XXI. Jahrgang. ]
Heft 13. 27. Miirz 1908.

Chwals: Zur Wertbestimmung dea Bariumsuperoxydes.

589

ITI. TEIL.
Kapitel 9.
Die Art der Arsenaufnahme im Pyritabbrand.

In Kapitel 4 dieser Arbeit ist bereits daranf
hingewiesen, dafi der Eisenoxydkontakt arsenige
Siure aus den Rostgasen aufnimmt, und daB dies
Verhalten des Abbrandes von so grofem techni-
schen Werte fiir das Verfahren ist, daB} es als eines
der Hauptmerkmale desselben angesehen werden
muB. Uber die Art, wie diese Arsenaufnashme zu-
stande kommt, liegen keine Versuche vor. Win -
teler hat in seinem mehrfach erwihnten Aufsatz
die Annahme geduflert, dal das Arsen als Eisen-
arseniat zuriickgehalten werde. Fiir diese Annahme
sprechen die Schwierigkeiten, die Lunge und
Pollitt vorfanden, als sie arsenige Sdure als solche
im Abbrand festzuhalten suchten. Trotzdem schien
eine exakte Aufklirung der Frage nicht ohne Inter-
esse. Es multe dabei auch Riicksicht auf die Mog-
lichkeit genommen werden, da8 das Arsen sowohl
als arsenige Sdure wie als Arsensiure im Abbrand
zuriickgehalten werden kénnte. Wir haben darum
versucht, in den Abbrand, der als Eisenoxydkon-
takt ausgedient hat, die beiden Oxydationsstufen
quantitativ zu bestimmen, Zur Verwendung kam
das Muster ITI, das, wie in Kap 4 bereits angegeben,
einen Gesamtgehalt von 4,99, Arsen hatte.

Es wurde zunichst versucht, auf dem Wege al-
kalischer Extraktion die entsprechende Aufklérung
zu erhalten. Es zeigie sich jedoch, dall die simt-
lichen Methoden, die versucht wurden, eine quan-
titative Bestimmung nicht zulassen, da etwa an-
wesende arsenige Siure unter den vorliegenden Be-
dingungen oxydiert wird. Eine Trennung der beiden
Oxydationsstufen des Arsens muBte deshalb mit
Hilfe saurer Reagenzien durchgefiihrt werden. Dies
gelingt, wenn auch nicht vollkommen exakt, guf
Grund des Verhaltens der salzsauren Losungen.

Arsenchloriir ist bekanntlich in Salzsiureddmp-
fen sehr leicht fliichtig, Arsenséureldsung bei ent-
sprechender Salzsdurekonzentration so gut wie gar
nicht. Yst die Salzsiurekonzentration ungefihr vom
spez. Gew. 1,1, so tritt kaum eine bemerkenswerte
Chlorentwicklung und damit Destillation ein3}),
Darauf kann man eine Trennung von Arsensiure
und arseniger Siure griinden. Wir verfuhren fol-
gendermafen. Ungefihr 0,5 g ausgebrauchte Kon-
taktmasse wurden mit 25 com Salzsdure vom spez.
Gew. 1,12 in einem Destillationskolben erhitzt und
das Destillat in Wasser aufgefangen. Nachdem auf
etwa 5§ cem eingedampft war, wurden wieder
25 com der Sdure aufgegeben, wieder abdestilliert
und alsdann die Operation noch einmal wiederholt.
Im dritten Destillat waren Spuren von Chlor ent-
halten. Die arsenige Sdure ist also vollstindig {iber-
getrieben worden. Alsdann wurde die Arsensidure
mit Ferrosulfat reduziert und dreimal mit rauchen-
der Salzsiiure iiberdestilliert. In den Destillaten
wurde das Arsen durch Fillung mit H,S bestimmt,

Kontaktmasse wurde angewandt 0,4706 g.
In den die arsenige Siure enthaltenden Destillaten
wurde gefunden 0,0036 g As,S;. Dies entspricht

31) Rose, Pogg. Aun. 105, 573.

Mayer-
hoffer, Liebigs Ann, 138.

einem Arsengehalt von 0,46%,. In den Destillaten
aus der Arsensiure gefunden 0,0352 g AsyS;. Dies
entspricht einem Arsengehalt von 4,55%,.

Der Gehalt von 4,99, As verteilte sich also

zu 0,469, auf Asy,O4
zu 4,55%, auf AsyOj.

Der Arsengehalt der ausgebrauchten Kontalt-
masse besteht also in uberwiegender Menge aus
Arsensfiure. Bei dem kleinen Gehalt von arseniger
S#ure ist zu beachten, daBl er durch einen Gehalt
an zweiwertigem Eisen erst bei der Destillation ent-
standen sein kann, obwohl uns ein Nachweis zwei
wertigen Eisens nicht gelang. Der Umstand nun,
daB der Arsengehalt des Kontalktes vorwiegend aus
Arsensiure besteht, beweist, da B die arsenige
Sdure der Rostgase im Eisenoxyd-
kontakt zu Arsensédure oxydiert und
alssolche zuriickgehalten wird.

Dies Ergebnis findet in folgenden Versuchen
eine Stiitze. Leitet man Schwefligséiure {iber arsen-
haltige Kontaktmasse, die auf 450—500° erhitzt
ist, so wird die Arsensiure reduziert, und die arsenige
Saure destilliert aus dem Abbrand heraus. Dies ge-
lingt nicht, wenn man in einem Strom von 29 und
7% SO, enthaltendem Rostgas arbeitet. Es wird
natiirlich eine bestimmte Sauerstoffkonzentration
notig sein, um die arsenige S#ure zu oxydieren.
Theoretisch liegt dieser Fall genau, wie die Reduk-
tion des Eisenoxyds durch Sehwefligsidure (s. Kap. 5).
Soll arsenige Siure im Kontakt zuriickgehalten
werden, so muB, nachdem das Gleichgewicht sich
eingestellt hat, also nachdem die bei der Tempera-
tur des Kontaktes iiberhaupt mogliche Anhydrid-
bildung stattgefunden hat, mehr Sauerstoff im Gas
vorhanden sein, als der Sauerstofftension

(A8,05; 2 Asp0;5 + O,)

der Arsensiure entspricht.

Es ergibt sich daraus die Lehre, dal ganz
allgemein die ErhShung der Sauerstoffkonzen-
tration, die Verdiinnung der Rostgase
mit Luft die Arsenaufnahme er-
leichtert. Die beim Eisenoxydkontaktprozef
verwendeten Verdiinnungen sind, wie wir sahen,
vollkommen ausreichend. Vielleicht kénnte aber
die Anwendung der Verdiinnung noch im Frage
kommen beim Kammerbetrieb, wo man jetzt neben
anderen diesbeziiglichen Bestrebungen auch den
Versuch macht, eine Arsenreinigung durchzufiihren,
indem man die heifen Rostgase ebenfalls durch
ein Filter von Pyritabbranden schickt.

Zur Wertbestimmung des Barium-
superoxydes.
Von A. Cawara.

(Eingeg. d. 23./1. 1803}

Fiir die Bestimmung des Bariumsuperoxydes
existieren verschiedene Methoden. Das von Kass-
nerl) vorgeschlagene Verfahren besteht in der
Titration des durch die Umwandlung mit Ferricyan-

1) Arch. d. Pharmazie 228, 432 f.
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kalium gebildeten Doppelsalzes KgBaFe,Cy(» mit
Chaméleonlosung. Es hat den Nachteil, daB die Re-
aktion BaO, + 2K;FeCys = KgBaFe,Cy, + O,
unter den angegebenen Bedingungen nicht leicht zu
Ende zu fiihren ist, da die Zersetzung des Barium-
superoxyds in zu konz. Ferricyankaliumlsung schon
nach relativ kurzer Zeit dullerst langsam vor sich
geht, bzw. ihren Stillstand findet, andererseits in
einer maBig verd. Losung (0,2 g BaO, auf 800 cem
H,0 und 1g Ferricyankalium kryst.) die Reaktion
oft nach 12 Stunden noch nicht bheendet ist. Zum
Vergleich und zur Kontrolle dieser verschiedenen
Bestimmungen wurden jeweils sowohl die gasvolu-
metrische als auch die weiter unten beschriebene
jodometrische Methode herangezogen. Die unten-
stehenden Zahlen wurden unter folgenden Bedin-
gungen gefunden.

Je 0,2 g BaO, werden mit 300 ccm Wasser ge-
mischt und hierauf mit 1 g Ferricyankaliumpulver
versetzt. Auf 500 ccm mit Wasser verd., wurde
die Fliissigkeit eine Stunde stehen gelassen, so lange
sich noch Auftreten kleiner Gasbldschen zeigte.
Der Kiirze halber werden nur einige der gefundenen
Zablenwerte angefihrt: 81,2, 81,7, 81,95, 79,7
81,8, 82,82, 80,39, usw.

De facto handelt es sich hier um ein kiufliches
Bariumsuperoxyd von 87,59, wie zunichst gas-
analytisch festgestellt wurde. Erhitzte man dije
Reaktionsfliissigkeit sofort auf dem siedenden Was-
serbade wihrend 15 Min. oder etwas langer, so
waren die gefundenen Werte héher: 84,1, 84,8,
85,6, 84,929 . 1In einem einzigen Falle wurde
87,5619, gefunden. Meistens erhilt man eher zu
niedrige Resultate.

Die Siedehitze von vornherein bei dieser Re-
aktion anzuwenden, ist untunlich, da sich hierbei
storende Nebenreaktionen abspielen. Wie K ass -
ner richtig annimmt, diirfte sich hierbei ein Teil
des Bariumsuperoxydes direkt in Sauerstoff und
Bariumoxyd umsetzen, andererseits ist es zweifellos,
daf} sich auch das bereits gebildete Kalium-Barium-
doppelsalz der Ferrocyanwasserstoffsiure wihrend
des Kochens der Fliissigkeit zersetzt. Nach
kurzer Zeit bildet sich nédmlich eine Ausscheidung
von Eisenhydroxyd. welches dem KgBaFe;Cyyo
entstammt, und das in seiner Quantitidt im Verlauf
des Siedens zunimmt. Je nach der Dauer des
Kochens wurden verschiedene Zahlen gefunden,
die zwischen 77,5—86,69, schwankten. Wie sich
aus vorstehendem ergibt, zeigt die K assne r sche
Methode Fehlerquellen chemischer Natur. Es mag
aber darauf verwiesen werden, dafl die Titration auf
alle Fille unsicher ist, da kdufliches Bariumsuper-
oxyd oft Eisen als Verunreinigung enthilt, und
die schwefelsaure Losung des K¢BaFe,Cy,, daher
gefirbt ist. Die Titration in dieser - zuweilen
blauen -— Fliissigkeit mit Chamileonldsung ist
Auferst unscharf. Um diesem Ubelstande aus dem
Wege zu gchen, konnte man statt der Kaliumper-
manganatldsung eine empirische Kupfersulfat-
lésung nach Knublauch anwenden. Tatsich-
lich ergibt dieses Verfahren bei einer und derselben
Zersetzungslosung untereinander besser iiberein-
stimmende Zahlen; doch muften auch diese Werte,
wie aus dem oben Gesagten hervorgeht, allzusehr
variieren.

In der Praxis ist die Kassnersche Methode

bereits verlassen, und es wire zu wiinschen, daf3
auch in den Lehrbiichern auf ihre Fehlerquellen
mehr als bisher aufmerksam gemacht wiirde.

Eine weitere Methode wurde von Quinck e 2)
zur Bestimmung des Bariumsuperoxyds in erfolg-
reicher Weise vorgeschlagen. Nach diesem Ver-
fahren wird der bei der Reaktion BaO, + 2K3FeCyg
— KyBaFe,Cy,, + O, sich entbindende Sauerstoff
gasanalytisch gemessen. Vorausgesetzt, daf man
dafiir Sorge trigt, dafl bei dem zunichst notwen-
digen Lésen des Bariumsuperoxyds in verd. Salz-
sanre Sauerstoff nichi verloren geht, sind die Re-
sultate dieser Methode theoretisch richtig. Hierfiir
haben sich zwei Anordnungen gut bew#hrt.

1. Entweder setzt man der Lungeschen
Anhingeflasche3) (siehe nachstehende Figur), nach-
dem das Bariumsuperoxyd in den Auflenraum A
des Flaschchens eingewogen -ist, folgende Xleine
Apparatur auf: ,Das Rohr ¢ b ist im Stopsel
der Flasche eingesetzt, und es werden bei ¢
und offenem Quetscbhahn a die noétige An-
zahl der Kubikzentimeter verd. Salzséure einge-
saugt (2—3 cem fir 0,2 g BaO,). Nachdem der
Hahn a geschlossen ist, wird der Stopfen auf die
Flasche aufgesetzt und d mit der Gasbiirette ver-
bunden. Durch nun-
mehriges Offnen  des
Hahnes a flielt die Salz-
siure syphonartig in den
Aullengaum A und ver-
mag das Bariumsuper-
oxyd in Lésung zu
bringen, ohne daf} sich
Sauerstoff der Messung
entziehen kann. Die
Druckverhaltnisse blei-
ben natiirlich beim Off-
nen des Hahnes a die
gleichen.

2. Oder man stellt in den Auflenraum A ein
kleines, leicht umzuwerfendes Gefill mit 2—3 cem
Salzsiureinhalt, verschlieft die Anhiingeflasche,
stellt die Verbindung mit der Gasbiirette her und
schiittelt leicht das Flaschchen, so dafl wohl die
Salzsdure sich in den Raum A ergieBt, noch nicht
aber die alkalische Ferricyankaliumlosung, welche
im Innenraum J enthalten ist, zum BaO, gelangen
kann.

Mehrere ohne diese Apparate ausgefiihrte Proben
haben gezeigt, daB der Sauerstoffverlust beim Losen
des BaO, in Salzsiure bis zu 0,89, betragen kann.
Dieses Manko stellt sich bei allen jenen Methoden
ein, welche Bariumsuperoxyd vor der analytischen
Bestimmung in Losung bringen, was weiter unten
nochmals besprochen werden soll. Die Belegana-
lysen nach dieser (korrigierten?) Quin e k e schen
Methode weisen einen hohen Grad von Genawig-
keit auf.

Eine weitere technische Methode ist die Be-
stimmung des Bariumsuperoxyds in schwach salz-
saurer Losung unter Zusatz von Mangansulfat durch

2) Z. anal. Chem. 1892, 28.

3) Lun g e s Taschenbuch der Sodafabrikation,
3. Aufl, 8. 191, Fig. 13.
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Tiltration mit Kaliumpermanganatt). Beim Ligen
des Bariumsuperoxyds in Salzsiure entweicht immer
etwas elementarer Sauerstoff, der zumeist mit
freiem Auge, jedenfalls aber unter der Lupe sicht-
bar wird. Die Mingel dieser Bestimmungsmethode
sind relativ gering. Nach der von L 6 b angegebenen
Vorschrift wurden fiir das in Rede stehende Barium-
superoxyd folgende Werte gefunden: 86,98 86,9,
86,72, 86,69, 86,75%.

Das Manko vom theoretischen Wert ist offen-
bar durch den verschieden hohen Sauerstoffver-
lust beim Losen des Bariumsuperoxyds in Salz-
sdure erklirlich, da selbst ein schwaches Schiitteln
oder Bewegen der Losung die Gasentwicklung we-
sentlich beschleunigt. L 6 b gelangte allerdings zu
vollsommen identischen Werten.

Die von demselben Verf. angestellten Versuche,
Bariumsuperoxyd in schwefelsaurer Losung, bzw.
Suspension mit Kaliumpermanganat zu titrieren,
wurden gleichfalls wiederholt. Es hat sich hierbei
gezeigt, dal} die Resultate dieser direkten Titration
von der Titrationsart sowie der Qualitit, d. h. dem
Feinheitsgrades) des zur Verwendung gelangenden
Bariumsuperoxydpulvers abhingen.

Je 1 g BaO, wurden in einem Becherglase mit
500 com Wasser und 25 cem konz, H,S80, iiber-
gossen. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden
wurden im Maximum bei verschiedenen feinst-
gepulverten Proben und unter hiufigem, lebhaftem
Schiitteln wihrend dieser Zeit 24,8 ccm statt der
berechneten 25,9 ccm einer 1/,-n. Permanganat-
16sung verbraucht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im Ein-
wirkungsverlauf auBerordentlich ab. Ein gréberes
BaO,-Muster ergab nach derselben Zeit unter sonst
gleichen Versuchsbedingungen einen Verbrauch von
nur 17,3 cem 1/;,-n. Permanganatlosung.

Im Hinblick auf diese Zahlen laBt sich sagen,
daB das Bariumsuperoxyd unter besonders giinsti-
gen Umsténden auch von Schwefelsiure weitgehend
zersetzt werden kann. Auf ein Zuendefithren dieser
Versuche wurde verzichtet, da die Ergebnisse ohne
praktische Bedeutung sind. Auch haben die An-
wendungen verschiedener Konzentrationen, sowie
Zusitze von indifferenten Verteilungs- und Misch-
mitteln nicht zum gewiinschten Resultat gefiihrt.
{Bei Anwendung starker Schwefelsiure entweicht
iiberdies Sauerstoff in molekularer Form.)

Ein mit Vorliebe in der Praxis angewandtes
Verfahren hesteht darin, das Bariumsuperoxyd in
stark verd. Salzsiure ohne Anwendung eines Uber-
schusses zu Iosen, die klare Fliissigkeit mit Schwefel-
saure 1 : 6 zu versetzen und mit 1/,o-n. Chaméleon-
16sung zu titrieren. Diese Methode gibt fiir die
Technik recht gut iibereinstimmende Werte. Wegen
des nicht zu vermeidenden Sauerstoffverlustes beim
Losen des Bariumsuperoxyds in Salzsiure sind die
so gefundenen Zahlen gegeniiber jenen der gasvolu-
metrischen und jodometrischen Methode etwas zu
niedrig : 87,08, 86,82, 86,95, 86,97.

Die direkte Titration des Bariumsuperoxyds in
sehr schwach salzsaurer Losung mit Kaliumperman-

4) L6 b, Chem.-Ztg. 1906, 1275.

5) Vgl Priifung zur Wertbestimmung von Na-
triumsuperoxyd, H. Gr o 8 m a n n, Inaug. Dissert.
Zirich 1905.

ganatlosung nach L6 b 6) fiilhrt unter den ange-
gebenen VorsichtsmaBregeln zu gut angendherten
Werten?).

Ein anderes nach der Reaktion BaQO, + 2KJ
+ 4HCl = BaCl, + 2KCI + 2H,0 + 2J vor sich
gehendes Verfahrens8) gibt, wie bekannt, durchaus
schwankende Zahlenwerte.

Einige Versuche, Bariumsuperoxyd in der
Weise zu bestimmen, wie dies mit den Schwermetall-
hyperoxyden durch Zersetzung von Salzsiure und
Auffangen des freigewordenen Chlors in Jodkalium-
16sung geschieht, muflten daran scheitern, daB
Bariumsuperoxyd als ein Erdalkalisuperoxyd die
Salzsiure bekanntlich immer nur zu einem schr
kleinen Teil zu Chlor oxydiert. Andererseits fithrten
— wie auch vorauszusehen war — jene Versuche,
welche Bariumsuperoxyd analogder Fresenius-
schen Mangansuperoxydanalyse mit Oxalsdure und
Schwefelsdure zu keinen Resultaten.

Hingegen ist es gelungen, die iibliche yjodometri-
sche Bestimmung in saurer Losung, deren Resul-
tate durchschnittlich zu niedrig ausfallen, auf An-
regung des Herrn Dr. Pa je t t a durch Anwendung
der von C. M o h r 9) zuerst angewendeten Reaktion
zwischen Ferricyankalium, Zinksulfat und Jodkalium
in saurer Losung zu einem exakten Verfahren aus-
zuarbeiten. M o hr bestimmte Ferricyankalium in
einer urspriinglich sauren, dann vor dem Titrieren
schwach alkalisierten Losung unter Zusatz von Jod-
kalium und Zinksulfat durch Titration des ausge-
schiedenen Jods mit Thiosulfatlésung. Mit dieser
Methode hat er die von Len 8§ e n1°) angegebene
Ferricyankaliumbestimmung, Umsetzung mit Jod-
kalium und Salzsiiure wesentlich verbessert, und
die angegebenen Resultate differieren im Maximum
um 19,. Es hat sich nun aber gezeigt, daB die
Anwendung gelinder Wirme (40°) — analog der
ebenfalls von C. Mohr1l) zuerst empfohlenen
jodometrischen Eisenbestimmung — von Vorteil
fiir diese Methode ist. Zur Ausfiihrung der Be-
stimmung bin ich daher folgendermaflen vorge-
gangen :

0,1 gi2) BaQ, werden in einem Erlenmeyer-
kolben mit eingeschliffenem Glasstopsel mit 200 ccm

%) Loc. cit.}

7) In der Praxis ist die direkte Titration des
Bariumsuperoxydes in schwach salzsaurer Ldsung
sehr verbreitet. Man geht hierbei in folgender Weise
vor: je 1 g BaO, werden in 30 cem kalten
Wassers in einem Mérser verrieben, in 50 ccm Salz-
séure, deren spez. Gew. im Minimum 1,01, im Maxi-
mum 1,05 betriigt, gelost und mit einer gestellten
Kaliumpermanganatlosung titriert. Die Resultate
sind fiir technische Zwecke zufriedenstellend.

8 Armand Bertrand, Atti di Torino
1902, 366. (Congresso nazionale di chimica appli-
cata.)

) Mohr, Ann. d. Chem. u. Pharm. 105, 62.
(Fresenius, Traité d‘analyse VII 1, 420.)

10) Mohrs Lehrbuch, Abt. I, S. 276.

11) Mohr, Ann. d. Chem. u. Pharm. 105, 53;
Ph. G. IV; Pharm. Zentralh. 48, 998 (1907).. —
Ann, d. Chem. u. Pharm. 113, 278.

12} Nicht immer ist das Barjumsuperoxyd
durchaus homogen. In solchen Fillen ist es ange-
zeigt, eine groBere Menge BaO, und dementsprechend
auch vom Ferricyankalium, Jodkalium und Zinksul-
fat zur Analyse zu verwenden.
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H,0 gut aufgeriihrt und zu dieser Fliissigkeit ca.
100—150 ccm einer genau titrierten Ferricyankalium-
losung (Gehalt 65,9 g K3FeCy, auf 1000 ccm) aus
einer Biirette zuflielen gelassen. Nach Ablauf der
ersten lebhaften Reaktion wird langsam und all-
mihlich unter zeitweiligem Umschiitteln auf dem
Wasserbade und dann bis auf Siedehitze erhitzt.
Diec Kochdauer betrage ca. 1—2 Min., nach welcher
Zeit gewShnlich keine Sauerstoffgasentwicklung zu
bemerken ist. Nach einigem Erkalten wird die fast
nie véllig klare Losung mit ca. 5 ccm Salzséure,
spez. Gew. 1,1513) — bis zu deren entschiedenem
Vorwalten — hierauf mit einer gesattigten Losung
von 1,3—1,5g eisenfreiem Zinksulfatl4) (ZnSO,
+ 7 aq.) und schlieBlich mit 2—3 g Jodkalium-
krystillchen versetzt. Die Fliissigkeit mit dem
Niederschlag erscheint am Ende, je nach der Pro-
venienz des Bariumsuperoxydes, schwach gelbgriin
bis dunkelschmutzigblaugriin gefirbt. Das Ganze
wird gut geschiittelt, mit dem Glasstdpsel ver-
schlossen und wahrend ca. 90 Min. bei 40—45°
stehen gelassen. Nach und nach kommt die Jod-
farbung in der Fliissigkeit deutlicher zum Vor-
schein. Die Temperatur der Fliissigkeit darf 60°
keinesfalls {iberschritten haben. Man neutralisiert
nun entweder den griBten Teil der Siure und 146t
zu der noch schwach sauren Fliissigkeit, die man
mit ca. 20 ccm einer klaren, konz. Stérkelésung
versetzte 1/i9-n. Thiosulfatlosung im kriftigen
UberschuB zuflieBen, oder man alkalisiert die
Fliissigkeit schwach mit Bicarbonat und bedient
sich zur Titration einer 1/,4-n. Arsenigsiureldsung
gleichfalls im UberschufB15). In beiden Fillen titriert
man mit 1/49-n. Jodlosung zuriick.

Durch das Zinksulfat werden sowohl das nach
der Gleichung 2K FeCyg + 2KJ 5 2K FeCyg +J,
entstehende Ferrocyankalium, als auch das durch die
Reaktion des BaO, gebildete Kaliumbariumsalz der

18) Der Zusatz von Salzsiure ist, wie Mohr
zeigte, notig, da andernfalls der Niederschlag
Ferricyanzink enthilt.

Die auch durch die Salzsiiure aus dem KJ in
Freiheit gesetzte Jodmenge kann nicht vernach-
lissigt werden. Diese muB jeweilen durch eine
gleichzeitige Blindbestimmung unter identischen
Bedingungen ermittelt und in Rechnung gezogen
werden.

14) Die Menge des angewendeten Zinksulfats
soll nur zur Bildung der Zinkferrocyansalze dienen.

15) Es ist notwendig, zu unterscheiden zwischen
den beiden Titrationsarten — Thiosulfat in saurer
oder arseniger Séure in schwach alkalischer Losung.
Vgl. Foerster und G yr, Z. f. Elektrochem. 9,
1 (1903) und Emil Abel, Wiener Monatshefte
1907, 1244 und 1295.

Es ist leider nicht zu umgehen, zundchst
Thiosulfat oder arsenige Siure im Uberschull zuzu-
setzen und dann mit Jod zuriickzutitrieren. Bei einer
direkten Titration entstiinden rote und blaugriine
Mischfarben, wihrend nach Zusatz des unterschwef-
ligsauren Natrons- oder der arsenigen Siure im
UberschuB die Fliissigkeit nur von einem rein
weillen Niederschlag (bei Anwesenheit des Fe im
BaO, blau) getriibt ist und die Endreaktion mit Jod
(selbst bei Gegenwart von Eisen im BaO,) bei An-
wendung einer konz. Stdrkelosung durch einen
Farbenumschlag in Tiefblauviolett mit grofler
Schiirfe eintritt. C. M o h r bediente sich ebenfalls
dieser Riicktitration mit Jodlésung; loc. cit.

Ferrocyanwasserstoffsdure als unldsliche Zinksalze
niedergeschlagen18), Das Gleichgewicht der obigen
Reaktion wird dadurch nach rechts verschoben, und
die Gegenreaktion verschwindet vollstindig, da das
Ferrocyan schon im Entstehen als Zinkferrocyan
ausgeschieden wird. Die Titration mit Thiosulfat
oder arseniger Siure erfolgt in einer von der Kon-
zentration unabhingigen Losung, was bei der ge-
wohnlichen jodometrischen Bestimmung in saurer
Losung nicht der Fall ist. Die Resultate dieser
Methode lassen nichts zu wiinschen ibrig: 87,54,
87,41, 87,30, 87,62, 87,28, 87,55, 87,499,

Die Augrechnung erfolgt nach folgenden An-
sitzen :

1BaO, entspricht = 2K;FeCyq

1K;3FeCyg ,, =1 Jod
__a-(b-0,0329)
Prozent BaO, = sg.o
wobei a = Anzahl Gramme des verwendeten Ferri-

cyankaliums,

b = Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter
1/,o-n. Thiosulfatlésung oder Arsenigsiurelsung,

¢ = Anzahl der eingewogenen Gramme Barium-
superoxyd.

Wie sich aus obenstehendem ergibt, sind die
gaso- und die jodometrische Methode die einzigen,
welche sichere und exakte Resultate liefern. Die
Ubereinstimmung der Zahlenwerte der beiden Me-
thoden bildet fiir diese eine gegenseitige Stiitze, und
es kann das eine oder andere Verfahren als Kontrolle
fiir andere dienen. Fiir die Praxis ist aber spe-
ziell das auBerordentlich rasche Verfahren mit Salz-
und Schwefelsiure (s. oben) vorzuziehen.

Mailand, Januar 1908.
Laboratorio dello Stabilimento Carlo Erba.

Bestimmung der Magnesia in
Magnesiten.

Von Dr. Joser MAYRHOFER.
(Eingeg. d. 30./1. 1808.)

Die Bestimmung von Magnesia auf dem ge-
wohnlichen analytischen Wege in magnesiareichen
Materialien ist immer etwas langwierig und um-
gtiandlich, besonders wenn es sich um eine orien-
tierende Untersuchung in der Industrie handelt.
Die Magnesite haben heute in der Hochofenindustrie
eine aulerordentliche Bedeutung erlangt, und ist
die Untersuchung derselben eine notwendige Be-
dingung fiir ihre Verwertung, daher eine schnelle
Bestimmungsmethode der Magnesia unbedingt als
ein Vorteil zu betrachten ist. Nachdem ich Ge-
legenheit hatte, zahlreiche Untersuchungen von
Magnesiten auszufithren, habe ich versucht, ob

18) Welche Zusammensetzung das Zinkdoppel-
salz besitzt, wurde nicht untersucht, ist aber fiir
praktisch analytische Zwecke gleichgiiltiz. Es
kommt nur darauf an, daB alle Ferrocyanwasser-
stoffsdure in unlosliche Form gebracht wird. Ver-
mutlich entsteht ein Zinkbariumkaliumsalz der
Ferrocyanwasserstoffsiure. Vgl .auch Lehrbuch
von Treadwell, 3. Aufl. I, S, 131.



