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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. 
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nicht eine direkte Bestimmung der Magnesia mog- 
lich sei. Dabei richtete ich mein Augenmerk be- 
sonders auf +en Weg, der bei der Bestimmung der 
Phosphorsaure in Handelsdiingern eingeschlagen 
wird. Dort ist der Vorgang der, daB bei einer mog- 
lichst groBen Konzentration von Ammoniumsalzen 
die Phosphorsaure mit Magnesiamixtur gefallt wird, 
wobei die anderen Basen durch Citronensaure in 
Losung gehalten werden. 

Schon E m .  P o  z z i  - E s c o t hat in den Ann- 
Clhim. anal. appl. 7 ein solches Verfahren ange- 
geben und wendet zur Faillung der Magnesia eine 
Phosphorsalzlosung an, die in 250 ccm Wasser 
1 g Phosphorsab, 4 g Chlorammonium, 2 g Citronen- 
saure und 6 g konz. Ammoniak enthalt; doch 
habe ich bei der Priifung dieser Methode, insbe- 
sondere bei der Bestimmung der Magnesia in Mag- 
nesikn keine verlail3lichen Ergebnisse erhalten 
konnen. Es ergab sich namlich, daB die Konzen- 
tration an Citronensaure, sowie die der Ammonium- 
salze weitaus zu gering war; dann ist das Chlor- 
ammonium vollstandig ungeeignet, das Ausfallen 
eines normalen phosphorsauren Salzes der Magnesia 
zu gewahrleisten. Um eine gleichmadige Zusammen- 
setzung der phosphorsauren Ammoniummagnesia 
und ein EinschlieBen anderer Salze in den Nieder- 
schlag, aowie das Ausfallen von basischen Eisen- 
salzen zu verhindern, hat sich das Ammoniumsulfat 
als besonders geeignet erwiesen. 

Die Pallung mu13 zur Erreichung genauer Re- 
sultate in der Warme erfolgen, da bei der Fallung in 
der Kalte zu wenig an Magnesia gefunden wird, 
obwohl manchmal richtige Daten erhalten werden, 
die aber ihren Grund in mitgerissenen Kalk- und 
Eisensalzen haben. Es geniigt jedoch die Wiirme 
(von SOo), welche erzeugt wird, wenn eine ammonia- 
kalische Citronensiiureliisung in eine starke schwefel- 
same Lasung des Sakes gebracht wird. So ergab 
sich nach Uberwindung dieser Schwierigkeiten fol- 

gender Weg ah der beste zur Bestimmung der Mag- 
nesia : 

5 g des staubfeinen Pulvers einer guten Durch- 
schnittsprobe des Minerals werden mit Kiinigs- 
wasser im Wasserbad aufgeschlown, die uber- 
schiissige Siiure verjagt, der Riickstand zur Trockne 
eingedampft und eine halbe Stunde auf 180-200 O 

erhitzt, mit wenig Salzstiure i l s  Wasserbad in Lo- 
sung gebracht, von der Kieselsaure durch Filtration 
befreit und die Losung auf 1 1  aufgefiillt. 

40 ccm = 0,2 g bei Bohmagnwiten oder 20 ccm 
= 0,l g bei gebrannten Magnesiten werden in 
einem Becherglase mit 5 ccm kone. Schwefelsaure, 
100 ccm Citronensaurelosung, welche im Liter 100 g 
Citronensaure und 333 ccm Ammoniak (d = 0,9l) 
enthalt, 20 ccrn 10% Natriumphosphatlosung und 
15 ccm konz. Ammoniak in der angegebenen 
Reihenfolge versetzt, die Mischung cetwa 5 Minuten 
gut ausgeriihrt, wobei ein Beriihren der Glas- 
wandungen moglichst zu vermeiden ist, nach awei- 
stiindigem Stehen (durch den Goochtiegel) filtriert 
und gegliiht. Der Niederschlag, mit 180 bzw. 360 
multipliziert, ergibt die Magnesia in Prozenten. 

Einige Bestimmungen, wahllos aus einer An- 
zahl von Magnesitanalysen herausgenommen, mogen 
die ubereinstimmung der Befunde ergeben, welche 
nach der oben angefiihrten Methode und auf dem 
gewohnlichen analytischen Wege erhalten wurden : 

Citratmethode systemat. Analyse 
Rohmagnesite : 41,29 41,18 

43,90 44,07 
Gebrannte Magnesite : 85,68 85,94 

84,96 84,96 
86,83 87,05 
88,08 88,20 
82,44 82,62 

Der Rest der salzsauren Liisung kann zur Be- 
stimmung der anderen Miueralbest,andteile ver- 
wendet werden. 

Referate. 
1.5. Chemie der Nahrungs= und 

CienuDmittel, Wasserversorgung und 
Hygiene. 

Edward Cudeman. Loslichkeiten und Extraktions- 
werte von Lebensmittelfarben. (J. Am. Chem. 
SOC. 29, 1629-1634. November [28./6. [1907]. 
Chicago.) 

Bei einer Reihe von Teerfarben und Pflanzenfarb- 
stoffen, die zum Fhben von Lebensmitteln ver- 
wendet werden, wurden die Loslichkeit in verschie- 
denen organischen Losungsmitteln, wie Ather, Pe- 
troEther, Essigester, Alkohol, Aceton usw. und 
Mischungen davon, sowie ihr Extraktionswert, d. h. 
die Menge, die sich aus neutraler, sauerer und alka- 
lischer Lasung durch die genannten Lijsungamittd 
ausschutteln lafit, bestimmt und die Ergebnisse ta- 
bellarisch zusammengestellt. Es geht daraus im 
allgemeinen hervor, daB sich aus der Loslichkeit in 
bestimmten Fliissigkeiten und der Extraktions- 

Ch. 1908. 

fiihigkeit unter verschiedenen Bedingungen keine 
bestimmten Schliisse fiir die Erkennung und den 
Charakter der Farbstoffe ziehen lassen. C. Mai. 
Allister Maelean Wright. Die Fleischeqtrakte von 

Neuseeland. (J. SOC. Chem. Ind. 26, 1229. 
16./12. [26./9.] 1907. Sydney.) 

In Neuseeland wird hauptsachlich Hammelfleisch 
zur Extraktfabrikation verwendet. In acht unter- 
suchten Proben lag der Gehalt an Feuchtigkeit 
zwischen 13,46-24,21, organis.cher Substanz 59,44 
bis 69,91, Chlornatrium 1,78-4,11, anderen Mineral- 
stoffen 6,06-16,22, Fett 0,21-14,1, Wasserunlijs- 
lichem 0,21-1,02, durch 5O%igen Alkohol fgllbaren 
wasserloslichen Stoffen 3,38--10,92, in 80yoigem 
Alkohol lijslichen Stoffen 52,9-65, durch 50yoigen 
Alkohol fallbaren Stickstoff 0,29-0,71, durch 
80%igen Alkohol fallbaren und in 50yoigem Alkohol 
und Wasser loslichem Stickstoff 1,06-1,96, in 
80 %igem Alkohol lodiohern Stickstoff 6,85-935, 
Gesarntstickstoff 8,26-10,60, Kreatin 3,88-6,19 yo. 

C. Mai. 
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