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609. Robert Funk: Ueber den Sohwefel-  und Kohlenatoff- 
gehalt dee Zinks. 

[Mittheilung aus der Physikalisch - technischen Reicheaostalt.] 
(Eingegangen am 14. December.) 

Die kiirxlich von M y l i u s  und F r o m m l )  mitgetheilten Versucllr 
uber die Herstellung von reinem Zink beziehen sich besondere aiif 

die rnetallischen Verunreinigungen, wahrend die nichtmetallischeri 
Eleniente weniger Beriicksichtigung gefunden haben. Man weiss aller- 
dings, dass diese Verunreinigungen im Zink relativ geriog sind; die 
meisten Erfahrungen hat  man in betreff des Arsengehalts, der sich im 
gereinigten %ink vijllig vermeiden lasst. Dasselbe gilt anscheinend 
auch vom Pbosphor. 

Gieicbwohl weist der Geruch des aus Zink mit Saure entwickelteri 
Waseerstoffgases auf das Vorhandensein von fliichtigen Wasserstoff- 
verbilidongeu hin. Schwefel und Kohlenstoff sind diejenigen Elemente, 
a n  die man hier zuuachst denken muss. 

I. D e r  S c h w e f e l g e h a l t  d e s  Z i n k s .  
Fiir die Bestimmung der sehr geringen Menge von Schwefel im 

Zink babe ich mich einer Reaction bedient, welche E. F i s c h e r z )  
friiher in Vorschlag gebracht hat und welche auf der Ueberfiihrung 
des  Schwefelwasserstoffs in Methylenblau durch p -  Amidodimetbylanilin 
und Eisenchlorid beruht. 

Die grosse Empfindlicbkeit der Reaction hebt schon F i s c h e r  
hervor; ich konnte in 30 ccm Fliissigkeit noch 0.001 mg Schwefel- 
wasserstoff an der Blaufarbung erkennen und grossere Gehalte durch 
die intensivere Farbung gut davon unterscheiden, so dass eine colori- 
metrische Hestimrnung fiir meinen Zweck am Platze erschien. 

-11s ' Absorptionsmittel fiir den Schwefelwasserstoff hat  sich an1 
besten eine Mischung aus gleichen Volumentheilen einer 2procentigen 
Zinksulfatliisung und einer ' / a  procentigen Arnmoniaklosung bewiihrt. 

Die Bestimmung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: In eineni 
Kolbcheii von 200 ccm Inhalt mit aufgeschliffenem Tropfirichter wird 
das  Ziiik mit  Salzsgure in Losung gebracht; das sich entwickelnde 
Gas tritt  durch ein schrages P e t t e n k o f e r ' s c h e s  Rohr, welches mit 
25 ccni des Absorptionsrnittels beschickt ist und zum Schutz gegen 
deu Schwefelwasserstoff der Atmosphare ein Waschflasche mit Natron- 
lauge tragt. 

S'sch beendeter Auflijsung des Zinks, welche oft lange Zeit in  
Aiispruch nimmt, wird der Inhalt des Rohres in ein kleincs, etwa 
40 ccm fassendes, cylinderfiirmiges Standglaschen gegossen, das Rohr  

1) Zeitscbr. f. auorgan. Chem. 9, 114. 2) Diese Rerichte 16, 2234. 
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rnit 2 ccm verdiinnter Salzsaure ausgespiilt , und die vercinigte, nun- 
mehr saure LBsung bis auf 30ccm verdiinnt. Darauf versetzt man 
die Mischung mit 1 ccm einer Losung von p-Amidodirnethylanilin in 
Salzsaure ( I  : 500) und fiigt einen Tropfen einer loprocentigen Eisen- 
chloridltisung hinzu. Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff tritt 
innerhalb weniger Minuten Blaufarbung ein, welche sich nicht wieder 
veriindert und nun rnit anderen Farbungen verglichen werden kann, 
welche auf ahnliche Weise in Losungen von bekanntem Gehalt :in 
Schwefelwasserstoff hervorgerufen werden. 

Die kiiuflich bezogene Salzsaure w a r  niemals ganz frei vou 
schwefliger SBure resp. Schwefelwasserstoff. Zur Reinigung wurde 
sie rnit einer Spur chlorsauren Kalis gekocht, und dt!r Ueberschues 
an Chlor durch reines Zink oder durch Zusatz von etwas Alkohol 
entfernt. 

Die Wirksamkeit des Absorptionsmittels und die Zuverlassigkeit 
der Methode geht aus einer Reihe von hier nicht mitgetheilten Beleg- 
analysen hervor. 

F ir  die Ausfiihrung der Restimmungen kommt nun in Betrecht, 
dass, wie ich gefunden babe, das Zink bei der Aufbewahrung im 
Laboratoriiim sich stet8 rnit einer dunnen Schicht von Schwefelzink 
umkleidet, welche man entfernen muss; es ist daher durchaus noth- 
wendig, das zu analysirende Zink vor dem Versuch niit Salzsiiure 
anzuatzen. 

Die Schwefelbestimmung in gereinigteu Zinksorten ergab fidgende 
Resultat e : 

Schwefel- 
gehalt 

t11g 

Material 

22 
2% 

20 
17 

23 
24 
22 

20 

Zink I1 von K a h l b a u m  . . .  
Dassel be . . . . . . . . .  
Dasselbe wiederholt geschmolzen 

und filtrirt . . . . . . .  
Zink Ton Trommsdorf f  . . .  
Zink von Morck, ,absolut chem. 

rein= . . . . . . . . .  
Zink besonders rein vonKahlbaum 
Dasselbe gewalzt . . . . . .  
Zink elektrolytisch gereinigt und 

sublimirta) . . . . . . . .  

0.005 
0.0048 

- 
0.003 

- 
- 

0.00s 1) 

0.002 

I n  
Millionteln 

0.25 
0.22 

- 

0.1s 

- 
- 

0.36 

0.10 

Offeubar ist beim Walzen des Zinkstiickes die an der OberflBche 

a) Da sich das Zink wegen seiner grossen Reinheit nur sebr schwierig 
haftende Sulfidschicht eingepresst worden. 

auflhte, wurdc ein Stiickchen Platindraht hinzugeworfen. 
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Man erhiilt also Werthe fiir den Schwefelgebalt des gereinigten 
%inks, welche zwischen 0 und 2l/a Tbeilen Scbwefel in 10 Millionen 
Theilen Zink schwauken. 

Ein einfaches Mittel, die letzten nachweistaren Spuren F\  on 
Schaefel aus Zink zu eotfernen, bestebt in dem mehrfachen L-ni- 
schmelzm und Filtriren des Metalls durch einen Asbesttricbter. Es 
scheint daher, dass Schwefel im geschmalzenen Zink nicht merklich 
liislich ist, und dass der kleine Schwefelgebalt mancher Zinksorten 
auf s u s p e n d i r t e  Theile von Zinksultid zuriickgefahrt werden moss. 

11. D e r  K o h l e n s t o f f g e h a l t  d e s  Z i n k s .  
Da der Gehalt der gereinigten Zinksorten an Kohlenstoff' nur 

gering sein kann, so bedarf es scharfer Methoden ziir Priifung. 
Herr F r o m m  tiat in der Reichsanstait vatsucht, die bei der 

Eieenanalyse so wirksame Verbrennung auf nassem Wege mit Hiilfe 
\-on Chromschwefelsaure auf das  Zink anzuwenden; technisch ist 
das Verfabren wohl ausfiihrbar und rielleicht aur Analyse des r o h e n  
Metells zweckmassig; bei der Oxydatioti des g e r e i n i g t e n  Z i u k s  
erhielt man stets eine kleine Menge Kohlensiiure; es zeigte sich aber 
bei wiederholten Versuchen, dass es  nicht miiglich war ,  das Oxy- 
dutionsmittel so vollstlindig von orgaoischen Stoffen z u  hefreien, mie 
es fiir diesen Zweck nothwendig erscbicn, und daruin tnusstc auch 
dieser Weg aufgegeben werden. 

Bei meinen Versucheu wurde ein giinstiger Erfolg dorcli ein Vcr- 
fahren erzielt, bei welchem die Verbreiinung des Zinks dorcli s.inw- 
stoff unter Verinittliing FOU Kiipferoxyd geschieht. 

Ein gewobnliches starkwandigrs Verbrennuugsrobr ist an cinem 
Ende zugeschniolzen und etwu 8 cm von dieseni Ende eutfernt ZII  

einem Winkel vnu 140" umgebogen. 10 den kurzeu Scbenkel fiillt 
man ehlorsaures Kali, welches durch Schmelzen von jeder s p u r  orga- 
niscber Substanz befreit war, und setzt einen losen Asbestpfropfen 
davor ; der Iiingere Sclienkel wird bis zur Ilblfte etwa mit gekiirnteiii 
Kupferoxyd beschickt; alsdann folgt das zu rerbrennende Zink in 
eineni Porzellanschiffchen oder -Rohrchen, rind daraof wieder riiie 
llingere Scbicht Kiipferoxyd. 

Man evacuirt das Rohr nrit einer GZaecksilberluftptinrpe iind he- 
ginnt mit dem Ertiitzvn. 1st das Zink verfliichtigt, so erhitzt nr:w 
vorsichtig das chlorsaure Kali; in dem Moment, wo ~tmosphi i r l~n-  
druck im Rohr herrscht, setzt man dusselbe mit einem P e t t e n k o f r r -  
scben Rohr, welches sls Absorptionsgefiies dient, in Verbinduug. 

Als Absorptiorismittel hiit sich ausser Barytwasser eine \on  

Duprc: iind H a k  el)  vorgeschlagene 'Lprocentige basische Bleinrc:iit- 
lijsung bewtihrt, dereii Ernpfindlichkeit s rhr  grws ist. 

1) Journ. Chem. SOC. (LSi9) 36, 159. 
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Auch bier wurde die Zuverlaasigkeit der Methode durch Beleg- 
analyeen erwiesen. 

Bei Anwendung geniigender Voreichtsrnaassregeln ergaben die Zink- 
prlparate, welche zur Aufsuchung des Schwefels gedient hatten, beim 
l'erbrennen von 10 g hau6g gar keine Triibung der Bleiacetatlijsung; 
hisweilen entstand eine solche; dieselbe war aber  so gering, dass sie 
durch weuiger ~ 1 s  ' / a  mg Kohlenstoff hervorgerufen sein rnusste. Bei 
Anwendung von Barytwasser blieb die Triibung stets aus. 

Es ergab sich ferner , dxss in eineni weniger reinen kohlenstof- 
haltigen Zink (Zink I1 von K a b l b a u m ) ,  welches ntebrfach um- 
geschniolzen und durch Asbesttrichter filtrirt wordeu war, kein Kohlen- 
stoff nachzuweisen war. Dies echeint darauf hinzoweisen, dass eiu 
e twa vorhaudener Gehalt an Kohlenstoif iin Zink nienials geliisf, 
sondern in irgend riner Gestalt dariti suspendirt ist, wie man es auch 
fiir das rohe Zink iifters gefunden hat. 

Es ist iilso nicht schwierig, Zinkrnetall soweit zu reinigen, dass * 

der  dariti vorhandene Gebalt an Kohlenatoff kleirier ist als 1 : 100000. 
Bus meiner Mittheilurig g th t  hervor, dass mail auch bei der 

kiirzlich von R. L o r e n z  1) empfohleneii Elektrolysr von geschmol- 
zenem Cblorzink keine Vernnreiniguog des Metalls durch die Kohle 
d w  Anode LII fiirchten hat. 

Endlich ist zu bemerken, dass meine Beobachtungen in Ueber- 
.c-inutimmung eind mit deiieri voii V i o l e t t e a ) ,  welcher fand, dass das 
ails gereinigtern Zink d u d  reiiie verdiiiinte SIure  entwickelto Wasser- 
stnffgas keine merkliche Menge Kohlenwnsserstoff enthalte. 

Die vorstehende Arbeit ist ansfiihrlicher in der Zeitschrift fiir 
anorganische Chemie mitgetheilt. 

E r g e b n i s s  d e r  V e r s u c h e .  
1. Schwefel lasst sich irn Zink noch riachweiseti in einer Ver- 

driunuug von I : 10 Mil., Kohle noch in einer solchen von 1 : 1~~0000. 
2. Die gereinigten Zinksorten des Handels enthalteri gewiibnlieli 

Spuren von Schwefel und mitunter Spureii von Kohle. 
3. Schwefel und Kohlenstoff sind irn metallischen Zink nicht 

riierklich liislich. 
4. Zink lasst sich durch Schmelzen und Filtriren von Schwefel 

wid Kohle befreien. 
5. Der Geruch des aus Zink mit Sauren entwickelten Gases ist 

grosstentheils auf Schwefelwasserstoff ziiriickzufiihren. 
C h a r l o t t e n b u r g ,  im December 1895. 

1) Zeitechr. f. anorgan. Chem. 10, 7s. a )  Coolpt. rend. 77, 9iCJ. 




