
Eine Vereinfachung der Bestimmung des Zinks als Sulfid. 
Yon 

A. 'TIXIEL. 

Mit 3 Figuren im Text. 

Bei der ublichen Methode der Zinkbestimmung, nach der das 
Sulfid Bus essigsaurer , durch Natriumacetat in ihrer Aciditkt noch 
wesentlich geschwachter Lijsung gefallt wird, bedeutet die voluminose 
Reschaffenheit des Zinksulfids einen erheblichen fJbelstand. Es 
verstopft, wenn in einigermafsen betrachtlicher Menge vorhanden, die 
Poren des Filters bald so griindlich, a d s  diese Filtration zu einer 
sehr zeitraubenden Operation wird, zumal da der Analytiker mit 
Rucksicht auf die in jeder Hinsicht wiinschenswerte uriunterbrochene 
und nach Mijglichkeit beschleunigte Filtration sich nebenher wenig 
beschaftigen kann. Es ist somit wunschenswert, einen Weg zu 
finden, der die miihsame Filtration ohne Einbuke an Genauigkeit 
umgeht. 

I n  erster Linie kame hier der Ausweg einer volumetrischen 
Zinkbestimmung in Frage. Alle bekannten Methoden diesel Art 
sind mit so grofsen Mangeln behaftet, dak  sie keinen vollwertigen 
Ersatz bieteii kijnnen. Manche dawn beruhen auf Grundlagen, die 
vollig unhaltbar sind, und geben nur zufallig ab und zu brauchbare 
Resultate. I n  einer Abhandlung uber eingehende Studien zur Volu- 
metrie des Zinks werde ich gemeinsam mit F. W. KUSTER iiber 
diesen Gegenstand berichten. 

Ohne irgend eine Beeintrachtigung der Genauigkeit lafst sich 
auch unter Beibehaltung der gewichtsanalytisclien Bestimmnng die 
Filtration verineiden, wodurch der wirkliche Aufwand an Arbeitszeit 
bedeutend herabgesetzt wird. Die Zink enthaltende Losung wird 
mit einem Ubemchufs von Ammoniumacetat versetzt, der zur Fallung 
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notige Schwefelwasserstoff ebenfalls im Uberschuk in Form von 
Schwefelwasserstoffwasser hinzugefiigt, und die Fliissigkeit zwei 
Minuten lang im Rundkolben uber freier Flamme gekoclit. Weiiige 
Minuten nach Entfernung der Flamme hat  sich das Zinksulfid fdSt  

vollstandig in dichten B'locken abgesetzt. Die iiberstehende E'liissig- 
keit erscheint schwach getrubt; bei genauem Zusehen erkennt man 
als Grund dieser Triibung suspendierte , ganz gut einzeln sichtbare 
Niederschlagsflocken. 

1st das Absetzen in wiinschenswerter Weise erfolgt (wobei man 
zweckmafsig die Kolben schrgig stelit, urn beim Dekantieren den 
Rodenkorper nicht wieder von neuem aufzuriihren)? so gielst man 
durch ein gewohnliches, rascli laufendes Filter (z. B. SCYLEICHRR 

6r SCHULL Nr. 597) ab; diese Operation ist, wenn die Fliissigkeit 
noch warm genug ist, bei einer Fliissigkeitsmenge von 200 ccm in 
etwa zwei Minuten beeridet. Durchgehen von Spureri des Nieder- 
schlages kommt nur selten Tor. Getrenntes Auffangeri der ersten 
Anteile des Filtrates und nochmaliges Durchgiefsen durch dasselbe 
Filter fuhrt dann sofort zu ganz klareri Filtraten. 

Bei Benutzung SCHOTT'scher 500 ccm - Rundkolben und An- 
wendung von etwa 5 Millimoleii (0.3 g) Zink gelingt leicht das 
Abgiefseri his auf 20-40 ccm. Enthalt nun die Losung keirie 
Salze von Alkalien oder alkalischen Erden (Ammoniumsalze schaden 
natiirlich nichts), so ist damit alles Dekantieren beendet. Bei Xn- 
wesenheit derartiger Stoffe ist nochmaliges bezw. mehrmaliges Auf- 
kochen und Dekantieren mit reinem Wasser uiid etwas H,S oder 
eine iiochmalige Auflosung und E'allung in derselben Weise, unter 
UmstAnden iioch eine dritte Fallung, vorzunehmen. 1st die Meiige 
der Verunreinigungen belinnnt, so lafst sich aus der Meiige iler 
beim Niederschlage zuriickbleibenden urid der Gesamtflussigkeit in 
einfachster Weise bestimmen, wie oft aufzukochen oder die It'8llung 
z u  wiederholen ist, damit in 20-40 ccm keine in Betracht konvnende 
Merige von Verunreinigungen rnehr enthalten ist. 

Fur gewohnlich werden jedoch die Verunreinigungen in so 
kleiner Menge vorhandeii sein , d a k  einmalige, hochsteris doppelte 
FBlluiig ausreicht. 

Der auf die eine oder andere Weise erhaltene Riickstand wird 
nun in 50 ccm - Erlenmeyerkolbchen aus Jenaer Glas gespult, was 

In der Zinkblende kornmen 11ur selten Gehalte an Ca, Mg, K, Na von 
zusarnmen bis y o / "  TOT. 
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sich mit Hilfe kleiner Trichter leicht bewerkstelligen lafst. Etwa 
zuriickbleibende Reste des Niederschlages werden mit einigen Tropfen 
verdunnter Salzsaure gelost und nach Zusatz uberschussigen Am- 
moniaks herausgespult. 

Die Verdampfung der Fliissigkeit aus den Erlenmeyerkolbchen 
wird auf dem Wasserbade vorgenommen. Urn den Hals jedes 
Kolbchens wird eine 1-2 cm dicke Korkscheibe, in der Mitte mit 
einer entsprechenden Bohrung versehen und mitten durchgeschnitten, 
gelegt , wobei zur Verbindung der beiden Halften ein mittelstarker 
Draht dient (s. Fig. 1). Das Kolbchen wird so his an  den 

Fig. 1. 

Hals in den Dampfraum des Wasserbades versenkt. Zur Be- 
schleunigung der Verdampfung wird ein Luftstrom durch ein vorn 
etwas verengtes, rechtwinklig gebogenes Glasrohr in das Kolbchen 
hineingeblasen. 

50 ccm verdampfen auf diese Weise in etwa 11/2 Stunden. 
Das Ammoniumacetat zerfallt bei dieser Temperatur schon 

vollstandig und verdampft. Von der Reinheit des Ammoniumacetats 
hat man sich naturlich durch Verdampfen unter denselben Be- 
rlingungen zu iiberzeugen. 

Der Verdampfungsruckstand, zu dem man die Asche des fur 
sich zu verbrennenden Filters fiigt, wird dann kurze Zeit (li2 Stde.) 
bei etwa 1 20° getrocknet und sehliefslieh irn Schwefelwasserstoff- 
strome gegliiht. Dieses Gluhen erfolgt in derselben Weise, wie das 
sonst ubliche Gluhen im Rnsdschen Tiegel im Wasserstoffstrorne. 
Kin Zusatz von Schwef‘el ist hierbei riatiirlich iiberflussig. Die 
Kijlbchen werden mit Deckeln von RosE’scheii Tiegeln bedeckt ; zur 
Zulei tung des Schwefelwasserstoffs kaiin man gebogene Glasrohren 
benutzen, die fast bis in die Mitte der Kolbchen hineinreichen. 

1* 
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Zum Schutze gegen das Springen der Kijlhchen und zur Er- 
reichung einer genugend hohen Temperatur bedient man sich zweck- 
miifsig eines Ofens aus Asbestpappe, den sich jeder Praktikant mit 
wenig Muhe selbst herstellen kann. 3 mm starke Asbestpappe wird 
zu einem 10 cm hohen, 8 cm weiten Rohr aufgerollt und in dieser 
Lage durch herumgelegte Drahtreifen festgehalten. Dieses Rohr 
bildet den Mantel des Ofens. Als Boden dient eine 1 mm starke 
Asbestpappenscheibe von etwas grofserem Durchmesser. Sie ist mit 
einigen konzentrischen, 1 cm weiten Lochern (s. Fig. 2) ver- 
sehen, welche den Verhrennungsgasen der HeizHamme den Durchzug 
durch den Ofen, dicht an der Wandung des Kolbchens vorbei, ge- 

Fig. 2. Fig. 3. 

statten; zum besseren Abzuge der Heizgase ist der obere Rand des 
Mantels mit einigen Ausschnitten zu versehen (s. Fig. 3). 

Als Deckel kann man eine dunne Asbestpappe oder hesser eine 
diinne Glimmerplatte benutzen, durch deren etwa 1.5 cm weite 
Bohrung das Gaseinleitungsrohr gefuhrt wird. Zweckmiilsig ist auch 
die Anbringung eines Glimmerfensters in der Ofenwand zur Kontrolle 
der Flammenstarke. 

Zu starke Erhitzung des Kolbenbodens vermeidet man durch 
vier untergelegte, kreuzweise iiber einander liegende Asbeststreifen, 
welche eine direkte Beruhrung des Kolbens mit dem Boden ver- 
hindern. 

Nach einstundigem Gliihen im Schwefelwasserstoffstrorne wird 
ohne Unterbrechung der Erhitzung der Schwefelwasserstoff durch 
Wasserstoff verdrangt, und das Gluhen in letzterem noch 10 Ninuten 
fortgesetzt. 

Man Iafst dann, wie gewohnlich, im Wasserstoffstrome erkalten. 
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Der Schwefelwasserstoff ist mit Chlorcalcium, der Wasserstoff 
sorgraltig mit Chlorcalcium und konz. Schwefelsaure zu trocknen. 

Feuchter Wasserstoff giebt bei Abwesenheit von Schwefel 
leicht Sauerstoffverbindungen des Zinks (Hydroxyd , Oxyd) , welche 
weiterhin zu Zink reduziert werden. Dieses verfluchtigt sich und 
schlagt sich teilweise am Kolhenhalse und am Deckel wieder als 
Oxyd nieder. 

Es konnen auf diese Weise betrachtliche Verluste entstehen. 
Durch die Umsetzung des Ammoniumacetats mit dem Zink- 

sulfid und darauffolgende Hydrolyse konnen sich ferner nicht 
unhedeutende Mengen von Zinkhydroxyd bilden. Nun erfolgt zwar 
durch Gluhen mit Schwefel im Wasserstoffstrome Umwandlung aller 
Sauerstoffverbindungen in Sulfid, aber bei der wahrend der Ver- 
dampfung des Schwefels naturgemafs herrschenden ziemlich niedrigen 
Temperatur bleibt diese Reaktion selbst bei stundigem Erhitzen 
oft unvollstandig. 

Die einfachste Methode , Schwefel langere Zeit bei hoherer 
Temperatur einwirken zu lassen, ist das Gliihen im Schwefelwasser- 
stoffstrome. Dieses Gas zerfallt bekanntlich beim Erhitzen teilweise 
in Schwefel und Wasserstoff und gestattet daher eine bequeme An- 
wendnng von Schwefeldampf bei beliebig hoher Temperatur. Zugleich 
stellt dieser aus Schwefelwasserstoff erhaltene Schwefeldampf eine 
aufserordentlich reine Form des Schwefels dar, wie man sie aus 
dem gewohnlichen h u m  durch mehrfache Destillation erhalten kann. 

Es e r s c h e i n t  somit  empfehlenswer t ,  das  Qli ihen d e r  
Sul f ide '  im Wassers tof fs t rome u n t e r  Zusa tz  von Schwefe12 
z u  e rse tzen  d u r c h  Gluhen  im Schwefelwasserstoffstrome 
und Vertreiben der letzten Spuren des Schwefels durch Wasserstoff. 

Gewichtskonstanz ist meist schon nach einmaligem Gliihen 
erreicht. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen, dafs die Me- 
thode in der abgeanderten Form an Genauigkeit der ublichen 
mindestens gleichkommt. 

ZnS, MnS, FeS, PbS, Cuts. 
Bei der Prufung des Schwefels ist die Verdampfung in H,-Strome vor- 

zunehmen, weil die haufig sich bildenden, aus organischen Verbindungen 
herruhrenden Ruckstande von Kohle sonst ubersehen werden, indem sie bei 
Luftzutritt unter Oxydation verschwinden. 



Ve r s u c h e. 

Zinkclilorid , 0.1 Bqu. norm., durch Auflosen von reinem 
Zink in uberschiissiger Salzsaure dargestellt. 

Ammoniumacetat, 1.5 norm., hergestellt dnrch Neutrali- 
sation von dinmoniak mit Essigsaure. (20 ccm ver- 
darnpften ohne wagbaren Ruckstand.) 

Schwefelwasserstoffwasser, bei Zimmertemperatur ca. 0.1 3 
m. -norm. 

Renutzte Losungen: 

1 .  Reihe .  
J e  90 ccm ZnC1, + 100 ccm NH,C,H,O, + 130 ccrn H,O 

+ 80 ccm H,S-Wasser wurden im Rundkolbeii iiber freier Flanime 
zwei Minuten lang Aott gekocht. Nach dem Absitzen wurde noch 
heirs durch ein gewohnliches, rasch laufendes Filter dekantiert, der 
Ruckstand durch ein Trichterchen in ein 50 ccm-Erlenmeyerkolbchen 
gegossen , die letzten am Glase haftenden Spuren nacli dem Losen 
in verdiinnter Salzsaure und Versetzen mit Ammoniak hinzugefiigt. 
Nach dem Abdampfen im Wasserbade wurde das besonders ver- 
brannte Filter, sowie 3 g reiner Schwefell hinzugefiigt, darauf bei 
120° l,/,--l Stunde getrocknet. Dann wurde in] Asbestofen im 
H,-Strome zunachst mit kleiner Flamme erhitzt , bis aller Schwefel 
verdampft war, zuletzt 1/4-1/2 Stunde stark gegluht (es sind hierzu 
g r o k  Brenner, z. R. Teclubrenner, notig). 

Nach dem Gluhen zeigten die Kolbchen ein sehr verschiedenes 
Aussehen; bei manchen war das Glas vollig blank, bei anderen 
sfarker oder schwacher weirs beschlagen; erstere Falle gaben immer 
ubereinstimmende , letztere regelmafsig niedrigere, auch unter ein- 
ander stark abweichende Resultate. 

Der Wasserstoff war in trockenem Zustande angewandt worden. 
Der Beschlag triit immer dann auf, wenn nach dem Verdampfen 
des Schwefels starker erhitzt wurde. Es wurden erhalten: 

0.4397 g ZnS - kein Beschlag 
’ 7  ’9 

1 > l  

0.4396 g ,, - 
0.4393 g ,, - 
0.4383 g ,, - Reschlag 

20 g davon binterIief.cn, irri H,-Strome gegluht, 0.0002 g schwarzlichen 
Riickstand. 



0.1396 g ZnS - 
0.4393 g ., - 
0.4392 g ,, - 
04345 g ., - 
0.4344 g ), - 
0.4394 g ,, - 
0.3392 g ,, - 
0.4380 g ,) - 
0.4390 g ,) - 
0.4328 g ? 7  - 

keirr Beschhg 
7 ,  7 .  

1 9  

Besclilag 

kein Reschlag 

Beschlag 

7 )  

1 7  7 ,  

37 

7 7  

Von 14 Versuchen waren also G unter Bildung von Zinkoxyd 
verlaufen und zeigten betrachtliche Verluste. Die Menge des 
ZriS schwankte zwischen 0.4328 und 0.4390 g, also um 1.4 ”,,. Die 
anderen 8 Versuche, welche durch das Fehlen des Beschlages schon 
dem Auge als gelungen erkennbar waren, gaben Resultate, die 
zwischeri 0.4392 und 0.4397 g ZriS schwankten. Die grofste Diffe- 
renz betragt 0.0005 g = 0.11 o/o, die grolste Abweichung vom Mittel 
(0.4394) ist 0.0003 g = 0.07 O,lO. Gelingt also die Bestimmung ohne 
Auftreten eines Beschlages, so sind die Resultate genau anderen- 
fitlls konnen betrachtliche Verluste (bis zu 1.5 O i 0 )  entstehen. 

Diese Unsicherheit fallt nun bei Anwendung eines Schwefel- 
wasserstoffstroiiies weg ; dies beweist die 

2. Reihe.  
Fallung und Verdampfen genau, wie bei der 1. Reihe. Beim 

Trockrien und Gliihen fallt jedoch der Zusatz von Schwefel weg. 
Es wurde im H,S-Strome 1 Stunde lang, und zwar von Anfang an 
stark, gegluht. Zuletzt wurde der Schwefelwasserstoff durch 5-10 
Minuten mit Hilfe von Wasserstoff verdrangt. Nochmaliges, ‘I, stiin- 
diges Gliihen zeigte meist dak  Gewichtskonstanz eingetreten war. 

Es wurden erhalten : 

0.4398 g ZnS - kein Beschlag 
0.4394 g ,, 

0.4395 g ,, 
0.4393 g1 ,, 
0.4392 g ,, - 

1 ,  1 1  

?, 

7 ,  1 7  

71 7 7  

7 7  1 ,  

- 
0.4397 g 7,’ - , 9  

- 
- 

Die beiden letzten Versuche wurden in Wirklichkeit mit je 40 ccm 
0.5 norm. ZIICI, angestellt und gaben 0.9763 und 0.9760 g ZnS. 
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Im Mittel 0.4394 g. Die grol'ste Abweichung der einzelnen 
Versuche von einander betragt 0.0005 g = 0.11 Ole, die griilste Ab- 
weichung vom Mittel 0.0003 g = 0.07 Ole. 

Die Mittelwerte der zweiten Reihe und der beschlagfreien Ver- 
suche der ersten Reihe stimmen absolut niit einander uberein. 

Zwei Analysen, im hiesigen kgl. Betriebslaboratorium von Herrn 
SCHUNKE , der hierin aufserordentliche praktische Erfahrung und 
Ubung besitzt, nach der gewohnlichen Methodp ausgefiihrt, ergaben 
auf j e  150 ccm 0.1 norm. ZnC1, 

0.7297 und 0.7306 g ZnS, auf die im vorstehenden benutzten 
Mengen umgerechnet, 0.4378 und 0.4385 g, im Mittel 0.4381 g. 
Gesamtabweichung 0.0007 g = 0.16 Ole. 

Das urn 0.3 niedrigere Resultat erkliirt sich wohl daraus, 
dals aus ziemlich grofsen Flussigkeitsmengen (uber 1 1) gefallt wurde. 

Die Zinkbestimmung durch Abdampfen urid Gliihen im Schwefel- 
wasserstoffstrome bietet also ohne die geringste Einbulse an Ge- 
nauigkeit die Annehmlichkeit eines Minimums an Aufwand von 
Arbeit und Zeit. 

Ckausthal, Laboratorium der Bergakaden~ia, Jztli 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1902. 




