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von Rhodancalcium und Rhodanalkalien aus
Berlinerblau, bez. gebrauchter Gasreinigungs-
masse'). Es schien mir nun von Wichtig-
keit, auch fiir das in der Firberei verwendete
Rhodanbaryum ein Verfahren zu finden, das
die directe Gewinnung desselben aus dem
in gebrauchten Gasreinigungsmassen enthalte-
nen Berlinerblau ermoglicht. Die Herstel-
lung des Rhodanbaryums geschieht, soweit
das genannte Rohmaterial in Betracht kommt,
gegenwirtig in der Weise, dass die beim
Auslaugen der Massen mit Wasser nach
wiederholtem Eindampfen der L&sungen er-
haltenen Rhodanammoninm-Mutterlaugen mit
Kupfervitriol in schwefligsaurer Lésung ge-
fallt werden, wonach das Rhodasnkupfer mit
Schwefelbaryum umgesetzt wird.

Eine dem Verfahren von Marasse?) ana-
loge Umwandlung von Berlinerblau in Rho-
danbaryum unter Anwendung von Atzbaryt
und Schwefel gelingt zwar, wie ich durch
mehrere Versuche feststellte, auch, wirde
aber wegen des verhéltnissméssighohen Preises
des Atzbaryts keine industrielle Anwendung
gestatten.

Ich ging deshalb bei den nachstehend
beschriebenen Versuchen von dem billigeren
Schwefelbaryum aus. Um den Verlauf der
Umsetzungen leichter verfolgen zu kénnen,
wurden die Versuche zunichst mit reinem
Berlinerblau gemacht. Frisch gefélltes Ber-
linerblau, enthaltend 42Proc. Fe; Cy,5, wurde
mit wechselnden Mengen einer concentrirten
Schwefelbaryumlésung gekocht. Die Koch-
dauer schwankte bei den einzelnen Ver-
suchen zwischen 10 Minuten und 4 Stunden.
Das verdampfende Wasser wurde zeitweise
immer wieder ersetzt. Die Resultate der
Kochversuche sind in nachstehender Tabelle
angegeben:

1y Mitth. d. k. k. technol. Gewerbemus. 1896.
%) D.R.P. No. 281371.
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Die Losungen enthielten dem zersetzten
Berlinerblau entsprechende Mengen Ferro-
cyanbaryum und bei mehr als einstiindiger
Kochdauer und grossem Uberschuss von
Schwefelbaryum auch geringe Mengen Rho-
danbaryum. Aus obiger Tabelle ergeben
sich folgende Schliisse: Es sind ein grosser
Uberschuss an Schwefelbaryum und eine
mehrstindige Kochdauer erforderlich, um
grossere Mengen Berlinerblau zu zersetzen,
wobei nur eine Bildung von Ferrocyanbaryum
neben ganz geringen Mengen von Rhodap-
baryum stattfindet. Eine quantitative Um-
setzung ist iberbaupt nicht erreichbar. Da
auf diesem Wege ein technisch verwerthbares
Resultat nicht zu erhalten war, wurden
weitere Kochversuche im Autoclaven ge-
macht. Dabei zeigte es sich, dass schon
eine sehr kurze Kochdauer (V/, bis !/, Stunde)
bei einem Druck von 2 bis 3 Atm. geniigte,
um — einen grossen Uberschuss an Schwefel-
baryum vorausgesetzt — eine quantitative
Umsetzung des Berlinerblaus in Rhodan-
baryum zu bewirken. Der erforderliche grosse
Schwefelbaryumiiberschuss erklért sich aus
der bedeutenden Schwefelmenge, welche zur
Rhodanbildung nothwendig ist. Letztere geht
nach folgenden Gleichungen vor sich:

Feg . 3 Fe, (CN);, +12Ba § =
6 Ba, Fe (CN); -~ 8 Fe S+ 48
2Bay Fe (CN)+2Ba S+ 128 =
6 Ba (CNS); + 2 Fe S.
Es wurde deshalb eine Reihe weiterer Ver-
suche unternommen, bei welchen ein Uber-
schuss an Schwefel und nur die dem Baryum
im zu bildenden Rhodanbaryum entsprechende
Schwefelbaryummenge angewendet wurden.
Die Umsetzung ging in der That glatt von
Statten. Es wurden wieder 10 g Berliner-
blau mit dem gleichen Blaugehalte wie bei
den friiheren Versuchen angewendet und die-
selben mit 11,5 g Ba $ (etwa 5 Proc. mehr
als die theoretisch erforderlich Menge) und
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mit 2,63 g Schwefel (etwa 5 Proc. Uberschuss
iiber die theoretische Menge) !/; Stunde bei
3 Atm. Druck gekocht. Dabei war die Um-
setzung wegen des offenbar zu geringen Uber-
schusses an Schwefel und an Schwefelbaryum
noch unvollstindig. Erst nachdem neuerlich
Druck gegeben, die Kochung durch mehrere
Stunden fortgesetzt und dabei immer von
!/, Stunde zu !/; Stunde Proben genommen
wurden, zeigten letztere, dass nach etwa
3 Stunden kein Blau mehr im Rickstande
nachweisbar war.

Es wurden nun gréssere Quantititen (bis
zu 1 k Berlinerblau) wiederholt in gleicher
Weise behandelt, wobei die Kochdauer unter
Druck auf 6 bis 8 Stunden ausgedehnt werden
musste, um eine quantitative Umsetzung zu
erzielen.

Die Resultate der zuletzt besprochenen
Versuchsreihe, welche die Umwandlung des
Berlinerblaus in Rhodanbaryum mit Schwefel-
baryum und Schwefel zum Gegenstande hatte,
zeigten zugleich die Moglichkeit einer indu-
striellen Anwendung der Methode zur Dar-
stellung von Rhodanbaryum aus gebrauchter
Gasreinigungsmasse. Letztere enthilt be-
kanntlich neben Berlinerblau noch betricht-
liche Mengen Schwefel, so dass zur Um-
wandlung des Blaus in Rhodanbaryum nur
ein mehrstiindiges Kochen unter Druck bei
vorherigem Zusatz eines geringen (5 proc.)
Uberschusses an Schwefelbaryum erforder-
lich war. Dies bestitigte sich bei einer
Reihe von Versuchen, welche ausserdem er-
gaben, dass bei Erh6hung des Schwefelbaryum-
iiberschusses auf 10 bis 15 Proc., die Koch-
dauer sehr abgekiirzt werden konnte, und
schon nach !/;stiindigem Kochen bei 3 Atm.
Druck alles Blau der Gasreinigungsmasse
in Rhodanbaryum iibergefiihrt worden war.

Fiir die erhaltene, vom Riickstande durch
Filtration getrennte Ldsung, bestehend aus
Rhodanbaryum und — der Menge des an-
gewendeten Uberschusses entsprechend —
Schwefelbaryum, musste nun eine weitere
geeignete Behandlung gefunden werden, um
das Rhodanbaryum in technisch vortheilhafter
Weise zu gewinnen. Es ergaben sich dabei
zwei Wege, welche eine Anwendung in fabri-
katorischem Maassstabe gestatten.

Der eine bestand darin, dass in die Lo-
sung ein schwacher Strom von schwefliger
Siure eingeleitet wurde bis zur neutralen
Reaction. Das Schwefelbaryum wurde dabei
in unldsliches Baryumthiosulfat unter Ab-
scheidung von Schwefel verwandelt und zwar
nach folgender Gleichung:

2Ba S +350,=2BaS, 0,4 8.
Nach Filtration des Niederschlages wurde
die Losung, welche ausser Rhodanbaryum

auch noch geringe Mengen von Baryumsulfit
enthielt, eingedampft. Das bei einer Cons
centration von etwa 1,38 spec. Gew. voll-
stindig abgeschiedene Baryumsulfit wurde
dann durch Decantation von der Ldsung ge-
trennt und letztere auf 1,75 bis 1,79 spec.
Gew. eingedampft, wonach ein der gewdhn-
lichen Handelswaare entsprechendes Rhodan-
baryum direct auskrystallisirte. In dem aus
Baryumthiosulfat und Schwefel bestehenden
Niederschlag wurde das Baryumthiosulfatdurch
Erhitzen wieder in Baryumsulfid und Schwefel
iibergefithrt, welches Gemisch bei der Verar-
beitung weiterer Mengen Gasreinigungsmasse
nach diesem Processe Verwendung finden kann.

Das bei der Rhodanbildung entstehende
Schwefeleisen wurde an der Luft unter
Abscheidung von Schwefel oxydirt, welch’
letzterer den zur Rhodanbildung nicht ver-
brauchten und daher im Riickstande geblie-
benen Schwefel noch anreicherte.

Dieser Riickstand, welcher als werth-
vollen Bestandtheil nur noch Schwefel ent-
hilt, kann, wie dies bei der Verarbeitung von
Gasreinigungsmasse auf Ferrocyanverbindun-
gen — nach der Extraction der letzteren —
geschieht, als Rohmaterial in der Schwefel-
sdurefabrikation dienen.

Ein zweiter Weg, um aus der baryum-
sulfidhaltigen Rhodanbaryumlésung ersteres
zu entfernen, besteht darin, dass man in die
Lésung Kohlensdure einleitet, wobei unter
Entwicklung von Schwefelwasserstoff Baryum-
carbonat ausgeschieden wird. Der Schwefel-
wasserstoff kann in irgend einer bekannten,
durch die ortlichen Verhiltnisse bedingten
Weise verwerthet werden, wihrend das Ba-
ryumcarbonat mit Schwefelsiure in Sulfat
und letzteres durch Gliihen mit Kohle wieder
in Sulfid ibergefibrt werden kann, unter
Wiederbenutzung der bei der Sulfatfillung
entwickelten XKohlensdure zur Zersetzung
neuer Baryumsulfidmengen in den Rhodan-
baryumlaugen.

Die so gereinigten Rhodanbaryumlsungen
geben beim Eindampfen auf 1,75 bis1,79spec.
Gew. ebenfalls ohne weitere Reinigungsope-
rationen handelsiibliches Rhodanbaryum.

Einige Apparate zur Weinuntersuchung.
Von
Dr. P. Kulisch.

Nachstehend beschreibe ich einige Appa-
rate zur Weinuntersuchung, welche in der
onochemischen Versuchsstation Geisenheim
seit lingerer Zeit in Gebrauch sind und sich
als zweckmissig erwiesen haben.





