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0.1728 g Sbst.: 0.4005 g COs, 0.0605 g H;0. — 0.1583 g Sbst.: 25,4 cem
N (219, 758 mm).

CisHs0ysN;. Ber. C 63.44, H 3.96, N 18.50.
Gel. » 63.39, » 3.93, » 18.50.

Das Silbersalz der Saure fillt als weile Fillung nieder, wenn man die
Losung der Sdure in verdiinntem Ammoniak mit Silbernitrat versetazt.

0.1487 g Sbst.: 0.0479 ¢ Ag.

C],HsOgNa Ag. Ber. Ag 32.33. Gef, Ag 32.21.

Kocht man die Sidure mit 6-proz. Natronlauge 1 Std. unter Riick-
fluBl, so erfolgt Verseifung der Cyangruppe, und beim Ansduern fallen
weile Nadeln einer Siure aus, die bei 199—200° schmolz. Sie war
identisch mit der bekannten 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4.5-di-
carbonsiure?). Bei der Destillation lieferte sie die bei 193° schmel-
zende 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4-monocarbonsédure.

178. J. Houben: Schwefeleisen als Indicator
in der Acidimetrie und ein neues mafanalytisches Verfahren:
zur Zinkbestimmung,

[Aus dem Laboratorium der Kriegsschule in Briissel.]
(Eingegangen am 2: Mai 1919.)

Die in der Technik der europiischen Lénder seit iiber 60 Jahren
gebriuchliche Schaffnersche Methode der Zinkbestimmung
1Bt an Eleganz und Genauigkeit soviel zu wiinschen iibrig, daBl bis
in die letzte Zeit immer wieder neue Vorschlige zur MaBanalyse von
Zioklosungen auftauchen. Uber die wesentliche Wichtigkeit, die einem
raschen und genauen volumetrischen Verfahren zukommen wiirde,
kann angesichts der ausgedehnten Zinkverbiittung in Deutschland und
anderen Lindern und des groflen, mit Zinkbestimmungen andauernd
beschiftigten Stabes von Amnalytikern ein Zweifel nicht bestehen.

Die Hauptnachteile des Schaffner-Verfahreus sind die Ver-
anderlichkeit des Titers der als MaBfliissigkeit dienenden Schwefel-
patrium-Losung, die UngleichmaBigkeit des benutzten Polkapapiers,
die sehr subjektive Art der Feststellung des Endpunkts, nicht zuletzt
der Umstand, daB die zur Einstellung der Titrierflissigkeit benntzte
Zinkldsung annihernd die gleiche Kouzentration wie die zu be-
stimmende bhaben muB. Auch noch andere Punkte kommen in
Betracht: Ammoniumsalze beeintrichtigen z. B. die Endreaktion, nach

1} Bialow, B. 82, 2880 (1899].

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg, LI. 105
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Deckers') in verzigerndem, pach Hassreidter?®) dagegen in be-
schleunigendem Sinne. Huybrechts®) empfiehlt sogar, dem Titer
ebensoviel Eisen und Mangan zuzusetzen, wie das zu untersuchende
Zinkmaterial enthilt. Anhaltspunkte zur Beurteilung der Genauigkeit
der deutschen wie der belgischen Schaffner-Methode, auch des
Waring- und gewichtsanalytischen Verfahrens (Zinkpyrophosphat)
geben vergleichende Untersuchungen von Patek?®) und von Hass-
reidter®) in iibrigens sehr von einander abweichendem Sinue.

Die in Amerika heimische Galetti-Fahlbergsche Ferrocya-
nid- Methode, wie die Schaifnersche ein Tipfelverfahren, ist nach
Nissenson dieser nicht iiberlegen®), wird jedoch von einigen Autoren,
Waring?), Korte?®), Voigt®), Demorest'), Lenher und Me-
foche!!), zum Teil in abgeinderter Form, vorgezogen.

Ward?) und v. Bichowsky!'?) fillen das Zink als Oxalat und
bestimmen dieses manganometrisch, wihrend Springer ) nach einem
ilteren Vorschlage Blums!®) mit Brom in Ammoniaklosung, Sjo-
strom’'®) mit siurefreiem Wasserstoffsuperoxyd arbeitet. Auch diese
Verfahren zeigen Nachteile, das zuletzt genannte ist tiberdies nur fiir die
Bestimmung von Zinksalzen, nicht Tir die Analyse von Zinkmineralien
verwendet worden. Arbeiten von Pouget!”), Muller!®}, Repiton'9),
Thornewell?®) und Enell®) seien erwihnt.

) Deckers, Bull. Soc. Chim. Belg. 20, 164 [1906]; C. 1906, II 1087.

7 V. Hassreidter, Bull. Soc. Chim. Belg. 20, 873 [1906].

3 M. Huybrechts, Bull. Soc. Chim. Belg. 21, 121 [1907].

4 J. Patek, Fr. b3, 427; C. 1916, 11 844.

%) V. Hassreidter, Fr. 56, 811, 506; C. 1918, [ 476.

6) Uber Geschichte uud Entwicklung des Schaffnor-Verfahrens findet
sich das Woesentliche in A. Classens Theoric und Praxis der MaBanalyse,
1. Anflage, S. 678 u. ff.

) Waring, Am. Soc. 26, 4 [1903]: C. 1904, 1 694.

8 Korte, Z. Ang. 23, 2354; C. 1911, I 261.

% K. Voigt, Z. Ang. 24, 2195; C. 1912, I 285; Z. Ang. 25, 205; C.
1913, 1 846, 853.

10) D. J. Demorest, C. 1913, 1 1894.

1y Lenher und Meloche, C. 1908, I 1305.

¥) Ward, C. 1912, 1 2072; 1I 1698.

3) v, Bichowsky, C. 1918, 1 1070.

) J. W. Springer, Z. Ang. 80, 173; C. 1917, II 324.

15 L. Blum, C. 1892, 1 411.

%) ¥, W. Sjostrdm, Fr. 57, 153 [1918]; C. 1916, II 956.

1) Pouget, C.r. 129, 45; C. 1899, II 349. 18 J. Muller, BL. 1, 13.

%) Repiton, Apn. chim. anal. appl. 12, 183; C. 1907, II 183.

1) A. R. Thornewell, Chem. and Drugg. 71, 413; C. 1907, II 1269.

") H. Enell, Fr. 54, 537; C. 1916, I 310 (Titration mit NOzAg).
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Am besten eignet sich von neueren Verfahren das der Titration
mit Cyankaliuml6sung mach Rupp?) bezw. GroBmann und
Holter?), die die Methode etwas abgeiindert haben?). Doch hat die
Verwendung von Cyankaliumlésung in der Technik ihre Bedenken.

Das pachstehend beschriebene Verfahren nahm seinen Ausgang
von folgender Uberlegung:

Von den Sulfiden der Schwelelammonium-Gruppe sind die des
Zioks und des Eisens wie in der Farbe so in ihrem Verhalten gegen
Siuren, namentlich Mineralsiuren, bis zum Gegensatz von einander
verschieden. Wihrend das Schwefeleisen durch die geringste Saure-
spur zersetzt und aufgelost wird, JiBt sich Zinksulfid aus essigsaurer,
chlor-essigsaurer, ameisensaurer Lésung bequem und volistindig nieder-
scblagen, ja aus verdiinnt-mineralsaurer, wie sich daraus ergibt,
dall beim-Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte Zink-
sulfat-Losung alles Metall gefdllt wird. Die Lésung darf zwar picht
stirker als hochstens '/s-normal sein und bei Zivkohlorid sogar 0.067-
Normalitat nicht iiberschreiten*), weil die entstebende freie Siure in
stirkerer Konzentration einen Teil des Sulfids auflost. Trigt man
aber diesem Umstande durch geeignete Verdiinnung Rechnung, so
kano man durch Titration der vom Zinksulfid abliltrierten Losuog
deren Siuregehalt quantitativ ermitteln und daraus — vorausgesetat,
daB die Losung vor der Fillung vollig peutral war — einen Riick-
schluB auf die vorhandene Zinkmenge ziehen, dessen Genanigkeit der
einer direkten Zinkbestimmung nichts nachgeben wird: Soviel Kubik-
zentimeter - Alkali zur Neutralisation verbraucht werden, soviel Kubik-
zentimeter n-Zinklésung miissen vorhanden sein, so dafl deren Menge
unmittelbar an der Biirette abgelesen werden kann. So einfach in
der Theorie diese Uberlegung ist, so schwierig ist die praktische Aus-
fubrung, und friihere Versuche, nach dem Abfiltrieren und Aus-
wascheo des Zinksulfids im Gesamtfiltrat mit Methylorange den
Sguregehalt zn bestimmen, fiihrten zu keinem befriedigenden Resultat.
Denn einmal ist das sorgfiltige Abfiltrieren und Auswaschen des Sul-
fids zeitraubend, und weiter wird das Methylorange trotz gegenteiliger
Angabe einzelner Lehrbiicher durch Schwelelwasserstoff- bei Gegenwart
von Zinksalz rasch zersetzt, wovon man sich leicht @berzeugen kann.

) E. Rupp, Ch. Z. 84, 121; C. 1910, T 1055.
?) H. GroBmann und L. Hélter, Ch.-Z. 84, 181; C. 1910, I 1183.
3 Man vergl. R. Lébel, Ch.-Z. 34, 205; C. 1910, I 1183 und W. D.
Treadwell, Ch.-Z. 38, 1280; C. 1915, I 98.
Y W. D. Treadwell, Kurzes Lehrbuch der anal. Chemie, 8. Aulfl,,
8. 162—163 [1914].
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Der oben erwihnte Gegensatz von Schwefelzink und
Schwefeleisen in Farbe und Sdure-Empfindlickeit erwies sich
indessen als ausgezeichnetes Mittel, die Bestimmung in einfachster Weise
durchzufiihren. Denn aus dem gekennzeichneten Verhalten des Eisen-
sulfids ergibt sich klar, daB es sich in einer sauren, schwefelwasser-
stoff-haltigen Losung erst bilden kann, wenn die letzte Spur Siure
abgesittigt ist, so daB sein Auftreten den Neutralpunkt anzeigt.
Wenn es in Wasser loslich wire, so wiirde das Schwefeleisen
seiner dunklen Farbe wegen ein vorziiglicher Indicator sein, ynd
— durch Schwefelwasserstoff nicht im mindesten beeintrichtigt, viel-
mehr auf dessen Vorbhandemsein angewiesen — die Losung einer
Reihe vop Aufgaben gestatten, die mit dea gewdhnlichen Indicatoren
picht: zu erledigen sind. Ein entscheidendes Hindernis ist aber seine
Ubléslichkeit nicht. Denp es scheidet sich aus verdiinnten Losungen
in so feiner Verteilung aus, daBl beim Uberschreiten des Neutral-
punktes sofort eine nicht zu uibersehende Verdunklung eintritt. Ist
diese nicht so stark, wie falls es I6slich wire, s0o mufl andererseits
grade die Unldslichkeit des Sulfids eine raschere Einstellung des
Gleichgewichts bewirken, als sie bei l6slichen Indicatoren im all-
gemeinen zu erwarten ist. Man kennt bereits unlésliche Indicatoren,
z. B. das feuerrot gefarbte Silberchromat bet der Gay- Lussac-
Mohrschen Silberbestimmung, deren Genauigkeit pichts zu wiinchen
iibrig 1a3t. Ebenso gerau und scharf erkeonbar ist bei der Alkali-
metrie und Acidimetrie das Auftreten des schwarzen Schweleleisens in
der farblosen Losung, wie die unten mitgeteilten Versuche gelehrt haben.

Diese Art der Acidimetrie macht es méglich, von dem listigen
Filtrieren und Auswaschen des Zinksulfids ganz abzusehen. Vielmehr
ist in der weillen Zinkmilch der Umschlag viel deutlicher zu er-
kennen als in dem farblosen Filtrat, sofern bestimmte Bedingungen
eingehalten werden. Eine gewisse Einiibung ist hier wie bei allen
anderen Fillungs-MaBabalysen unerldBlich.

Erspart man sich die Filtration, so ist allerdings eine Riicktitration
nicht mehr ausfiihrbar. Denn es bildet sich ein bei dieser Gelegen-
heit aufgefundenes Schwefelzinkeisen, ein Doppelsuliid, das sich
in verdiinnten Sduren erst nach lingerer Zeit lost. Diese Doppel-
verbindung wird niher untersucht.

Versuche.

Verdiinnte Salzsédure wurde sowohl mit gestellter Soda- wie
mit Boraxlbsung titriert und hierbei als Indicator einmal Methyl-
orange, das andere Mal Schwefeleisen genommen, sodann die er-
haltenen Resultate verglichen. Bei Anwendung des Eisens wurde hier
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wie in den folgendeu Fillen die Sdure in der Regel auf etwa /30-Nor-
malitit verdiinnt, ein kleines Krystillchen reinen Eisenvitriols oder
noch besser etwas Mohrsches Salz zugesetzt, in die Flissigkeit
ein kriftiger Strom siurefreien, d. h. gut gewaschenen, Schwefel-
wasserstofis eingeleitet und sodannv unter kriltigem Umschwenken
bis zum dauernden Auftreten schwarzen Schwefeleisens titriert. Die
Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoif véllig zu sittigen, empfiehlt sich
nicht. Beim Zugeben des Alkalis bildet sich an der Einfallstelle
eine schwarze Wolke von Schwefeleisen, die beim Umschwenken
sofort verschwindet, bis sich plotzlich ein ganz scharfer und deutlicher
Umschlag unter Verdunkelung der Fliissigkeit einstellt. Die Methode
scheint der Titration mit Methylorange als Indicator mindestens micht
vachzustehen. Sie hat noch den besonderen Vorteil, ohne Schwierig-
keit auch bei Lampenlicht anwendbar zu sein, bei welchem der Me-
thylorange-Umschlag unerkennbar wird.

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie
lassen nichts zu wiinschen iibrig.

Tabelle 1.
E ] :f: cem
morre | 2 laon| Tionor | e | F | Verreh) g,
= = | ber. | gef.
Salzsaure |0.2708) 20 | Methylorange | Sodalésung |0.1868| 29.0 | 29.0
» » 20 » » » » | 98.9
» » 20 | Schweteleisen > > » 129.0
x » 20 » » » » 28.8
» » 20 | Methylorange | Boraxlosung |0.2073| 26.1 | 26.1
. Riicktitr.
- » 20 | Schwefeleisen » » » [26.1 25.94 T
3 Bei Lam-
* * 20 » ’ ? » 261 penlicht

Auch Riicktitrationen verlaufer ganz befriedigend.

Weitere Versuche betrafen die Titration von Schwefelséiure
mit Natron-, Kali- und Borax-Lésung, wobei einmal Phenol-phthalein
bezw. Methylorange!), das andere Mal Schwefeliure als Indi-
cator diente.

Der von Rimbach als UrmaB der Salzsiure empfohlene und
bierzu ausgezeichnet verwendbare Borax lieB sich bisher zum Ein-
stellen der Schwefelsiure nicht benutzen, da der Umschlag des Me-

) Jannasch und Noll, J. pr. [2] 99, 22 [1919], empiehlen Methylrot
(Kahlbaum), auf welches wibrige Borsiure ebenso wie ahf Methylorange
ohne EinfluB ist, als gegeniiber Salzsiure empfindlicher.
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thylorange auch nicht annihernd genau ist. Auch bei Verwendung von
Schwefeleisen zeigte sich eine gewisse Schwerfilligkeit des Umschlags,
die vermutlich auf die gleichen Umstinde zuriickzufithren ist wie bei Ver-
wendung des Methylorange. Dagegen fiihrte die Riicktitration, also von
dunkel auf farblos, zu leidlich genauen Zahlen, so dal es nunmehr auch
moglich ist, Borax und Schwefelsaure direkt auf einander einzustelien:

Tabelle 2.

Titrierte S - Titrier- s {Verbrauch
Losung g ccm Indicator flissigkeit E Bemerkuung

2 2 | ber.| gel.

Schwefelsdure| 1.0 |10 | Phenol-phthalein| Natronlauge | 0.9708{ 10.3]10.3

» » [10 | Schwefeleisen » » » 103

» » (10 | Methylorange Kalilauge |0.9434]10.6{106

» » | 10.2] Schwefeleisen » » 10.8110.9
> > 110.5 » Boraxlésung | 0.2500] 42.0| 41.8 | (Racktitr.

. » |12 » » » 148.0[480

Nachdem die Methode ihre Brauchbarkeit erwiesen hatte, wurde

sie nunmehr zur
Zipkbestimmung

herangezogen und zuniichst der Zinkgehalt abgemessener Volumina
einer etwa normalen Zinksulfatlésung ermittelt. Der Zinkgehalt der
ans krystallisiertem Zinksulfat hergestellten Losung wurde gewichbts-
analytisch als Pyropbosphat bestimmt und zu 0.3238 g fiir 10 cem
gefunden. Zur Maflanalyse wurden je 10 cem auf 200 cem verdiinnt,
30 Minuten Schwefelwasserstoff eingeleitet, etwas reines Eisensulfat
oder Ferro-ammmonium-sulfatzugegeben und die weie Schwefelzink-Sus-
pension unter stindigem kriitigem Umschwenken mit gestellter Borax-,
Soda- oder Natron-Losung bis zum Eintritt einer bleibenden Milch-
Kaffee- bezw. Milch-Schokolade-Farbung titriert. Die Ergebuisse sind
in Tabelle 3 enthalten.

Tabelle 3.
E _‘:f;’ cem
Tirierte = S Titrier- = Verbrauch I
Lisung § cem Indicator Hassigkeit g Bemerknuuy
= > | ber.| gel
Zinksulfat | 0.9905{ 10 | Schwefeleisen | Boraxlésung |0.2023| 49.0 | 48.7
» » 10 N » » » 48.8
> » 10 » Sodalésung {0.1870| 53.0| 52.6
10 » » 0.1994|49.7[49.1
» » 10 > » » » 49.2
., . R R Zugabe von
10 » 49.2 3 N
» » 10 » Natronlauge | 0.4616 21.4 | 20.2
b2 » 10 > » » » 20,5
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Die besten Resultate wurden mit Boraxldsung erzielt. Im all-
gemeinen ist Wert darauf zu legen, mit ziemlich verdiinnten Titrier-
fliissigkeiten, '/4- bis Y/s-normalen, zu arbeiten. Anderenfalls entsteht
leicht lokale Alkalinitit und dadurch Schwefelzinkeisen, somit
ein vorzeitiger Umschlag, der durch Ricktitration nicht ausgeglichen
werden kann, weil, wie bemerkt, das Schwefelzinkeisen sich in ver-
diinnten SZuren erst nach lingerer Einwirkung oder beim Erwirmen
lost, worauf dann wieder abgekiihlt und von nenem Schwefelwasserstoft
eingeleitet werden miifite. Will man die Ricktitration als Kontrolle
picht entbehren, so bleibt nichts iibrig als vom Zinksulfid abzufiltrieren
und Filtrat samt Waschfliissigkeit nach erneuter Behaudlung mit
Schwefelwasserstoff, der stets im UberschuB vorhanden sein muB,
zu titrieren. In einem Falle wurde Mangansulfat zugesetzt, was die
Titration in keiner Weise storte. Selbstverstandlich diirfen aber
Metalle der Schwefelwasserstoff-Gruppe, auch Nickel und Kobalt,
nicht vorhanden sein und sind gegebenenfalls vorher zu entfernen.
Natronlauge empfiehlt sich zur Titration, wie die Ergebnisse zeigen,
nicht, da der Umschlag, wohl aus dem obeu angegebenem Grunde,
zu frithzeitig eintritt.

Drei weitere Titrationen wurden mit Merck schem krystallisiertem
Ziok-ammonium- sultat yvorgenommen, von welchem 100.410 g zu
1000 ccm geldst wurden, so daB je 20 cem 0.3268 g Zink enthalten
sollten. Von .den drei Versuchen wurden die beiden ersten mit der
wie oben hergestellten Schwefelzinkmilch, der dritte mit dem Filtrat
der sorgfiltiz ausgewaschenen Sulfide nach erneuter Behandlung mit
Schwefelwasserstoff ausgefiilhrt. Die drei Versuche stimmten unter
sich gut iiberein, indem in je 20 ccm Lésung 0.3170, 0.3154 und
0.3170 g Zink gefunden wurden. Vom theoretischen Wert wichen sie
nicht unbetrichtlich ab, nimlich im Durchschnitt um 0.0103 g Doch
ergab sich, dall der Ausgangsstoff in der Tat geringeren Zinkgehalt
besaB, auBerdem etwas zu wenig Saure. Daraus erhellt sich die Not-
wendigkeit, vor Beginn der Bestimmung von der Neutralitit der Zink-
lésung sich zu itberzeugen, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme von
Methylorange zu neutralisieren. Beim nachherigea Einleiten von
Schwefel wasserstoff wird der Indicator zersetzt, so dall eine Stdrung
nicht, zu befiirchten ist.

Eine Anzahl weiterer Befunde sind in Tabelle 4 (S. 1620) zu-
sammengestellt.

Wieder gab Boraxlosung die besten Resultate. Aullerdem war
aber die hierzu benutzte Ldsung mit gewichtsanalytisch genau be-
stimmtem Zinkmetall hergestéllt. Zwecks Anniherung an den ge-
wohnlichen Anpalysengang wurde bei den beiden letzten Analysen
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Tabelle 4.
Zinkgehalt
Titrierte Lisung ber. get. Ditterenz Titrierflussigkeit
g g g
Zinkgranalien in 0.0998 | 0.1010 |+ 0.0012 Sodaldsung
verd. Schwefelsdure golost | 0.1493 | 0.1513 |+ 00015 -
0.0998 | 0.1011 |+ 0.0013 »
» 0.1011 +0.0013 »
» 0.1011 {+ n.0013 »
Gewichtsanal. best. Zink, | 0.0498 | 0.0493 | — 0.0005 Boraxlosung
in Schwefelsaure gelost | 0.10{3 | 0.1014 | + 0.0001 o>

etwas umstindlicher verfahren, das Zink in Salzsiure gelost, vor-
handenes Eisen mit Salpetersiute oxydiert und mit Ammoniak aus-
gefdllt, abfiltriert und ausgewaschen, das Gesamtfiltrat mit Methyl-
orange und Salzsiiure neutralisiert, sodann wie beschrieben weiter-
behandelt. Die Ergebnisse lassen nichts zu wiinschen iibrig.

Analyse einer Zinkasche.

Zwei gravimetrische Bestimmungen ergaben 64.73 und 64.12%, Zink., —
Zur maBanalytischen Bestimmung wurden 5.4750 g der Asche soweit moglich
in verdiinnter, darauf in stirkerer Salzsiure geldst, von Quarz und Kohle
abfiltriert, Filtrat und Waschwasser mit Schwefelwasserstoff gesittigt, Schwefel-
kupfer und -blei entfernt und die Siure-Konzentration so gewihlt, dafl alles
Zink in Losung blieb. Von der anf 1000 ccm gebrachten Losung wurden
dreimal je 50 cem titriert und Zinkgehalte von 65.53, 64.72 und 65.05%,
im Durchschnitt 63.10%, gefunden. Die Titration wurde mit 0.2691-n. Soda-
losung ansgefihrt. Borazlésung wiirde vielleicht noch genauere Zahlen er
geben haben.

Analyse von Rostblenden.
Rostblende Nr. L.

Hier wurde das Zink zunichst nach dem Schafinerschen Verfahren
bestimmt und zu 42.039/, gefunden.

5.1822 g der Réstblende warden sodann mit 40 cem konzentrierter Salz-
siure und 40 cem Wasser bis auf die Vermnreinigungen gelost, Filtrat und
Waschwasser mit Schwefelwasserstoff gesittigt, der Niederschlag abgesaugt,
ansgewaschen, die Filtrate mit verdinnter Salzsiure zuf 1000 ccm gebracht,
zweimal je 50 cem abgezogen, mit Sodaldsung und Methylorange neutralisiert,
30 Minuten mit Schwefelwasserstoff bebandelt und nach Zugabe von etwas
Eisenoxydulsalz mit 0.1960-n. Soda titriert. Es wurden gefunden 43.43 und
43.66%, Zink.

Réstblende Nr. 2.
Zinkgehalt nach der Schaftner-Methode 47.22¢/,.
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4.3687 g, genau wie im voranstehenden Versuch behandelt, ergaben, auf
Schwefeleisen titriert, bei 4-mal je 50 ccm von 1000 cem Ldsung und einem
Verbrauch von 16.5, 16.3, 16.3 und 16.4 ccm 0.1960-n. Sodalosung Zinkgehalte
von 0.1057, 0.1044, 0.1044 und 0.1051 g entsprechend 48,39, 47.81, 47 81 und
48.109/, der Blende.

Réstblende Nr. 3.

Die unbefriedigende Ubereinstimmung der nach Schaffuners Verfahren
and dem Schwefeleisen-Verfahren erhaltenen Werte bei den beiden vorher.
gehenden Rostblenden fiihrte dazu, bei Rostblende Nr. 3 dem Zinkgehalt zu-
nichst gewichtsanalytisch als Pyrophosphat zu bestimmen. Er fand sich zu
45.59¢,.

4.3545 g der Rosthlende wurden dann wie bei den vorhergehenden Ver-
suchen behandelt. Zwei 50-ccm-Proben der 1000-cem-Losung ergaben mit
Schwefeleisen-Indicator einen Verbrauch von 15.3 und 15.4 ccm 0.1960-n. Soda-
lésung, entsprechend im Durchschnitt 45329/ Zinkgehalt. Die Uberein-
stimmung mit dem gravimetrisch gefundenen Wert ist befriedigend, und es
scheint nicht allzu gewagt, die bei den vorhergehenden Mustern gefundenen
Diiferenzen in der Hauptsache der Schaffner-Methode zur Iast zu legen.

Es sei noch bemerkt, daBl die im Vorstehenden mitgeteilten Be-

stimmungen nicht etwa eine Auswahl vorstellen, sondern der Reihe
nach gefundene Resultate.

Es zeigte sich dann, daB das Verfahren noch weiterer Aus-
gestaltung fihig ist, und es ist gelungen, auf derselben Grundlage
ein maBavnalytisches Verfahren zur Bestimmung von Ferri-
Bisen und Ferri- neben Ferro-Eisen unter gleichzeitiger volume-
trischer Ermittelung des S#uregehalts saurer Ferrisalzldsungen auszu-
arbeiten. Bekanntlich 1Bt sich in Ferrisalzlosuogen pach den bis-
herigen Methoden der Siuregehalt acidimetrisch nicht bestimmen, da
sowohl wegen der Firbung der Ferrisalze wie wegen der nichtbasischen
Reaktion des Eisenhydroxyds alle Indicatoren versagen. Ich denke,
iiber die glatte Losung der bezeichneten Schwierigkeiten demnéchst
zu berichten.





