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I. Einleitung. Seitdem M. Schaffner
i. J. 1856') das Verfahren verdffentlicht
hat, welches heute seinen Namen trigt, ist
die titrimetrische Bestimmung des Zinks in
seinen Erzen Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen geworden, welche bezwecken, sei
es das Verfahren, welches im Anfange viel
zu wiinschen ibrig liess, zu vervollkomm-
nen oder neue zu entdecken. Dieses erklirt
leicht die Bedeutung, welche sie mit gutem
Recht beanspruchen darf, besonders fiir Zink-
hiittenwerke. Von allen vorgeschlagenen Ver-
fahren scheinen nur zwei im gewdhnlichen
Gebrauch angenommen zu sein.

In Belgien, in Frankreich, in Deutschland
und in allen anderen Lindern des Continents,
ist, soviel wir wissen, das Verfahren mit
Schwefelnatrium von Schaffner fast aus-
schliesslich im Gebrauch; es ist selbst das
einzige in verschiedenen der neuesten eng-
lischen und franzésischen Werken?) fiir die
Bestimmung des Zinks beschriebene Verfah-
ren; in Deutschland ist es gewiss das meist
verbreitete; Coda®) gibt es ausschliesslich
an. In Amerika scheint es anders zu sein;
nach einem Berichte der wissenschaftlichen
Gesellschaft von Colorado?), erstattet durch
ein Comité, welches hauptséchlich beauftragt
war, Gleichmissigkeit in den Methoden der
Chemiker dieser Gegend einfiihren zu suchen,
wire das Verfahren von Galletti®), ver-
bessert durch Fahlberg®), gegriindet auf
die Niederschlagung des Zinks durch Ferro-
cyankalium in Gegenwart von Sdure, in die-
sem Erzdistrict allein verwendet oder wenig-
stens im Allgemeinen vorgezogen, da es das
einzige ist, welches durch die in Rath ge-
nommenen Chemiker angegeben ist. s ist
auch dasjenige, welches von G.L.Dougherty
in einer Schrift iber Erzanalysen angegeben
ist”) (d. Z. 1890, 306).

Die Verfahren von Schaffner und
Galletti sind die einzigen, welche man in
allen wichtigen Handbiichern der letzten

1) Dingler 140, 114 und 143, 263. J. de
pharm. [3] 29, 205 und 31, 70.

2) Riche und Gelis, Silva,
Clowes und Coleman.

3) Qest. Ztschr. f. Berg.- u. Hiittenw. 1890, 123.

4) Chem. N. 67, 5 und 17 (1893).

%) Mém. prés. a ’Acad. roy. des scienc. de Turin;
Bull. Soc. chim. 2, 83 (1864).

6) Zft. f. anal. Ch. (1874), 379.

7 D. Z. 1890, 306; Eng. and min. J. 1890, 178,

Halphen,

Jahre®) findet; es sind auch die einzigen,
welche nach M. Bragard verdienten, in
seiner Arbeit’) {iber die Zinkbestimmung
eine griindliche Betrachtung zu erfahren,
sowie die einzigen, mit denen sich Bein')
beschiiftigte.

Das Verfahren mit Schwefelkalium von
Schaffner ist besonders bearbeitet; man
findet eine vollstindige Beschreibung in ver-
schiedenen Werken. Man ist im Allgemeinen
einig iiber die Arbeitsweise und besonders iiber
die Anwendung von Polkapapier als Indicator.

Beim Verfahren mit Ferrocyaniir sind
die verschiedenen Autoren, welche hieriiber
geschrieben haben, nicht einmal einig tber
die Formel der Reaction, welche die Grundlage
des Verfahrens bildet. Nach Einigen soll
der erhaltene Niederschlag Ferrocyanzink
sein, Zn,Fe,Cy;y; nach Anderen wire er das
schon lange von Mosander beschriebene!!)
Ferrocyaniir des Zinks und Kaliums,

K; Zn; Fe, Cyys,
nach Anderen noch entspriche die Zusam-
mensetzung des Niederschlages!?) der Formel
K Zny, (Fe, Cyyy); oder wiirde selbst mehr
oder weniger unbestimmt sein, denn unge-
achtet der grossen Reinheit, in welchem man
Ferrocyankalium erhalten kann, und der fast
vollstindigen Unveridnderlichkeit dieses Rea-
gens empfehlen sie, versuchsweise das Verhalt-
niss zwischen diesem Salz und der Quan-
titdt des gefillten Zinks zu bestimmen.
Dieses Verhiltniss wire nicht so einfach,
als es die Formeln anzeigen, durch welche
man gewdhnlich die Reaction ausdriickt).

Nach der Beschreibung, welche die
verschiedenen Autoren des Verfahrens an-
geben, scheint dessen Awusfithrung ausser-
ordentlich einfach zu sein, wihrend es durch-
aus nicht das gleiche ist fiir das Verfahren
von Schaffner. Warum ist letzteres in un-
seren Laboratorien auf dem Continent vor-
gezogen? Ist dieser Vorzug verdient oder
nur Ergebniss des Schlendrians? Es ist das
was wir haben untersuchen wollen! - Einer
von uns hat, durch seine frithere Stellung,
eine grosse Erfahrung iiber das Verfahren
mit Schwefelnatrium; wir werden uns also
in richtiger Kenntniss dussern kénnen, nach-
dem wir die Resultate unserer griindlichen
Untersuchung des Verfahrens mit Ferrocyan-
kaliums werden dargelegt haben.

%) Kerl, Balling, Post, Bockmann u. s. w.

9) Inaug.-Diss., Berlin 1887; Berg- u. Hittm,-
Ztg. 1887, 100.

10y Rep. d. anal. Ch. 6, 275 (1886).

1) Handworterbueh der Chemie 1848, 86.

12) Zulkowski, Dingler 249, 175 (1883).

13) Mohr sagt: Die Zersetzung gehit nicht im
System (Normalsystem) vor sich. (Mohr - Classen
1886, 4569.)
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Man hat vorgeschlagen, zur titrimetrischen
Zinkbestimmung die Féllung durch das
Ferrocyanir unter 3 verschiedenen Bedin-
gungen anzuwenden:

1. in saurer Losung (Galletti),

2. in ammoniakalischer Lésung (A. Re-

nard),

3. in ammoniakalischer Weinsiurel6sung
(Giudice).

Wir beschrinken uns heute auf das
Studium des Galletti-Verfabrens, das
dlteste und verbreitetste der drei.

II. Geschichtliches. Galletti hat

i. J. 1864 zum ersten Male!*) das Verfahren
der Ziukbestimmung durch Ferrocyaniir be-
schrieben, dessen Prinzip er bei Gelegenheit
der Veroffentlichung eines &hnlichen Ver-
fahrens, zur Kupferbestimmung'®) einige
Jahre vorher angegeben hatte.

Nachdem er das Eisen durch Ammoniak
getrennt hatte, machte er das Filtrat sauer
durch Essigsiure, erhitzte gegen 40° und
liess die Ferrocyanirlssung dazu fliessen.
Er erkannte das Ende des Versuches am
milchartigen Aussehen, welches die Mischung
im Augenblick annimmt, wo das Reagens
anfingt vorzuberrschen. Der empfohlene
Titer fir die Flussigkeit ist Tz, = 0,010 g.
Der Verfasser gibt keine Zahlen zur Stiitze
seines Verfahrens an; er scheint mit dem-
selben zufrieden zu sein, es ist indessen
unméglich, dass es unter dieser urspriing-
lichen Form Resultate von annehmbarer Ge-
nauigkeit verschaffen kann. Galletti nimmt
an, dass der Niederschlag einfaches Ferro-
cyanzink ist; er schreibt den Unreinigkeiten
des angewendeten Reagens den Umstand
zu, dass die Resultate nicht mit der theo-
retischen Berechnung iibereinstimmen. Er
empfiehlt, nicht mit einer Mineralsiure anzu-
siuern, da ein Uberschuss die Reaction theil-
weise aufheben kdnnte, was man merkt,
wie er'®) sagt, an der gelben Farbe der
Flussigkeit, welche Farbe von Ferrocyan-
kalium herrithrt, welches nicht in
Reaktion getreten ist. Diese Farbung
entsteht in der That, aber Galletti hat
sich geirrt tber die Ursache; wir werden
sehen, wodurch sie entsteht und das Mittel,
sie zu verhindern.

In einer neuen Notiz'") kommt derselbe
Autor auf die Anwendung seines Verfahrens
zuriick bei der Probe der Erze, um die Be-

14) Mém. présenté a PAccad. roy. des scienc. de
Turin 1864 ; Bull. Soc. chim. 2, 83 (1864).

15) Mcém. présenté a I’Acad. roy. des scienc. de
Turin 1856.

16) Mémoire cité, traduction frangaise, Lidge
1865, S. 8 en note.

17y Mémoire publié en italien, Génes 1868;
Ztt. f. anal. Ch. 1869, 135.

Ch. 96,

reitung der Zinkldsung etwas zu verbessern,
aber die Bestimmung des Zinks macht sich
immer auf die gleiche Art.

Die Gegenwart des Bleies ist ohne Ein-
wirkung; Mangan wird ausgeschieden, indem
man Brom zur ammoniakalischen Ldsung
hinzufigt und dann 24 Stunden der Luft
aussetzt. Wir werden den Einfluss dieser
Anwendung des Broms und die Vorsichts-
maassregeln, welche diese verlangt, sehen.

Nach Galletti kénnte man, ohne vor-
herige Ausscheidung des Niederschlages von
Eisenhydrat titriren,

Im Jahre 1874 veriffentlichte C. Fahl-
berg'®) als neu, ohne Galletti zu nennen,
das Verfabren mit Ferrocyaniir; sein Ver-
fahren unterscheidet sich von demjenigen des
Vorgenannten dadurch, dass der Niederschlag
sich bildet in salzsaurer Losung und fiber-
haupt durch das angewandte Mittel das
Ende der Probe zu erkennen. Fahlberg
benutzt hierzu, indem er denselben umkehrt,
die vorher bei der Titrirung der Phosphor-
sdure durch Uranlésung angewandten Mittel,
indem er mit Urannitrat tapfelt, um durch
die braune Firbung, welche sich zeigt bei
der Berithrung mit einem Tropfen der Mi-
schung, den Augenblick zu erkennen, wo
das Ferrocyankalium anfingt vorzuherrschen.
Nach diesem Verfahren — was aber unrichtig
ist — soll die Gegenwart des Mangans ohne
Einfluss sein, wenn die Ldsung sauer genug
ist. In jedem Versuch soll die Ldsung an-
gesiuert werden durch 10 bis 15 cc Salz-
siure von 1,12 spec. Gewicht (23,82 Proc.
HCl) = 2,4 bis 4,0 g HCl. Dies ist zu
viel.

Fahlberg empfiehlt wie Galletti, die
Ferrocyanlésung zu dem Tz, = 0,01 g zu
bereiten und den Titer mit einer reinen salz-
sauren Zinklosung zu bestimmen, zu der man
5 Th. Chlorammonium auf 1 Th, Zink zusetzt,
um moéglichst feine Flocken zu erhal-
ten, die sich, ohne Ferrocyankalium
einzuschliessen, schnell zu Boden
setzen'®). Fahlberg bezeichnet immer den
Niederschlag als Ferrocyanzink und scheint
also zu glauben, das er wirklich solcher
ist. Um das Zink in einem Erze zu be-
stimmen, 16st er es auf in Konigswasser,
worin Salzsiure vorherrscht, fillt das Kupfer
u. s. w. durch Schwefelwasserstoff, oxydirt die
Eisensalze durch Salpetersiure, fillt durch
Ammoniak im Uberschuss und filtrirt. Das
ammoniakalische Filtrat wird angesiuert
durch Salzsfure in dem angegebenen Ver-
hiltniss, dann ldsst man nach und nach
eine titrirte Fliissigkeit von Ferrocyaniir ein-

18) Zft. f. anal. Ch. 1874, 379.

19) a. a. 0. S. 880.
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fliessen, bis die Téipfelprobe mit Urannitrat das
Ende der Operation anzeigt. Wir werden
sehen, dass diese Art der beschriebenen
Operation verschiedene Quellen von Irrthii-
mern enthilt, welche der Autor nicht ent-
deckt hat. Deshalb ist nicht zu bewundern,
dass die veroffentlichten mit 11 3 bis 23 proec.
Erze aus dem Harz erhaltenen Resultate
mangelhaft sind; mit den gravimetrisch er-
haltenen verglichen, zeigen sie Unterschiede,
welche 0,49 Proc. zu wenig iiber 19,77 Proc.
und 0,33 Proc. iiber 3,57 Proc. erreichen; es
ist weit von der Genauigkeit, welche man
verlangen kann und die man durch das
Schaffner-Verfahren erreichen kann.

In demselben Jahr 1874 ver&ffentlichte
Galletti®™) eine 8. Ausgabe seiner Schrift; die
einzige angegebeme Anderung bezieht sich auf
das Verhiltniss des Ammoniaks und der Essig-
séiure, welche man anzuwenden hat, wenn
man das Zink titriren will, ohne vorher den
Eisenniederschlag zu entfernen. Der Autor
gibt wieder keine Resultate an, welche er-
lauben wiirden, die Genauigkeit seines Ver-
fahrens zu schitzen.

F. Maxwell Lyte?) schligt seinerseits
die Anwendung von Ferrocyaniir zur Be-
stimmung des Zinks vor. Wir besitzen nicht
die Originalarbeit, welche nach H. Frese-
nius?) nichts Besonderes bietet.

R. W. Mahon?®) theilt nicht die Ansicht
der Autoren, welche der Gegenwart des
Mangans keinen Einfluss zuschreiben; nach
ihm wirde ein besonderer Uberschuss von
Salzsiure nicht verhindern, das Ferrocyan-
mangan zu fillen. Er schligt vor, um die
Loésung von Mangan zu befreien, das Zink
mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart von
Essigsidure zu fillen, den Niederschlag zu
sammeln und in Salzsidure aufzulésen. Das
ist sehr unpraktisch. Da die Originalarbeit
uns fehlt, wollen wir weiter nicht darauf
eingehen.

Bei Gelegenheit der Anwendung einer
Zinklésung zur titrimetrischen Bestimmung
der Ferrocyanalkalien hat K. Zulkowski,
welcher ebenso wie Fahlberg die Arbeiten
seiner Vorginger ignorirt zu haben scheint,
die Wirkung des Ferrocyaniirs auf die Zink-
salze bearbeitet und sich nebenbei mit der
Zinkbestimmung beschiftigt®). Indem er
Gebrauch macht von einer normalen Ferro-
cyaniirlosung (105,5 g im Liter) und einer
halbnormalen von reinem Zinkkaliumsulfate,

20y Modificazioni ai metodi di determinazione
etc.; Genua 1874; Zft. f. anal. Ch. 1875, 189.

21y Chem. News 1875, 31, 222,

22) Zft. f. anal. Ch. 1875, 343,

#3) Amer. chem. J., 1882, 4, 53.

) Dingler 1883, 249, 175,

K, 80,, ZnSO, .6 H, 0 (442,57; 110,82 ¢
im Liter), erkennt dieser Autor leicht, dass
die Reaction zwischen dem Zinksalz und dem
Ferrocyaniir nicht so einfach ist, als die
allgemein zugelassene Formel angibt:

K; Fe, Cy;3 - 4 Zn SO, = Zn, Fe, Cy;; + 4 K; SO,.

In der That, als er die Ferrocyanlsung
in einem gemessenen, mit Schwefelsiure an-
gesinerten Volum der Zinklosung fliessen
liess, constatirte er, dass fiir 25 cc der letz-
ten, waren nicht 12,5 cc, sondern 17,75 bis
19,5 cc ndthig, je nach der Aciditit und der
Concentration der Mischung.

Bei zunehmender S#iuerung vermindert
sich das Volumen des Ferrocyaniirs; es ver-
mindert sich auch.mit der Verdiinnung der
Zinkldsung. Endlich wiirde es auch nicht
gleichgiltig sein, zum Ansfiuern verdiinnte
oder concentrirte Siure anzuwenden. Wohl
verstanden, das Gewicht der reinen Siure
milsste in beiden Fillen das gleiche sein.

Nach Zulkowski ist es gleichgiltig, ob
man die Zinklgsung in das Ferrocyaniir ein-
laufen lisst oder umgekehrt. Das Verhiltniss
zwischen den Mengen der beiden reagirenden
Stoffe ist in beiden Fillen gleich.

Wenn man die Zinklgsung kocht und
gleich darauf titrirt, wihrend sie noch warm
ist, wiirde man gleichméssige Resultate er-
halten, unabhingig von der Aciditit, und der
Niederschlag, welcher dann pulverartig
ist, anstatt gallertartig zu sein®), wiirde *
eine Dbestindige Zusammensetzung haben.
Zulkowski erkennt das Ende seiner Ver-
suche in der Bildung von Berlinerblau durch
Beriithrung eines Tropfens der Mischung und
eines Tropfens von Eisenchlorid. Das Ver-
schwinden dieser Reaction ist schwerer zu
erkennen als sein FErscheinen; der Autor
empfiehlt desshalb, das Ferrocyaniir in die
Zinklésung laufen zu lassen, anstatt um-
gekehrt zu handeln. Indem er, vom Uber-
schusse an Reagens, welcher néthig ist um
das Ende der Titration anzuzeigen, Rechnung
trigt, gibt Zulkowski dem in der Wirme
erhaltenen Niederschlag die Formel

Ky Zngg (Fey Cyrz)y
und die Formel K Znj, (Fe, Cyys)s demjeni-
gen in der Kilte in Anwesenheit eines Uber-
schusses an Ferrocyankalium erhaltenen.

Diese verwickelten Formeln scheinen un-
wahrscheinlich; wir werden in der That
sehen, dass sie falsch sind®).

%) Wir werden sehen, dass diese Umwandlung
eine grosse Bedeutung hat.

26) Der Autor macht ohne Zweifel bei der
letzten Formel einen Irrthum in seinen Berech-
nungen; die Reaction in Gegenwart eines Uber-
schusses des Ferrocyaniirs ist sehr schhrf, und das
atomistische Verhiiltniss zwischen dem Kalium und
dem Zink ist 2:38, sei 8:12 und nicht 16: 12,
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Wir wollen noch eine Notiz des G. S.
Stone¥) anfihren, von dem das Original uns
fehlt, und welche wenig Bedeutung zu haben
scheint. Der Autor will Zink und Mangan
gleichzeitig mit Ferrocyankalium bestimmen,
indem er salpetersaures Kobalt als Indicator
anwendet und erbilt das Zink durch den
Unterschied, nachdem Mangan bestimmt ist,
anderntheils vermittels des Permanganats.
Der Verfasser scheint, wie andere, dasjenige
zu ignoriren, welches vor ihm gemacht ist.

Ausser den hier beschriebenen Arbeiten
kann man noch einige Notizen anfiihren, in

welchen man allein eine Schitzung der Me-

thode findet.

F. Regelsberger™) bezeichnet bei Ge-
legenheit der Analysen der Aluminiumlegi-
rungen die Zinkbestimmung durch Ferro-
cyaniir als sehr schnell und genau genug.
Wir werden hier an die oben beschriebe-
nen Arbeiten von Bein und Bragard er-
innern, Der erstere, welchem offenbar die
nothige Erfahrung fehlt, um die titrimetri-
schen Verfahren nach ihrem rechten Werth
zu schitzen, sagt weder von dem Verfahren
des Schaffner noch von dem des Galletti
und Fahlberg viel; er zieht ihnen die
gravimetrischen Verfahren vor. Bragard?®)
schreibt dem Niederschlag des Ferrocyaniirs
die Zusammensetzung zu, welche fiiberein-
stimmt mit der Formel K, Zn; Fe, Cy,y, so-
bald die Reaction beendet ist; in dieser Hin-
sicht hat er Recht, wie wir sehen werden;
wann das Zink im Uberschuss ist wire die
Zusammensetzung reprisentirt durch die For-
mel K, Zn,, (Fe,y Cyyg)s, hier hat er Unrecht.
Nach dem Autor sollte der Niederschlag mit
dem als Indicator gebrauchten Urannitrat
reagiren; deshalb bringt er ein Stiick Filtrir-
papier zwischen den Glasstab, welcher den
Tropfen trigt, und ein zweites Blatt, welches
getrinkt ist mit Uransalz, und er sieht den
Versuch nicht als beendigt an, wenn sich
nicht eine bemerkenswerthe Fiarbung auf die-
sem zweiten Papier zeigt. Indem er auf diese
Weise das Verfahren unniitz complicirt, hebt
er, nach unserer Ansicht viel von der Em-
pfindlichkeit des Indicators auf, sodass die
Genauigkeit des Verfahrens nach ihm nur
0,b Proc. erreicht.

Die Aciditdt der Fliissigkeit wirkt nach
ihm auf das Resultat, aber weder die Ver-
diinnung noch die Gegenwart des Ammoniaks;
er will jedenfalls sagen des Ammoniaksalzes.
Um unsere Anweisungen iiber in periodischen
Publicationen erschienenen Arbeiten, erinnern

) J. of the amer. chem. Soc. 1895, 473 im
Auszug in Bull. Soc. chim. [3] 1885, 14, 1082.

3y d. Zft. 1891, 475.

) a.a. O,

wir noch an den im Anfange dieser Arbeit
citirten Bericht, welcher der Gesellschaft von
Colorado gemacht worden war. Diese Ge-
sellschaft hat an verschiedene Chemiker
5 Erzproben gesandt, welche sorgfiltig
priparirt und mit den gréssten Vorsichts-
maassregeln analysirt waren. Alle haben
dasZink bestimmt, indem sie dasselbe titrirten
in saurer Flissigkeit durch Ferrocyankalium
mit Uransalz als Indicator. Die Resultate
waren folgende:

No| A | B [D\E;F!Gl fed

15,31 15,39 15,66 15,08 14,62 ) \ 14,38 14,22
24,34 21,53/ 24, 23 93,80, 22,00 23,62 22,95| 23.11
10,76/10,83/ 11 88‘ 10, 69 10,30 11,07 8,58 9,20

642 658 8,73 6,85 630 689 524 564
16,11 16,46/ 15 861 12,84

Ot Qo DD =t

Die genauen durch Wagen gefundenen
Gehalte waren:

14,64 — 24,11 — 10,71 — 6,31 — 16,09.

Die Erze No. 1 und 2 enthielten, be-
sonders No. 1, Cadmium in ansehnlicher
Quantitit welches die erhaltenen meist zu
hohen Resultate erklirt, da die Chemiker
nicht die Vorsicht angewendet, dieses Metall
vorher auszuscheiden. Es ist zu bemerken,
dass sie vom Schwefelwasserstoff keinen Ge-
brauch machen; wenn das Mineral Kupfer
enthilt, fillen sie dieses mit gekérntem Blei,
mit welchem die saure L&sung geschiittelt
wird.

Man kann aus dem Gange der Resultate
folgern, dass das Verfahren fahig ist, genaue
Bestimmungen zu liefern, aber es ist néthig,
dass es in bestimmter Weise und mit der
ndthigen Vorsicht ausgefiihrt wird.

Dieses ist auch der Schluss, welchen man
aus einer Arbeit des B. C. Himmann®)
ziehen kann, welcher die geeignetsten Mittel
behandelt, um die Gesammtmenge des Zinks
eines Erzes in Ldsung zu bringen um das-
selbe durch Titriren mit Ferrocyaniir zu be-
stimmen. Im Jahre 1875 hat F. Laur®)
eine Ubersicht iber die hauptsichlichsten
Verfahren der Zinkbestimmung in den Erzen
gegeben, aber ohne Kritik. Das Verfahren
mit Ferrocyaniir ist da nach Galletti be-
schrieben; der Autor ignorirte die Anwen-
dung des Uransalzes als Indicator, welches
im Jahre vorher von Fahlberg vorgeschla-
gen war.

III. Die Reaction des Ferrocyan-
kaliums mit den Zinksalzen in saurer

30y Mittel von 4 iibereinstimmenden Versuchen
No. 1 ist nicht analysirt gewesen.
31) School of Mines Quart. 1893, No. 1; Chem.
News 67, 30 (1893).
32) Bull. de la Soc. de ind. minér. [2] 4, 147
(1875).
60 *
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Losung. Wie man im Vorhergehenden ge- | wenn man fortfihrt, Ferrocyanfir hinzuzu-

sehen hat, stimmen die Autoren wenig iiber-
ein in der Zusammensetzung des Nieder-
schlages, welcher sich in saurer Zinkl3sung
durch Hinzufiigen des Ferrocyankaliums
bildet. Alle erkennen an, dass, wenn man
Ferrocyaniir in hinreichender Menge hinzu-
fagt, damit dieses so weit vorherrscht, dass
es durch ein Uransalz oder sonst anders
erkennbar ist, bemerkenswerth mehr ver-
braucht wird, als theoretisch nothwendig ist,
um einfaches Zinkferrocyaniir, Zn, Fe, Cyy,,
hervorzubringen. Ungeachtet dessen schrei-
ben gewisse Chemiker diese Formel dem
Niederschlag zu wund erkliren durch die
Gegenwart von Unreinigkeiten in' den ange-
wandten Producten die beobachteten Diffe-
renzen, obgleich sie bedeutend sind.

Die Autoren, welche die Ferrocyaniire
bearbeitet haben, haben lange®) erkannt,
dass der Zinkniederschlag, mit Ferrocyan-
kaliumiiberschuss erhalten, ein Doppelsalz
ist: KyZn; Fey Cyp; dieses hat verschiedene
Analytiker nicht verhindert, ihm eine com-
plicirtere Formel zuzuschreiben.

Diese Frage der Zusammensetzung des
Niederschlags, resp. des Verhiltnisses zwi-
schen Zink und Ferrocyankalium war fiir
uns von ganz besonderer Bedeutung; es war
also wichtig dieselbe definitiv festzustellen.
Unsere Versuche haben uns schnell dber
den streitigen Punkt aufgeklirt. Bei den
ersten Titrirungen, welche wir ausgefiihrt
haben, um uns eine Idee zu bilden iiber den
Werth des Verfahrens mit Ferrocyanir, wie
es von den meisten Autoren beschrieben ist
(direkte Titration in Salzsiure haltiger Lo-
sung), haben wir eine halbnormale Lé&sung
von Ferrocyaniir®) einlaufen lassen in 25 cc
einer ebenfalls halbnormalen L&sung von
Zinkchloriir®), welche leicht mit Salzsiure
gesduert war, und verdiinnt mit 150 cc
Wasser und dabei constatirt dass, von 26
bis 28 ¢c¢ an, man erhilt indem man so-
gleich mit Uransalz®®) probirt, eine braune,
sichtbare Farbung, welche nicht stirker wird,

%) Mosander, Handw. d. reinen und angew.
Chem. 1848, 86; I. Reindel, Dingler 190, 395
(1869); G. Wyrouboff, Ann. de Ch. et de Phys.
[5] 8, 444 (1876).

3) Das Moleculargewicht von K;Fe,Cy,,.6H,0
ist 848,52; das Normalgewicht ist dargestellt durch
/s dieser Zahl und ist folglich 105,44 g. Unsere
halbnormale Losung ist hergestellt durch 52,72 ¢
reines Salz im Liter.

%) Erhalten durch Aufldsung von 16,2775 g
reinem Zink in so wenig wie moglich Salzsiure und
Verdannen zum Liter.

%) Losung von 1 Proc. krystallisirtem Uran-
nitrat. Diese Losung haben wir in allen unseren
Versuchen gebraucht, nachdem wir constatirt hatten,
dass diese Concentration die passendste war.

fiigen, ist um so weniger merklich, als man
eine lingere Zeit zwischen dem Hinzufiigen
der titrirten Flissigkeit und dem Tipfel-
versuch vergehen ldsst, und verschwindet
sogar, wenn diese Zeit lang genug ist; aber
von 33,3 bis 83,5 cc an, gibt die Tipfel-
probe eine immermehr dunklere Farbe, und
dieses trotz der, seit der Zufiigung des Ferro-
cyaniirs gelaufenen Zeit.

Dieses lasst sich auf verschiedene Arten
erkliren. Die wahrscheinlichste, welche wir
zuerst angenommen haben ist folgende: So-
bald man das Ferrocyaniir in die Zinkl3sung
giesst, bildet sich in erster Linie Ferro-
cyaniirzink, Zn,Fe,Cy;y, so lange das Zink-
salz im Uberschuss ist. Die Formel

4Zn Cl, + KyFe, Oyj, = 8 KCl + Zn, Fe,Cyyy
wiirde dasjenige darstellen, welches sich in
der ersten Phase der Reaction bildet, n&m-
lich in unserem Versuch bis zum Hinzufigen
von 25 cc Ferrocyaniir. Indem man fort-
fihrt, dieses Reagens hinzuzufiigen, wiirde das
Ferrocyankalium mehr oder weniger langsam
mit dem Zinkpricipitat reagiren, um doppel-
tes Ferrocyaniir darzustellen, K,Zu,Fe,Cy,,,
nach der Formel:
B%n, Fe, Cyyy + KyBe, Cyio = 4 Ky Zg, Fe, Cy e

Da diese Reaction nicht augenblicklich
stattfindet, wiirde die Mischung im Anfange
mit dem Urannitrat reagiren, was weder
Ferrocyanzink noch das Doppelferrocyaniir
thut.

Gewisse Versuche, welche wir pichstens
beschreiben werden, machen uns vielmehr
glauben, dass sich von vornherein Doppel-
ferrocyanir bildet; dieses, zuerst gallertartig,
konnte in dieser Form mit dem Uransalz
reagiren, soweit kein grosser Uberschuss von
Zink vorhanden ist; es erleidet aber eine
moleculare Umsetzung welche sich offenbart
durch den Ubergang des gallertartigen, durch-
sichtigen in einem zusammenhingenden Zu-
stande, welcher mehr oder weniger kreidig
aussieht, ein Zustand, in welchem es nicht
mehr mit dem Indicator reagirt. Vielleicht
sind beide Erklirungen genau, es sei beide
Phenomena finden gleichzeitig statt. Jeden-
falls, soviel ist sicher: der Indicator zeigt
nur dann definitiv und bestimmt an, wenn
das angewendete Volumen an Ferrocyaniir
ziemlich genau der Bildung des Doppelsalzes
entspricht und ausserdem reagirt weder das
Doppelsalz noch das einfache Ferrocyanzink,
wenn es sich d{iberhaupt bildet, mit dem
Uransalze, nach einer hinreichenden Digestion.

Es ist gleichfalls bestitigt, dass ein
Uberschuss von Kaliumferrocyaniir sich nicht
verbindet mit dem Doppelsalz KyZn;Fe, Cyiq,
wenigstens bei den Bedingungen unserer Ver-
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suche. Diese Versuche sind ausgefiihrt ver-
mittels der halbnormalen Ldsung des Zink-
chloriirs und einer viertelnormalen Lésung
fir Zink®) des Ferrocyankaliums. In jedem
Versuche haben wir 25 c¢cc Zinkldsung an-
gewendet, verdiinnt mit 100 cc Wasser und
angesiiuert mit Salzsdure.

A. Hinzugefiigt 29 cc Ferrocyanir; das
Zink ist also im Uberschuss, selbst wenn man die
Bildung von Zn,FesCy,q annimmt, welche 37,5 cc
verlangen wiirde. Der Niederschlag, zuerst sehr
gallertartig, wird nach und nach weiss und flockig,
er schrumpft zusammen und setzt sich in weniger
als 15 Minuten vollstindig nieder.

B. Hinzugefiigt 38 cc Ferrocyaniir, somit
0,5 cc mehr als die nothige Menge, um das Zink
vollstindig als Zn, Fe, Cy,, niederzuschlagen. Der
Niederschlag zeigt sich genau so wie in dem
vorigen Versuch. In der durch Ruhe geklarten
Flissigkeit bewirkt ein neuer Zusatz von Ferro-
cyaniir einen reichlichen Niederschlag, es blieb
somit ziemlich viel Zink in der Losung und folg-
lich ist der urspriingliche Niederschlag nicht aus-
schliesslich gebildet von Zn,Fe, Cy,,4, wenn er iiber-
haupt diese Verbindung eunthilt.

Der im ersten Versuch A erhaltene Nieder-
schlag verhilt sich ganz wie derjenige des zweiten;
man muss daraus schliessen, dass es anch, trotz
des grossen Uberschusses von Chlorzink, mnicht
Zng Fey,Cy,q ist.

C. Hinzugefigt schoell 50 cc Ferrocyaniir,
nimlich die theoretisch nothige Menge, um alles
Zink als K,ZnzFe, Cy, niederzuschlagen.

Diese Misching unmittelbar versucht, gibt
eine stark braune Fiarbung mit dem Urannitrat.

Gleich darauf auf ein Filter gebracht, gibt
das Gemisch zuerst ein vollstandig klares
Filtrat, welches keine Firbung mit dem Uran
gibt, und ist also frei von Ferrocyaniir. Nach
einigen Augenblicken wird das Filtrat sehr
tribe, nach und nach wird es aber wieder klar.
Das Filtrat firbt zu keiner Zeit den Indicator.

Ein kleiner Theil dieser urspriinglichen nicht
filtrirten Mischung bei Seite gesetzt, bleibt milchig
und reagirt sehr schwach mit dem Uransalz.

D. Schnell hinzugefigt 50 cc Ferrocyaniir
und stark geschiittelt. Die Probe des Gemisches
durch das Urannitrat hat gegeben: -

eine intensiv hraunrothe
Firbung

nach ungefihr !/, Minute eine Kaffeemilch Firbung
- 1 - eine id. klare Fiarbung

1Yy - eine sebr schwache Re-

action
2 Minuten keine Firbung.
Hinzugefiigt noch 5 cc Ferrocyanir.

unmittelbar

Die Mischung zeigt bei Prifung mit Uran
eine sehr intensive braune Farbung; der Tipfel-
versuch, alle !/, Stunde wiederholt, gibt dasselbe
Resultat selbst nach 2 Stunden der Digestion.

E. Zu der, in einem Messkolben von 200 ce
enthaltenen Zinkljsung fiigt man 25 cc Ferro-

3) Wir bezeichnen normal fir Zink eine
Losung, welche pricipitirt Volumen fiir Volumen
eine normale Zinksalzlosung als X,ZnyFe,Cy,,.

cyaniir hinzu, fillt mit Wasser bis zum Striche,
schittelt heftig und dberlisst dann der Ruhe.
Der Niederschlag betrigt sich wie in den Ver-
suchen A. und B. Nach 3 Stunden Ruhe nimmt
man 100 cc ab von der klaren Flissigkeit, welche
man mit Ferrocyaniir kalt titrirt, bis man eine
leicht braune Fiarbung durch die Beriihrung mit
Uran erhilt, selbst wenn der Versuch nach eini-
gen Minuten wiederholt wird. Angewendet sind
11,30 cc.

Mit 2 Tropfen Ferrocyaniir mehr gibt der
Versuch mit Uran eine deutliche Firbung, welche
einen Uberschuss des Reagens anzeigt.

Die Wichtigkeit dieses Versuches zur exakten
Kenntniss der Reaction hat uns bestimmt, ihn
unter etwas verschiedenen Bedingungen zu wieder-
holen.

F. Wir haben die gleiche halbnormale Zink-
losung angewendet, aber eine Ferrocyaniirlosung
Yonormale fir Zink.

25 ce¢ Chlorzink verdinnt mit 100 cc mit
Chlorwasserstoffsiure angesiuertem Wasser sind in
einen 200 cc-Messkolben eingefiithrt; man lisst 13 ce
Ferrocyanir dazu laufen und fillt bis zur Marke
mit Wasser.

Der sehr gallertartige Niederschlag bleibt
so. Nach 48 Stunden hat er dasselbe Aussehen
behalten und fillt ungefihr noch 2/, des ganzen
Volumens aus; die iberstehende Flissigkeit ist
vollkommen klar. Man filtrirt nun, um 100 ce
klare Flissigkeit zu erhalten (I).

Man nimmt den auf dem Filter gesammelten
Theil des Niederschlages vollstindig vom Filter ab,
das Filter wird gewaschen und das Ganze ver-
einigt mit dem in dem Ballon gebliebenen Theil (IT).
Dieser Versuch ist doppelt ausgefihrt.

I. Um die in (I) tibriggeblicbene Menge des
Zinks zu bestimmen, fiigt man 6 cc Ferrocyanir
hinzu; nach 15 Minuten Digestion ist der Nieder-
schlag weiss, undurchsichtig geworden; man con-
statirt mit Urannitrat die Gegenwart eines Reagens-
iiberschusses, welchen man durch Zinkchloriir zu-
ricktitrirt. Halbnormal ZnCly, gebraucht: 1,70
und 1,75 cc. Das Ende des Versuches zeigt sich
mit der grossten Genauigkeit.

II. Zu der triben Flissigkeit (IT) figt man,
beim ersten Versuche, nach und nach erst 6 cc,
dann 2 cc und endlich 1 cec, im Ganzen 9 cc
Ferrocyaniir zu, so dass das Reagens vorherrschend
ist. Bei der zweiten Operation figt man auf ein-
mal 9 cc Ferrocyaniir hinzu.

Nach einiger Zeit der Digestion sind die
Niederschlige weiss geworden, man titrirt zurick
darch halbnormal Zn Cly; gebraucht: 1,25 und
1,35 cc.

Das Ende der Versuche #ussert sich nicht
mit sehr grosser Klarheit, was wir der verhiltniss-
missig grossen Quantitit des Niederschlages zu-
schreiben.

Aus den Versuchen E und F folgt also,
dass selbst in Gegenwart eines grossen Uber-
schusses von Zinksalz (50 und 48 Proc.)
der Niederschlag, hervorgebracht durch das
Ferrocyaniir, hauptsédchlich gebildet ist aus
Kalium-Zinkferrocyaniir, aber dennoch Ferro-
cyanzink enthilt, welches weiter reagirt mit
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dem Ferrocyankalium und dasselbe ziemlich
schnell fixirt, so dass endlich KyZn;Fe,Cy,,
gebildet wird.

Wenn das Ferrocyaniir in hinreichender
Menge vorhanden ist oder besser noch wenn
es im Uberschuss ist, so ist der Nieder-
schlag ausschliesslich aus der Verbindung
K3Zn;FeyCyyg gebildet.

Diese Verbindung ist gallertartig
im Augenblick ihrer Bildung und
reagirt deutlich mit dem Uransalz,
aber sie modificirt sich ziemlich
schnell, verdichtet sich und reagirt
bald nicht mehr mit dem letzteren.

Der Niederschlag, in Gegenwart eines
Zinkiiberschusses gebildet, enthilt eine
gewisse Menge Ferrocyanzink; dieses scheint
aus .den letzten Versuchen zu folgen, da im
Filtrat nur 90,4 — 71,7 — 70,8 Proc. der
Zinkmenge gefunden worden sind, welche
hitte iibrig bleiben miissen, wenn der Nieder-
schlag ausschliesslich aus K, Zn;Fe,Cy,; ge-
bildet gewesen wire. Gleichgiltig welches
die Form sei, unter welcher der Zinkiiber-
schuss in der urspriinglichen Fillung vor-
handen ist, reagirt es noch mit dem Kalium-
ferrocyaniir, so dass man endlich K3Zn;Fe,Cyy,
erhilt, aber ohne Zweifel langsamer, als
wenn es sich in der Losung befunden hitte.

Wir haben als ndthig erachtet uns iiber
diese Betrachtungen ausdehnen zu miissen
da dieselben iiber das ganze Verfahren ob-
walten.

IV. Versuche nach der besten Form
des Verfahrens. Es wiirde sich aus dem
Vorhergesagten ergeben, dass die Reaction
regelméssiger und der Termin derselben
klarer gezeichnet sein sollen, wenn man so
arbeitet, dass das Ferrocyaniir immer soviel
wie moglich im Uberschuss in Ricksicht auf
das Zink sei, d. h. wenn man die Zinklésung
in das Ferrocyaniir giesst, statt dieses in die
Zinksalz enthaltende Flissigkeit fliessen zu
lassen, was Zulkowski®) schon erkannt
hatte. Da es sich um die Zinkbestimmung
handelt, kann man den Zweck entweder
durch umgekehrte Titrirung erreichen, was
nicht sehr praktisch ist, oder besser wendet
man die Ricktitrirung an.

Ausserdem hat diese Arbeitsweise, in
diesem Falle noch einen, von Mohr®) schon
angegebenen Vortheil und zwar, dass man
das Ende der Reaction an der fortschreiten-
den Abnahme der Intensitit der durch den
Indicator hervorgebrachten Farbung heran-
nahen sieht, whhrend in der directen Ti-
trirung das YFnde sich pldtzlich zeigh, so

) a.a. 0.

3) Mohr-Classen 1886, 458.

dass man es leicht iibersicht. Aus diesen
verschiedenen Griinden haben wir dem Zu-
ricktitriren den Vorzug gegeben. Trotzdem
haben wir constatiren wollen was die direkte
Titriruug geben kann. Unsere, in dieser
Richtung gemachten Versuche haben uns bald
zu dem Schluss gefihrt, dass die Riick-
titrirung viel vortheilhafter ist. Wir halten
also fiir unn&thig dieselbe ausfithrlich zu
beschreiben. Wir begniigen uns damit zu
sagen, dass wenn man in der Kilte titrirt,
zeigt sich sowohl in salzsaurer als in einer
essigsauren Lésung das Ende des Versuches
sehr schlecht; die Tiipfelprobe fillt ver-
schieden aus, je nachdem man eine léngere
Zeit verstreichen lidsst zwischen dem Zusatz
der Flussigkeit und der Tipfelprobe. Wenn
man mit der Bestimmung im Augenblick
aufhdrt, wo das Urannitrat anfingt zu rea-
giren, erhilt man im Allgemeinen nur un-
genaue Resultate, verinderlich mit den Ar-
beitsbedingungen und dem Aussehen des
Niederschlages. In der Wiarme geht die
moleculare Umwandlung desselben schneller
und folglich ist die Reaction deutlicher.
Wenn man langsam operirt, unter bestimm-
ten Bedingungen und besonders in der
Wirme, kann man Resultate erhalten, mit
denen man zufrieden sein kdnnte, wenn man -
in der Riucktitrirung nicht ein Verfahren
besdisse, welches viel befriedigendere Resul-
tate gibt.

Renard®) hat die Riicktitrirung des
Ferrocyaniirs durch das Permanganat in Vor-
schlag gebracht; aber dieser Weg verlangt
die Abscheidung des Zinkniederschlages
durch Filtration, da das Ferrocyanzink reagirt
mit dem Permanganat. Wir haben die Ver-
gsuche in dieser Richtung nicht verfolgt. Die
Riicktitrirung vermittels einer Zinkchloriir-
13sung hat uns erlaubt, sowohl mit reinen
Zinksalzlésungen als mit Erzen ganz be-
friedigende Resultate zu erhalten; wir sind
also bei diesem Verfahren geblieben. XEs
bleibt uns fibrig durch Versuche die giin-
stigsten Bedingungen der Ausfiilhrung fest
zu stellen.

Einfluss der Zeit. Es ist nicht gleich-
gultig, den Tupfelversuch vermittels Uran-
nitrat unmittelbar nach der Mischung des
Zinksalzes und des Ferrocyaniirs oder nach
einigen Minuten auszufithren: es muss das
Minimum der Zeit bestimmt werden, nach
welcher man gewiss ist, ein zuverlidssiges
Resultat zu erhalten.

In den folgenden Versuchen haben wir
jedes Mal 20 cc halbnormal ZnCl; in eine
Mischung fliessen lassen, enthaltend 50 cc

10y C.1. 67, 450 (1868).
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viertelnormal (fir Zink) Ferrocyaniir, 10 cc
Salzsdure 5 Mal normal, 50 c¢ Chlorammo-
nium von 20 Proc.*") und 100 cc Wasser.
Die Zuricktitrirung ist ausgefithrt mit der-
selben Chlorzinklésung?*?).

1. Die Zuriicktitrirang so schnell als méglich aus-

geftihrt,
2. - - unmittelbar, aber ohne Eile,
ausgefihrt,
3. - - nach 1, Viertelstunde aus-
gefiihrt,
4. u. 4. bis - nach Y/, Stunde ausgefahrt,
5. - nach !/, Stunde ausgefiihrt,
No. des Versuches 1. 2. 3. 4. 4. bis 5.
ZnCl, zurick 550 5,00 4,65 4,556 4,45 4,5
ZnCl, im

Ganzen 20,50 25,00 24,65 24,55 24,45 24,55

15 Minuten geniigen also, um molecu-
lare Umwandlung des Niederschlages zu er-
halten.

Es ist zu bemerken, dass der Einfluss
der Zeit sich nur auf den urspriinglichen
Niederschlag tbertrigt, und man ist berech-
tigt zu fragen, ob derjenige welcher sich wih-
rend der Zuriicktitrirung bildet, nicht auf den
Indicator wirkt. Wir haben in zahlreichen
Versuchen niemals Gelegenheit gehabt, dieses
zu constatiren, sei es, dass die Dauer der
Zuricktitrirung geniigt in Gegenwart von
Kaliumferrocyaniiriiberschuss, um die mole-
culare Umwandlung des Niederschlages her-
vorzubringen, sei es, dass die Gegenwart
des urspriinglichen schon umgebildeten Nie-
derschlages die Umwandlung der neuen Theile
beschleunigt®®).

Einfluss des vorlaufigen Uber-
schusses von Ferrocyaniir. Man soll
sich fragen, ob ein bedeutender Uberschuss
von Ferrocyaniir n6thig ist, um ginzlich und
schnell das kleine Quantum Ferrocyanzink
welches sich zu bilden scheint beim Ver-
mischen des Ferrocyankaliums mit dem Zink-
salze, in das Doppelsalz KyZn;Fe; Cyye um-
zubilden.

Wir haben 5 Loésungen dargestellt, welche
wir in voriger Reihe erhielten, 10 cc Salzsiure,
50 c¢¢ Chlorammon und 100 cc Wasser, dann
wechselseitig 5, 10, 15, 20 und 24 c¢c halbnormal
ZnCly,. Wir haben in jede dieser Losungen 50 cc
viertelnormal Ferrocyaniir (fir Zink) gegossen
und zuricktitrirt mach viertelstiindiger Digestion,

1 2 3 4 5

Zn Cly zurick 19,50 14,55 9,50 445 0,80
Zn Clyim Ganzen 24,50 24,55 24,50 2445 24,80

1) Wir haben festgestellt, dass der Einfluss
des Salmiaks sehr wenig fihlbar ist. Siehe weiter.

42) Dieselhen Losungen von Salzsiure, Chlor-
ammonium und Chlorirzink werden wir gebrauchen
in allen weiteren Versuchen:; wir werden es uns
erlassen, in Zukunft ihre Zusammensetzung anzu-
zeigen.

1) Vgl. noch die beziiglichen Abschnitte vom
Hinfluss des Chlorammoniums und der Salzsiure.

Man sicht, dass ein Uberschuss von 5 cc
ZnCly auf 25 cc i. e. !/, oder 20 Proc. voll-
kommen geniigend ist, um die Umwandlung
in 15 Minuten hervorzubringen. Das einzige
Resultat, welches vom Mittel ziemlich ab-
weicht. ist dasjenige, wo der Uberschuss an
Ferrocyankalium kleiner als 1 cc ist.

Einfluss der Ordnung der Mischung.
Es ist gleichgiiltig, ob die Zinklésung in
das Ferrocyaniir gegossen wird oder umge-
kehrt. Wir haben in verschiedenen Ver-
suchen bald in einer, bald in der anderen
Ordnung gearbeitet ohne die geringste Ver-
schiedenheit in den Resultaten zu erbalten,
noch in der Schnelligkeit, mit welcher die
moleculare Umwandlung der Niederschlige
erfolgt. Ausserdem haben es uns folgende
specielle Versuche demonstrirt:

Fiir diese Versuche sind vier ammoniakalische
Losungen gewonnen worden; die beiden ersten,
A. und B., vermittels reinen Zinks, die beiden
anderen, C. und D., vermittels Erzen. Wir haben
jedesmal 100 cec verwendet, welche mit Salzsiure
neutralisirt wurden und nachher angesiuert durch
10 cc HCl 5 normal. Nach der Mischung mit
dem Ferrocyaniir im Uberschuss, haben wir die
Losungen 15 Minuten der Ruhe tberlassen, dann
mit Zinkchlorir zuriicktitrirt. Zuerst (I) wurden
Versuche gemacht, indem wir die Zinklésung in
das Ferrocyaniir giessen, dann (II) umgekehrt.

Die gebrauchten Volumen des Ferrocyanirs
sind dieselben in den Versuchen gewesen, beziig-
lich ein und derselben Zinkfliassigkeit; es geniigt,
um das Resultat zu entscheiden, die far die Zu-
riicktitrirung gebrauchten Volumen von Zn Cly
anzuzeigen.

I II
A. 280292284 Mittel 2,852 2,89
B. 6,02—6,08—6,08 - 6,050 604
C. 2,13-2,70 . 2715 270
D. 518—515—508 - 5137 516

Das Aussehen des Niederschlages, zuerst
gallertartig und durchsichtig, dann kreide-
artig und undurchsichtig, ist gleich in bei-
den Fallen und die Schnelligkeit der Um-
bildung ist auch dieselbe. Die Ordnung der
Mischung ist also ohne jeden Einfluss.

Einfluss des Chlorammoniums.

In jedem Versuche der beiden folgenden
Reihen hat man 20 cc¢ Zn Cly, 50 cc Ferrocyanir
viertelnormal fiur Zink, 10 cc Salzsiure uand
150 cc einer Mischung von Wasser und 20 Proc.
Chlorammon in den hier unten angegebenen Ver-

hiltnissen angewendet; Zuricktitrirung durch
Zn Cl,.

Zn Cly zuriick ZnCl; im Ganzen
No. NH,C1 H,0 1. 2, 1. 2,
1 0 150 5,05 — 25,05 —
2 id. id. 5,00 4,80 25,00 24,80
3 25 125 4,75 4,40 24,75 24,40
4 50 100 4,55 4,33 24 55 24,33
5 (6 75 4,60 4,24 24,60 24,24
6 100 50 4,50 4,10 24,50 24,10
7 125 25 4,55 4,05 24,55 24,05
8 150 0 4,75 3,85 24,75 28,85
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Diese zwei Versuchsreihen sind mit Unter-
brechung von mehreren Tagen und mit ver-
schiedenen Ferrocyaniirldsungen ausgefiihrt
worden; die gebrauchte Fliissigkeit fir die
erste Serie ist hergestellt aus durch Umkry-
stallisation gereinigtem Salz, wihrend man
fir die zweite von dem reinen Ferrocyaniir des
Handels Gebrauch gemacht hat. Man wird be-
merken, dass die Zahlen der zweiten Serie regel-
missiger abnehmen als diejenigen der ersten.

Es kommt daher dass, bei der letzten,
die Riicktitrirung ist nur nach 20 bis 45 Mi-
nuten Digestion ausgefiihrt worden, wihrend
fiir die erste, wir keine Rechnung von der
Zeit getragen haben, da ihr Einfluss uns da-
mals noch unbekannt war.

Der Einfluss des Chlorammoniums ist also
zu beachten; die Resultate sind betrichtlich
verschieden, je nachdem die L&sung davon
frei ist (No. 1 u. 2) oder davon enthilt
(No. 8 bis 8), aber in den Grenzen, in wel-
chen dieses Salz gewdhnlich vorhanden sein
muss in der Praxis (No. 8 u. 4), ist eine
Differenz von wenig Einfluss. Webnn man
die Bestimmungen in Gegenwart des Chlor-
ammoniums wird ausfithren miissen, wird
sich doch empfehlen, das Ferrocyanir in
Gegenwart einer beinahe gleichen Menge
Chlorammonium zu titriren. Wir finden keine
Erklarung fir den Einfluss des Chlorammo-
niums, welcher sich durch die Vermehrung
des Betrages zwischen dem Ferrocyaniir und
dem Zink #ussert. Man konnte annehmen
wie fiir die Salzsiure, dass das Zinkferro-
cyaniir ein wenig auflslich in dem Reagens
sei; folglich ein Uberschuss von Ferrocyaniir
ndthig, um die vollstindige Fallung hervor-
zubringen. Dieses ist aber nicht der Fall: ein
sehr einfacher Versuch hat es ups bewiesen.

Man lisst 2 Tropfen Zehntelnormal-
Ferrocyaniir in 15 cc Wasser fallen, wel-
chem man 1 Tropfen !/; normaler neutraler
Zinksalzlésung hinzugefiigt hatte; es zeigt
sich nur eine kaum merkbare Triibung,
wihrend man eine solche sehr deutlich er-
hilt, wenn man den Versuch wiederholt, in~
dem man das Wasser durch die 20 proc.
Losung von Chlorammonium ersetzt. Wenn
man aber die Flissigkeit des ersten Ver-
suches in 2 gleiche Theile theilt, zu dem
einen 10 cc Wasser hinzufiigt, zum an-
deren 10 c¢c Chlorammonium, so findet man,
dass die letztere Mischung deutlich triibe
wird, wihrend die erste sich nicht verindert.

Das Chlorammonium begiinstigt also die
Bildung des Niederschlages. Es ist ohne
Einfluss auf die Deutlichkeit, mit welcher

sich das Ende des Versuches zeigt, wenn seine
Menge nicht sehr fibertrieben ist (No.3 bis 6).
[Schluss folgt.]

Untersuchungen iiber Citratléslichkeit der
Thomasschlacken.
Von
Dr. H. Dubbers.

Die in letzter Zeit h#dufigen Verdffent-
lichungen ‘fiber Versuchsergebnisse mit der
Wagner’'schen Citratldsung zur Werthbe-
stimmung der Thomasschlacke betonen alle,
dass die Ausarbeitung dieser im Princip brauch-
baren Methode doch noch nicht denjenigen
Grad von Schirfe erreicht hat, der fiir eine
den Kiufer wie den Verkiufer bindende und
befriedigende analytische Methode erforder-
lich ist.

Die neueren Arbeiten aus den Versuchs-
stationen und landwirthschaftlichen Labora-
torien zu Dahme, Posen, Wien, Berlin iiber
diesen Gegenstand sind daher ausserordent-
lich erwiinscht und werthvoll. Dem Wunsche,
zur Ausarbeitung der Wagner’schen Unter-
suchungsweise zu einer scharfen Methode
mit beizutragen, verdanken die nachstehenden
Untersuchungen ihre Entstehung und Ver-
offentlichung. ‘

Um zunichst auf einen Punkt der letzten
Arbeit von Passon in Kiirze zuriickzukom-
men, so kann ich den grossen Einfluss des
Kieselsiuregehaltes und die dadurch beding-
ten Fehler in der Phosphorsiurebestimmung
vollauf bestétigen. Wahrend Passon sich
kiinstliche kieselsiurereiche Mischungen her-
stellte, kamen mir viele sehr kieselsiure-
reiche Schlacken von bester Citratlgslichkeit
vor, und ich hatte vielfach das merkwiirdige
Ergebniss, dass diese Schlacken zu 104 bis
106 Proc. der Gesammtphosphorsiure citrat-
13slich waren!

Wéhrend nun aber die verdffentlichten
Untersuchungen sich mehr auf die zweck-
missige Weiterverarbeitung der einmal nach
Wagner’'scher Vorschrift erhaltenen Lésung
und die Bestimmung der Phosphorsidure darin
erstrecken, so fehlen fast vollstindig zahlen-
missig belegte Untersuchungen iiber die Her-
stellung der Losung selbst aus dem Thomas-
mehl, und es wire doch auch denkbar, dass
gerade in der Herstellungsweise dieser L&-
sung schon ein Grund fir die vielfachen
Analysendifferenzen zu finden wire, und nicht
allein in der Bestimmung der Phosphorsiure
in dieser Lé&sung. Der Grund fir diese
Liicke in den Untersuchungen wird wohl
darin zu suchen sein, dass die von Wagner
gewihlte Herstellungsweise der fraglichen
Losungen, empirisch gefunden, iubereinstim-
mende Resultate mit praktischen Diingungs-
versuchen ergab, und so als eigentlich
ausgerhalb der rein chemischen Discussion
gestellt betrachtet wurde. Trotzdem dirfte



