Zink. 

6. Bei der elektrolytischen Abscheidung von Zink aus Liisungen 
kann die secundiire Zersetzung des Wassers nicht ganz vermieden 
werden. 

7. Die Bildung des sschwammfiirmigen Zinksc geschiebt unter 
Mitwirknng von Sauerstoff. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 14. Februar 1895. 

1) Baubigny,  Compt. rend. (1883) 97, 908. Marignao,  Ann. chim. 
phys. (1884) [6] 1, 309. V a n  der Plaats ,  Compt. rend. (1885) 100, 52. 
Reinolds  und Ramsay,  Journ. chem. SOC. (1887) 51, S54. Morse und, 
B u r t o n ,  Am. Chem. Journ. (1888) 10, 311. Glads tone  und H i b b e r t  
Journ. ahero. SOC. (1889) 55, 443. 

a) O s t w a l d ,  Allgem. Chem. I., S. 122. 




