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111. TEIL. 

Kapitel 9. 
Die Art der Arsenaufnahme im Pyritabbrand. 
In Kapitel 4 dieser Arbeit ist bereits darauf 

hingewiesen, daB der Eisenoxydkontakt arsenige 
Saure aus den Rostgasen aufnimmt, und daB dies 
Verhalten des Abbrandes von so grol3em techni- 
schen Werte fur das Verfahren ist, daB es a b  eines 
der Hauptmerkmale desselben angesehen werden 
mu13. Uber die Art,, wie diese Arsenaufnahme zu- 
stande kommt, liegen keine Versuche vor. W i n - 
t e 1 e r hat in seinem mhrfach erwahnten Aufsatz 
die Annahme geauBert, dalj das Arsen als Eisen- 
arseniat zuriiokgehalten werde. Fur diese Annahme 
sprechen die Schwierigkeiten, die L u n g e  und 
P o 11 i t t vorfanden, als sie arsenige Saure als solche 
im Abbrand festzuhrilten suchten. Trotzdem schien 
eine exakte Aufklarung der Frage nicht ohne Inter- 
ewe. Es muBte dabei auch Riicksicht auf die Mog- 
lichkeit- genommen werden, daB das &sen sowohl 
ah arsenige 8Eure wie als Arsensiiure im Abbrand 
zuriickgehalten werden kijnnte. Wir haben darum 
versucht, in den Abbrand, der als Eisenoxydkon- 
h k t  ausgedient hat, die beiden Oxydationsstufen 
quantitativ zu bestimmen. Zur Verwendung kam 
das Muster 111, das, wie in Kap 4 bereits angegeben, 
eineu Gesamtgehalt von 4,9% Arsen hatte. 

Es wurde zunachst versucht, auf dem Wege al- 
kalischer Extraktion die entsprechende Aufklhng 
zu erhalten. Es zeigte sich jedoch, daB die sLmt- 
lichen Methoden, die versucht wurden, eine quan- 
titative Bestimmung nicht zulassen, da etwa an- 
weaende arsenige S&we unter den vorliegenden Be- 
dingungen oxydiert wird. Eine Trennung der beiden 
Oxydationsstufen des Arsens mul3te deshalb rnit 
Hilfe saurer Reagenzien durchgef uhrt werden. Dies 
gelingt, wenn auch nicht vollkommen exakt, auf 
ctrund des Verhaltens der salzsauren Lijsungen. 

Arsenchloriir ist bekanntlich in Salzsauredamp- 
fen sehr leicht fliichtig, Arsensaurel6sung bei ent- 
sprechender Salzsaurekonzentration so gut wie gar 
nicht. 1st die Salzsaurekonzentration ungefahr vom 
s p .  Gew. 1,1, so tritt kaum eine bemerkenswerte 
Chlorentwicklung und damit Destillation einsl). 
Darauf kann man eine Trennung von Arsensaure 
und arseniger Saure griinden. Wir verfuhren fol- 
gendermaBen.. Ungefahr 0,5 g ausgebrauchte Kon- 
taktmasse wurden mit 25 ccm Salzsaure vom spez. 
Gew. 1.12 in einem Destillationskolben erhitzt und 
das Destillat in Wasser aufgefangen. Nachdem auf 
etwa 5ccm eingedampft war, wurden wieder 
25 ccm der Saure aufgegeben, wieder abdestilliert 
und alsdann die Operation noch einmal wiederholt. 
Im dritten Destillat waren Spuren von Chlor ent- 
halten. Die arsenige Siiure ist a h  vollstandig iiber- 
getrieben worden. Alsdann wurde die Arsensiiure 
mit Ferrosulfat reduziert und dreimal mit rauchen- 
der Salzsaure uberdestilliert. In  den Destillaten 
wurde daa Arsen durch Fiillung mit HzS bestimmt. 

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

'1) R o s e , Pogg. Am. 105, 573. M a y e  r - 
h o f f e r , Liebigs Ann. 138. 

inem Arsengehalt von 0,46y0. In den Destillaten 
XLS der Arsensaure gefunden 0,0352 g AsZSs. Dies 
:ntspricht einem Arsengehalt von &.%yo. 

Der Gehalt von 4,9% As verteilte sich also 
zu 0,46y0 auf Asz03 
zu 4,55% auf Asgo,. 

Der Arsengehalt der ausgebrauchten Kontakt- 
nasse besteht also in iiberwiegender Menge aus 
hsensaure. Bei dem kleinen Gehalt von arseniger 
h r e  ist zu beachten, daB er durch einen Gehalt 
Ln zweiwertigem Eisen erst bei der Destillation ent- 
itanden sein kann, obwohl uns ein Nachweis zwei 
wertigen Eisens nicht gelang. Der Umstand nun, 
la13 der Arsengehalt des Kontaktes vorwiegend %us 
4rsensaure besteht, beweist, d a 13 d i e  a r s e n i g e 
3 a u r e  d e r  R o s t g a s e  i m  E i s e n o x y d -  
r o n t a k t  z u  Arsensiiure o x y d i e r t  u n d  
t l s  s o l c h e  z u r i i c k g e h a l t e n  w i r d .  

Dies Ergebnis findet in folgenden Versuchen 
:ine Stiitze. Leitet man Schwefligsaure iiber arsen- 
naltige Kontaktmasse, die auf 450-500 erhitzt 
,at, so wird die Arsensaure reduziert, und die arsenige 
3aure destilliert aus dem Abbrand heraus. Dies ge- 
lingt nicht, wenn man in einem Strom von 2% und 
7% SO2 enthaltendem Rostgas arbeitet. Es wird 
natiirlich eine bestimmte Sauerstoffkonzentration 
notig sein, urn die arsenige Siiure zu oxydieren. 
Theoretisch liegt dieser Fall genau, wie die Reduk- 
tion des Eisenoxyds durch Sehwefligsaure (s. Kap. 5). 
Sol1 arsenige Saure im Kontakt zuruckgehalten 
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, ah  der Sauerstofftension 

(As&, 2 AszOz + 0,) 
der Arsensaure entspricht. 

Es ergibt sich daraus die Lehre, da13 ganz 
allgemein die Erhohung der Sauerstoffkonzen- 
tration, d i e  V e r d u n n u n g  d e r  R o s t g a s e  
m i t  L u f t  d i e  A r s e n a u f n a h m e  e r -  
1 e i c h t e r t. Die beim EisenoxydkontaktprozeB 
verwendeten Verdiinnnngen sind, wie wir sahen, 
vollkommen ausreichend. Vielleicht konnte 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 heihn Rostgase ebenfalls durch 
ein Filter von Pyritabbranden schickt. 

Zur Wertbestimmung des Barium- 
superoxydes. 

Von A. C I I W A L A .  
(Eingeg. d. 23.11. 1HoS.) 

Fur die Bestimmung des Bariumsuperoxydes 
existieren verschiedene Methoden. Das von K a a s -  
n e r 1) vorgeschlagene Verfahren besteht in der 
Titration des durch die Umwandlung mit Ferricyan- 

1) Arch. 6. Pharmazie 2% 432 f. 
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kalium gebildeten Doppelsalzes K,BaFe,CyI2 mit 
ChamIleonl6sung. Es hat  den Nachteil, daB die Re- 
aktion BaO, + 2K3FeCy6 = K,BaFe,Cy, + O2 
unter den angegebenen Bedingungen nicht leicht zu 
Ende zu fiihren ist, da die Zersetzung des Barium- 
superoxyds in zu konz. Ferricyankaliumlijsung schon 
nach relativ kurzer Zeit iiul3erst langsam vor sich 
geht, bzw. ihren Stillstand findet, andererseits in 
einer ma5ig verd. Losung (0,2 g Ba02 auf 800 crm 
H20 und 1 g Ferricyankalium kryst.) die Reaktion 
oft nach 12 Stunden noch nicht beendet 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- 
gangen gefunden. 

Je 0,2 g BaO, werden mit 300 ccm Wasser ge- 
miqcht und hierauf mit l g Ferricyankaliumpulver 
versetzt. Auf 500 ccm mit Wasser verd., wurde 
die Fliissigkeit erne Stunde stehen gelassen, so lange 
sich noch Auftreten kleiner Gasblaschen zeigte. 
Der Kiize halber werden nur einige der gefundenen 
Zahlenwerte angefiihrt: 81,2, 81,7, 81,95, 79,7 
81,8, 82,82, 80,3y0 usw. 

De facto handelt es sich hier um ein kaufliches 
Bariumsuperoxyd von 87,5%, wie zunachst gas- 
analytisch festgestellt wurde. Erhitzte man die 
Reaktionsfliissigkeit sofort auf dem siedenden Was- 
serbade wahrend 15 Min. oder etwas Ilnger, so 
waren die gefundenen Werte hoher: 84,1, 84,8, 
85,6, 84,92%. I n  einem einzigen Falle wurde 
87,51% gcfunden. Meistens erhalt man eher zu 
niedrige Resultate. 

Die Siedehitze von vornherein bei dieser Re- 
aktion anzuwenden, ist nntunlich, da sich hierbei 
storende Nebenreaktionen abspielen. Wie K a s s - 
n e r richtig annimmt, diirfte sich hierbei ein Teil 
des Bariumsupcroxydes direkt in Sauerstoff und 
Bariumoxyd umsetzen, andererseits ist es zweifellos, 
dauD sich auch das bereits gebildete Kalium-Barium- 
doppelsalz der YerrocyanwasserstoffBaure wahrend 
des Kochens der Flussigkeit zersetzt. Nach 
kurzer Zeit bildet sich namlich eine Ausscheidung 
von Eisenhydroxyd. welches dem K6BaFe2CyI2 
entstammt, und das in seiner Quantitiit im Verlauf 
des Siedens zunimmt. J e  nach der Dauer des 
Kochens wurden verschiedene Zahlen gefunden, 
die zwischen 77,5-86,6% schwankten. Wie sich 
aus vorstehendem ergibt, zeigt die K a s ~ n e  r sche 
Methode Fehlerquellen chemischer Natur. Es mag 
aber darauf verwiesen werden, daB die Titration auf 
alle Falle unsicher ist, da kaufliches Bariumsuper- 
oxyd oft Eisen als Verunreinigung enthalt, und 
die schwefelsaure Losung des K,BaFe,Cy,, daher 
gefarbt ist. Die Titration in dieser - zuweilen 
blauen - Fliissigkeit mit C%amaleonl8sung ist 
auf3erst unscharf. Urn diesem ubelstande aus dem 
Wege zu gchen, konnte man statt der Kaliumper- 
manganatlosung eine empirische Kupfersulfat- 
lijsung nach K n u b 1 a u c h anwenden. Tatsilch- 
lich ergibt dieses Verfahren bei einer und derselben 
Zersetzungslosung untereinander besser iiberein- 
stimmende Zahlen; doch muBten auch diese Werte, 
wie aus dem oben Gesagten hervorgeht, allzusehr 
variieren . 

In  der Praxis ist die K a s s n e r s c h e  Methode 

,ereits verlassen, und es ware zu wiinschen, daB 
tuch in den Lehrbiichern auf ihre Fehlerquellen 
nehr als bisher aufmerksam gemacht wiirde. 

Eine weitere Methode wurde von Q u i n c k e 2 ,  

:ur Bestimmung des Bariumsuperoxyds in erfolg- 
.either Weise vorgeschlagen. Nach diesem Ver- 
'ahren wird der bei der Reaktion BaO, + 2K,FeQ, 
+ K6BaFe,Cy12 + 0, sich entbindende Sauerstoff 
gasanalytisch gemessen. Vorausgesetzt, daB man 
iafiir Sorge tragt, dal3 bei dern zunachst notwen- 
iigen Losen des Bariumsuperoxyds in verd. Salz- 
k i r e  Sauerstoff nicht verloren gcht, sind die Re- 
aukate dieser Methode theoretisch richtig. Hierfiir 
iaben sich zwei Anordnungen gut hcwiihrt. 

1. Entweder setzt man der L u n g e schen 
Anhangeflasche3) (siehe nachstehende Figur), nach- 
iem das Bariumsuperoxyd in den AuuDenraum A 
des FlLschchens eingewogcn 'ist, folgende kleine 
Apparatur auf :  ,,Das Rohr c b ist im Stopsel 
3er Flasche eingesetzt, und es werdeu bei c 
und offenem Quetschhahn a die notige An- 
zahl der Kubikzentinieter verd. Salzsaure einge- 
3augt (2--3 ccm fur 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 flieDt die Salz- 
skiure syphonartig in den 
AuBensaum A und ver- 
mag das Bariumsuper- 
oxyd in Losung zu 
bringen, ohne daB sich 
Sauerstoff der Messung 
entziehen kann. Die 
Druckverhaltnisse blei- 
ben nntiirlich beim off- 
nen des Hahnes a die 
gleichen. 

2. Oder man stellt in den AuBenraum A ein 
kleines, leicht umzuwerfendes GefaB mit 2-3 ccrn 
Salzsaureinhalt, verschlieBt die Anhiingeflasche, 
stcllt die Verbindung mit der Gasburette her und 
schiittelt leicht das Flaschchen, so daB wohl die 
Salzsaure sich in  den Raum A ergieBt, noch nicht 
abcr die alkalische FerricyankaliumlBsung, welche 
ini Innenraum J enthalten ist, zum BaO, gelangen 
kann. 

Nehrere ohne diese Apparate ausgefiihrteProben 
haben gezeigt, daD der Sauerstoffverlust beim Losen 
des BaO, in Salzsaure bis zu 0,8% betragen kann. 
Dieses Manko stellt sich bei allen jenen Methoden 
ein, welche Bariumsuperoxyd vor der analytiscben 
Bestimmung in Losung bringen, was weiter unten 
nochmals besprochen werden soll. Die Belegana- 
lysen nach dieser (korrigierten?) Q u i n e k e schen 
Methode weisen einen hohen Grad von Genauig- 
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) L u n g e s Taschenbuch der Sodafabrikation, 

3. Aufl., S. 191, Fig. 13. 
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Tiltration mit Kaliumpermanganat4). Beim Mgen 
des Bariumsuperoxyds in Salzsaure entweicht immer 
etwas elementarer Sauerstoff, der zumeist mit 
freiem Auge, jedenfalls aber unter der Lupe sicht- 
bar wird. Die Mange1 dieser Bestimmungsmethode 
sind relativ gering. Nach der von L o b angegebenen 
Vomchrift wurden fur 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- 
saure erklllich, da selbst ein schwaches Schutteln 
oder Bewegen der Losung die Gasentwicklung we- 
sentlich beschleunigt. L o b gelangte allerdings zu 
vollkommen 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, daB die Resultate dieser direkten Titration 
von der Titrationsart sowie der Qualitit, d. h. dem 
Feinheitsgrades) des zur Verwendung gelangenden 
Bariumsuperoxydpulvers abhlngen. 

Je  1 g BaO, wurden in einem Becherglase mit 
600ccm Wasser und 25 ccm konz. H 4 0 ,  uber- 
gossen. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden 
wurden im Maximum bei verschiedenen feinst- 
gepulverten Proben und unter haufigem, lebhaftem 
Schutteln wahrend dieser Zeit 24,8 ccm statt der 
berechneten 25,9 ccm einer l/4-n. Permanganat- 
losung verbraucht. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt im Ein- 
wirkungsverlauf auBerordentlich ab. Ein groberes 
Ba0,-Muster ergab nach derselben Zeit unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen einen Verbrauch von 
nur 17,3 ccm I/4-n. Permanganatlosung. 

Im Hinblick auf diese Zahlen laat sich sagen, 
daB das Bariumsuperoxyd unter besonders giinsti- 
gen Umstanden auch von Schwefelsaure weitgehend 
zersetzt werden kann. Auf ein Zuendefiihren dieser 
Versuche wurde verzichtet, da die Ergebnisse ohne 
praktische Bedeutung sind. Auch haben die An- 
wendungen verschiedener Konzentrationen, sowie 
Zusatze von indifferenten Verteilungs- und Misch- 
mitteln nicht zum gewunschten Resultat gefiihrt. 
(Bei Anwendung starker Schwefelsaure entweicht 
uberdies Sauerstoff in molekularer Form.) 

Ein mit Vorliebe in der Praxis angewandtes 
Verfahren besteht darin , das Bariumsuperoxyd in 
stark verd. Salzsaure ohne Anwendung eines Uber- 
schusses zu losen, die klare Flussigkeit mit Schwefel- 
saure 1 : 6 zu versetzen und mit l/io-n. Chamaleon- 
losung zu titrieren. Diese Methode gibt fur die 
Technik recht gut iibereinstimmende Werte. Wegen 
des nicht zu vermeidenden Sauerstoffverlustes beim 
Losen des Bariumsuperoxyds in Salzsaure sind die 
so gefundenen Zahlen gegenuber jenen der gasvolu- 
metrischen und jodometrischen Methode etwaa zu 
niedrig : 87,08, 86,82, 86,95, 86,97. 

Die direlrte Titration des Bariumsuperoxyds in 
sehr schwach salzsaurer Losung rnit Kaliumperman- 

4) L o b , Chem.-Ztg. 1906, 1275. 
6) Vgl. Prufung zur Wertbestimmung von Na- 

triumsuperoxyd, H. G r o D m il n n ,  Inaug. DisRert. 
Zurich 1905. 

ganatlosung nach L o  b6) fuhrt unter den ange- 
gebenen VorsichtsmaBregeln zu gut angenaherten 
Werten7). 

Ein anderes nach der Reaktion RaO, + 2KJ 
+ 4HC1= BaCi, + 2KC1 + 2H20 + 25 vor sich 
gehendes Verfahrens) gibt, wie bekannt, durchaus 
schwankende Zahlenwerte. 

Einige Versuche, Bariumsuperoxyd in der 
Weise zu bestimmen, wie dies mit den Schwermetall- 
hyperoxyden durch Zersetzung von Salzsaure und 
Auffangen des freigewordenen Chlors in Jodkalium- 
losung geschieht, muBten daran scheitern, daB 
Bariumsuperoxyd als ein Erdalkalisuperoxyd die 
Salzsaure bekanntlich immer nur zu einem sehr 
Heinen Teil zu Chlor oxydiert. Andererseits fiihrten 
- wie auch vorauszusehen war - jene Versuche, 
welche Bariumsuperoxyd analog der F r e s e n i u s - 
when Mangansuperoxydanalyse mit Oxalsaure und 
Schwefelsaure zu keinen Resultaten. 

Hingegen ist es gelungen, die iibliche jodometri- 
sche Bestimmung in saurer Losung, deren Resul- 
tate durchschnittlich zu niedrig ausfallen, auf An- 
regung des Herrn Dr. P a j e t t a durch Anwendung 
der von C. M o h r 9 )  zuerst angewendeten Reaktion 
zwischen Ferricyankalium, Zinksulfatund Jodkalium 
in saurer Losung zu einem exakten Verfahren aus- 
zuarbeiten. M o h r 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 Thiosulfatlosung. Mit dieser 
Methode hat er die von L e n B e n 10) angegebene 
Ferricyankaliumbestimmung, Umsetzung mit Jod- 
kalium und Salzsaure wesentlich verbessert, und 
die angegebenen Resultate differieren im Maximum 
um 1%. Es hat sich nun aber gezeigt, daB die 
Anwendung gelinder Warme (40°) - analog der 
ebenfalls von C. M o h  r 11) zuerst empfohlenen 
jodometrischen Eisenbestimmung - von Vorteil 
fur diese Methode ist. Zur Ausfiihrung der Be- 
stimmung bin ich daher folgendermaden vorge- 
gangen : 

0 , l  glz) BaO, werden in einem Erlenmeyer- 
kolben mit eingeschliffenem Glasstopsel rnit 200 ccm 

6) Loc. cit.) 
7) In der Praxis ist die direkte Titration des 

Bariumsuperoxyde8 in schwach salzsaurer Liisung 
sehr verbreitet. Man geht hierbei in folgender Weiee 
vor: je 1 g BaO, werden in 50 ccm krdten 
Wassers in einem Morser verrieben, in 50 ccm Salz- 
saure, deren spez. Gew. im Minimum l,Ol, im Mexi- 
mum 1,05 betragt, gelost und rnit einer gestellten 
Kaliumpermanganatlosi~ng titriert. Die Resultate 
sind fur tcchnische Zwecko zufriedenstellend. 

8 )  A r m a n d  B e r t r a n d ,  Atti di Torino 
1902, 366. (Congress0 nazionale di chimica appli- 
cata.) 

9) M o  h r ,  Ann. d. Chem. u. Phtirm. 105, 62. 
(F r e s e n  i u 8 ,  Trait6 d'analyse VII 1, 420.) 

10) M o h  r s Lehrbuch, Abt. I, S. 276. 
11) M o h  r , Ann. d. Chcm. u. Phesm. 105, 53; 

Ph. G. IV; Pharm. Zentralh. 48, 998 (1907).. - 
Ann. d. Cbem. u. Pharm. 113, 278. 

12) Nioht immer ist das Bariumsuperoxyd 
durchaus homogen. In solchen Fallen ist es ange- 
zeigt, einegroQereMengeBa0, und dementaprechend 
auch vom Ferricyankalium, Jodkalium undzinksul- 
fat zur ha lyse  zu verwenden. 
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H,O gut aufgeriihrt und zu dieser Fliissigkeit ca. 
100-150 ccm einer genau titrierten Ferriryankalium- 
losung (Gehalt 65,Q g K,FeCy6 auf 1000 ccm) aus 
einer Burette zuflieBen gelassen. Nach Ablauf der 
ersten lebhaften Reaktion wird kngsam und all- 
mahlich unter zeitweiligem Umschiitteln auf dem 
Wasserbade und dann bis auf Siedehitze erhitzt. 
Die Kochdauer betrage ca. 1-2 Min., nach welcher 
Zeit gewiihnlich keine Sauerstoffgasentwiclrlung zu 
bemerlcen ist. Nach einigein Erkalten wird die fast 
nie vollig klare Losung rnit ca. 5 ccm Salzsaure, 
spez. Gew. 1,1513) - bis zu deren entschiedenem 
Vorwalten - hierauf mit einer gesattigten Losung 
von 1,3-1,5 g eisenfreiem Zinksulfatl4) (ZnS04 
+ 7 aq.) und schliel3lich mit 2-3 g Jodkalium- 
krystallchcn versetzt. Die Fliissigkeit mit dem 
Niederschlag erscheint am Ende, je nach der Pro- 
venienz des Bariumsuperoxydes, schwach gelbgriin 
bis dunkelschmutzigblaugiin gefarbt. Das Ganze 
wird gut geschiittelt, mit dem Glasstopsel 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 dad 60" 
keinesfalb iiberschritten haben. Man neutralisiert 
nun entweder den groBten Teil der Siiure und 1LBt 
zu der noch schwach sauren Flussigkeit, die man 
mit ca. 20 ccm einer klaren, konz. Stirkelosung 
versetzte l/io-n. Thiosulfatlosung im kraftigen 
UberschuB zuflieflen, oder man alkalisiert die 
Fliissigkeit schwach mit Bicarbonat und bedient 
sich zur Titration einer l/lO-n. Arsenigsaureliisung 
gleichfalls im Oberschu1315). In beiden Fallen titriert 
man mit l/xo-n. Jodlosung zuruck. 

Durch daa Zinksulfat werden sowohl das nach 
der Gleichung 2K3FeCy6 + 2KJ 2 2&FeCjr6 + J2 
entstehende Ferrocyankalium, als auch das durch die 
Reaktion des Ba02 gebildete Kaliumhariumsalz der 

18) Der Zusatz von Salzsiiure ist, wie M o h r 
zeigte, notig, da andernfalls der Niederschlag 
Ferricyanzink enthllt. 

Die auch durch die Salzsiiure aus dem K J  in 
Freiheit gesetzte Jodmenge kann nicht vernach- 
lassigt werden. Diese mu13 jeweilen durch eine 
gleichzeitige Blindbestimmung unter identischen 
Bedingungen ermittelt und in Rechnung gezogen 
werden. 

14) Die Menge des angewendeten Zinksulfats 
sol1 nur zur Bildung der Zinkferrocyansalze dienen. 

15) Es ist notwendig, zu unterscheiden zwischen 
den beiden Titrationsarten - Thiosulfat in saurer 
oder arseniger Saure in schwach alkalischer Lijsung. 
Vgl. F o e r s t e r und G y r , Z. f. Elektroohem. 9, 
1 (1903) und E m i  1 A b e 1 ,  Wiener Monatshefte 
1907, 1244 und 1295. 

Es ist leider nicht zu umgehen, zuniichst 
Thiosulfat oder arsenige SLure im UberschuB zuzu- 
setzen und dann mit Jod zuruckzutitrieren. Bei einer 
direkten Titration entstiinden rote und blaugriine 
Mischfarben, wahrend nach Zusatz des unterschwef- 
ligsauren Natrons- oder der arsenigen Saure im 
UberschuB die Fliissigkeit nur von einem rein 
weiBen Niederschlag (bei Anwesenheit des Fe im 
BaO, blau) getrubt> ist und die Endreaktion mit Jod 
(selbst bei Gegenwart von Eisen im BaO,) bei An- 
wendung einer konz. Stirkelosung durch einen 
Farbenumschlag in Tiefblauviolett mit groSer 
Scharfe sintritt. C. M o h r bediente sich ebenfallls 
dieser Riicktitration mit Jodlosung; loc. cit. 

Wrrocyanwasserstoffsaure ah  unlijsliche Zinksalze 
niedergeschlagenle). Das Gleichgewicht der obigen 
Reaktion wird dadurch nach rechts verschoben, und 
die Gegenreaktion verschwindet vollstandig, da das 
Ferrocyan schon im Entstehen als Zinkferrocyan 
ausgeschieden wird. Die Titration rnit Thiosulfat 
oder arseniger Siiure erfolgt in einer von der Kon- 
zentration unabhangigen Losung, was bei der ge- 
wohnlichen jodometrischen Bestimmung in saurer 
Losung nicht der Fall ist. Die Resultate dieser 
Methode laasen nichts zu wiinschen iibrig: 87,54, 
87,4& 87,30, 87,62, 87,28, 87,55, 87,49%. 

Die Ausrechnung erfolgt naeh folgenden An- 
satzen : 

lBa02 entspricht = 2K3FeCy, 
1K3FeCys ,, = 1 Jod 

- (b * 0,0329) Prozent BaOz = 
389 * c 

wobei a = Anzahl Gramme des verwendeten Ferri- 
cyankaliums, 

b = Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter 
l/lO-n. Thiosulfatlosung oder Arsenigsaurelosung, 

c = Anzahl der eingewogenen Gramme Barium- 
superox yd. 

Wie sich aus obenstehendern ergibt, sind die 
gaso- und die jodometrische Methodc die einzigen, 
welche sichere und exakte Resultate liefern. Die 
Ubereinstimmung der Zahlenwerte der beiden Me- 
thoden bildet fur diese eine gegenseitige Stiitze, und 
es kann das eine oder andere Verfahren als Kontrolle 
fiir andere dienen. Fur die Praxis ist aber spe- 
ziell das aul3erordentlich rasche Verfahren mit Salz- 
und SchwefeKiure (s. oben) vorzuziehen. 

M a i l a n d ,  Januar 1908. 
Laboratorio dell0 Stabilimento Carlo Erba . 

Bestimrnung der Magnesia in 
Magnesiten. 

VQn Dr. JOSEF MAYRHOFER. 
(Eingeg. d. 30.11. 1908.) 

Die Bestimmung von Magnesia auf dem ge- 
wohnlichen analytisohen Wege in magnesiareichen 
Materialien ist immer etwas langwierig und um- 
stiindlich, besonders wenn es sich um eine orien- 
tierende Untersuchung in der Industrie hamhlt. 
Die Magnesite haben heute in der Hochofenindustrie 
eine au13erordentliche Bedeutung erlangt, und ist 
die Untersuchung derselben eine notwendige Be- 
dingung fiir ihre Verwertung, daher eine schnelle 
Bestimmungsmethode der Magnesia unbedingt a h  
ein Vorteil zu betrachten ist. Nachdem ich Ge- 
legenheit hatte, zahlreiche Untersuchungen von 
Magnesiten auszufiihren, habe ich versucht, ob 

16) Welche Zusrtmmensetzung daa Zinkdoppel- 
sale besitzt, wurde nicht untersucht, ist aber fiir 
praktisch anelytische Zwecke gleichgultig. Ea 
kommt nur darauf an, daB alle Ferrocyanwaaser- 
stoffsaure in unlijsliche Form gebracht wird. Ver- 
mutlich entateht ein Zinkhriumkaliumealz der 
Ferrocyanwaaserstoffsiiure. Vgl .auch Lehrbuoh 
v o n T r e a d w e l 1 ,  3. Aufl. I, S. 131. 


