
(~ber d ie  a n a l y t i s c h e  V e r w e n d u n g  v o n  T r i t h i o k o h l e n s ~ i u r e .  

2. Die B e s t i m m u n g  des Z inks .  

Von 
W. Pilz. 

Aus dem Institut fiir Anorganische und Analytische Chemic 
der Universit/it Graz. 

(Eingelangt am 23. Jan .  1952. Vorgelegt in  der Si tzung am 14. Febr. 1952.) 

a) Die  B e s t i m m u n g  des Z i n k s  mi t  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Die F.~llung des Zinks als ZnS ist analytisch sehr yon Bedeutung. 
Bei Verwendung yon tt2S treten eine l~eihe yon Schwierigkeiten und 
Besonderheiten auf. Deshalb ist die Zahl der darfiber verSffentlichten 
Arbeiten aueh sehr groB. 

Fttr eine rasche and vollst~ndige Ausf~llnng des ZnS in gut filtrier- 
barem Zustand ist eine Wasserstoffionenkonzentration yon pFI = 2 
bis 3 am besten geeignet 1. Bei kleineren pI-I-Werten treten VerzSgerung 
and Unvollst~tndigkeit der Fgllung ein, w~hrend bei hSheren Werten der 
Niedersehlag sehleimig und sehleeht filtrierbar wird. Um eine Einhaltung 
dieser engen Grenzen zu ermSgliehen, mug einerseits die LSsung stark 
verdfinnt werden ~, anderseits hilft man sieh dutch Pufferung mit Salzen 
sehwacher S~uren. 

Eine 0,025 m ZnC12-LSsung, die keine grSgeren Mengen fremder 
Chloride enthalten darf, ist mit tt2S nieht mehr voltst~tndig fgllbar, wenn 
sic mehr als 1 ml 1 n HC1 enth~lt ~. Die h6chste Konzentration an 
Sehwefels~ure am Ende der F~llung darf 0,01 n sein 4. 

Um eine geeignete S/~urekonzentration einhMten zu kSnnen, ver- 
wendet man ein Gemisch yon Alkali - -  oder Ammonsulfat - -  und -hi- 

1 H.  A .  Fales und G. M .  Ware, J. Amer. chem. Soe. 41, 487 (1919). 
C. E .  P .  J e ] ] r e y s u n d E .  H.  Swi]t, J. Amer. chem. Soc. 54, 3219 (1932). - -  

C. Mayr ,  Z. analyt. Chem. 92, 166 (1933). - -  J .  N .  Frets,  ibid. 95, 1 (1933). 
a St.  Urbasch, Chemiker-Ztg. 46, 125 (1922). 
4 W. _F. Hillebrand and  G . E . F .  LundeU, Applied Inorganic Analysis. 

London. 1929. - -  H.  A .  Bright, Bur. Standard J. t~es. 12, 383 (1934). 
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sulfat zum Ans~uern der LSsung 5. Auch organische Si~uren werden h~ufig 
verwendet, wie z. B. Ameisensi~ure 6, Citronens~ure v, Monochloressig- 
saute s, Benzolmonosulfos~ure ~, Oxals~ure ~~ Gallussaure 1~ usw. 

Es wurde gefunden, da$ die Anwesenheit yon Filtersehleim w~hrend 
der Fi~llung auffallend stark reaktionsbeschleunigend wirkt xz. Auch 
treten je nach Si~uregehalt mehr oder weniger starke Induktionszeiten 
auf la. 

Zur gravime~risehen Bestimmung kommen ZnS, ZnO und ZnSO a in 
Betraeht,  wi~hrend zur maBanalytisehen Bestimmung die Verfahren 
yon Scha / / e r  ~ ,  Galetti  ~ und Koltho//1~ in ~rage kommen. 

b) D ie  B e s t i m m u n g  des  Z i n k s  m i t  T .T .  Na.  

Bei der F~llung des Zinks mit  T. T. Na kommt  es genau so wie 
bei der F~tllung mit  I t ,S  darauf an, die gegebenen pH-Grenzen einzuhalten. 
Von einer Salzzugabe zur Fgllung kann in den meisten Fi~llen abgesehen 
werden, da mit  dem Reagens geniigend Alkali i n  die Fgllungsfliissigkeit 
gelangt, wobei die durch Bitdung yon Alkali- bzw. Ammonsalzen tier 
wendeten Si~ure bedingte Pufferwirkung ents,teht. 

Wegen der verh~ltnism~I~ig engen pH-Grenzen, die bei der Zinkfallung 
einzuhalten sind, mul~ bei dem Zusatz yon freier Si~ure besonders sorg- 
fgltig verfahren werden. Dabei daft  nich~ vergessen werden, dab das 
Fallungsmittel  selbst alkalisch reagiert. Wohl is~ das Mal~ der Alkalitgt 
~us der Xennzahl iv bek~nnt. Jedoeh hat sich ira Fal]e der Zinkfi~llung 
ein noch genaueres Verfahren der Si~urezugabe gls giinstig erwiesen. 

Man stellt lest, .wieviel Milliliter der zu verwendenden Sgure yon 
der znr Fgllung notwendigen Menge T. T. N~ neutralisiert werden. I s t  
dieser Weft  bekannt,  so ist es mSglieh, beim Ansi~uern der Zn-LSsung 
diese auf eine ganz best immte Aziditat zu bringen, ohne eine St0rung 
bei der Zugabe des Fgltungsmittets befiirch~en zu miissen. 

5 C . E . P .  Jef]reys  und E.  H .  Swi f t ,  J.  Amer. chem. Soc. 84, 3219 (1932). 
6 W . G .  Waring ,  J .  Amer. chem. Soc. 26, 24 (1904). - -  G. C. S tone u n d  

W . G .  Waring,  ibid. 29, 262 (1907). - -  W. Hampe ,  Chemiker-Ztg. 9, 543 
(1885;) vgl. Z. analyt. Chem. 24, 588 (1885). 

F .  Beilstein,  Bet. dtsch, chem. Ges. 11, 1715 (1878). 
s p .  v. Berg, Z. analyt. Chem. 25, 512 (1886). 

H.  Schill inger,  Chemiker-Ztg. 86, 1352 (1912). 
lo A .  Carnot, C. ~.  Aead. Sci. P~ris 166, 329 (1918). 
11 E .  A .  Lewis ,  Analyst 28, 93 (1903). 
12 j . N . F ~ ' e r s ,  Z. analyt. Chem. 95, 1 (1933). 
is St .  Glixelli ,  Z. anorg, allg. Chem. 85, 297 (1907). 
14 M .  Schaffer,  Dinglers polytechn. J. 140, 114 (1856). 

~5 M .  Galetti, Bull. Soc. chim. Paris [2] 2, 83 (1864). 
~6 j .  M .  Kolthof],  Chem. Weekbl. 24, 203 (1927). 
17 E .  Gagliardi und W. P~lz, Mh. Chem. 83, 54 (1952). 
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Die bei der ZnS-F~llung mit H~S beobachteten l~ngeren Induktions- 
zeiten is, die auch bei der F~llung mit Thioformamid auftreten is, fehlen 
beim Arbeiten mit T. T. Na. W~hrend bei Verwendung yon g~sf6rmigem 
SchWefelwasserstoff die Induktionzeit mit abnehmendem pH stark an- 
steigt, tritt bei Verwendung yon T. T. Na eine nennenswerte F~tllungs- 
verz6gerung nut im pH-Bereich yon 6 bis 8 auf. Dosiert man den S~ure- 
zusatz so, dab naeh Zugabe yon T. T. N~ die ReaktionslSsung genau 
neutral ist, tritt eine (unvollst~ndige) F~llung erst naeh Stunden auf. 
Unterhalb yon pH = 5,5 und oberhalb von pH ~ 8 betrug die lgngste 
beob~chtete Induktionszeit 3 Min. 

Die Xonsistenz der Niederschl~ge ist je naeh dem p t I  der Reaktions- 
15sung versehieden. Aus saurer LSsung gef~lltes ZnS ist kristMlin, 
feinkSrnig und gut filtrierbar. Aus alkalischem Medium f~llt grobflockiges, 
mitunter sehleimiges Sulfid. GrSBere S~urekonzentrationen und l~ngeres 
Xoehen der F~]lungslSsung bewirken Peptisation des Niederschlages 
(was als eine Vorstufe zur Wiederaufl6sung angesehen werden kann). 
Das so erhg]tene ZnS lguft dutch einen Filtertiege] A 2. Ist  in der LSsung 
~ber gleiehzeitig etwas Filtersehleim vorhanden, resultiert ein gut filtrier- 
bares Sulfid. Aueh bei F~llung aus alkalischer LSsung verbessert Filter- 
sehleim die Filtrierbarkeit wesentlich. 

Um eine quantitative F~llung yon ZnS zu erreichen, sind 4 bis 5~o 
mehr Ms die theoretiseh berechnete Menge an T. T. Na notwendig. In  
der Praxis wird man mit einem grSgeren UbersehuB arbeiten (zirkg 
30~o), der nieht sehadet. Die zu f~llende ZinklSsung darf bis zu 280 mg 
Zn in 100 ml enthalten. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

1. Die Fiillung au.s salzsaurer L6sung. 

2~(dlungsmittel war T.T. Na von KZ = 0,2/45. Die Abgleichung yon 
T. T. Na und zu verwendender S/iure geschieht dadurch, dal~ eine vorge!egte 
Menge der S~ure bei zirka 90 ~ C mit der zu priifenden LSsung yon T. T. Na 
gegen Methylorange titriert wird. Die orangerote TiterlSsung ent~trbt sich 
beim Zusammentrdfen mit der S~m'e sofort unter Bildung yon kolloidalem 
Schwefe]. S ind 5 bis 6 Tropfen Indikator zugegen, ist der Umsehlag gut 
sichtbar. Die verwendete HC1 war 1 n; 20 ml T. T. N~ verbrauehten 4 ml 
HC1. 

Die Zin]clSsung wurde durch Aufl6sen einer Einwaage yon ZnC12 in Aqua 
dest.~ hergestellt. Der Titer der L6sung wurde dureh F~llung yon ZnNH~PO 4 
und Auswaage yon Zn2P~Ov, durch Fi~llung und Auswaage aus Anthranilat 
und elektrolytisch kontrolliert. Die Ergebnisse stimmten gut miteinander 
flberein. Die Zinkl6sung hatte in 10 ml 70,11 mg Zn. 

Filterschleim wurde durch Kochen von Filterpapier (Schleicher und Schi~ll, 
Nr. 597) in Aqua desk. hergestellt. Die Fi~llung wurde in folgender Weise 
vorgenommen: Die Zinkl6sung wurde verd~nnt, mit einer gemessenen NIenge 

~8 Naeh einer privaten Mitteilung yon E. Gagliardi und R. Pietsch. 
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HC1 (die, wie oben  angegeben ,  gegen das  F ~ l l u n g s m i t t e l  e inges te l l t  war )  
verse tz t ,  n a c h  A n g a b e  m i t  e twas  F i l t e r s ch l e im  verse tz t ,  b is  z u m  b e g i r m e n d e n  
B lasenwer fen  e rh i t z t  u n d  m i t  de r  b e z e i c h n e t e n  Menge T . T .  N a  gef~llt .  
Es  wurde  2 bis  3 Min.  gekoch t ,  de r  Nieder sch lag  kurz  a b s e t z e n  gelassen,  
au f  P a p i e r  f i l t r i e r t  u n d  das  F i l t r a t  au f  Z n  m i t  K a l i u m c y a n o f e r r a t ( I I )  gepri i f t .  
E i n e  e r s t  n a c h  10 bis  20 Min.  e i n t r e t e n d e  T r i i b u n g  wurde  h ie rbe i  n e g a t i v  
bewer te t ,  d a  sie a u e h  i m  B l i n d v e r s u c h  e r h a l t e n  wurde  u n d  wah r sehe in l i eh  
aus  Schwefel  b e s t e h t .  Die  E r g e b n i s s e  s ind  in  Tabel le  1 wiedergegeben .  

Tabelle i. F/~llung yon Zn aus salzsaurer L6sung mit T.T. Na. 

Zn HC1 l n [ T . T .  Na 
I mg ml *~ ] ml 

70,11 
70,11 
70,11 
70,11 
70,11 

112,25 
112,25 
112,25 

1,0 
1,5 
2,0 
2,0 
2,5 
3,0 
2,8 
2,9 

20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

F~ll- 
volumen 

ml 

80 
80 
85 
85 
90 

100 
100 
100 

Filtrat 

Aus- Probe~ 0 Normalit~t 
sehen [ (S~ure) 

§ 

+ 

§ 

klar 
klar 
klar 
trfib 
klar 
trfib 
klar  
k la r  

Bemerkung 

0,015 
0,015 
0,018 

0,020 

o h n e  F i l t e r s c h l e i m  

Es  is t  e rs icht l ieh ,  da2  m a x i m a l  2,8 ml  1 n tiC1 auf  100 ml  Z i n k l 6 s u n g  
zul~ssig s ind,  e iner  S a u r e n o r m a l i t ~ t  des F i l t r a t s  v o n  0,02 n en t sp rechend ,  
u m  eine q u a n t i t a t i v e  F~l ]ung  zu  e r re iehen .  Unterl~13t m a n  den  Z u s a t z  v o n  
F i l t e r seh le im,  t r i t t  be re i t s  bei  A n w e s e n h e i t  yon  2 m l  HC1 so s t a rke  Pep t i -  
s a t ion  ein,  dad  e ine  F i l t r a t i o n  u n m 6 g l i c h  wird.  Die  Z ink l6sung  da f t  bis  zu  
3,2 n a n  KC1 sein,  be i  hShe re r  S a l z k o n z e n t r a t i o n  b l e i b t  Z n  in  LSsung.  K o c h t  
m a n  die Fa l lungs lSsung  l~nger  als 5 Min.,  so l~uf t  das  ZnS  sehon  n a c h  Zusa tz  
yon  2,1 ml  HC1 d u r c h  das  F i l t e r .  

2. F5llung aus schwe]elsaurer LSsung. 

Sdure: l n H 2 S O 4 ;  4 m l  H2SO a = 2 0 m l  T . T .  Na .  
Die  ZinklSsung wurde  d u r c h  Auf l6sen  e iner  E i n w a a g e  a n  Z n S O t  �9 7 H 2 0  

p . A .  in  A q u a  dest .  herges te l l t .  D e r  T i t e r  wurde ,  wie be i  de r  Z inkeh lor id -  
15sung angegeben ,  kon t ro l l i e r t :  10 ml  = 68,12 m g  Zn.  

Die  t~llung w u r d e  in  de rse lben  Weise  v o r g e n o m m e n  wie be i  der  Absche i -  
d u n g  des Z n  aus  sa lzsaurer  L6sung.  Die  t~,esultate w a r e n  ~hnl ich ,  so d a b  
au f  die ~ q e d e r g a b e  e iner  Tabel le  v e r z i c h t e t  w e r d e n  k a n n .  

E i n  Ko l lo idwerden  y o n  Z nS  is t  h i e r  weniger  zu  be f f i r ch ten  als in  salz- 
s au re r  L6sung.  P e p t i s a t i o n  t r i t t  e r s t  bei  Zusa t z  v o n  2 ml  H2SO ~ (ohne  
F i l t e r sch le im)  bzw.  2,9 ml  H2SO t (mi t  F i l t e r sch le im)  auf.  Die  h 6 c h s t e  zu- 
l~ssige S ~ u r e n o r m a l i t ~ t  des F i l t r a t s  is t  0,02 n.  E i n e  K o n z e n t r a t i o n  bis  zu  
4,3 n a n  (NHa)2SO 4 s tS r t  n i ch t ,  wohl  abe r  die A n w e s e n h e i t  grS~erer  Mengen  
y o n  Chlor iden.  So is t  die F~ l lung  aus  e iner  L6sung,  die a n  NHaC1 0,5 n ist,  
n i e h t  m e h r  vol ls t~ndig .  

19 Die  zu r  N e u t r a l i s a t i o n  n o t w e n d i g e  Menge n i c h t  m i t g e r e e h n e t .  
~o Probe mit Ka[Fe(CN)6 ]im anges/iuerten Filtrat. 
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3. Fiillung aus essigsaurer L6sung. 

Si~ure: 13 n CI-I3COOH. 

Die ZinklSsung wurde durch L6sen von Zn(CHzC00)~- 2 I-IeO in Aqua 
dest. hergestellt. Der Titer wt~rde, wie bei der ZnC12-LSsung angegeben, 
kontrolliert:  10 ml = 58,38 mg Zn. 

Die F5llung wurde analog der Abseheidung aus mineralsaurer LSsung 
vorgenommen. Es treten auch bier keine Besonderheiten auf. Die h6chste 
zul~ssige S~iurekonzentration des Filtrats ist 2,0 n. Die F~llungsfliissigkei~ 
enthi~lt stets kleine Mengen Alkaliazetat (aus der Essigs~iure und dem T. T. Na 
stammend). 

Verwendet man an Stelle yon T. T. lga jedoch T. T. NIt4, ist die h6ehste 
zul~issige S~urekonzentration des Filtrats 1,52 n. Dieser Befund ist wahr- 
seheinlich auf eine Pufferwirkung des entstandenen Ct-I~COONHa zurfiek- 
zufiihren. 

Die Anwesenheit yon zusiitzlichem AlkMiazetat wirkt sieh ungiinstig 
auf die Konsistenz des Niedersehlages aus: je mehr Salz zugegen ist, desto 
schleimiger und sehlechter filtrierbar wird das gef~illte ZnS. 

4. F~llung aus ammoniakalischer und alkalischer LSsung. 

Zur F(dtung wurden Zinksulfat-, -nitrat-, -chlorid- und -azetatlSsungen 
verwendet. Ein EinfluI3 des Anions auf das Resultat  der F/tllung konnte 
nicht festgestellt werden. 

Die ZinklOsung wird mit  Wasser auf etwa 100 m1 verdiinnt und mit  
starker NI-I 3- bzw. NaOH-LOsung versetzt, bis sich der zun/ichst ausfallende 
Niederschlag wieder 15st. Nach Zugabe yon etwas Filterschleim wird mit  
T. T. Na gel/lilt. Es geniigt ein Erw~irmen his zirka 80 ~ C. ])ann wird sofort 
auf Papier filtriert. Zur Fil trat ion yon 150 mg ZnS sind 8 bis 10 Min. not- 
wendig. Auch ein grol3er ~berschui3 an NaOI-I oder 1NI-I 3 schadet nicht. 
Die l~ingste hierbei beobachte~e Induktionszeit  betr~igt 3 Min. 

Zur Bestimmung des ZnS wurde in allen 4 Fi~llen das Filter saint Nieder- 
sehlag bei mSglichst niedriger Temp. verascht und dann bei 1000 ~ zu ZnO 
vergliiht, das ausgewogen wurde. 

Tabelle 2. B e l e g a n a l y s e n :  F /~ l lung  des  Zn m i t  T. T. iNa 
aus mineralsaurer, essigsaurer und alkalischer L6sung 

Gegeben Zn 

mg 

112,6 
121,1 
61,0 

208,0 
195,2 
231,5 
162,0 
260,0 

77,9 
244,0 

Ges Zn 

mg 

112,8 
121,4 
60,9 

208,0 
195,0 
231,5 
162,2 
259,5 

77,8 
244,0 

H- 0,2 
-t- 0,3 

- -  0,1 
0,0 

- -  0,2 
0,0 

+ 0,2 
- -  0 , 5  

- -  0,1 
0,0 

Fehler 

+ 0,17 
+ 0,20 

- -  0,16 
0,00 

- -  0,10 
0,00 

+ 0,13 
- -  0,20 
- -  0,13 

0,00 

Bemerkung 
F~llungs- 
bedingung 

IICI 
I-ICI 
II~S0~ 
I-I2SO t 
CI-I3CO OI-I 
CH3COOI-I 
NaOH 
NaOH 
NI-I~ 
NH3 
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5. Mafianalytische Best immung des gefiillten ZnS.  

Die einzige direkte mal3analytisehe Bestimmung des Zinks, die ohne 
Tfipfeln ausgeffihrt werden kann, wurde yon W. H.  Cone und L. C. Cady ~1 
angegeben. Die Methode wurde yon Koltho/fl  6 verbessert. 

Die schwefelsgure ZinklSsung, die (NHa)2SO 4 enthalten sell, wird 
mit  Ka[Fe(CN)6], das noeh 150 mg K~[Fe(CN)6 ] im Liter enth~tlt, gegen 
Diphenylamin (als Redoxindikator) bei 50 bis 60 ~ titriert. Bei richtiger 
Aus~iihrung tri t t  ein F~rbumschlag yon blau bzw. violett naeh hellgriin 
ein. Der Umschlag ist bei der angegebenen Temperatur  sehr scharf. 

Urn diese Methode auf das gef'~llte ZnS anzuwenden, wurde dieses 
mit  heiger, zirka 2 n Sehwefels~ure veto Filter gel5st. Die LSsung war 
yon anwesendem Schwefel trfib. Eine Titration schlug, obwohl alle 
Bedingungen genauest eingehalten wurden, fehl. Sehon die ersten Tropfen 
der TiterlTsung bewirkten die charakteristische hellgriine F~rbung, die 
erst am Umsehlagspunkt auftreten sollte. 

Dieser BeIund wurde auf die Anwesenheit k!einer Mengen v0n H~S 
in der ZinklSsung zuriiekgeffihrt. Deshalb wurde vor der Titration 
kr/tftig gekoeht. Wenn das Sieden der LSsung auf 20 Min. ausgedehnt 
wurde 22, f~trbte sich zwar die Zn-LSsung auf Titerzugabe blauviolett,  
jedoeh war ein Umschlag nicht festzustellen. 

Dieses Verhalten kann nur durch das Entstehen niedriger Oxydations- 
stufen des Sehwefels erkl~trt werden 2a. Tats~ehlich gelangt man Zu be- 

Tabelle 3. B e l e g a n a l y s e n :  Mai3- 
a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  des m i t  

T .T.  Na  g e f a l l t e n  ZnS. 

Zn gegeben 

m g  

158,5 
76,5 
98,3 

140,9 
238,8 

Zn 
gefunden 

m g  

158,6 
76,5 
98,6 

140,6 
238,3 

Fehler  

rng % 

~- 0,1 ~- 0,06 
0,0 0,00 

+ 0,3 + 0,31 
- -  0,3 - -  0,23 
- -  0 , 5  - -  0,21 

Iriedigenden Ergebnissen, wenn 
man die zu titrierende LSsung 
vorher mit  einigen Millilitern 
ka]t gesgttigtem Bromwasser ver- 
s e t z t  und dann 5 Min. stark 
kocht 24. Auf diese Weise l~ftt 
sieh das ZnS raseh und sieher 
bestimmen. 

LSsungen. Kt[Fe(CN)6] -LSsung : 
Man 15st soviel des k~uflichen SMzes 
in Aqua dest., dal? eine zirka 
0,3 n LSsung entsteht. Dazu ftigt 
man noch pro 1000 ml 150rag 
K3[Fe(CN)6]. 

Zur Einste]lung bedient man sich einer ZnSO~-Lbsung, deren Titer gravi- 
metrisch bestimmt wurde. Zur Kontrolle scheidet man aus einer bestimrnten 
Menge der Zn-LSsung Zn elektrolytiseh ab und bringt met. Zn zur Auswaage 

21 W . H .  Cone und L. C. Cady, J. Amer. chem. Soc. 49, 356 (1927). 
32 In der Zn-LTsung war kein HaS mehr nachweisbar. 
=a W. Boller, Diss. Zih'ieh, S. 32 (1915), durch Treadwell, Kurzes Lehr- 

buch der analytischen Chemie, Bd. II ,  S. 524. 1943. 
34 Dartiber wird demngchst ausftihrlich berichtet werden. 
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(Kontrolle des Zn-Titers). Dieses Zink 15st .man mit zirka 2 n hei2er Schwefel- 
s~ure yon der Elektrode ab und titriert die entstandene ZnSO4-LSsung nach 
Zusatz von einigen Gramm Ammonsulfa~ mit dem K4[Fe(CN)6]-Titer [Kon- 
trolle des Kaliumcyanoferrat(II)-Titers]. 

Es ist darauf zu achten, da~ das Volumen der zu titrierenden LSsung an- 
n~hernd gleich grol] dem Volumen der sparer zu bestimmenden Zinkl6sungen ist. 

Indik~tor: l%ige LSsung yon Diphenylamin in konz. Schwefelsaure. 
Ffir eine Bestimmung verwendet man 5 Tropfen. 

6. Arbeitsvorschri/t. 

Mun neutr~lisiert die zu best immende ZinklSsung, die nicht zu st~rk 
s~uer sein soll, mit  Ammoni~k gegen Methylor~nge (oder his eine bleibende 
F~i.llung ~uftritt) und versetzt  mit  S~ure bis zu den ~ngegebenen Grenzen. 
(M~n beachte die ~lkalische l~e~ktion des F~llungsmittels!) N~ch Zusutz 
yon Filterschleim ~ l l t  man mit T. T. N~, erw~rmt, l~fit einige Min. 
kochen und filtriert n~ch kurzem Absitzen. Es ist ohne Einflul~ auf 
die Bestimmung, ob m~n d~s ~ l lungsmi t t e l  zur k~lten oder zur bereits 
erw~rmten LSsung ffigt. Arbeitet man in s~urer LSsung, ist die F~llung 
beendet, wenn die ~nfanglich gelbe LSsung f~rblos geworden ist. Bei 
F~l]ung in ~lk~lischer LSsung erw~rmt m~n nur einige Min. ~uf zirk~ 80 ~ 
:D~s Filtr~t muff gelb gef~rbt sein (yore Uberschul~ des F~llungsmittels), 
sonst w~r zuwenig T. T. ~qu ~nwesend. D e r  Niederschl~g wird in allen 
F~l]en mit einer 0,1 n w~rmen LSsung yon (NH~)~S0~ gew~schen. 

Zur gr~vimetrischen Bestimmung bringt m~n Filter s~mt Nieder- 
schl~g in einen Porzell~ntiegel, ver~scht bei mSglichst niedriger Temper~tur 
und verglfiht schliel~]ich bei 1000~ ~usgewogen wird Zn0.  

Zur m ~ n ~ l y t i s c h e n  Bestimmung 15st man d~s ZnS mit zirk~ 2 n 
heil~er Schwefels~ure vom Filter, gibt 3 bis 5 g Ammoniumsulf~t zu und 
kocht unter Zus~tz yon einigen Millflitern Bromw~sser, his ~lles Br sicher 
vertrieben ist, w~s zirk~ 5 Min. dauert. ])ann versetzt m~n mit 5 Tropfen 
Diphenylamin-Indik~tor und titriert bei 50 bis 60 ~ wie bei Koltho// 
~ngegeben ist. Zusammeniassung. 

Als zweites Glied in der ~eihe der Untersuchungen fiber die F~ll- 
barkeit  yon Schwermetallionen mit Trithiokohlens~ure wird die FEllung 
des Zinks beschrieben. Die Einste]lung einer giinstigen Wasserstoff- 
ionenkonzentration gelingt leichter als bei Verwendung yon Schwefel- 
w~sserstoff. Als maximale S~urenormalit~tt des Filtra~s sind zul~tssig: 
bei HC] 0,02 n, bei H2SO 4 0,02 n, bei CH3COOH 2,0 n. Bei F~llung in 
alkalischer LOsung schadet weder ein groi~er Uberschul~ an N~OH, noch- 
ein solcher an ~H3.  Die erhultenen ~iederschl~ge sind, sofern sie in 
Gegenwart yon Filterschleim gef~llt wurden, gut his mittelm~l~ig filtrier- 
bar und ausw~schbar. Die M(iglichkeit einer maSanalytischen Bestim- 
m u n g  des gef~llten ZnS wird untersucht. Eine Arbeitsvorschrift wird 
mitgeteilt, Beleg~nulysen werden beigebracht. 


