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telnden Flasche, wihrend der andere Arm
eine Schaufel s aus Zinkblech trigt. Die
Flasche wird durch einen festsitzenden, halb-
durchbohrten Kautschukstopfen geschlossen,
mit einer Schraube gegen ein Holzbrettchen &
gedriickt und so festgehalten. Die Schraube
hat vorn eine etwa 1 cm lange Spitze, wel-
che in die Bohrung des Stopfens eindringt
und so die Flasche vor seitlichem Aus-
weichen schiitzt. Ist die Maassflasche zu

Fig. 42.

etwa /5 gefiillt, so sinkt sie durch ihr eige-
nes Gewicht zu Boden. Léasst man Wasser
in die Schaufel s fliessen, dann bekommt diese
das Ubergewicht, sie senkt sich und die
Flasche wird entsprechend gehoben. Letztere
fallt jedoch gleich wieder zuriick, weil das
Wasser inzwischen aus der Schaufel ausge-
flossen ist. Je nachdem man das Wasser
laufen ldsst, kann man den Apparat in be-
stindigem Schwingen erhalten oder ihn nur
alle paar Minuten eine Bewegung machen
lassen.

Um das Herumspritzen von Wasser zu
verhiiten, befestigt man zweckmissig einen
diinnen Gummischlauch in der Schaufel, wel-
che dann auch oben verschlossen sein kann,
und fihrt durch diesen das Wasser zu. Natir-
lich muss der Schlauch geniigend lang sein
und so aufgehiingt werden, dass er die Be-
wegungen des Schwengels nicht hindert.
Das ablaufende Wasser kann man entweder
in einem Becken auffangen oder falls ein
solches nicht vorhanden ist, durch ein be-
sonderes Gefiss « und von diesem durch
einen Gummischlauch weiterleiten.  Der
Wasserverbrauch ist ein recht geringer. Mit
etwa 20 [ Wasser lisst sich eine Literflasche
!/ Stunde lang kriftig durchschiitteln. Um
mit einem Minimum an Wasser auszukom-
men, kann man den Schwengel durch An-
hingen eines Bleistreifens so abbalanciren,
dass beil richtig gefiillter Maassflasche diese

gerade das Ubergewicht hat und etwa 45°
oder etwas mehr nach unten geneigt ist.

Nach demselben Princip lassen sich auch
Apparate herstellen fiir eine beliebige An-
zahl von Flaschen. Je grdsser die Maschine,
desto giinstiger der Wasserverbrauch. Bei-
spielsweise braucht ein Apparat fir vier
Flaschen eine Schaufel von nur 200 cc
Inhalt.

Der beschriebene Apparat (fir eine bis
zu 10 Flaschen) ist vom Mechaniker Georg
Anton in Darmstadt zu beziehen.

Uber Darstellung
der Uberchlorsiure und Kalibestimmung
mittels Uberchlorsiiure bei Gegenwart von
schwer- und nichtfliichtigen Siduren.

Von
R. Caspari.

In dieser Zeitschrift, Jahrgang 1891,
Heft 23 und 1892, Heft 8 hat W, Wense
eine Methode der Bestimmung des Kaliums
als Perchlorat beschrieben. Durch tigliche
Anwendung dieses Verfahrens seit Jahres-
frist habe ich mich von seiner Genauigkeit
und den Vortheilen iiberzeugt, welche das-
selbe namentlich bei der Untersuchung schwe-
felsdurehaltiger Producte der Kaliindustrie
gegeniiber dem bis dahin allgemein iiblichen
Platinchloridverfahren bietet. Es erschien
mir deswegen als lohnende Aufgabe, eiper-
seits eine leichte Darstellungsweise der Per-
chlorsiure aufzusuchen, andererseits festzu-
stellen, ob der Methode auch fir den hiufig
vorkommenden Fall der Untersuchung von
Dingemitteln, tberhaupt solcher Stoffe
der Vorzug zu geben ist, deren Bestandtheile
neben Kalium die verschiedensien Metall-
oxyde, sowie schwer- und nichtflichtige, aber
in Alkohol 18sliche Séuren sind.

Meine diesbeziiglichen Arbeiten, zu denen
mich Herr Dr. Wense anregte, sind in Nach-
folgendem mitgetheilt.

L Darstellung der Uberchlorsiure.

Die ublichen Verfahren der Herstellung
der Uberchlorsiure kranken mehr oder we-
niger an Umstidndlichkeit, Kostspieligkeit
und theilweise geradezu an Gefihrlichkeit.
Nach eingehender Priifung fand ich nun
den folgenden Weg fiir den geeignetsten,
die Uberchlorsiure in einer fir Analysen-
zwecke passenden Beschaffenheit auf ein-
fache, ungefihrliche und billige Weise zu
gewinnen. Ich ging von der in Graham-
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Otto, Aufl. IV. Bd. II. S. 239 nach Hut-
stein beschriebenen Methode der Umsetzung
von chlorsaurem Kali zu #berchlorsaurem
Kalium aus und wihlte als Zersetzungs-
material fir das letztere die in dem gleichen
Werke Bd. I. 8. 712 angegebene Kiesel-
flusssdure. Das ganze Verfahren gestaltet
sich nun folgendermaassen:

Man fillt hessische Tiegel von 15 cm
Héhe mit missig festgedriicktem, reinem
chlorsauren Kalium und gibt in einem aus
einigen Ziegelsteinen zusammengesetzten Ofen
seitlich mittels Holzkohlen zunéchstschwache,
nach und nach stirkere Hitze, bis die Masse
in Fluss gerdth, auf welchen Punkt wegen
der Méglichkeit des Uberschiumens besonders
zu achten ist. Die Gasentbindung geht bei
missiger Wirmezufuhr ruhig von Statten,
bis zunichst das Ansetzen von Krusten iiber
der wallenden Masse und endlich das Ver-
dicken zu einem unbeweglichen Brei das
Ende der Zersetzung zu iberchlorsaurem
Kali bezeichnen. Die dariiber hinaus fort-
gesetzte Erhitzung bewirkt Weiterzersetzung
zu Chlorkalium. Die Schmelzung ist meist
nach 1Y, bis 2 Stunden beendet. Eiserne
Tiegel haben sich nicht bewihrt, da nach
ofterem Gebrauche derselben das charak-
teristische Merkmal des Processendes nicht
bemerkt werden konnte und ein grosser
Theil der Magse in Chlorkalium verwandelt
wurde. Die gepulverte Schmelze, die, falls
die Zersetzung gut geleitet war, mit conc.
Salzséiure pur spurenweise Chlorentwicklung
geben wird, erhitzt man unter kriftigem
Umrithren mit etwa der 1'/; fachen Gewichts-
menge an Wasser zum Kochen. Die Chlor-
kaliumlésung wird nach dem Erkalten ab-
gegossen, das riickstindige Salz durch Decken
wit kaltem Wasser weiter gereinigt und end-
lich getrocknet. Ist dasselbe durch Tiegel-
bestandtheile verunreinigt, so wird man
diese vortheilhaft bei der nachfolgenden L.6-
sung durch Absetzenlassen entfernen.

Die fir die Zersetzung des Kaliumper-
chlorats anzuwendenden Gewichtsverhiltnisse
bestimmt man nach der Formel:

2KClO, + H,SiF, = K, SiF, + 2HCIO,

277 144

———

201

(Die Kieselflusssiure wurde von der chemi-
schen Fabrik Fluor, Siptenfelde a. Harz be-
zogen und ihr bequem nach Fresenius,
Quant. An. I. S, 219 festzustellender Gehalt
zu 31 Proc. H, 8i Fy bei 1,35 spec. Gew. ge-
funden).

Das Kaliumperchlorat wird in etwa der
7 fachen Gewichtsmenge heissen Wassers ge-
16st und unter Umrithren ein wenig mehr
Kieselflusssiure als nothwendig zur kochen-

den Losung gegeben. Man erhilt etwa eine
Stunde unter Ersatz des verdampften Wassers
in brodelndem Kochen, bis sich in einer
Schépfprobe keine harten Theilchen von
iberchlorsaurem Kalium mebkr erkennen
lassen. Die gegebenen Falls von mehreren
derartigen Zersetzungsprocessen zusammen-
gegossene Masse ldsst man véllig abkiihlen
und kliren, um den gallertartigen Brei von
Kieselfluorkalium m&glichst nach dem De-
cantiren der Ldsung zuriickzubehalten. Das
weitere Absaugen desselben geht auf einer
mit Filterpapier belegten porzellanenen Fil-
trirplatte von 15 ¢m Durchmesser bei schwa-
cher Saugkraft flott und vollstindig von
Statten. Den riickstindigen festen Kuchen
kocht man vortheilhafter Weise nochmals mit
einer geringen Menge Kieselflusssiure und
etwas Wasser aus und vereinigt die nach
erfolgter Abkihlung erhaltene Flissigkeit
mit der Hauptmenge. Die klare Siurelésung
dampft man auf dem Wasserbad bis zur
grosstmoéglichen Concentration ein und ldsst
sie dann in einem kalten Raum 24 Stunden
stehen, worauf sich alles vorhandene Kali
als Kieselfluorkalium und zu geringem Theil
als fiiberchlorsaures Kalium ausgeschieden
haben wird. Das Filtriren iiber ein mit diinner
Asbestschicht belegtes Filtrirscheibchen muss
ein vo6llig klares Filtrat liefern, welches be-
hufs Ausfallung der darin noch enthaltenen
Kieselflusssiure und Schwefelsiure (aus der
Kieselflusssiure stammend) mit der gleichen
Raummenge Wasser zu verdiinnen und kalt
so lange mit kleinen Mengen von Chlor-
baryumlésung zu mischen ist, bis sich
mit Hilfe von Schwefelsiure ein kleiner
Uberschuss an Chlorbaryum erkennen lisst.
Bei Verwendung jener Kieselflusssidure wur-
den auf 1 k derselben etwa 20 g kryst.
Chlorbaryum gebraucht. Die nach einigen
Stunden klar abgesetzte Flussigkeit wird
bis zum Verschwinden allen Salzsiurege-
ruchs und bis zur beginnenden Entwicklung
weisser Perchlorsiurenebel eingedampft, wo-
nach man nochmals Gelegenheit hat, Reste
von {iberchlorsaurem Kalium abzuscheiden,
die durch irgend welches Versehen nicht
schon vorher entfernt worden wiren. Auch
krystallisiren in der Kilte leicht spitze
Nadeln von Natriumperchlorat aus. Die
dann jedenfalls klar zu filtrirende concen-
trirte Siure befreit man von den letzten
noch in Losung befindlichen Mengen Baryum-
Fluorsilicat und -Sulfat durch Verdiinnen mit
wenigstens der gleichen Raummenge Wasser
und beseitigt zugleich einen kleinen vorhan-
denen Uberschuss an tberchlorsaurem Baryt
durch Schwefelsiure. Man lidsst der Aus-
scheidung 1 oder 2 Tage Zeit, wonach man
10*
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durch Papier filtrirt und das Reagens zum
Gebrauch fertig hat.

Die Reinheit der erhaltenen Uberchlor-
siure ist von der Reinheit der verwendeten
Kieselflusssiure abhingig, denn in ihr ver-
bleiben die Salze des Eisens, Natrons, so-
wie geringe Mengen Thonerde und Kalk,
wihrend Kali und Baryt nur in grésseren
Mengen des Glihriickstandes in Spuren
nachzuweisen waren. In den durchgefiihrten
Fillen betrug der bei 130° getrocknete
Riickstand von 1 cc¢ Sdure von 1,35 spec.
Gewicht einmal 0,023 g, das andere Mal
0,047 g. Die Unschidlichkeit, das heisst
die Leichtldslichkeit dieser Salze in Alkohol
beweist folgender Versuch:

0,024 g Al;0;, 0,024 g Fe, O; und
0,012 g Ca O in Lésung als Chloride wurden
mit reiner Uberchlorsiure in etwas Uber-
schuss bis zur Verjagung aller Salzshure
eingedampft.

Der Riickstand 15ste sich, sowie auch
in einem mit denselben Mengen wiederholten
Falle, leicht und klar in wenigen cc von
Uberchlorssurealkohol auf.

Sollte aber fiir besondere Fille eine
chemisch reine Uberchlorsiure néthig sein,
so destillirt man die erhaltene Siure nach
erfolgter Concentration einmal im Vacuum
um; man hat hierbei keine grossen Verluste
zu befiirchten, wenn man die Hitze beim
Auftreten weisser Nebel in der Retorte stets
mildert.

aufwand von 1,5 Pf. verursacht werden, die
Wiedergewinnbarkeit eines grossen Theils
der Uberchlorsdure ganz ungerechnet.

11. Kalibestimmung mittels Uberchlorsiure bei
Gegenwart von schwer- und nichifliichtigen Séuren.

Bevor ich auf die Untersuchungen niher
eingehe, bemerke ich Folgendes:

Bei allen weiter unten angefithrten Ana-
lysen wurde mit chemisch reiner Uberchlor-
siure, Alkohol von 97 Vol. Proc.,, dem
0,2 Proc. seines Gewichts an Uberchlorsiure
zugesetzt war, und reinen Substanzen gear-
beitet. Das Abfiltriren und Wigen der
Niederschlige geschah mittels Asbestfilter,
da die wegen ihrer bequemen Anwendung
fir ein Fabrikslaboratorium der Kalisalz-
industrie fast unentbehrlichen Papierfilter
beim Trocknen mehr oder weniger bemerk-
baren Verinderungen unterliegen, wie aus
Nachstehendem ersichtlich ist:

Drei verschiedene Papiersorten wurden
2!/, Stunden larg bei 120 bis 130° getrocknet,
erfahrungsgemiss lange genug, um constantes
Gewicht zu erhalten.

Darauf wurden sie alle gleich lange und
in gleicher Weise mit 97 proc. Alkohol behan-
delt und abgesaugt, wie das bei Kaliana-
lysen gethan zu werden pflegt. Schliesslich,
nach Abpressen zwischen Fliesspapier, wurden
sie verschieden lange, aber linger als die all-
gemein iblichen 25 Minuten bei 120 bis 130°
getrocknet.

Gewicht
. d Gewicht d trock: Fil
Filtersorte trockneensFilters na:;n;er Be:hf:dlizcngnfxtl?? Allk:)ehrsl
g

schwedische: | 1. 0,2786 45 Min. 0,2809 | 140 Min. 0,2796
aschefreie { 2. 0,2813 - 0,2827 - 0,2827
schwedische: | 1. 0,2999 30 Min. 0,3028 | 110 Min. 0,3030
Munktell 1F [ 2. 0,3670 - 0,3706 - —
hirtere, von ‘ 1. 0,4315 - 0,4342 - 0,4329
Schleicher u.

Schill J 2, 0,4262 - 0,4298 - 0,4285

Nach praktischen Erfahrungen in zwei
nach der beschriebenen Methode ohne De-
stillation durchgefithrten Féllen wurden an
iiberchlorsaurem Kalium aus Kaliumchlorat
etwa 91 Proc. der theoretischen Ausbeute,
an Uberchlorsiure aus Kaliumperchlorat an
80 Proc. der theoretisch méglichen Ausbeute
erhalten. Und zwar bekam ich eine Siure
von 1,35 spec. Gew. mit einem Gehalte von
0,582 g HC10O, in 1 cc. Die Kosten fiir
1 k 100 proc. Uberchlorsiure stellten sich
einschliesslich Tiegelbruch und Brennmate-
rial bei einem Preise von 1,50 M. fiir 1 k
reines, chlorsaures Kali und 1 M. fiir 1 k
der Kieselflusssdure auf 11,50 bis 12 M.
Fiir eine Kainitanalyse wiirde demnach durch
Anwendung von 2 cc des Reagens ein Kosten-

Die Anwendung von Asbestréhrchen zum
Filtriren und Wigen von Niederschligen ist
nichts Neues. Ich wihlte fiir diesen Zweck
jedoch eine besonders bequeme Form, die
man sich nach folgenden Angaben herstellen
kann:

Eine 25 cc-Pipette wird etwa in ?/; der
Hohe ihres Bauches rundherum abgesprengt,
das lingere Bauchstiick am Rande rund ge-
schmolzen und nach zwei gegeniiberliegenden
Seiten kelchfsrmig erweitert, so dass eine
zum unmittelbaren Einspiilen des Schalen-
inhalts geeignete Weite von 4,5 bis b cm
erhalten wird.

Man steckt das Ansatzrohr durch einen
Kork und driickt iiber der Flamme den ge-
wolbten Boden des Pipettentheils ein, wo-
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durch ein mehrfach durchléchertes, dann glatt
gewalztes Platinblech festen Sitz erhilt.
Auf dieses driickt man missig fest kreuz
und quer liegende Schichten von langfase-
rigem, von ldslichen Bestandtheilen befreitem
Asbest in etwa 0,6 cm Hohe. Das Ansatz-
rohr wird soweit wie nothig verkiirzt.

Dieses Asbestfilter ist recht handlich und
filtrirt bei geringer Saugkraft schnell tropfend
und klar. Man trocknet das beispielsweise
mit 1 g Kaliumperchlorat beladene Réhrchen
20 Minuten lang bei 130 bis 150° und lisst
eben so lange im Exsiccator erkalten. Man
kann {ibrigens auch an der Luft abkiihlen
lassen, da iiberchlorsaures Kalium selbst bei
tagelangem Stehen an der Luft sein Gewicht
nicht verdndert. Der Gewichtsunterschied
gegen das Erkalten im Exsiccator betrug
stets unter 1 mg.

Es sei nun iber den Gegenstand der
Untersuchung selbst berichtet:

Dass die Uberchlorsiure die Salze fliich-
tiger S#éuren, wie die Nitrate und Chloride,
beim Eindampfen einer Lsung der letzteren
mit einem Uberschuss an Perchlorsiure quan-
titativ in Perchlorate verwandelt, ist bekannt.
Fiir die Gestaltung der Kalibestimmung nach
der Wenge’schen Methode in Aschen, Diinge-
mitteln u. dgl. war es nun ndthig zu wissen,
wie sich die Phosphate der Uberchlorsiure
gegeniiber verhalten. Zeigte es sich, dass
letztere im Stande ist, die Phosphate so
vollstindig wie die Chloride zu zersetzen, so
war damit die Maoglichkeit des Aufbaues
einer die Kalibestimmung sehr einfach ge-
staltenden Methode gegeben.

Bei der Anwendung des Verfahrens mit
Chlorplatinchlorwasserstoffsiure ist die Ab-
scheidung der Phosphorsiure und einer Reihe
von Basen Vorschriit und hat dieselbe, wie
ich mich durch Folgendes liberzeugte, in den
meisten Fillen ihre volle Berechtigung.

Die Alkaliphosphate (der Orthophosphor-
siure) fir sich werden zwar sowohl durch
Uberchlorsiure, wie auch durch Chlorplatin-
chlorwasserstoffsiure unter Freiwerden der

phosphat mit 1,1 g Uberchlorsiure (H Cl O,)
eingedampft, der Riickstand mit Wasser auf-
genommen und nochmals eingedampft. Der
Schaleninhalt wurde sodann zweimal mit
Uberchlorsiurealkohol angeriihrt und lieferte:
0,7447 g Gewicht, bei einem zweiten Ver-
such mit denselben Mengen: 0,7433 g Ge-
wicht statt 0,7432 g Kaliumperchlorat. Beide
Male enthielt das gewogene Salz nur Spuren
von Phosphorséure.

Bei Gegenwart anderer Basen aber ver-
hilt sich Chlorplatinchlorwasserstoffsiure
anders als Uberchlorsiure, indem beim An-
rithren der mit einem Uberschuss des ersteren
Reagens eingedampften Salzmasse mit Alko-
hol sich z. B. Phosphate von Kalk, Eisen-
oxyd massenhaft ausschieden, wihrend bei
Anwendung eines Uberschusses von Perchlor-
sdure die Phosphorsiure gehindert wurde,
sich jener Metalloxyde zu bemichtigen. Es
wurde zunichst, in Verfolgung der letzteren
Thatsache, dieselbe Arbeitsweise innegehalten,
wie sie beim Analysiren der Chloride vor-
geschrieben ist, doch zeigten bald mehrere
Versuche, bei denenich 3 bis 15 mg Uberge-
wicht erhielt (welches als phosphorsaures
Salz erkannt wurde), dass erstens ein ge-
wisser Uberschuss von Perchlorsiure in der
mit Alkohol auszuwaschenden Salzmasse
nothwendig ist, um eine Ausscheidung von
Phosphaten unmoglich zu machen, und ferner,
dass bei Gegenwart grosserer Mengen anderer
Basen als der des Kalis ein einmaliges Ein-
dampfen nicht geniigt, um die letzten Reste
von Phosphaten zu zersetzen. Es miissen
vielmehr aus dem Riickstand der Abdampfung
mit Perchlorsidure die 16slich gemachten Salze
durch Alkohol ausgewaschen werden, worauf
das zuriickbleibende, noch etwas verunrei-
nigte Kaliumperchlorat nochmals mit etwas
Uberchlorsiure einzudampfen ist. Das Fil-
trat vom ersten Auswaschen darf nur schwach
opalisiren.

Folgende Zusammenstellung giebt die den
betreffenden Substanzen dquivalenten Mengen
| Perchlorséure an:

"~ 1Thel | KCl | K,0 | NaCl [ Nay0 | Ca O | MgCl, BaCl| FeO | Fe; O3 | AlbO3 | MnO ! Mn, O,
Theile \ l . | | 1 : I
HClO, | 1351 215| 1,7 | 325 36 ’ 91, 1,0 | 28 ' 38 ' 58 ' 28| 35

| | !

Phosphorsiure zerlegt, und letztere {ibt beim
Auswaschen der eingedampften Salzmasse mit
Alkohol keinen bemerkbar stérenden Ein-
fluss aus.

Phosphorsaures Natron, mit Uberchlor-
siure und in einem anderen Falle mit Pla-
tinchlorid eingedampft, gab einen Riickstand,
der sich klar und leicht in Alkohol lgste.
Weiter wurden 0,400 g Chlorkalium, 0,58 g
Phosphorséiure und 0,4 g kryst. Natrium-

Es wurde nun folgende Arbeitsweise ein-
gehalten, welche, wie die unten angefiihrten
Belege darthun, richtige Ergebnisse lieferte:

Man dampft die salzsaure Lésung der
betreffenden Substanzen bis zur Verjagung
der freien Salzsiure ab, rithrt den Riick-
stand mit etwa 20 cc heissen Wassers an,
worauf man nicht weniger als die 1!/,fache
Menge der zur Zersetzung aller vorhandenen
Basen nthigen Menge Uberchlorsiure zufiigt.
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Die unter &fterem Umschwenken auf dem
‘Wasserbade bis zur Syrupdickflissigkeit ein-
gedampfte Salzmasse 16st man nochmals
mit heissem Wasser auf, um dann, durch
zeitweiliges Umrithren die Zersetzung be-
fordernd, bis zum Verschwinden des Salz-
siuregeruchs und bis zur beginnenden Ent-
wicklung weisser Nebel von Uberchlorsiure
einzudampfen. Ein Abrauchen grisserer
Mengen des letzteren Reagens ist zu ver-
meiden; geschehenenfallssind sie durch erneute
Zugabe desselben zu ersetzen. Der erkaltete,
mehr oder weniger dickfliissige Schaleninhalt
wird sanft zu einer gleichméssigen Masse
zusammengeschabt und diese mit etwa 20 cc
‘Waschalkohol gut verriihrt, ohne die Kalium-
perchloratkrystalle zu feinem Mehl zu zer-
reiben. Nachdem sich nach einigen Minuten
die alkoholische Ldsung klar abgesetzt hat,
decantirt man auf das Asbestrohrchen, wieder-
holt das Auswaschen mit einer gleichen
Menge Alkohol, lisst absetzen und decantirt

Angewendet:
I 0,126 g Ca CO;,
0,040  Mn,; O,
0,040 Fe, O,
0,060 A}, 0,
0,460 Na,z HPO + 12 aq
0,090 Mg Cl,
0,310 H, PO,
1L 0,1 g Fe, 0,4
a) 0,107  CaCO,
0,115 NaZHPO4—;— 12 aq
0,21 H, PO,

b)  Dieselben Substanzmengen
wie bei Ila.

50 g Waschalkohol

85 g Waschalkohol

wieder. Den in der Schale verbliebenen
Salzriickstand befreit man durch schwaches
Erwirmen vom Alkohol, dampft unter mehr-
maligem Umschwenken mit etwa 0,3 g Uber-
chlorsiure und wenig Wasser ein und wischt
mit einigen cc Alkohol die erkaltete Masse
aus. Beim Einspiilen des Kaliumperchlorats
in das Rohrchen leistet eifriges Nachwischen
der letzten Reste mit einer sauberen Finger-
kuppe bessere Dienste als viel Alkohol, da
sich die schweren Krystillchen nicht leicht
wegspiilen lassen. Zuletzt deckt man mit ein
wenig reinem Alkohol nach. Der ganze Wasch-
process erfordert etwa 35 bis 70 g Alkohol.
In Nachstehendem sind alle die nach
dieser Vorschrift ausgefiihrten Analysen ohne
Ausschluss weniger gut stimmender Resul-
tate wiedergegeben. In den Fillen, in
welchen kein fertig gebildetes Phosphat an-
gewendet wurde, ist die salzsaure Ldsung
behufs Bildung von Phosphaten zweimal mit
Phosphorsiure eingedampft worden.

Gewichtszunahme
des Asbestrohrchens:

00011 g
(Geringe Menge Phosphor-
siure nachweisbar)

Gehraucht:

0,0015 g
(Geringe Menge Phosphor-
sdure nachweisbar)

0,0016 g
(Geringe Menge Phosphor-

sidure nachweisbar)

1. JO 9787 g K CLO, geldst, eingedampft, Scha-
0,95 H, PO, leninhalt zweimal lingere
o, HCO, Zeit mit Waschalkohol, ins-
gesammt 70 g, verrihrt.
Gefunden:
0,9762 g K C1 0,
(Phosphorsiure frei)
Iv. 0.2000 g K Cl1 63 g Waschalkohol 0,3691 g K C1 0,
0,31 H, PO, {Phosphorsiure frei)
Gleiche Substanzmengen wie statt 0,3716 g K C1 O,
bei L
V. 0,4000 g K C1 60 g Waschalkohol 0,7453 g
10,52 H, PO, (Geringe Meunge Phosphor-
Gleiche Substanzmengen wie siure nachweisbar)
bei Ila. statt 0,7432 g K C10,
VI 0,2000 g K Cl1 62 g Waschalkohol 0,3708 g
0,31 H, PO, (Spur Phosphorsaure nach-
lDoppe]tgrosse Substanzmen- weisbar)
gen wie beilla. statt 0,3716 g K C1 O,
VIL JO ,0500 g K Cl 53 g Waschalkohol 0,0917 g K C1 O,
Gleiche Substanzmengen wie (Phosphorséure frei)
| bei 1la. statt 0,029 ¢ K C1 0,
VIIL 0,1000 g K C1 wurden erst behufs 0.1847 g K C1 0,
I leiche Substanzmengen wie Bildung von Nitrat (Phosphorsdure frei)
l bei Ila. zweimal mit Salpeter- statt 0,1858 gK CL O,
siiure abgedampft
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IX. 0,4000 g K H, PO, 57 g Waschalkohol 0,4071 gK Cl O,
(in Form des krystallisirten (Phosphorsiure fret)
Salzes) statt 0,4074 g K C10,
X. 0,8000 ¢ K H, PO, 60 g Waschalkohol 0,8155 g

Da bei Untersuchungen &hnlicher Art
meist ein Schwefelsiuregehalt zu beriicksich-
tigen ist, hielt ich es fiir niitzlich, die Be-
dingungen festzustellen, unter denen beim
Ausfillen der Schwefelséiure keine oder mdg-
lichst geringe Verluste an Kali stattfinden.

5,000 g KH,PO, und 2,56 g MgSO,~+T aq
wurden in einem 250 cc-Kolben mit etwa
150 bis 200 cc Wasser und 10 cc conc.
Salzsiure erhitzt und in die kochende Lo~
sung wurde die in 20 cc Wasser geldste,
néthige Chlorbaryummenge schnell einge-
tropfelt. 20 cc des zur Marke aufgefiillten
Kolbeninhalts wurden vorschriftsmiissig weiter
behandelt.

a) Erhalten: 0,4043 g statt 0,4074gK ClO,

(Spur Phosphorsiure nachweisbar)

b) von20ecc derselbenLosung: 0,4049 g

(Spur Phosphorsiure nachweisbar) statt
Gebraucht: 63 g Waschalkohol 0,4074 ¢ K C1 O,

Unter Beobachtung gleicher Maassregeln
wurde mit:
5,000g KH,PO, und 2,514g MgSO,~+T7aq
eine zweite Fillung gemacht.
Erhalten von 40 cc der Losung: 0,8101 g

(Geringe Menge Phosphorsiure nachweisbar) statt
Gebrauncht: 58g Waschalkohol 0,8149 g K C1 0O,

Unter solchen Verhiltnissen wurde also
eine Menge Kali, die etwa 30 bis 35 mg
KH,; PO, fiir 250 cc entsprach, mit nieder-
gerissen. Diesen Ubelstand konnte ich be-
seitigen durch Vorpahme der Fillung in
folgender Weise, dhnlich, wie es bei Ka-
liumsulfat- und Kalimagnesiaanalysen in der
Kaliindustrie seit ciniger Zeit iiblich ist.

Die Chlorbaryumlésung bereitete ich
durch Lésung von 127 g kryst. Chlorbaryum
unter Zugabe von 125 cc 35 proc. Salzsiure
und Auffilllen auf 1000 cc. Man kocht etwa
5 g Substanz mit 150 bis 180 cc Wasser
und 20 cc conc. Salzsiure in einem 250 ce-
Kolben und versetzt die in ununterbrochenem
Sieden zu erhaltende Fliissigkeit tropfenweise
mit der Chlorbaryumlésung. Ein Uberschuss
der letzteren schadet nichts. Nach beendigter
Fillung kocht man noch einige Minuten
weiter, kithlt ab und fiillt auf 250 cc auf.
Das Verbleiben des Barytsulfates in dem
Kolben verursacht einen kleinen Fehler (1 g

Ba S0, nimmt den Raum von 0,2236 cc ein),

der deswegen nicht beriicksichtigt wurde, |
weil in dem Falle, in welchem wesentliche |
Mengen von Baryumsulfat entstehen, doch |

(Phosphorséure frei)
statt 0,8149 g K C1 O,

noch Spuren von Kalisalz mit niedergerissen
werden.
XI. 5,000gKH,P0O,und2,51gMgS0,+ 7aqwurden
nach dieser Vorschrift behandelt.
a) 40cc des zur Marke aufgefillten, filtrirten
Kolbeninhalts gaben: . . . 0,8139g K C10,
(Phosphorsiure frei) statt
Gebraucht: 70g Waschalkohol 0,8149 ¢ K C1 O,
b) 40 cc derselben Loésung: . 0,8131 g
(Spur Phosphorsiure nachweisbar) statt
63 g Waschalkohol 0,8149 g K C10,

Um nun noch festzustellen, dass die bei
einigen der angefithrten Analysen mitge-
wogenen Spuren von FPhosphaten keinen
wesentlichen Fehler ausmachen, wurden die
mit Ammoniummolybdatlosung erhaltenen Fil-
lungen gesammelt und aus dem Gewichte des
erhaltenen Magnesiumpyrophosphats durch-
schnittlich fir jede Analyse, welche Phos-
phorsduregehalt gezeigt hatte, ein Gehalt
von 0,00057 g H; PO, berechnet.

Beildufig sei noch erwihnt, dass es bei
Gegenwart von sehr grossen Mengen anderer
Basen neben wenig Kali unbenommen bleibt,
einen Theil der Phosphate durch scharfes Ein-
dampfen der salzsauren Losung zur Trockne
unléslich zu machen, so dass man sie bei
der weiteren Analyse nicht mitzuschleppen
braucht.

Durch vorstehende Angaben ist der Be-
weis geliefert, dass bei Beobachtung der
gegebenen Vorschriften eine Abscheidung
der Phosphorsiure vor der Kalibestimmung
durchaus unndthig ist. Die dadurch ge-
schaffene Vereinfachung der Kalianalyse in
phosphorsiurehaltigen Diingemitteln u, dgl.
diirfte besonders wegen des hiufigen Vor-
kommens solcher Untersuchungen willkommen
sein. Von weit geringerer Bedeutung ist
die Anwendbarkeit derselben Methode bei
Gegenwart anderer, im Wasserbad nicht-
fliichtiger Siuren, so z. B. der Chromsiure,
die vorher durch Salzsiure und Alkohol zu
Chromchlorid zu reduciren ist, weiter der
Borsiure, der Weinsiure, der Oxalsdure und
anderer alkoholldslicher S#duren. Das Ver-
halten einiger der erwihnten Siuren sei
durch folgende Versuche gezeigt: 0,4 g kryst.
Borax wurden unter Zusatz einiger Tropfen
Chlorbaryumlsung mit einem Uberchlor-
siuretiberschuss mehrmals eingedampft. Die
erhaltene Masse léste sich nach einigem
Rithren véllig klar in Alkohol {etwa 18 cc).

Da ich iiber die Léslichkeit des iiber-
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chlorsauren Chromoxyds keinen Vermerk Zu II. Die Kalibestimmung mittels

fand, prufte ich dieselbe, indem ich 0,5 g
Chromchlorid auf die gewdhnliche Weise
mit Perchlorsiure zersetzte. Der Abdampf-
riickstand, welcher keine Chlorreaction mehr
gab, léste sich leicht in wenigen Cubik-
centimetern Alkohol.

Als letzter analytischer Beleg sei die
Analysevon Seignettesalz(C, H, O KNa—+4aq)
angefihrt.

XIL 0,800 g Seignettesalz in chemisch reiner Form
wurden nach der bei Besprechung der Analyse
phosphorsiurehaltiger Snbstanzen gegebenen
Vorschrift analysirt.

Erhalten: 0,3908 g K C1 O, statt 0,39030g K C1 O,
Gebraucht: 52 ¢ Waschalkohol.

Das gewogene Kaliumperchlorat erwies sich als

vollig frel von Weinsiure.

Bei einer Uberschau der ein Gewicht
von Kaliumperchlorat ergebenden analyti-
schen Belege ergibt es sich, dass zwei da-
von einen Unterschied von durchschnittlich
—+- 0,0013 g, neun dagegen einen solchen
von — 0,0015 g im Durchschnitt aufweisen.
Es ist also die Wahrscheinlichkeit vorhan-
den, ein um 1 bis 2 mg zu niedriges Re-
sultat zu erhalten, welcher Umstand durch
die von Wense zu 1/20000 festgestellte
Loslichkeit des Kaliumperchlorats in dem
‘Waschalkohol geniigend erklart ist.

Far die Analyse von Dingemitteln
erschien es auch noch wichtig zu wissen,
welchen Einfluss die Gegenwart von Ammo-
niumsalzen auf die Kalibestimmung hat.

0,22 g NH,C10, liessen in Gegenwart
von 0,1858 g KC1 O, und etwas Uberchlor-
siure nach 10 Minuten langem, dreimal mit
je 28 g Uberchlorsiurealkohol vorgenom-
menem Durchrithren noch 0,020 g NH, Cl O,
ungeldst zuriick. Bei Gegenwart eines Am-
moniumsalzes. ist dasselbe also durch Kochen
der Substanz mit der néthigen Menge kali-
freier Natronlauge oder Kalkmilch oder
durch Glihen zu entfernen.

Bei der Analyse eines Bleiglases kann
es vorkommen, dass Kali neben Blei zu be-
stimmen ist. Ich fand, dass das durch Ab-
dampfen von Bleinitrat mit Uberchlorsiure
erhaltene Bleiperchlorat sich zwar in Alkohol
leicht 18st, jedoch wnicht, ohne dabei eine
schwache, sich nach und nach absetzende
Tritbung zu bilden. Das Verhalten der
letzteren gegen gewisse Reagentien leitete
zu dem Schlusse, dass die Neigung des
Bleioxyds, basische Salze zu bilden, die
Ursache jener Erscheinung sein kdnne.

Die Hauptergebnisse vorstehender Ar-
beiten sind also folgende:

Zu 1. Die Uberchlorsiure lisst sich auf
einfache und billige Art in grésseren Mengen
herstellen.

Uberchlorsiure gibt selbst bei Gegenwart
grosserer Mengen der am biufigsten vor-
kommenden Basen, sowie schwer- und nicht-
flichtiger, aber alkohollgslicher Siuren, mit
Ausnahme der Schwefelsiure, genaue Resul-
tate. Sie bietet in solchen Fillen gegeniiber

den bisher angewendeten, umstindlichen
Methoden bedeutende Zeit- und Arbeits-
ersparniss.

Westeregeln, Januar 1893.

Uber die Untersuchung von Knochenmehl,
Fleischmehl und #dhnlichen phosphorsiure-
und stickstoffhaltigen Diingemitteln.

Von
Dr. W. Hess.

Die nachfolgende Untersuchung wurde
einerseits unternommen, um eine Erklirung
fir die speciell bei der Untersuchung von
Knochenmehl sich hiufig wiederholenden
Analysendifferenzen zwischen den Versuchs-
stationen und der Fabrik zu finden. Ande-
rerseits sollte gepriift werden, ob die jetzige
Methode der Knochenmehlanalyse nicht durch
eine einfachere, weniger Zeit raubende und
vielleicht auch exactere ersetzt werden konne.

Um zunichst der ersteren Frage niher
zu treten, insbesondere um zu ermitteln, ob
in einem auf das Sorgfiltigste gemischten
Materiale stets der gleiche Gehalt an Phos-
phorséure und Stickstoff gefunden wiirde,
bereiteten wir uns aus grosseren Partien
zwel moglichst gleichméssige Durchschnitts-
proben. Die eine derselben, ein sogenanntes
»Schrotmehl®, dem als zweiten Stampf-
product durch das Abstampfen die den rohen
Knochen anhaftenden Verunreinigungen we-
nigstens zum grossten Theil entzogen waren,
stellte ein Material dar, das man von vorn-
herein als ein sehr homogenes ansehen
musste. Die zweite Probe dagegen, ein
kurzweg als ,Knochenmehl® bezeichnetes
erstes Stampfproduct, enthielt noch alle
Verunreinigungen der rohen Knochen, von
denen vor Allem der Sand in Folge seines
grosseren specifischen Gewichts die Homoge-
nitdt der Probe beeinflusst haben konnte.

Um eine Controle fir die Richtigkeit
unserer Analysen zu haben, wurden die
beiden Proben in je drei Partien getheilt,
von denen je eine hier blieb und je eine
zur Untersuchung nach den Versuchsstationen
X und Y gesandt wurde. Es braucht wohl
kaum noch besonders erwihnt zu werden,





