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man die Perle lingere Zeit in die obere Reduktionsflamme, so
gelingt es, das Kobalt schlieBlich zu Metall zu reduzieren, wodurch
die Perle wie bei Nickel grau wird.

Am Kohlensodastibchen geben die Kobaltverbindungen
graunes, magnetisches Metall, das mittels eines magnetischen Messers,
wie in der Kinleitung, S. 45, geschildert, von der Kohle ge-
trennt und auf Filtrierpapier in Salzstinre gelést und getrocknet
wird. Das Papier wird hiebei blau geftirbt (Unterschied von
Nickel). Fiigt man dann Natronlauge hinzu und setzt es der Kin-
wirkung des Bromdampfes aus, so entsteht schwarzes Kobalti-
hydroxyd, Co(OH),.

Zink Zn. At.-Gew.— 65°38.
Ordnungszahl 30, Dichte 71, Atomvolumen 9-2, Sehmelzpunkt 4199,
Siedepunkt 916°, Wertigkeit 2, Normalpotential Iy, Zn Zn"” — —0-76.

Vorkommen. Zinkspat, anch Galmei gepannt (ZnCO,),
isomorph dem Calcit (CaCO,) usw.; Kiese lzinkerz (Zn,Si0, - Hy0),
rhombisch, hemimorph, auch Hemimorphit genannt; Rotzinkersz
(ZnO), hexagonal, und Franklinit [(Fe, Mn), 0,] (Zn, Fe, Mn),
regulir.

Das wichtigste Zinkerz ist die Zinkble nde (ZnS), regulir,
tetraedrisch-hemiedrisch. Das Schwefelzink ist isodimorph:

Blendengruppe Wauarzitgruppe
(regulir, tetraedr.-hemiedr.) (hexagonal, rhomboedr.-hemiedrisch)
Zinkblende ..... . ZnS 3,16 S G SRR B s Zni3
— i e e e Bl BEganoelat, diee e CdSs
Manganblende ... MnS — e i it MnS
Troilit. o reimanss FeS Magnetkies........... Fes
S SR NiS 2 E T S P T SN
e e .. NiAs Rotnickelkies...... .. NiAs

= o NiBhos BroitEaaptit s o 0D

Das metallische Zink ist bliulichweif. Bei niedriger Tem-
peratur und bei ca. 200° ist es so sprode, dafl es pulverisiert werden
kann, bei 110—150° ist es duktil und libt sich zu Draht ausziehen
und zu Blech auswalzen.

Das Zink 16st sich seinem unedeln Charakter entsprechend, in
allen Siuren leicht auf; in Salzsinure, Schwefelsiure
und Essigsiure unter Wasserstoffentwicklung:

Zn -2 H -» Zn" - H,

Salpetersiure lost es unter Bildung von Nitrat; dabei wird
kein Wasserstoff entwickelt, sondern dieser wird verbraucht zur




=t =

Redultion der liberschiissigen Salpetersiiure. Die Reduktionsprodukte
sind verschieden, je nach der Konzentration der verwendeten Sture;
konzentrierte Siure wird zn Stickoxyd (NO), verdiinnte
zo Ammoniak reduziert

Wie das Aluminiom, so lost sich anch das Zink 1a Kali- und
Natronlange unter Wasserstoffentwicklung and Bildung von Salzen,
Ziinkaten:

(N

Zo - OH' -+ H,0 —» (2o :::“) LH,

Das Zink bildet onr ein Oxyd ZnQ Dasselbe stellt ein
weiles, unschmelzbares Pulver dar, das in der Hitze gelb, beim
Erkalten wied
Bildung des zweiwertigen Zinkions

Die meisten Zinksalze sind weiB In Wasser ltsen sich das
Chlorid, Nitvat, Sulfat, Acetat die iibrigen sind darin un-
loglich, leieht loslich dagegen in Mineralsiuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Kalium- und Natrinmhydrat fillen weiBes gallert-
artiges Zinkhydroxyd

" 4 2 OH' —» Zn (OH),

leicht loslich im Uberschuff des Fillungsmittels unter Bildnng von
Zinkaten:?!
Zn (OH), - OH' —>» H, {}—|—|f’nt-.lf,-
J2 HI
Das Zinkhydroxyd verhilt sich daher wie das Alumininm-
hydroxyd nicht nur als Base, sondern auch als schwache SHure.
Durch Kochen einer verdiin nten Lisung eines Zinkats
findet Hydrolyse statt; das Zinkhydroxyd fillt teilweise ans:

'LJOH] ~+ HOH _> Zn(OH), - OB’

Entbilt lie Losung viel Kalium- oder Natrinmhvdroxyd, so
findet keine Abscheidung von Zinkhydroxyd statt.

2. Ammoniak fillt ans ammonsalzfreien, neutralen Lésungen
Zinkhydroxyd :

Zn” -2 NH, 42 H,0 > Zn(OH), 4 2 NH,

'} ', Foerster und O, Giinther (Z f. Elektroch. 6 (1900), S. 301)
e . —ONa : - "
bahen das INatriumzinkat Zn 1 oH <+ 3 H;0 in Form von seidengliinzenden

Nadeln ans solchen Ltaungen erhalten,

er woill wird. In Siuren 16st es sich leicht unter
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In Gegenwart von Ammonsalzen reicht die resultierende Alkalitit
zur Fillung des Hydroxyds nicht aus, wie bei den iibrigen zwei-
wertigen Metallen der Schwefelammoniumgruppe.

Das Zinkhydroxyd lost sich auBerdem in einem Uberschub von
Ammoniak, unter Bildung von komplexem Zinkammoniumhydroxyd :
g J (7o (N WOE
Zn(OH), - 6 NH, —» [Zn(NH,)J(0OH),

3. Alkalikarbonate fillen weillesg, basiseches Karbonat von
wechselnder Zusammensetzung wie bei Magnesinm (5. 83).

e Ammonkarbonat ebenso, nur ist der Niederschlag 1m
{Therschub unter Bildung des Ammoniakkomplexes lsslich. An-
wesenheit von Ammonsalzen verhindert die Fillung.

5. Bariumkarbonat fillt in der Kiulte kein Zink, beim
Kochen wird alles Zink als basisches Karbonat gefillt.

6. Natriumphosphat fiiilt gallert artiges, tertidres Zin k-
phosphat, das bald kristallinisch wird und sich in Siuren und
Ammoniak lost:

9 HPO," - 8 Zn" %5 Zn,(PO,), -2 H'

= Qchwefelwasserstoff fillt aus essigsaurer Losung das Zink
als weibes Sulfid quantitativ aus. Das in der Hitze gefillte Sulfid
ist grobkorniger als das in der Kilte gefillte, und lift sich daher
besser filtrieren. In Bssigsiure ist das Zinksulfid unloslich, dagegen
lsslich in Mineralsiure, vorausgesetzt, dali diese in geniigender IKon-
zeniration vorhanden ist. Leitet man in eine neutrale Liosung von
Zinkehlorid oder Zinksulfat Schwefelwasserstoff ein, so cntsteht Zink-
sulfid und freie Mineralsinre:

Zn - H,8 7 2 H' - ZnS

ie Realktion ist daher umkehrbar.!)

In essigsaurer Lisung ist sie schon wenige Minuten nach der
Sittignng mif Schwefelwasserstoff quantitativ. Nach W. D. Tread-
well wird das Zink aus salzsaurer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefillt, wenn die Gesamtaciditit 0°067 normal nicht iiber-
steigt (d. h. 100 ccm der Losung diirfen nicht mehr als 3:30 cem
9_normal Salzsdure enthalten) nnd man der Bildung des Niederschlages
cinige Stunden Zeit gibt.?) Dies gilt fir Zinkmengen bis zu 0'1lg
Zink: bei grifleren Zinkmengen vermehrt sich wihrend der Fillung
die Suurekonzentration der Art, daB die Illung nicht mehr quan-

) Vgl. L. Brunner, Theorie der H,S-Fillung der Metalle, Bull, de
'academie des sciences de Cracovie, Juli 1906, 8. 603. Vgl. auch 8. Gli xolli,
7§ anorgan. Ch, BB (1907), 8. 297.

%) Vgl. D, Chervet Diss. Zirieh 1923, E.T. H, 8, 34 ff.
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titativ wird, wenn man die Losung nicht weiter mit Wasser ver-
diinnt oder Alkaliacetat hinwufiigt.

Aus schwefelsanrer Losung fiillt Schwefelwasserstoff das
Zink bei noch grifierer Sturekonzentration, ulq aus salzsaurer Lisung,
Die maximale Siurekonzentration betriigt 0'2-normal, d. h. 100 cem
der Losung diirfen nicht mehr als 10°5 com '7*—:1-}14113[(3 Schwefel-

sdure enthalten, Will man ans 4:399 g Zn30, 4- 7 ll.,U (=1 g Zn)
das Zink mittels H,S quantitativ als ZnS ahd..‘i n, 8o mul man

das Salz in mindestens 150 com Wasser losen, in der Hitze H, S
bis zum Erkalten cinleiten, 12 Stunden stehen Iassen und dann
filtrieren. Setzt man aber der Lisung NaCl oder NH,Cl hinzu, so
wird die Fillung nicht quantitativ.

Das aus alkalischer Losung mit Schwefelammonium gefillte
Zinksulfid LBt sich schlecht f|]‘nr=1m'| Die erhaltenen Flocken von
Zinksulfid stehen mit einer sehr fein verteilten kolloidalen Form
des Niederschlages in einem Gleichgewicht. Beim Filtrieren geht das
kolloidale Zinksulfid selbst durch t inporige Papierfilter hindurch.
Beim Waschen des zurtickgehaltenen Ni t‘f:E‘lnr‘fll"I*t:‘ mit reinem
Wasser tritt erneute Solbildung ein, so daf die Filtration unmiglich
wird.

Es gelingt aber leicht durch Erwirmen der Lisung und Zusatz
von einigen Grammen Ammonsalz das Zinksulfid \'eilatamaz“ auszu-
ocken. Nun i@t sich der Niederschlag leicht filtrieren und mit
ammonsalzhaltivgem Wasser answaschen. Die Ausflockung des Nieder-
schlages wird begiinstigt, wenn man die Lésung auBerdem neutralisiert
oder schwach ansiuert.

. Cyankalium erzeugt eine weifle L-'."[Hul];-,f von Zinkeyanid
léslich im Uberschuf des a‘.lmum.mtls- 3

e - !_ 2 ON' 3 z“'iCN,]-z
und Z m(u}:) -2 ON' —» [Zn(ON),]"

\

Das Kalinmzinkeyanid wird durch Siuren und Alkalisulfide

leicht zersetzt.

[4n(CN),]" + 2 H' —> 2 HON -} Zn(CN),
und Zn(CN), —}— A= DE Gl ~+ Zn*
[Zn(CN),]" 4 HS' - NH, —» 4 ON' -1 NH,* - Zn$

Ferroeyvankalinum fiillt weifies Zinkkaliumfe rrocy anid

2 Pe(CN)"" 4 2 K* 4 8 Zn* —» 7Zn,K,[Fe(CN),],

L k=




Da sich das Alkali an der Bildung des Niederschlages beteiligt,
hiingt seine Zusammensetzung auch von der Natur und Konzent ration
des anwesenden Alkalis ab Lithium und Natrium gehen nicht in
den Niederschlaz, Kalinom ond Rubidiom mit je einem JIon auf ein
Ferrocyanion und Cisinm mit der doppelten Menge. In der Reihe
vom Lithium zum C#sium steigt entsprechend auch die flockende
Wirkung, welche mit dquivalenten Zusitzen zu kolloiden Losungen
von Schwermetallferrocyaniden verursacht wird.

Aunch b vielen andern Schwermetallsalzen mit grofen,
wasserhaltigen Anionen kann man einen analogen Basen-
austausch beobachten.!)

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda anf der Kohle vor dem Létrohr erhitzt, erhilt man,
wegen der leichten Fliichtigkeit des Zinks, kein Metallkorn, sondern
einen Oxydbeschlag, der in der Hitze gelb, in der Kilte
weil ist.

Zinkoxyd oder solche Zinkverbindungen, welche beim (Glithen
in Oxyd iibergehen, geben, mit Kobaltnitratlosung befeuchtet und
geglitht, eine griine unschmelzbare Masse: Rinnmanns Griin.
Man fihrt diese Reaktion aus, wie bei Aluminium (5. 121) ange-
ocehen,

Trennung der Metalle der [il. Gruppe von den Alkalien und
alkalischen Erden.

Die Trennung der Metalle der Schwefelammoniumgruppe von
denen der Alkalien und Erdalkalien geschieht durch Fillung miftels
Schwefelammonium bei Gegenwart von Salmiak, Enth#lt aber die
su untersuchende Losung Phosphorsdure, Oxalsiure oder
anch viel Borsiure, so wirden durch Ammoniak resp. Ammon-
sulfid Caleinm, Strontium, Barium und Magnesium als Phosphate
resp. Oxalate oder Borate mit den Gliedern der Schwefel-
ammoniumgruppe niedergeschlagen werden. Dieser besondere Fall
wird beim ,Gang der Analyse“ niéher erdrtert werden.

Die Trennung der Metalle der Gruppe Il geschieht nach
den Tabellen II, ITI, IV, 8. 187 ff.

II. oder Schwefelwasserstofi-Gruppe.

Quecksilber, Blei, Kup fer, Wismut, Cadmium,
Arsen Antimon, Zinn [Gold, Platin, Selen. Tellur, Vanadinm
Wolfram, Molybddn, Thallinm].

1y Vel. W. D. Treadw ell u. D. Chervet, Helv. 6, 500 (1924),




	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185

