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Normalsfiure unter Anwendung yon Phenolphta!e~n als Indikator zurfiek- 

t i t r iert  nnd der in der Probe vorhandene Sehwefel aus dem yon den 

ROstgasen neutralisierten Alkali  berechnet. Das AbrOsten erfordert 

gewOhnlieh etwa seehs Minuten und der Feh!er der Methode betr~gt 

hOehstens - - 0 , 1  °/o ; nut der als Kalziumsulfat vorhal~dene Sehwefel bleibt 
in dem ROstraekstande zurt~ek. 

~ b e r  die Arsenbes t immung  in Kiesen hat G. H a t t e n s a u r  1) 

eine Arbei t  verOffentlicht, in weleher die versehiedenen Methoden und 

ihre Fehler  besproehen werden und die folgende Ab'/iaderung des yon 

R. N a h n s e n ~ )  uM yon W. ¥ i l s t r u p 3 )  al~gegebenen Verfahrens 

empfohlen wird. 12 ,5g  Kies werden mit 10 ecru Wasser und l c c m  

konzentrierter Schwefels~ture t~bergossen und mit konzentrierter Satpeter- 

s~ture aufgeseblossen. Naeh beendeter Einwirkung wird in einer Porzellan- 

sehale auf dem Wasserbade bis zur Sirupdieke eingeengt und eine 

hOhere Temperatur vermieden, ~eil bei dem yon obigen Auloren vor- 
gesehlagenen Einkoehen his zur breiartigen Konsistenz eine Arsen- 

verfltiehtigung zu bef~rehten ist. Man nimmt mit salpeters~iurehaltigem 

Wasser auf, bringt auf 500 c c m  und behandelt 400 c c m  der tiltrierten 

LOsung mit Sehwefelwasserstoff. Naeh den frilheren Vorsehl~tgen wird 

der abfiltrierte Niedersehlag mit Ammoniak oder Ammoniumkarbonat 

behandelt. Da abet  hierbei nieht immer alles Arsen in LOsung geht, 

10st H a t t e n s a u r  den Niedersehlag in Bi'omsalzs~ure, filtriert vom. 
Bromsehwefel ab und vertreibt das t~bersehfissige Brom. Man f~tllt nun 

entweder wieder mit Schwefelwasserstoff, wobei dann ein in Ammonium- 

karbonat leieht 1Oslieher Niedersehlag erhalten wird, oder man f~tllt die 

stark ammoniakaliseh gemaehte LOsung mit Magnesiamixtur, 10st den 

abfiltrierten Niedersehlag in Salzs~ture, f~tllt mit Sehwefelwasserstoff und 

10st das Sulfid in Ammoniumkarbonat. In der so auf die eine oder 

andere Art  erhaltenen LOsung kann das Arsen naeh einer der bekannten 

3/Iethoden bestimmt werden. Der Verfasser eml~fiehlt, das sulfoarseu- 

saure Ammon mit Salpeterstture zu oxydieren, die eingedampfte LOsung 

mit Silbernitrat  zu versetzen und genau mit Ammoniak zu neutralisieren. 

Ist in der L0sung salloetersaures Ammon vorhanden, so sehliesst der 

Niedersehlag yon Silberarseniat (AgaAsO~) kein Sflbernitrat ein; er wird 

1) ()sterr. Zeitsehrift f. Berg- mM Ht~ttenw. 59, 175; (lurch Chemiker- 
Zeitung 85, R. 301. 

~, Vergl. diese geitsehrift 28, 34.5 (1889). 
3) Chemiker-Zeitung 3t, 350. 
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abfiltriert, kalt  gewaschen, getrocknet und nach F. R e i c h  ~) mit 

Probierblei angesotteu und abgetrieben. 100 Teile Silber entsprecheu 

unter Beriicksichtigung der nStigen Korrekturen 23,17 Teilen Arsen. 

E. S c h t ~ r m a n n  und W. B S t t c h e r 2 ) ,  welche sich gleichfalls 

mit der ArsenbestimmuDg in Kiesen besch/~ftigt haben, sind bei dem 

Yerfahren der trockcnen Aufschliessung nicht zu brauchbaren Resultaten 

gelangt. Auch bei dem Aufschluss der Kiese nach iN Tahn  s e n konnten 

Arsenverluste nur ¥ermieden werden, wenn, entsprechend den Angaben 

~:on H a t t e n s a u r ,  die salpetersaure LOsung auf dem Wasserbade ein- 

gedampft wurde. Die Abscheidung des Arsens aus der salpetersauren 

LSsung und die Weiterverarbeitung des bedeutenden Schwefelwasser- 

stoffniederschlags sind jedoch umsthndlich und zeitraubend; zudem hat 

sich, entgegen den Beobachtungen yon H a t t e n s a u r ,  das Fi l t ra t  yore 

Schwefelwasserstoffniederschlag hSufig noch als arsenhaltig erwiesen. 

Die Verfasser gingen daher zu der Destillationsmethode fiber und haben, 

um das Arsen in eine far die Destillation geeignete LSsung iiber- 

zuftihren, die Kiese mit einem Gemisch yon Schwefelsaure und Chrom- 

s~ture oxydiert. Zur Reduktion der gebildeten Arsens~iure wurde schweflige 

S~iure benutzt und die Destillation nach M. R oh m e r  ~) bei Gegenwart 

yon Kaliumbromid in einem Strome yon Chlorwasserstoff und schwefliger 

S~ture vorgenommen. 
Der Gang des Verfahrens ist der folgende: Man bringt in einen 

500 c c m  fassenden Rundkolben 3 g der aufs feillste gepulverten Kies- 

probe und etwa 12 g reine kristallisierte Chroms/~ure~), i:~bergiesst mit 

30 c c m  Schwefels~iure ( 1 : 1 )  und erhitzt, nachdem die erste sttirmische 

Reaktion vort~ber ist, unter gelindem Sieden 4 Stunden am Rackfluss- 

ktihler. Nach dem Abktihlen und Verdttnnen mit 50 c c m  Wasser wird 

zur Reduktion Schwefeldioxyd etwa ~/~ Stunde lang eingeleitet und 

hierauf die LSsung nach Zusatz yon 100ccm SalzsSure ~'on 1,19 spezi- 

fischem Gewicht und 2 g Kaliumbromid in der KSlte durch Einleiten 

yon Salzs~uregas ges/ittigt. Nunmehr destilliert man in einem Strome 

yon Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd das Arsen ab, wobei man zu- 

n~tchst mit kleiner Flamme die iXberschtissige SalzsSure austreibt und 

dann erst zum Sieden erhitzt. Das A r s e n w i r d i n  einem E r l e n m e y e r -  

~) Vergl. diese Zeitschrift 25, 412 (1886). 
2) Chemiker-Zeitung 37, 49. 
3) Yergl. diese Zei~schrift 46, 725 (1907). 
4) I g lOO-prozentiger Schwefelkies erforder~ etwa 4,2 g Chromsiiure. 
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Kolben aufgefangen, der mii 150ccm Wasser beschickt und durch eine 
Mischung von Eis und Kochsalz gekahlt wird. Nachdem etwa e/3 der 
Fliissigkeit iibergetrieben sind, tiberzeugt man sich nach Erneuerung 
der Vorlage durch eine zweite Destillation yon der vollst/indigen Ver- 
fltichtigung des Arsens. Zu diesem Zweck werden dem Kolbeninhalt 
nochmals 50 c c m  Salzsi~ure und l g  Kaliumbromid zugesetzt. Das 
Destillat wird mit dem gleichen Raumteil Wasser verdannt, die schweflige 
S~ure am Rackflussk~hler in gelinder W~rme unter Durchleiten yon 
Kohlens~ure entfernt und alas Arsen durch Schwefelwasserstoff gef~llt. 
Die Bestimmung des Arsens kann gewichtsanalytisch entweder als Arsen- 
trisulfid oder nach lJberfahrung desselben in arsensaure Ammoniak- 
Magnesia als pyroarsensaure Magnesi~ erfolgen. Bei der maSanalytischen 
Bestimmung wird alas Schwefelarsen in Ammoniak gelSst, die LSsung 
auf dem Wasserbade verdampft und der R~lckstand mit Salpeters~ure 
behandelt. Nach dem Abdampfen tier aberschfissigen Salpeters~ure wird 
die Arsens~ure dutch schweflige S~ure reduziert, die letztere entfernt 
and die arsenige S~iure mit JodlSsung titriert. Wenn jedoch nur kleine 
Arsenmengen vorhanden sind oder eine hohe Genauigkeit verlangt wird, 
ist nach den Verfassern die W~guag des Arsens als Silberarseniat 
unerl~sslich. Bei den Versuchen zur Uberfahrung des Schwefelarsens 
in das Silbersalz tier Arsens~ure zeigte sich, dass das Silberarseniat 
gegenaber Essigs~ure und den Ammonsalzen tier in Anwendung kommenden 
S~turen unempfindlich ist, und dass ferner die Menge der Essigs~iure 
and das Volumen der Flfissigkeit in weiten Grenzen schwanken k6nnen. 
Die Weiterverarbeitung des gefiillten Schwefelarsens gestaltet sich somit 

in  folgender Weise: Der fiber Asbest filtrierte ~Niederschlag wird mit 
verdiinnter Salzsliure, dann mit Wasser ausgewaschea und das Schwefel- 
arsen wie bei der maf3analytischen Bestimmung in Arsensiiure tiber- 
gefithrt. Letztere wird in ein etwa 100 ccm  fassendes Becherglii, schen 
gesptilt, die entstandene Schwefelsiiure ann~ihernd mit Ammoniak ab- 
gestumpft and nach Hinzuftigen von etwa je 1 g Ammoniumnitrat und 
Ammoniumazetat die Arsens~ture mit einer angemessenen Menge Silber- 
nitratl0sung in kleinen Anteilen unter Umriihren in der K~ilte gefiillt. 
Der gut filtrierbare Nieders(.hlag wird auf einen G ooch-Tiegel  ge- 
bracht, mit kaltem Wasser anf~tuglich durch mehrfaches Dekantieren 
ausgewaschen, dana mit Alkohol und Ather behandelt, bei 120 o C, ge- 
trocknet und als Ag3AsO 4 gewogen. Die Filtration des Schwefelarsens 
durch Papierfilter ist zu vermeiden, weil beim LSsen des Niederschlags 
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in Ammoniak aus dem Papier organisehe Stoffe gel6st werden, die Yer- 
anlassung zu Reduktionserscheinungen beim AusfSllen der Arsens~ture 
geben k0nnen. Der sich hierdurch ergebende geringe Mehrbetrag an 
Silberarseniat ist jedoch bei Kiesen praktisch ohne Bedeutung. 

Zieht man vor, das Silberarseniat titrimetrisch nach V o lh a r  d zu 
bestimmen, so 15st man den ausgewaschenen Niederschlag in verdiinnter 
Salpeters~ture, fiigt etwas Ferrisulfat zu und bestimmt das gelSste Silber 
mit ~/lo-Normal-RhodanammonlSsung. Diese Bestimmungsweise ist wege~ 
der Zuverl~tssigkeit und der schnellen Ausfahrung sehr zu empfehlem 

Bei dem beschriebenen Verfahren macht sich der Nachteil geltend, 
dass die Entfernung der schwefligen Siiure aus dem Destillate l~tngere 
Zeit in Ansprueh nimmt. Diesem lJbelstande l~isst siGh begegnen, 
wenn man als Reduktionsmittel Kupferehlortir verwendet. Das viel 
gebr~uehliehe Eisenehloriir ist deshatb weniger geeignct, well dieses nur 
die tibersehtissige Chromsiiure, nieht aber das gebildete Eisenoxydsalz 
reduzieren wtirde. Bei Gegenwart yon Eisenoxydsalzen ist jedoeh das 
Arsen in salzsaurer LSsung erst dutch mehrfaehe Destillation vollstSndig 
zu verfliiehtigen. Kupferehlorar reduziert dagegen aueh das Eisen- 
oxydsalz zu Oxydal, in welehem Falle dann s~tmtliehes Arsen sehon ia 
dem ersten Destillate enthalten ist. 

Naeh dem Zersetzen der Kiesprobe mit dem Sehwefelsiiure-Chrom- 
s~ture-Gemiseh ist zunitehst, wie bei der Reduktion mit sehwefliger 
S~ture, die schwefelsaure LSsung mit 50ccm Wasser zu verdtinnen una 
erst hierauf Kupferehloriir zuzusetzen, da anderenfalls Chromy]ehlorid 
und fi'eies Chlor entstehen. Zur Reduktion wurden auf 1 g Schwefel- 
kies und 4,2 g Cl~roms~ure etwa 4 ,1g  Kupferchlortir benutzt, welche 
Menge in allen Fallen ausreichend war. 

Auf Besonderheiten bei der hnalysenbereehnung yon anzu- 
reichernden Magneteisensteinen hat A. Vi ta~)  hingewiesen. Eisen- 
itrmere Magneteisensteine werden naeh der Zerkleinerung durch mag- 
netisehe Scheidung angereichert und kommen als Konzentrate in Form 
yon Briketts in den Handel. Ffir die Beurteilung des Roherzes mtissen 
dessen Gehalte an Eisenoxydoxydul (Magnetit) und an Eisenoxyd 
(Hiimatit) genau bekannt sein, und sind zu deren Ermittlung die 
folgenden Bestimmungen notwendig. Eine Eisenoxydul-, eine Gesamt- 

1) Stahl und Eisen 82, 1745. 


