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Methode zur Bestimmung von Perchlorat
im Salpeter.

Von

R. Selckmann,

Die Bestimmung des Perchlorats im Sal-
peter aus der Differenz in der Chlorbestimmung
vor und nach dem Glithen der Substanz er-
fordert, abgesehen von anderen dieser Me-
thode anbaftenden Ubelstinden, viel Zeit,
da das Gliben nach Sjollema (Chemzg.
20, 1002) 2 Stunden lang fortgesetzt wer-
den muss; auch hat man keinen Anhalt da-
fir, wann die Zersetzung der Uberchlorsiure
beendet ist. Man kann diese Zersetzung
aber in viel kiirzerer Zeit erreichen, wenn
man einen Kdrper beimengt, der durch den
freiwerdenden Sauerstoff oxydirt wird. Als
vorziiglich brauchbar erweist sich fiir diesen
Zweck das metallische Blei. Schmilzt man
den zu untersuchenden Salpeter vorsichtig
mit Blei zusammen, so wird dieses bei einer
Temperatur, die den Schmelzpunkt des Bleies
nur wenig dbersteigt, oxydirt. Man kann,
was aber nicht nothwendig ist, den Process
so leiten, dass gar kein Sauerstoff gasformig
entweicht, sondern dieser vollstindig zur
Bildung von Bleioxyd verwendet wird. Dies
Bleioxyd verhindert dann auch die Verflich-
tigung von Chloriden, welche sich bei der
Schmelztemperatur aus den iiberchlorsauren
Salzen bilden. Es werden bei diesem Ver-
fabren alle die Verlustquellen fir Chlor,
welche F. Winteler (Chemzg. 21, 75) in
seiner Kritik des Erck’schen Vorschlages
zum Nachweis und zur Bestimmung des Per-
chlorats aufziihlt, vermieden und die ganze
Operation des Schmelzens dauert nur 15 bis
20 Minuten.

Man verfahre in folgender Weise:

5 oder 10 g des zu untersuchenden
Chilisalpeters, dessen Chlorgebalt durch eine
vorgenommene Bestimmung bekannt ist, wer-
den in einem Porzellantiegel von 40 bis 50 cc
Inhalt mit dem 3 bis 4fachen Gewicht Blei,
in Form von Spihnen, einer allmahlich ge-
steigerten Hitze ausgesetzt. Es ‘schmilzt
zuerst das Salz, gleich darauf das Blei, und
dann beginnt die Einwirkung beider Kérper
auf einander, was sich durch Gasentwicklung
und Entstehen einer Decke von Bleioxyd
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auf der geschmolzenen Salzmasse bemerklich
macht. Durch Rithren mit einem hakenfor-
mig gebogenen Kupferdraht bewirkt man,
dass immer frische Oberflichen des geschmol-
zenen Bleies mit dem Salze in Beriihrung
kommen und halt durch Regelung der Flamme
das Entweichen von Gasen in m#ssigen Gren-
zen, ohne es ginzlich zu unterdricken.
Unter fleissigem Umriihren wird die Schmelze
allmahlich dickflissig und zuletzt teigig,
doch durchbrechen noch einzelne Blasen die
Masse. Sobald dieser Zeitpunkt eingetreten
ist, was etwa 10 bis 15 Minuten nach Be-
ginn des Schmelzens der Fall ist, kann man
die Hitze etwas steigern, etwa bis zur dunklen
Rothglut des Tiegelbodens, um sicher zu sein,
dass alle Uberchlorsiure zersetzt ist, was
nach weiteren 1 bis 2 Minuten sicher ge-
schehen ist. Ein zu starkes und zu langes
Erhitzen ist zu vermeiden, da sich dabei
durch Zusammenschmelzen von Chlorid und
Oxyd schwer zersetzbare Klumpen bilden.
Hierauf wird die erkaltete Schmelze, die
pun Alkalinitrit und Chlorid enthilt, mit
heissem Wasser aufgeweicht und in ein
Becherglas gespiilt. Nur wenn die Schmel-
zung bei sehr niedriger Temperatur vor sich
ging, wird der ganze Chlorgehalt in der
wissrigen Losung enthalten sein und roth-
liches Bleioxyd, sowie das {iberschiissige
Blei, letzteres in feine Kiigelchen zertheilt,
im Rickstande bleiben. Meist wird sich
eine Verbindung von Bleioxyd und Chlorblei,
schon an der gelben Farbe der Schmelze
erkennbar, gebildet haben, die in Wasser
nicht 18slich ist. Man k&nnte diese durch
Erwérmen mit verdiinnter Salpetersidure in
Ldsung bringen, doch ist dabei ein Verlust
an Chlor durch Verflichtigung mdglich.
Besser ist es, dem Wasser 2 bis 3 g dop-
peltkohlensaures Natron oder chlorfreie Na-
tronlauge, etwa 10 cc einer 20 proc. Lisung,
hinzuzusetzen und damit missig zu erwirmen.
Im Filtrate hiervon wird durch Zusatz von
Silbernitrat und darauf folgendes Ansiuern
mit Salpetersiure das Chlor bestimmt. Ich
halte es fiir néthig, die Chlorbestimmungen
gewichtsanalytisch zu machen, da die Titri-
rung, auch die nach Volhard, bei Gegen-
wart von salpetriger Siure kein genaues Re-
sultat gibt und diese Chlorbestimmungen
sehr genau gemacht werden miissen, weil
9
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die Differenz derselben vor und nach dem
Scbmelzen mit einem grossen Factor multi-
plicirt werden, z. B. 8,9, um die Uberchlor-
sdure als Kaliumperchlorat zu ergeben, auch
die Fehler beider Chlorbestimmungen sich
bei dem Befunde an Uberchlorsiure addiren.

Indem ich nun eine Anzahl Beleganalysen
vorlege, um die Brauchbarkeit der beschrie-
benen Methode zu beweisen, scheint es mir
zur Beurtheilung der innezubaltenden Tem-
peratur von Wichtigkeit, mitzutheilen, dass
ich das Schmelzen fiber einer Berzelius’schen
Spirituslampe bei 4 bis 5 cm Héhe der
Flamme vorgenommen habe. KEs wurden
jedesmal etwa 5 g reines Natriumnitrat mit
genau abgewogenen Mengen Chlornatrium
und Kaliumperchlorat gemischt wund mit
15 bis 16 g Blei geschmolzen. Die Mischung
entsprach upgefahr der Zusammensetzung
eines Chilisalpeters mit 2 Proc. Chlornatrium
und 2 Proc. Perchlorat.

Angewendet Berechnet Gefunden Daraus

‘NaNO; Nac(l KCl0, Gesammtchlor K Cl0,
etwa g g g £ g g

b 0 0,3021 0,07743 0,0777 0,3033

5 0 02792 00716 00715 02789

5 0,1052 0,0990 0,08914 0,0894 0,0998

5 01136 0,1046 0,09567 00957 0,1048

5 00958 0,1268 0,0906 00906 0,1268

5 01654 01070 01278 0,1272 0,1053

KNO,

H 0 0,2328 0,0697  0,0595 0,2321

5 0 03714 00954 00942 03675

Wihrend es beim salpetersauren Natrium

leicht gelingt, das Perchlorat vollstindig zu
zersetzen, ist beim salpetersauren Kalium
grosse Vorsicht nothig, um zu verhindern,
dass die Schmelze zu heiss wird. Bei zu
starkem Erhitzen tritt hier leicht ein pldtz-
liches Erglithen der ganzen Masse ein und
unter Entwicklung eines weissen Rauches
die Bildung harter, schwer zersetzlicher
Klumpen. Es gehdrt hier auch eine etwas
lingere Zeit, etwa !/; Stunde dazu, um die
Zersetzung richtig zu Ende zu fiihren.

Ich hoffe, dass die mitgetheilte Methode
den Beifall der Fachgenossen finden wird,
da sie bei derselben Genauigkeit leichter
ausfithrbar 1st als die bisher verdffentlichten
Methoden (Z. anal. 1898, 44) der Zersetzung
des Perchlorats durch Glihen mit oder ohne
Zusatz von kohlensaurem Natrium oder
durch rauchende Salpetersiure im Druck-
rohre.

Pommerensdorf im Januar 1898.

Die Ammoniaksodafabrikétion und
der Sodahandel der Vereinigten Staaten.

Von

J. A. Bradburn.
[Fortsetzung von 8. 83.]

Wir kommen nun zu den Filteranlagen,
welche dazu. dienen, das niedergeschlagene
Bicarbonat von der Flissigkeit, in welcher
es suspendirt ist, zu trennen. Hierzu werden
eiserne Kessel mit einem falschen Boden
aus einem eisernen Roste benutzt, fber
welchen ein starkes Flanelltuch ausgebreitet
ist; fiiber diesem befindet sich ein anderer
Rost, um den Flanell zu schiitzen, wenn das
Bicarbonat ausgepresst wird. Kinige eng-
lische Ammoniaksodafabriken gebrauchen
,runde“ Filter von ungefihr 10 Fuss
Durchmesser und 6 Fuss Tiefe, welche nahe
den Beschickungsldchern der Réstéfen auf-
gestellt sind, so dass, wenn das Bicarbonat
herausgeworfen wird, es dahin fillt, wo es
am bequemsten ist, um es in die Calcipir-
ofen zu werfen. In den Vereinigten Staaten
sind lange schmale Filter angewandt worden,
50 Fuss lang, 4 Fuss tief und 3 Fuss weit.
Eine Handkarren lauft an der Seite der
Filter auf einem Geleise entlang. In diesen
langen Filtern ist das Filterbett so placirt,
dass ein Raum voo ungefibr 25 cm ubter
dem Bett bleibt. Das Filter ist verbunden
mit einem horizontalen cylindrischen Kessel
von 50 Fuss Linge und 4,5 Fuss Durch-
messer, welcher mit einer Vacuumpumpe in
Verbindung steht; der untere Kessel sammelt
dann die filtrirte Flussigkeit, das Bicarbonat
wird heraus- und in die Handkarren hinein-
geworfen, welche danu fiberall dahin gefiihrt
werden, wo sie gebraucht werden. Urspriing-
lich bedienten 5 solcher ,langen“ Filter einen
Satz von 5 Thiirmen, aber in spiteren Jahren,
zufolge dem vermehrten Etrarg der Thirme,
wurden weitere Filter in der Nihe der
Chargirungslécher der Réstofen aufgestellt,
wie in dem Falle der ,runden“ Filter.
In jedem Falle werden die Filter in einer
solchen Héhe aufgestellt, dass die filtrirte
Flussigkeit durch ihre eigene Schwere zu
den Filterflissigkeitsbehiltern fliessen kann,
welche in manchen Fabriken in den Boden
eingelassen sind, wihrend in anderen wieder
die Behilter einfach auf dem Boden stehen.
Die Thurmflissigkeit lauft in ein Filter
so lange, bis eine Schicht Bicarbonat von un-
gefihr 0,5 m Dicke erhalten ist; die
Flussigkeit wird durch das Vacuum in den
Raum unter den falschen Boden gezogen.
Beim Offnen des Vacuums kann die Flissig-
keit zu den Reservoirs hinauslaufen. Bevor
man das Waschwasser zulaufen lisst, muss





