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0.1723 g Sbst.: 0.4005 g COfi 0.0605 g HaO. - 0.1583 g Sbst.: 29,4 ccm 
N @lo, 758 mm). 

C1:,HsO,Ng. Ber. C 63.44, H 3.96, N 18.50. 
Gef. 63.39, 3.93, 8 18.50. 

Das S i lbersa lr  der S h r e  fsllt als weiBe Fallung nieder, wenn man die 

0.1487 g Sbst.: 0.0479 g Ag. 
LBsnng der S h r e  in verdiinntem Ammoniak mit Silbernitrat rersetzt. 

C 1 ~ H ~ O ~ N ~ A g .  Ber. Ag 33.33. Gef. Ag 32.21. 
Kocht man die Saure mit 6-proz. Natronlauge 1 Std. unter Riick- 

f l u &  so erfolgt Verseifung der Cyangruppe, und beim Ansauern fallen 
weiBe Nkdeln einer Saure aus, die bei 199-200° schmolz. Sie war  
identisch mit der bekannten 1 - P  h en y l-3- m e t h y l -  p y razol-4.5- d i  - 
c a r b o n s a u r e l ) .  Bri  der Destillation lieferte sie die bei 1930 schmel- 
zende 1 - P h e n  y 1- 3 - m e t  h y 1 - p y r a z  01-4 - m o n o c a r  b o n  siiiir e. 

178. J. H o u b en: Schwefeleisen als Indicator 
in der Addimetrie und ein neuels maBanalytische8 Verfahren. 

zur Zinkbeetimmung. 
[Aus dem Laboratorinm der Kriegsscbule in Bnissel.1 

(Eingegangen am 2; Mai 1919.) 

Die in der  Technik der  europtiischen Lander seit uber 60 Jahren 
gebrluchliche S c h a f f n e r s  c h  e M e t  h o d  e d e r  2 i n k b es t i m  mu g 
llBt an Eleganz und Genauigkeit soviel z u  wiinschen iibrig, dal3 bis 
in die letzte Zeit immer wieder neue Vorschllge zur MaBanalyse von 
Zinklosungen auftaucben. f iber  die wesentliche Wichtigkeit, die einem 
rsschen und genauen voiumetrischen Verfahren zukommen wiirde, 
kann angesichts der ausgedehnten Zinkverbuttung i n  Deutschland und 
anderen Landern und des grojen,  mit  Zinkbestimmungen andaucrnd 
beschiiftigten Stabes von Analytikern ein Zweifel nicht bestehen. 

Die Hauptnachteile des Schaf fner -Verfahrens  sind die Ver- 
anderlichkeit des Titers der als Mal3Elussigkeit dienenden Schwefel- 
natrium-Losung, die UngleichmaBigkeit des benutzten Polkapapiers, 
die sehr snbjektive Art der Feststellnng des Endpunkts, nicht zuletzt 
der Umstand, da13 die zur Einstellung der Titrierflussigkeit beoutzte 
Zinkliiaung annlhernd die gleiche Konzentration wie die zn be- 
stimmende haben mu& Aiich no& andere Punkte  kommen in 
Betracht: Ammoniumsalze beeintrgchtigen z. B. die Endreaktion, nach 

I )  B f i low,  B. 32, 2880 [l899]. 

Bcrlchte d. D. Chem. Oesellschatt. Jahrg. Ln. 103 
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D e c k e r s ' )  ia VerzGgerndem, nach H a s s r e i d t e r s )  dagegen i n  be- 
gchleunigendem S h e .  H u y  b r e c h t s 3 )  empfiehlt sogar, dem Titer 
ebensoviel Eisen und Mangan zhzusetzeu, wie das zu untersuchende 
Zinkmaterial enthalt. Anhaltspunkte zur Beurteilung der Geoauigkeit 
der deutschen wie der  belgischen Schaf fner -Methode ,  auch des 
W a r i n  g- und gewichtsanalytischen Verfahrens (Zinkpyrophosphat) 
geben vergleichende Untersuchungen von P a t e k ' )  und von Hass-  
r e i d  t e r 6 )  i n  iibrigens sehr von einander nbweichendem Sinne. 

Die i n  Amerika heimische G a l e t t i - F a h l b e r g s c h e  Ferrocya- 
oid- Methode, wie die S c h  affn e rsche  ein Tiipfelverfahren, ist nach 
N i s a e n s o n  dieser nicht uberlegen6), wird jedoch von einigen Autoren, 
Waring ' ) ,  K o r t e 8 ) ,  V o i g t g ) ,  D e m o r e s t ' " ) ,  L e n h e r  und Me-  
l o c h e l l ) ,  zum Teil i n  abgeanderter Form, vorgezogen. 

W a r d l Y )  und v. H i ~ h o w s k y ' ~ )  fallen dae Ziok als Oxalat und 
besiimrnen dieses manganometrisch, wahrerid S p r i n g e r  14) nach einem 
iilteren Vorschlage B I U ~ S ~ ~ )  rnit Brom in Ammoniaklosung, sjo- 
s t r o  m 16) rnit saurefreiern WasserstoFfsuperoxyd arbeitet. Auch diese 
Verfahren zeigen Nachteile, das  zuletzt genannte ist iiberdies nur fur die 
Bestimmung von Zinksalzen, nicht Fur die Analpse von Zinkmineralien 
verwendet worden. Arbeiten von P o u g e t " ) ,  Mul le r l*) ,  R e p i t o n r g ) ,  
Thornewell 'O)  und Enel l" )  seien erwaihnt. 

I) D e c k e r s ,  Bull. SOC. Chim. Belg 10, 164 [l906]; C. 1906, 11 1087. 
3 V. H a s s r e i d t e r ,  Bull. SOC. Chiru. Belg. 20, 373 [I9061 
a) M. R u y b r e c h t s ,  BulLSoc. Chim. Belg. 21, 121 [1907]. 
*) J .  P a t e k ,  Fr. 65,  427; C. 1916, 11 844. 
5) V. H a s s r e i d t e r ,  Fr. 56, 311, 506; C. 1918, 1-176. 
6)  Uber Geschichte und Eotwicklung des Schaffnor-Verfahrens tindet 

sich das Wesentliche in A. Classens  Theorie und Praxis der MaDanalyee, 
1. Auflaee. S. 678 u. f f .  

W a r i n g ,  Am. SOC. 26, 4 [1903): C. 1904, 1 691. 
R o r t e ,  Z. Ang. 83, 2354; C. 1911, I 261. 
K. Voigt, Z. Ang. 24, 2195; C. 1912, I 285; Z. Ang. 25, 205; C. 
1 846, 853. 
D. J. Demoree t ,  C. 1913, I 1894. 
Lenher  und Meloche ,  C. 1913, I 1305. 
Ward,  C. 1918, 12072;  11 1638. 
v. B i c h o w s k y ,  C. 1918, 1 1070. 
J.  W. S p r i n g e r ,  Z. Ang. 30, 173; C. 1917, 11 324. 
I,. B l u m ,  C. 1892, I 411. 
F. W. SjGstrBm, Fr. 57, 153 [1918]; C. 1916, I1 956. 

' I )  Pouget ,  C. r. 129, 45; C. 1899,11349. J . M u l l e r ,  B1. I ,  IS. 
'9) Repi ton ,  Ann. chim. anal. appl. 12, 183; C. 1907, I1 183. 
m) A. K. T h o r n e w e l l ,  Chem. and Drugg. 71, 413; C. IW7, II  1269. 
'1) H. E n e l l ,  Fr. 54, 537; C. 1916, I 310 (Titration wi t  NOgAg). 



Am besten eignet sich von neueren Verfahren das  der T i t r a t i o n  
m i t  C y a n k a l i n m l i i s u n g  Each R u p p ' )  bezw. Q r o S m s n n  u n d  
B o l t e r ? ,  die die Methode etwas abgeiindert haben)). Doch hat  die 
Verwendung von Cyankaliumliisung in der Teehnik ihre Bedenken. 

Das nachstehend beschriebene Verfahren nahm seinen Ausgang 
v o n  folgender Uberleguog: 

Von den Sulfiden der  Schwefelammonium-Gruppe sind die des 
%inks und des Eisena wie in  der Farbe so i n  ihrem Verhalten gegen 
Sauren, nameotlich Mineralsauren, bis zum Gegensatz von einander 
vcrscbieden. Wahrend das  Schwefeleisen durch die geringste SHure- 
spur  zersetzt uod aufgelost w i d ,  la& sich Zinksulfid aus essigsaurer, 
chlor-essigsaurer, arneisensaurer Liisung bequem und vollatiindig nieder- 
scblagen, ja  aus verdiin nt-mineralsaurer, wie sicb daraus ergibt, 
dalJ beim Einleiten von Schwefelwasserstoff i n  eine verdiinnte Ziuli- 
sulfat-Lijwog alles Metall gefiillt wird. Die L8sung darf zwar .nicbt 
starker als b6chstens 'Is-normal sein und bei Z i u k o h l o r i d  sogar 0.067- 
NormalitHt nicht iiberschreiten '), weil die entstebeode freie Saure in 
stiirkerer Konzeotration einen l'eil des Sulfids auflost. Tragt man 
aber  diesem Umstaode durch geeignete Verdunoung Rechnung, so 
kaon man durch Titration der vom Zinksulfid abfiltrierten Losuog 
deren Shregehal t  quantitativ ermitteln und daraus - vorausgesetzt, 
daB die Liisung vor der Fkllung viillig neutral war - einen Riick- 
schluB auf die vorhandene Zinkmenge ziehen, dessen Genauigkeit der 
einer direkten Zinkbestimmung nichts nacbgebeo wird: Soviel Kubik- 
zentimeter n-Alkali zur Neutralisation verbraucht werden, soviel Kubik- 
zentimeter n-Zinklnsuog miissen vorhanden sein, so da13 deren Merlge 
urimittelbar an der Burette abgelesen werden kano. So einfach ill 
der Tbeorie diese oberleguog ist, bO schwierig ist die praktisebe Au3- 
fiibruug, nnd friihere Vereuche, naeh dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen des Zioksulhds im Gesamtfiltrat mit Methylorange den 
Sanregehalt zu bestimmen, fiihrten zu keinem befriedigenden Resultnt. 
Denn einmal ist das  sorgfiiltige Abfiltrieren und Auswascben des Sul- 
lids zeitraubend, und weiter wird das  Meth! lorange trotz gegenteiliger 
Angabe einzelner Lehrbiicher durch Schwefelwasserstoff bei Gegenwart 
von Zinksalz rrsch zersetzt, wovon man sich leicht iiberzeugen kaon. 

') E. R u p p ,  Ch. Z. 34, 121; C. 1910, 1 1055. 
9 H. GroBmann und L. H t i l t e r ,  Ch.-Z. 34, 181; C. 1910, I 1183. 
8)  Man vergl. R. Lobel ,  Ch.-Z. 34, 205; C. 1910, I l lS3  und W. D. 

Treadwel l ,  Ch.-Z. 38, 1230; C. 1915, 198. 
') W. D. T r e a d w e l l ,  Kunes Lehrbuch der anal. Cbemie, 8. Aufl., 

S .  162-163 [1914]. 
105" 
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D e r  oben erwiihnte G e g e n s a t z  v o n  S c h w e f e l z i n k  und 
S c h w e f e l e i s e n  i n  F a r b e  u n d  S i i u r e - E m p f i n t l l i c k e i t  erwies sich 
indessen als ausgezeichnetes Mittel, die Bestimmung i n  einFachster Weise 
durchzufuhren. Denn aus dem gekennzeichneten Verhalten des Eisen- 
sulfida ergibt sich klar, daI3 es sich in einer sauren, schwefelwasser- 
stoff-haltigen Liisung erst bilden kann, wenn die letzte Spur Siiure 
abgesattigt ist, so da13 sein Auftreten den Neutralpunkt anzeigt. 
Wenn es  in  Wasser loslich ware, so wurde das  S c h w e f e l e i s e n  
seiner dunklen Farbe wegen ein vorziiglicher I n d i c a t o r  sein, und 
- durcb Schwefelwasserstoff nicht irn mindesten beeintrachtigt, viel- 
mehr aul  dessen Vorhandeasein angewiesen - die Liisung einer 
Reihe von Aufgaben gestatten, die mit den gewiihnlichen Indicatoren 
nicht. zu erledigen sind. Ein entscheidendes Hindernis ist aber seine 
Unliislichkeit nicht. Denn es scheidet sich aus verdunnten Losungen 
in so feiner Verteiluog aus, daS bejm Qberschreiten des Neutral- 
punktes sofort eine nirht  zu uberbehende Verdunklung eintritt. 1st 
diese nicht so stark, wie falls es 16slich ware, so muI3 andererseits 
grade die Cnl6slichkeit des Sulfids eine raschere Einstellung des  
Gleichgewichts bewirken, nls si r  bei liislichen Indicatoren im all- 
gemeinen zu erwarten ist. Man kennt bereits unlosliche Indicatoren, 
z. B. das feuerrot gef i rbte  Silberchromat bei der  G a y  L u s s a c -  
No b rschen Silberbestirnmung, deren Genauigkeit oichts zu wunchen 
ubrig 1HBt. Ehenso genau und scharf erkennbar ist bei der Alkali- 
metrie und Acidirnetrie das Auftreten des schwarxen Sch wefeleisens in  
der farblosen Liisung, wie die unten mitgeteilten Versuche gelehrt haben. 

Diese Ar t  der Acidimetrie macht es moglich, von dem llstigen 
Piltrieren und Auswaschen des Zink-sulfids ganz abzusehen. Vielmrhr 
ist in  der weiaen Zinkrnilch der Umschlag viel deutlicher xu er- 
kennen als in dem farblosen Filtrat, sofern bestirnrnte Bedingungen 
eingehalten werden. Eine gewisse Einiibuog ist hier wie bei allen 
anderen Fall un gs- MaBanal ysen u n erliifllich. 

Erspart  man sich die Filtration, so ist allerdings eine Rucktitration 
nicht mehr ausfuhrbar. Denn es bildet sich ein bei dieser Gelegen- 
heit aufgefundenes S c h w e f e l z i n  k e i s e n ,  ein Doppelsulfid, das  sich 
in  verdunnteu Sauren erst nach langerer Zeit lost. Diese Doppel- 
verbindung wird naher untersucht. 

V e  r s u c h e. 

Verdunnte S a l z s a u r e  wurde sowohl mit gestellter S o d a -  wie 
mit B o r a x l 6 s u n g  titriert und hierbei als Indicator einmal Methyl- 
orange, das  andere Ma1 Schwefeleisen genommen, sodann die er- 
haltenen Resultate verglichen. Bei Anwendung des Eisens wurdd hier  
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Titrierte 
Lbsung 

wie in den folgendeu Piillen die Siiure in der Regel auf etwa l/zo-Nor- 
malitZit verdiinnt, ein kleines KrystSillchen r e i n  en  Eisenvitriols oder 
noch besser etwas Mo hrsches Salz zugesetzt, in die Fliissigkeit 
ein kriiftiger Strom saurefreien, d. h. gut gewaschenen, Schwefel- 
wasserstoffs eingeleitet und sodaon unter kraftigem Umschwenken 
bis zurn dauernden Auftreten schwarzen Schwefeleisens titriert. Die 
Fliissigkeit rnit Schwefelwasserstoll vallig zu sattigen, empfiehlt sich 
nicht. Beim Zugeben des Alkalis bildet sich a n  der Einiallstelle 
eine schwarze Wolke von Schwefeleisen, die beim Umschwenken 
sofort verschwindet, bis sich plotzlich ein ganz scharfer und deutlicher 
Umschlag unter Verdunkeluog der  Flussigkeit einstellt. Die Methode 
scheint der Titration mit Methylorange als Indicator mindestens nicht 
nachzustehen. Sie hat  noch den besonderen Vorteil, ohne Schwierig- 
keit auch bei Lampenlicht anwendbar zu sein, bei welchem der Me- 
thyloraoge-Umscblag unerkennbar wiid. 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie 
lassen nichts zu wiioschen ubrig. 

U 

J 
5 cem 2 
.C 

s 

T a b e l l e  1. 

Salzsiture 0.2708 
w w 
B = 

H 

n = 

* 

20 
20 
20 
20 
20 
20 

20 

Methylorange 

Schwefeleisen 

Methyl orange 
Schwefeleisen 

* 

W 

B 

SodalBsuog 
D .. 
> 1 Boraxl6sung 
s 

0.1868 29.0 
>> s 
, >> 
h n 

0.2073 26.1 
W 

a h 
I 

29.0 
28.9 
29.0 
28.8 
26.1 
26*1 Riicktitr. 

26*1 Bei Lam- 1 penlicht 

I 15.94 

Auch Riicktitrationen verlaufen ganz befriedigend. 
Weitere Versuche betrafen die T i t r a t i o n  v o n  S c h w e f e l s i i u r e  

mit Natron-, Kali- und Borax-Liisuog, wobei einmal Phenol-phthaleio 
bezw. Methylorange’), das aridere Ma1 S c h w e f e l H u r e  a l s  I n d i -  
c a t o r  diente. 

Der  von R i m  b a c h  a h  UrmaB der Salzsiiure empfohlene und 
bierzu ausgezeichnet verwendbare B o r a x  lie8 sich bisher zum Ein- 
stellen der  Schwefelsiiure nicht benutzen, d a  der Umschlag des Me- 

’) J a n n a s c h  und NoI l ,  J. pr. [2] 99, 22 119191, empfehlen Methylrot 
(Kahlbaum) ,  auF selchoa w&Brige Borsiiure ebenso wie a’nE Methylorange 
ohne EinflnB ist, als gegeniiber SslzsBure empfidlicher. 
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>r 

thylorange auch nicht annahernd genau ist. Auch bei Verwendung von 
Schwefeleisen zeigte sich eine gewisse Schwerfiilligkeit des Umschlags, 
die vermutlich auf die gleichen Umstande zuruckzufuhren ist wie bei Ver- 
wendung des Methylorange. Dagegen fiihrte die Rucktitration, also von 
dunkel aut farblos, zu leidlich genauen Zahlen, so daS es nunmehr auch 
rnoglich ist, Borax und Schwefelssure direkt auf einander einzustellen: 

> 

z 
> 

1 .o 
'I 

n 
z 

w n  
0.1870 
0.1994 

x a  

0.4616 
n 

10 
10 
10 
10 2 
10.: 
12 

53.0 
49.7 

* 

21.4 
I) 

T a b e l l e  2. 

I 
Indicator Titrier- 

f ltissigkeit 

Phenol-phthalein 
Schwefeleisen 
Methylorange 
Schwefeleisen 

TJ 

Natrodauge 

Kalilauge 

Boraxlosung 

D 

>> 

a 

10.8 

Bemt,r. k u  lip 

(Riick1itr.i 

Nacbdeni die Methode ihre  Brsuchbarkeit erwiesen hatte, wurde 
sie nunrnehr zur 

Z i n k b e s t i r n m u n g  
herangezogen und zuniichst der Zinkgehalt abgernessener Volumina 
eiiier etwa normalen ZinksulfatlSsung errnittelt. Der Zinkgehalt der 
nus krystallisiertem Zinksulfat hergestellten Losung wurde gewicbts- 
analytisch als Pyrophosphat bestirnrnt und zu 0.3238 g fur 10 ccin 
gefunden. Zur MaBanalyse wurden je 10 ccm auf 200 ccm verdiinnt, 
30 Minuten Scbwefelwasserstoff eingeleitet, etwas r e i n  e s  Eisensult'at 
oderFerro-amrnmoniurn-sulfat zugegeben iind die WeiSeSchwefelzink-Sus- 
pension. unter standigem kraftigem Umvchwenken mit gestellter Borax-, 
Soda- oder Natron-Liisung bis zum Eintritt einer bleibenden Milch- 
Knffee- bezm. Milch-Schokolade-Fhrbriog titriert. Die Ergebuisse sind 
i n  Tabelle 3 entbalten. 

T a b e l l e  3. 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

Schwefeleisen 

x 

Boraxlosung 

Sodalosung 
rn 

m 
> 

Natroolange 

j:/ 52.6 

20.5 I 
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Die besten Resultate wurden rnit Boraxl8sung erzielt. Im all- 
gemeinen ist Wert  darauf zu legen, mit ziemlich verdiinnten Titrier- 
fliissigkeiten, ' I , -  bis l/s-normalen, zu arbeiten. Anderenfalls entsteht 
leicht lokale Alkalinitat uncj dadurch S c h w e f e l z i n  k e i s e n ,  somit 
ein vorzeitiger Umschlag, der durch Riicktitration nicht ausgeglichen 
werden kann, weil, wie bernerkt, das  Schwefelzinkeisen sich in ver- 
diinnten Siiuren erst nach langerer Einwirkung oder beim Erwarmen 
lost, worauf dann wieder abgekublt und von nenem Schwefelwasserstofi 
eingeleitet werden mtiiDte. Will man die Riicktitration als Kontrolle 
nicht entbehren, so bleibt nichts tibrig als vom Zinksulfid abzufiltrieren 
und Filtrat samt Waschfhsigkei t  n a c h  e r n e u t e r  B e h a n d l u n g  m i t  
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  der stets im Uberschul3 vorhanden sein mu6, 
zii titrieren. In  einem Falle wurde Mangansulfat zugesetzt, waa die 
Titration in keiner Weise storte. Selbstrerstiindlich 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, d a  der Umschlag, wohl aus dern oben angegebenem Grunde, 
zu friihzeitig eintritt. 

Drei weitere Titratianen wurden mit M e  rckschem krystallisiertem 
Ziok.ammonium- sulfat vorgenommen, von welchem 100.410 g zu 
1000 ccm gelast wurden, so dal3 je 20 ccm 0.3268 g Zink enthaiten 
sollten. Von den drei Versuchen wurden die beiden ersten mit der 
wie oben hergestellten Schwefelzinkmilch, der  dritte rnit dem Piltrab 
der sorgflltig ausgewsschenen Sulfide nach erneuter Behandlung niit 
Schwefelwasserstoff ausgefuhrt. Dle drei Versuche stimmbn untet 
sich gut  iiberein, indem in je  20 ccm Losung 0.3170, 0.3154 und 
0.3170 g Zink gefunden wurdeo. Vom theoretischen Wert  wichen sie 
nicht unbetrlchtlich ab, namlich im Durchschnitt um 0.0103 g Doch 
ergab sich, da8  der Ausgangsstoff in der Tat geringeren Zinkgehalt 
besaB, auSerdem etwas zu wenig SIure. Daraus erhellt sich die Not- 
wendigkeit, vor Beginn der Bestimmung von der Neutralitiit der Zink- 
lijsung sich zu uberzeugen, gegebeoeofalls unter Zubilfeoabme von 
Methylorange zu neutralisieren. Beim nachherigen Einleiten von 
Schwefelwasserstoff wird der Indicator zersetzt, so daf3 eine Stiirung 
nicbt. zu befiirchten ist. 

Eine Anzahl weiterer BeEunde sind in  Tabelle 4 (s. 1620) zu- 
sarnrnengestellt. 

Wieder gab Boraxlosung die besten Resultate. AuI3erdem war 
aber die hierzu benutzte Lasung mit gewichtsanalytisch genau be- 
stimmtem Zinkmetall hergestdlt. Zwecks Anniiherung an den ge- 
wohnlichen Analysengang worde bei den beiden letzten Andysen 



T a b e l l e  4 

0.0998 
0.1498 
0.0998 

lb 

0.0498 
0.1013 

Titrierte Lbsung 

0.1010 
0.1513 
0.101 1 
0.101 1 
0.1011 
0.0493 
0.1014 

Zinkgranalien in 
verd. Schwefelsaure gelbst 

Gewicbtsanal. best. Zink, 
in  Schwefelsaure gelost 

Zinkgehalt 
Dilfereriz 

tl 

Titrierfliissigkeit 

+ 0.001 P + 0 00 1.5 
+ 0.0013 + 0.00 I3 
+ 11.0013 
- 0.0005 + 0.0001 

Sodalasung 

>, 
,> 
D 

BoraxlBs un g 
* u  

etwas umstlindlicber verfahren, das Ziuk in S a l z s l i u r e '  gelost, vor- 
handenes Eisen rnit Salpetersaufe oxydiert und rnit Ammoniak aus- 
gefallt, abfiltriert und ausgewaschen, das  Gesamtfiltrat mit Methyl- 
orange und Salzsaure neutmlisiert, sodann wie beschrieben weiter- 
bebandelt. Die Ergebnisse lassen nichts zu wiin:ichen ubrig. 

A o a l y s e  e i n e r  Z i n k a s c h e .  
Zwei grnvimetrische Bestimniungen erealien 64.73 und 64.12O/O Zink. - 

Z u r  mal3analytisclien Bestimmung wurden 5.4750 g der Asche soweit moglich 
in verdiinnter, darauf i n  starkerer Salzsaure gelBst, von Quarz und Kohle 
abliltriert, Filtrat uud Waschwasser mit SchwefelwasaerstoFf gesattigt, Schwefel- 
kupler und -blei entfernt und die SLure-Konzentration so gewiihlt, daB allea 
Zink in Losung blieb. Von dar auf 1000 ccm gebrachten Lasung wurden 
dreimal je 50 ccm titriert und Zinkgehalte von 65.53, 64.72 und 65.05°/0, 
im  Durchschnitt 65. gefundcn. Die Titration wurde mit 0.2691-n. Soda- 
16sung ausgefiibrt. BoraxlBsung wurde vielleicht noeh genauere Zahlen er: 
geben hahen. 

A n a l y s e  v o n  R K s t b l e n d e n .  
R o s t b l e n d e  Nr. 1. 

Hier ivurde das Ziok zunachst nach dem Schalfnerscben Verfahreu 
bestimmt und zu 42.03O/o gefuuden. 

5.7882 g der Rostblende wurden sodann mit 40 ccm konzentrierter Salz- 
s h r e  und 40 ccm Wasser bis auF die Verunreinigungen gelbst, Filtrat und 
Wasehwasser mit Schwefelwasserstoff geskttigt, der Niedersehlag abgesaugt, 
ausgewascben, die Filtrate mit verdiinnter SalzsiLure suf 1000 ccm gebrachl, 
xweimal je 50 ccm abgezogen, mit Sodalosung und Methylorange neutralisiert, 
30 Minuten mit Scliwefelwasserstotl behandelt und nach Zugabe von &was 
Eisenoxydulsalx mit 0.1960-n. Soda titriert. Es wurden gefunden 43.43 und 
43.66O10 Zink. 

Ros tb lende  Nr. 'I. 
Zinkgehalt n u h  dcr SchafEner-Methode 47.22@/n. 
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4.3687 g, genau wie irn voranstehenden Versuch behandelt, ergaben, aul 
Schwefeleisen titriert, bei 4-ma1 je 50 ccm von loo0 cem Lbsnng und einem 
Verbranch von 16.5, 16.3, 16.3 und 16.4 ccm 0.1960-r. SodalBsuug Zinkgehalte 
von 0.1057. 0.1044, 0.1044 und 0.1051 g entsprechend 48,39, 47.81, 47 81 uud 
48.100/0 der Blende. 

R o s t b l e n d e  Nr. 3. 

Die unbefriedigende Ubereinstimmung der nach Schaf fners  Verfahren 
and dem Schwefeleisen-Verfahren erhaltenen Werte bei den beiden vorher- 
gehenden Rostblenden luhrto dam, bei Rostbleade Nr. 3 den Zinkgehalt zu- 
niicbst gewichtsanalytisch als Pyrophosphat zu bestimmen. Er fand sich zu 
45.59Oi0. 

4.3545 g der Rostblende wurden dann wie bei den vorhergehendeu Ver- 
siichen behandelt. Zwei 50-ccm-Proben der 1000-crm-L6sung ergaben mi t  
Sehwefelcisen-Indicator einen Verbrauch von 15.3 nnd 15.4 ccm 0.1960-n. Soda- 
IBsung, entsprechcnd im Durchschnitt 45.320/0 Zinkgehalt. Die Uberein- 
stimmung mit dem gravimetrisch gefundenen Wert ist befriedigend, und es 
scheint nicht allzu gewagt, die bei den vorhergehenden Mustern gefundenen 
Differenzen in der Hauptsache der Schaffner-Methode zur Last zu legen. 

Es sei noch bemerlrt, daB die im  Vorstehenden mitgeteilten Be- 
stimrnungen nicht etwa eine Auswahl vorstellen, sondern der Reihe 
nach gefundene Resultate. 

Es zeigte sich d a m ,  daB das Verfahren noch weiterer Aus- 
gestaltung fiihig ist, und es ist gelnugen, auf derselben Grundlage 
e i n  m a g a n a l y t i s c h e s  V e r f a h r e n  z u r  B e s t i m m u n g  v o n  F e r r i -  
K i s e n  u n d  F e r r i -  n e b e n  F e r r o - E i s e n  unter gleichzeitiger volume- 
trischer Ermittelung des Sliuregehalts saurer FerrisalzlGsungen auszu- 
arbeiten. Bekanntlich laBt sich i n  Ferrisalzltisuogen nach den bis- 
herigen Methoden der Sauregehalt acidimetrisch nicht bestimmen, da  
aowohl wegen der Farbung der Ferrisalze wie wegen der nichtba3ischeo 
Beaktion des Eisenhydroxyds alle Indicatoren versagen. Ich denke, 
iiber die glatte Losung der bezeichneten Sch wierigkeiten demniichbt 
zu berichten. 




