3129

609. Robert Funk: Useber den Schwefel- und Kohlenstoff-
gohalt des Zinks.
[ Mittheilung aus der Physikalisch - technischen Reicheanstalt.]
(Eingegangen am 14, December.)

Die kiirzlich von Mylius und Fromm!) mitgetheilten Versuche
@iber die Herstellung von reinem Zink. beziehen sich besonders auf
die metallischen Verunreinigungen, wihrend die nichtmetallischen
Elemente weniger Beriicksichtigung gefunden baben. Man weiss aller-
dings, dass diese Veranreinigungen im Zink relativ gering sind; die
meisten Erfabrangen hat man in betreff des Arsengehalts, der sich im
gereinigten Zivk vollig vermeiden ldsst. Dasselbe gilt anscheinend
auch vom Phosphor. ’

Gieicbwobl weist der Geruch des ans Zink mit Siure entwickelten
Wasseratoffguses auf das Vorbandensein von flichtizgen Wasserstoff-
verbindungen hin, Schwefel und Kohlenstoff sind diejenigen Elemente,
an die man hier zanidchst denken muss.

I. Der Schwefelgehalt des Zinks.

Fiir die Bestimmung der sehr geringen Menge von Schwefel im
Zink habe ich mich einer Rcaction bedient, welche E. Fischer?)
friilher in Vorschlag gebracht hat und welche anf der Ueberfihrang
des Schwefelwasserstoffs in Methylenblau durch p- Amidodimethylanilin
und Eisenchlorid beruht.

Die grosse Empfindlichkeit der Reaction hebt schon Fischer
hervor; ich konnte io 30 ccm Fliissigkeit noch 0.001 mg Schwefel-
wasgserstoff an der Blaufirbung erkennen und griossere Gehalte darch
die intensivere Firbung gut davon unterscheiden, so dass eine colori-
metrische Bestimmung fir meinen Zweck am Platze erschien.

Als "Absorptionsmittel fiir den Schwefelwasserstoff hat sich am
besten eine Mischung aus gleichen Volumentheilen einer 2procentigen

Zioksulfatlisang und einer '/3procentigen Ammoniaklésung bewihrt.
Die Bestimmung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: In einem

Kélbehen von 200 cem Inbalt mit aufgeschliffenem Tropftrichter wird
das Zink mit Salzsiure in L&sung gebracht; das sich entwickelnde
Gas tritt durch ein schriges Pettenkofer’sches Rohr, welches mit
25 ccm des Absorptionsmittels beschickt ist und znm Schutz gegen
den Schwefelwasserstoff der Atmosphire ein Waschflasche mit Natron-
lauge trigt.

Nach beendeter Auflésung des Zinks, welche oft lange Zeit in
Aunspruoch nimmt, wird der Inhalt des Rohres in ein kleines, etwa
40 ccm fassendes, cylinderformiges Standglischen gegossen, das Rohr

1y Zeitsehr. f. anorgan. Chem, 9, 144. 2) Diese Berichte 16, 2234.
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mit 2 ccm verdiinnter Salzsiiure ausgespiilt, und die vercinigte, nun-
mebr saure Lgsung bis aaf 30 cem verdiinnt. Darauf versetzt man
die Mischung mit 1ccm einer Losung von p-Amidodimethylanilin in
Salzsdure (1:500) und fiigt einen Tropfen einer 10procentigen Bisen-
chloridlosung hinzu. Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff tritt
innerhalb weniger Minuten Blaufirbung ein, welche sich nicht wieder
verdndert und nun mit anderen Firbungen verglichen werden kann,
welche aof #hnliche Weise in Losungen von bekanntem Gehalt an
Schwefelwasserstoff hervorgerufen werden.

Die kiuflich bezogene Salzsfiure war niemals ganz frei vou
schwefliger S#ure resp. Schwefelwasserstoff. Zur Reinizung wurde
sie wit einer Spur chlorsauren Kalis gekocht, und der Ueberschuss
an Chlor darch reines Zink oder durech Zusatz von etwas Alkohol
entfernt.

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

Fiir die Ausfibrung der Bestimmupgen kommt nsn in Betracht,
dass, wie ich gefunden babe, das Zink bei der Aufbewahrung im
Laboratorium sich stets mit einer diinnen Schicht von Schwefelzink
umkleidet, welche man entfernen muss; es ist daher durchans noth-
wendig, das zu analysirende Zink vor dem Versuch mit Salzsiure
anzuiitzen,

Die Schwefelbestimmung in gereinigten Zinksorten ergab folgende
Resultate:

Schwefel- T
Material Menge gehalt . _n
g myg Millionteln
Zink II von Kahlbaum . . . 22 0.005 0.23
Dasselbe ., . . . . . . . . 22 0.0048 0.22
Dasselbe wiederholt geschmolzen
und filtirt . . . . . . . 20 — —
Zink von Trommsdorff . . . 17 0.003 0.18
Zink von Moerck, »absolut chem.
rein« e e e e 23 - —_
Zink besonders rein vonKahlbaum 24 — —
Dasselbe gewalzat . . . 22 0.008 1 0.36
Zink elektrolytisch gerelmgt und
sublimirt?) . . 20 0.002 0.10

" Offeubar jst beim Walzen des Zinkstiickes die an der Oberfliche
haftende Sulfidschicht eingepresst worden.

%) Da sich das Zink wegen seiner grossen Reinheit nur sehr schwierig
aufloste, wurde ein Stiickchen Platindraht hinzugeworfen.
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Mun erhiilt also Werthe fir den Schwefelgehalt des gereinigten
Zinks, welche zwischen 0 und 21/ Theilen Schwefel in 10 Millionen
Theilen Zink schwanken,

Ein einfaches Mittel, die letzten nachweisbaren Spuren {von
Schwefel aus Zink zu entfernen, besteht in dem mehrfachen Um-
schmelzen und Filtriren des Metalls durch einen Asbesttrichter. Es
scheint daber, dass Schwefel im geschmolzenen Zink nicht merklich
loslich ist, und dass der kleine Schwefelgehalt mancher Zinksorten
auf suspendirte Theile von Zinksulfid zuriickgefiihrt werden muss.

II. Der Kohlenstoffgehalt des Zinks.

Da der Gehalt der gereinigten Zinksorten an Kohlenstoff nur
gering sein kann, so bedarf es scharfer Methoden zur Priifung.

Herr Fromm hat in der Reichsanstalt versucht, die bei der
Eisenanalyse so wirksame Verbrennung auf nassem Wege mit Hiilfe
von Chromschwefelsinre auf das Zink anzuwenden; technisch ist
das Verfahren wohl ausfiibrbar und vielleicht zur Analyse des rohen
Metalls zweckmissig; bei der Oxydation des gereinigten Zinks
erhielt man stets eine kleine Menge Kohlensdure; es zeigte sich aber
bei wiederholten Versuchen, dass es nicht mdglich war, das Oxy-
dationsmittel so vollstindig vou orgapischen Stoffen zu befreien, wie
es fir diesen Zweck nothwendig erschien, und daram inusste aach
dieser Weg anfgegeben werden.

Bei meinen Versuchen wurde ein giinstiger Erfolg durch ein Ver-
fahren erzielt, bei welchem die Verbrennung des Zinks durch Sauer-
stoff unter Vermittlung von Kupferoxyd geschieht.

Ein gewdhnliches starkwandiges Verbrennupgsrohr ist an einem
Ende zugeschmolzen und etwa 8cm von diesem Ende entfernt zu
einem Winkel von 140° umgebogen. In den kurzen Schenkel fiillt
man chlorsaures Kali, welches durch Schmelzen von jeder Spar orga-
nischer Substanz befreit war, und setzt einen losen Asbestpfropfen
davor; der lingere Schenkel wird bis zur Hiilfte etwa mit gekSrntem
Kupferoxyd beschickt; alsdano folgt das zu verbrennemde Zink in
einem Porzellanschiffchen oder -Réhrchen, und darauf wieder eine
lingere Schicht Knpferoxyd.

Man evacnirt das Robr mit einer Quecksilberluftpumpe und be-
ginnt mit dem Erhitzen. Ist das Zink verflichtigt, so erhitzt man
vorsichtig das chlorsaure Kali; in dem Moment, wo Atmosphiren-
druck im Rohr herrscht, setzt man dasselbe mit einem Pettenkofer-
schen Rohr, welches als Absorptionsgefiss dient, in Verbindung.

Als Absorptionsmittel hat sich ansser Barytwasser eine von
Dupré und Hakel) vorgeschlagene 2procentige basische Bleiacetat-
16sung bewiihrt, deren Empfindlichkeit sehr gross ist.

1y Journ. Chem, Soc. (1579) 35, 139,
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Auch hier wurde die Zuverlissigkeit der Methode durch Beleg-
analysen erwiesen.

Bei Anwendung geniigender Vorsichtsmaassregeln ergaben die Zink-
priparate, welche zur Aufsuchung des Schwefels gedient hatten, beim
Verbrennen von 10 g hiufig gar keine Triibung der Bleiacetatldsung;
bisweilen entstand eine solche; dieselbe war aber so gering, dass sie
durch weniger als !/; mg Kohlenstoff hervorgerufen sein musste. Bei
Anwendung von Barytwasser blieb die Triibung stets aus.

Es ergab sich ferner, dass in einem weuniger reinen kohlenstoff-
haltigen Ziok (Zink II von Kahlbaum), welches mehrfach um-
geschmolzen und durch Asbesttrichter filtrirt worden war, kein Kohlen-
stoff nachzuweisen war. Dies scheint darauf hinzuweisen, dass ein
ctwa vorhandener Gehalt an Kohlenstoff im Zink niemals geldst,
sondern in irgend einer Gestalt darin suspendirt ist, wie man es auch
fiir das rohe Zink &fters gefunden hat.

Es ist also nicht schwierig, Zinkmetall soweit zu reinigen, dass
der darin vorhandene Gehalt an Kohlenstoff kleiner ist als 1: 100000.

Aus meiner Mittheilung geht hervor, dass man aoch bei der
kiirzlich von R. Lorenz') empfohlenen Elektrolyse von geschmol-
zenem Chlorzink keine Verunreinigung des Metalls durch die Kohle
der Apode zu fiirchten hat.

Endlich ist zu bemerken, dass meine Beobachtungen in Ueber-
cinstimmung sind mit denen von Violette?), welcher fand, dass das
aus gereinigtem Zink durch reine verdiinnte Sdure entwickelte Wasser-
stoffgas keine merkliche Menge Kohlenwasserstoff enthalte.

Die vorstehende Arbeit ist ausfiihrlicher in der Zeitschrift fiir
anorganische Chemie mirgetheilt.

Ergebniss der Versuche.

1. Schwefel lisst sich im Zink noch nachweisen in einer Ver-
diinnuug von 1: 10 Mill,, Kohle noch in einer solchen von 1:100000.

2. Die gereinigten Zinksorten des Handels enthalten gewdohnlich
Spuren von Schwefel und mitunter Spuren von Kobhle.

3. Schwefel und Kohlenstoff sind im metallischen Zink nicht
merklich 18slich.

4. Zink lisst sich dureb Schmelzen und Filtriren von Schwefel
und Kohle befreien.

5. Der Geruch des aus Zink mit Siuren entwickelten Grases ist
grosstentheils anf Schwefelwasserstoff zariickzufiihren.

Charlottenburg, im December 1895.

1) Zeitschr, f. anorgan, Chem. 10, 78. 2) Compt. rend. 77, 910.





