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Uber das Verhalten von Zink und Zinkovyd gegen Kochsalz.

Yon A, Siersech.

Bei den meisten Sudsalinen in Deutschland, wo man dureh einen
langsamen Sud, Grobsalz erzeugt, pflegt man die aus Eisenblech
gefertigten Sudpfannen gegen Oxydation dadurch zu schiitzen, daf
man in die blank gescheuerten Ecken der Pfanne, Zink eingieft, 1)
oder dasselbe als Streifen in die Nietfugen der Pfannbleche einlegt, 2)
um das Letztere mit dem Zink in metallische Verbindung zu bringen.
Durch den hiedurch bewirkten Contact, trachtet man auf Kosten der
beschleunigten Bildung von Zinkoxyd, das Rosten der Pfanne zu ver-
hiiten. Diese Methode scheint mehr und mehr in Gebrauch zu kom-
men; da aber alle loslichen Zinkverbindungen dem menschlichen
Organismus schiidlich sind, ja auch das unlosliche Zinkoxyd in Be-
ziehung auf Schidlichkeit fiir den Menschen sehr in Frage steht, so
miissen gegen die Niitzlichkeit dieser Methode ernste Bedenken rege
werden. -- Da iiber die Moglichkeit, dafd Zink unter solchen Bedin-
gungen in das zum Genusse bestimmte Salz gelange, bis jetzt keine
Untersuchungen vorliegen, sah ich mich veranlafdt zur Klirung dieser
Frage, durch vorliegende Versuche, Einiges beizutragen.

Durch meine Versuche ist unbedingt nachgewiesen, dald unter
den oben angedeuteten Bedingungen, Zink in das zum Genusse be-
stimmte Salz gelange; sei es, da man Zink der Einwirkung einer
Kochsalzlosung durch lingere Zeit iiherldBt, so wird Wasser zerlegt;
es entweicht Wasserstoffgas, und der Sauerstoff des zerlegten Was-
sers verbindet sich mit dem Zink zu Zinkoxyd, welches letztere theil-
weise mit der Kochsalzldsung eine Verbindung eingeht; — denn die
von dem Zink und ungeldstem Zinkoxyde abfiltrirte Kochsalzlosung gibt
mit Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Ferrocyankalium ete.
ganz deutliche Reactionen auf eine losliche Zinkverbindung.

1) Liebig’s Handworterbuch, Bd. 9, S. 890.
®) Dingler’s polytechn. Journal, 1848, 2. Octoberheft.
Sitzh. d. mathem.-naturw. Cl. LY. Bd. IL Abth. 7
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Wird eine solche, vollkommen klare, zinkhéltige Losung ge-
kocht, so scheidet sich ein, stark mit Zink verunreinigtes Kochsalz
aus, und die Mutterlauge behilt nur wenig von dieser ldslichen Zink-
verbindung.

Beim Krystallisiven iiher Schwefelsiure findet das Gegentheil
statt; denn das anfangs auskrystallisirende I{ochsalz ist fast voll-
kommen frei von Zink und wird erst gegen Ende zinkhiltig. Die
Mutterlauge, welche im vorhergehenden Falle fast rein geblieben,
behilt hier so ziemlich die ganze Menge des mit dem Kochsalze in
Verbindung getretenen Zinks.

Liafit man nun weiters das Salz der letzterwihnten Mutterlauge
rasch auskrystallisiren und beobachtet die Krystalle unter dem Mikro-
skope, so sieht man neben den Hexaedern des Kochsalzes, ganz deut-
liche Krystalle des Chlorzinknatrium. Es bleibt dabei auffallend, daf}
dieselhe Mutterlange bei langsamen Verdunsten, nur Kochsalzwiirfel
zuriicklief.

Dieses eigenthiimliche Verhalten der zinkhiltigen Fliissigkeit
beim Krystallisiren, die neben dem Kochsalze bemerkteu fremden
Krystalle liessen mit ziemlicher Sicherheit auf das Vorhandensein des
Chlorzinknatrium schliessen, welches die Salzlésung veranreinigt.

Die Versuche, das Kochsalz von dem letzterwihnten Doppelsalze,
durch allmiliges Ausziehen mittelst Weingeist thunlichst zu reinigen,
zeigten einen progressiv steigenden Erfolg, so dald man schon nach
der sechsten Waschung, abgesehen von den geringen Quantitiiten,
mit welchen gearbeitet wurde, das Kochsalz ganz zinkfrei, respective
die ganze Zinkverbindung in Lésung erhalten hat. Ein zweiter Ver-
such, das Kochsalz durch Ausfillen mittelst Salzsiure zinkfrei zu
erhalten, gelang vollkommen.

Bei Gelegenheit der versuchten Constatirung des erwilhnten
Doppelsalzes, gewann man die Uberzeugung, dal dasselbe nicht
allein dastand; denn gliiht man ein so zinkhéltiges Salz, so scheidet
sich beim Auflosen desselben auffallender Weise ein Theil des friiher
vor der Krystallisation in Lisung gewesenen Zinkoxyds ab, und es
bleibt jetzt nur der Rest als Chlorzinknatrium in Liosung. Dieses Ver-
halten beweist das Vorhandensein einer ldslichen Verbindung von
Zinkoxyd mit Natron und Kohlensiure, neben Chlorzinknatrium als
Verunreinigung; bemerkt mufl jedoch werden, daB von dieser
erwithnten Zinkverbindung, im Verhilltnisse zum Chlorzinknalrium
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suBerst wenig vorhanden ist und daf} es daher vorziiglich das letztere
ist, welches das Kochsalz verunreinigt.

Ganz eigenthiimlich erscheint der Einflu der Wirme auf die
Bildung der lbslichen Zinkverbindung in einer Kochsalzlosung. Es
geht néimlich die beobachtete Wasserzersetzung, dann die Bildung
von Zinkoxyd und die gleichzeitige Bildung der ldslichen Zinkverbin-
dung vor sich, gleichviel obh man das Zink mit der Kochsalzlésung
bei + 18—18° C. stehen lillt, oder ob man bei Siedhitze arbeitet;
nur dafd dabei die Menge des ungelést gehliebenen Zinkoxydes sehr
verschieden ist; — so wurden z. B. bei zehntiigigem Kochen des
Zinkes mit Kochsalzlosung 2:16 Pet. Zinkoxyd, bei zehntigigem
Stehenlassen des Zinkes mit Kochsalzlésung bei der Temperatur von
+ 15—18° C. 0-40 Pet. ungeléstes Zinkoxyd gefunden; die Menge
der gelosten Zinkverhindung blieb sich in heiden Fillen gleich. —
Beachtenswerth erscheint der weitere Versuch, mit welchem die Bil-
dung der lislichen Verbindung bei Ausschlufd der Luft versucht wurde.
Es wurde Zink mit Kochsalzlosung in einer Glasréhre, nach vor-
herigem Auskochen, dureh Zuschmelzen der Réhre von der Luft
abgeschlossen; nach lingerem Erhitzen im Wasserbade, hatte sich
Wasser zersetzt und es wurden Zinkoxyd und die ldsliche Zink-
verbindung angetroffen; durch den starken Druck des gebildeten
Wasserstoffgases, waren in mehreren Fillen die Rohren gesprengt
worden.

Es ergibt sich hieraus, dafl der Zutritt von Luft fiir die Bildung
von Zinkoxyd, bei Beriihrung von Zink mit Kochsalzlésung nicht
durchaus erforderlich ist.

Uber das Verhalten einer Kochsalzlisung gegen Zinkoxyd wurde
Folgendes heobachtet:

Wenn man frisch gefiilltes, oder bereits mehrere Monate altes
Zinkoxyd mit Kochsalzlésung kocht, oder bei gewdhnlicher Tempa-
ratur stehen lifdt, so wird in beiden Fillen ein betriichtlicher Theil
des Zinkoxyds geldst und die entstehende Verbindung zeigt dieselben
Eigenschaften, wie die durch Behandeln des Zinks mit Kochsalzlsung
erhaltene. — Hervorzuheben ist Folgendes :

Frisch gefilltes Zinkoxyd lést sich rascher; eine gesittigte,
kochende Kochsalzlésung 1ost schneller und mehr Zinkoxyd auf, als
eine verdiinnte; und endlich wird die Lésung von Zinkoxyd auch von
kalter Salzlosung bewirkt. — Eine gesiittigte Salzlosung enthielt

7&
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nach vierundzwanzigstiindigem Stehen mit frisch gefiilltem Zinkoxyd
2 Pet. Zinkoxyd geldst.

Alle vorstehenden Versuche waren mit chemisch reinem Chlor-
natrium angestellt, mit kéuflichem Sudsalz wiederholt, wurde gefun-
den, dafl die Resultate ziemlich iibereinstimmend waren.

Quantitative Arbeiten.

A. Mit Zink und einer Lésung von kiuflichem Kochsalz wurden
folgende Versuche gemacht:

1. Es wurde granulirtes Zink mit Kochsalzlosung unter ofterem
Erneuern des verdampfenden Wassers gekocht.

2. Wurde Kochsalzlosung auf einer verzinkten Eisenpfanne ver-
. . . =]
sotten, indem dieselbe einer Temperatur von 80—100" C. aus-
gesetzt wurde ;

3. Derselbe Versuch mit Steinsalzlosung.

4, Wurde granulivtes Zink mit Kochsalzlosung bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen.

8. Ist Zink mit Kochsalzlosung in zugeschmolzenen Rohren im
Wasserbade erhitzt worden.

6. Uberlie® man Zink (ein schwaches Zinkblech von 46.22 Quadt.-
Cm. beiderseitiger Oherfliche) der Einwirkung einer gesittigten
Kochsalzlgsung dureh zwanzig Stunden.

Es wurde bei 1. die von dem ungeldst gebliebenen Zink und
Zinkoxyd
a) abfiltrirte, schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit bei einer
Temperatur von 4 20—25° C. eingedampft, das hiebei aus-
krystallisirte Salz abgesondert und darin das Zn bestimmt;
weiters wurde

b) die von obiger Procedur zuriickgebliebene, stark alkalische
Mutterlauge (etwa der fiinfzigste Theil der in Arbeit genomme-
nen Menge) einer abgesonderten Behandlung unterzogen: Es
wurde nimlich das Kochsalz bis auf 1/;, etwa iiber Schwefel-
siure auskrystallisirt, die Mutterlauge zum Trocknen einge-
dampft und die Menge des Cl und Zn im Verdunstungsriickstande
bestimmt.
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¢) Ferner wurde ein abgesonderter Theil der sub «) beriihrten
Fliissigkeit his zur Trockene eingedampft und das Zink darin
hestimmt und endlich

d) wurde die Menge des ungelost gebliebenen Zinkoxyds ermittelt.

Bei dem 2. und 3. Versuch wurde eine gesittigte Kochsalzlgsung
auf einer aus Eisenblech gefertigten auf einer Bleischicht verzinkten
Pfanne von 216 Quadt. Cm. Bodenfléiche, bei einer Temperatur von 4 80
bhis 100° C. dureh vierundzwanzig Stunden warm gehalten. Das ver-
dampfte Wasser wurde wihrend dieser Zeit bei Versuch 2. dreimal
nachgefiillt, bei Versuch Nr. 3. wurde eine concentrirte Steinsalz-
losung zugegossen; zum Schluss wurde das auskrystallisirte Salz ab-
genommen und selbes, sowie die Mutterlauge (der dreifdigste Theil
etwa, der urspriinglichen Menge) analysirt.

Bei 4., 8. und 6. Versuch iiberliefs man die Kochsalzlosung der
Einwirkung von Zink unter den angefiihrten Temperaturen und es
wurde beim 4. und 5. Versuch das ganze, sammt Mutterlauge ein-
gedampfte Salz analysirt.

Beim VYersuch 6 wurde der absolute Verlust des Zinkbleches
bestimmt.

Die erhaltenen Resultate waren folgende :



Dasvon derMutter-| pas qurch Eindampfen der Das ganze zur Das ungeldst
Versuch: la:i:h::el:r:}l}tjofflz Mutterlauge gewonnene E}:;]:_::es;;“f:; gebliebene Zn0 Anmerkungen
zinknatrium : Salz enthielt; hieltChlorznknatr.: betrug::
ZnCl 4~ NaCl=19-81°/, Das durch Eindampfen
1. Granulirtes Zink mit Kochsalz- 1-12¢, [NaOCO, in Verbindung|  3.360/, 4-089, | der Mutterlauge gewonnene
1sung lingere Zeit gekocht. mit 0:10 Zn0 =479 Salz wurde von der Analyse
NaCl 7500 MgC1 Spur. gegliiht.
2. Eine verzinkte Eisenpfanne mit
Kochsalzlésung durch 24 Stunden 0-489, 0-29%, — 0-219, —
hei 80—100°C. warm gehalten.
Das sich abgeschiedene
Grobsalz Grobsalz Salz wurde in zwei Portio-
3. Derselbe Versuch wie Nr. 2, mit 0-459, 0-20 _ 0-089, nen getheilt, in das schone
Steinsalzlosung. Pfannensalz Pfannensalz | Grobsalz und in das an der
0-519, 0-28 Pfanne anhaftende Pfannen-
salz.
4. Granulirtes Zink mit Kochsalz-
16sung bei gewdhnl. Temperatur — — 2-419, 0809, —
stehen gelassen.
5. Zink mit Kochsalz]lsung in zuge-
— —_ 900 . _
schmolzenen Glasréhren erhitzt. 2:20% 0-79%
Es ergibt sich hier, mit
6. Ei hwaches Zinkb . . iicksi ie i -
4622090, heidorseitss Oberflighe |  Zmkblech wog vor der Arbei = A0 G | tentene Bleeh
mit Kochsalzlgsung durch 20 Std. nach der Einwirkung . = 44275 fiiche per (Meter und 20
ein Verlust . =0-0135 St. Kochzeit ein Verlust von

bei 80—100° erhitat.

2°918 Gr. Zink!

41}
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B. Mit Zinkoxyd und Kochsalzldsung.

Zinkoxyd wurde einestheils mit einer vollkommen gesittigten,
andererseits mit einer verdiinnten Kochsalzlosung, unter Erneuern
des verdampfenden Wassers, durch mehrere Tage gekocht. Die er-
haltene, vom ungelost gebliebenen Zinkoxyd abfiltrirte, alkalisch
reagirende Lauge, wurde in zwei Portionen getheilt; davon der eine
Theil zur Trockene eingedampft und darin das Zink bestimmt. Der
andere Theil dieser Flissigkeit wurde bei einer Temperatur von
+ 20—25° C. eingedampft; das hiebei auskrystallisirte Salz abge-
sondert und darin das Zink bestimmt; ferner wurde die von obiger
Procedur gebliebene, stark alkalisch reagirende Mutterlauge einer
abgesonderten Behandlung unterzogen. — Es wurden zum Zwecke
der Concentration der Chlorzinknatriumlosung vorerst ungefihr
zwanzig Theile des in der Mutterlauge gebliebenen Kochsalzes iiber
Schwefelsiiure auskrystallisirt, dann der Rest zur Trockene einge-
dampft, gegliht und sodann das Chlor, Zink und die Magnesia be-
stimmt; das Natrium wurde wie frilher aus dem Verluste berechnet.

Die analytischen Resultate waren folgende:
I. Zinkoxyd mit concentrirter Kochsalzlasung gekocht.
Das ganze, sammt Mutterlauge eingedampfte Salz,
enthielt Chlorzinknatrium 2:90 Proc.
Das von der Mutterlauge befreite Salz 110
Das durch Eindampfen der Mutterlauge gewonnene
Salz bestand aus:
Chlorzinknatrium 5560
Kohlensaures Natron, in Verbindung mit 0-50
Proc. Znl, welches bei Gliihen und Auflisen des

Salzes selbst ausgefillt wurde 2-38
Chlornatrium 40-20
Chlormagnesium 172

Il Zinkoxyd mit verdiinnter Kochsalzlésung gekocht.
Das ganze zur Trockene eingedampfte Salz ent-

hielt Zn C14NaCl = 2:00
Das von der Mutterlauge befreite Salz enthielt
Zn C14-NaCl 1-00

C. Versuche iiber das Verhalten von Zink gegen eine Lisung
von chemisch reinem Chlornatrium.
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Eine reine Chlornatrium-Lésung, im Gewichte von 2480 Grm.,
welche ein spee. Gewicht von 1-115 hatte, warde mit 124 Grm.
Zink 9 Tage lang in Beriihrung gelassen, d. i. jeden Tag unter Zu-
satz von noch 400 Grm. Wasser, welche in der Mitte der Kochzeit
eingetragen wurden, durch drei Stunden gekocht, sodann durch ein-
undzwanzig Stunden bei 4 15—18° C. sich selbst iiberlassen. Um
den Gang der Einwirkung des Zink auf die Chlornatrium-Lisung
kennen zu lernen, wurde tiglich eine Probe der Fliissigkeit der Ana-
lyse unterworfen, und zwar waren es jedesmal 36 Grm. der Fliissig-
keit. — Vor Abnahme soleher Portionen wurde das in der Lauge vor-
handene Zinkoxyd durch Schiitteln moglichst gleichmiissig vertheilt
und die Lauge auf das urspriingliche spee. Gewicht von 1-115 ge-
bracht. Das Resultat der Untersuchung ist in nachstehender Tabelle
enthalten.

Der Wirme aus-

gesett durch Totale Analyt. Ermittlungen Anmerkung
Wasser~ ngelds- geldstes
3 | 21 abnahme in b t:s geldstes Zin\}:lox)'(l Die 36 Grm. Lauge, die
A W\_s_/ zur Analyse genommen wur-
Stunden 24 Stunden Zinl - 5 P]l]lﬂt-' den, enthielten 2'880 bis
___ akoxyd siontely 00 Gom, Sul:
‘e(l‘“el:le;::l]l‘ré:lf}m_ Grammen In 0/, des trockenen Salzes
80-100/13-18 1959 0-34 (0-117(0-2636 Dic Lauge reagirt sehr
80-90 (15.17 2162 0:44 |0-34 |0-766 |(schwach alkalisch.
80-90 | 15-17 2001 0-52 1043 (0-970 DieLauge reag. schwach
90-100{ 1617 2279 0-61 [0-40 |0-902 [{alkalisch.

90 |[15-16 2248 0-70 [0-34 [0-766 | Das ungeléste Zinkoxyd,
das frilher zu pulverig war,
wird flockig.

90 15 1800 0:79 [0-43 (0-970 Das Zinkoxyd wird wieder
pulverig.

90-100|15-17 1880 1-23 |0-4% |1-07
90-100[15-17 2080 1:60 |0-36 [0-812 Das Zinkoxyd wird stark
flockig.

90 |16-17 1805 1:65 0-36 |0°812 | Die Lauge reagirt alla-
lisch.

Nachdem die Hilfte der Lauge abgenommen wurde, waren die weiteren
Resultate :
e —— | N — 1.70 0.40 0.902 \
. . ) 2-16 [0-36 (0-812 Das ungelgste Zinkoxyd
Wa”_ne u. Zeit D:ll eh 2:16 |0-40 |0-902 |\blieb stets pulverig, und die
wie oben 6 Tage | 2-20 |0-38 |0-857 Lauge reagirte vollkommen
regelmifig | 2-31 [0-37 |0-833 |\alkalisch.
wie oben. | 2°50 |0-37 |0-833
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Nach obiger neuntiigiger Unterbrechung wurde zur Constatirung
der Formel der Zinkverbindung die abgenommene Lauge durchfiltrirt,
bis auf einen kleinen Riickstand von Mutterlauge, bei gewdhnlicher
Temperatur abgedampft und die Bestimmung vorgenommen und ge-
funden, dal} das erhaltene, langsam auskrystallisirende Salz nur ge-
ringe Quantititen von Chlorzinknatrium (wie frither schon erwéhnt),
enthielt; und daf die sodann zur Trockene eingedampfte Lauge aus
53 Proe. Chlorzinknatrium und 46-85 Proe. Chlornatrium bestand.

Gleichfalls wird erginzungsweise des Ohigen bemerkt, dald man
auch in gleicher Weise, frisch gefilltes Zinkoxyd mit reinem
Chlornatrium behandelt hat und daf} die Analyse des ganzen Salzes
4-58 Proc. Chlorzinknatrium ergab.

Ein Versuch, der auf grofen verzinkten Pfannen veranstaltet
wurde, auf Pfannen, wie man sie zur Salzbereitung in den Salinen
verwendet, zeigte, dad nach langsamen Sude, binnen zwanzig Stun-
den, das abgenommene Salz (Grobsalz) zinkhiltig ist; Es enthielt
0-3 Proc. Chlorzinknatrium und 0-10 Proc. ungelistes Zinkoxyd.

FaBt man diese vorstehende Arbeit ins Auge, so ist zu ent-
nehmen, daf das Augenmerk vorzugsweise auf die Beantwortung
der Frage gerichtet wurde, ob und inwiefern das im Eingange
erwithnte Zusammenbringen von Kochsalz, Wasser, Zink und Wirme,
ein Product zu erzeugen geeignet ist, welches dem menschlichen
Organismus schidlich werden kinnte. Schon heim ersten Blick
kann man wohl kaum im Zweifel sein, dal sich Zink in einer Koch-
salzlosung oxydirt, dieses, sowie die Steigerung der Oxydation durch
Wiirme ist lingst nicht neu, aber von der Bildung einer léslichen
Verbindung konnte in den bisherigen Schriften nichts Genaues ge-
funden werden.

Es ist nun aus der vorliegenden Arbeit zu ersehen, daB es nicht
erst sehr groBer Zinkflichen bedarf, um erhebliche Mengen von Zink
in Lésung zu bringen, und dall die Oxydation eines Zinkstiickes
wohl erst mit seinem ginzlichen Verschwinden ihr Ende erreichen
diivfte. Es zeigt sich ferner, dal} eine Liosung des Zinkoxydes raschs
und was hier noch hervorgehoben zu werden verdient, bei frisch
gefilltem Zinkoxyd noch rascher vor sich geht.

Es war nicht die Aufgabe zu erirtern, welche Mengen von Zink
unter verschiedenen Verhiltnissen beim Salzsude in das Salz iber-
gefiihrt werden, sondern es sollte nur nachgewiesen werden, daf
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beim Versieden der Salzsoole in Beriihrung mit Zink, das Kochsalz
unter allen Umstinden zinkhaltig wird. Diese Thatsache kifit sich
auch unter den giinstigsten Verhéltnissen, ndmlich bei langsamen
Sude und ofterem Ablassen der Mutterlauge nicht in Abrede stellen.

Nicht uninteressant diirfte die Thatsache sein, daf} die 15sliche
Zinkverbindung sich wirklich als Chlorzinknatrium erweiset, dessen
Bildung bisher nur durch Zusammenbringen von einem Aequivalent
Chlorzink mit einem Aequivalent Chlornatrium bekannt war.

Indem ich diese Arbeit schliele, kann ich nicht umhin, auf die
Schidlichkeit sogenannten Zinkschutzes oder sogar verzinkter Salz-
sud- und Dampf-Pfannen hinzuweisen, was iiberhaupt von anderarti-
gem Zusammenbringen von salzhaltigen Fliissigkeiten mit Zink gel-
ten mag.

Vorstehende Arbeiten sind im Universitits-Laboratorium des
Herrn Professors Dr. Linnemann gemacht worden.
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