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Die Explodirbarkeit
des reinen Kaliumchlorats.
Von
C. A. Lobry de Bruyn.

In Heft 23 dieser Zeitschrift (8. 537)
gibt Hr. Lunge einige interessante Mitthei-
lungen fiber auffillige Explosionen; er citirt
u. A. die heftige Explosion, welche unlingst
in St. Helens in England stattgefunden und
wobei ein Magazin mit 156 t Kaliumchlorat
detonirt ist; er fragt, wie es mdglich ist,
dass ein ganzes Lager von nicht mit orga-
nischen Substanzen vermengtem chlorsauren
Kalium zu einer wirklichen Explosion kommt.

Die Erklirung dieser Erscheinung liegt
m. E. in der jetzt eben durch die Explosion
zu St. Helens bewiesenen Eigenschaft des
reinen Kaliumchlorats, an und fur sich ein
explosiver Korper zu sein. Man konnte
solches aus
dieses Salzes vorhersagen; es geniigt den
zwei Forderungen, welche man an einen ex-
plosiven Karper stellen muss, d. h. sich exo-
thermisch zu zersetzen und bei der Zersetzung
Gase zu entwickeln. Die Sauerstoffentwick-
lung nach der Gleichung: KCl O3 = KCIl - O,
entbindet nach Berthelot 11000 cal.

Vor mehreren Jahren habe ich zeigen
kénnen, dass das reine Ammoniumnitrat eben-
falls ein explosiver Kérperist; die betreffenden
Versuche habe ich im ,Recueil des Pays-
Bas* (1891, 10, 127) publicirt, sie sind
beim Studium der Eigenschaften des Bellits
(einer Mischung von 4 Th. Ammopiumnitrat
und 1 Th. Dinitrobenzol) ausgefiihrt worden.
Es stellte sich damals heraus, dass, indem
das Bellit schon mittels eines gewdhnlichen
Detonators mit 1 g Xnallquecksilber zur Ex-

plosion gebracht werden kann, derreine Am- -

moniaksalpeter einen viel kriftigeren Ziinder
braucht (3 g Fulminat oder eine Ziindladung
von 10 bis 20 g Bellit), dann aber eben-
falls als brisanter Explosivstoff wirkt. Es

ist iibrigens bekannt, dass verschiedene Ex-

plosivkdrper verschieden starke Initialziin-

dungen brauchen; man denke nur an die ,

nasse Schiessbaumwolle der trocknen gegen-
iiber.

Ich habe in meiner citirten Notiz schon
darauf hingewissen, dass es hdchst wahr-
scheinlich ist, dass auch andere endother-

Ch. 99,

den bekannten FEigenschaften ;

mische Verbindungen, welche bei der Zer-
setzung Gase entwickeln (Salpetersiiure, Ka-
liumchlorat u. s. w.) zur Detonation gebracht
werden kdnnen, falls man pur eine genfigend
starke Ziindladung anwendet.

Ich hatte damals auch die Absicht, weitere
Versuche mit den genannten Korpern aus-
zufiihren; leider konnten mir die dazu ndthigen
besonderen Hilfsmittel (Granaten, Spreng-
grube, elektrische Zfndmittel) nicht weiter
zur Verfiigung gestellt werden. Das Kalium-
chlorat wird zweifelsohne einen sehr starken
Zunder brauchen; seine Explosivitat ist aber
durch den Unfall in St. Helens schon bewiesen.

Man muss sich nun bei dieser Katastrophe
vorstellen, dass dasselbe geschah, was statt-
findet, falls z. B. ein grdsserer Vorrath
Schiessbaumwolle in Feuer gerith; die Masse
fingt an mit messbarer Schnelligkeit sich
zu zersetzen, das Feuer wird bald heftiger
bis zu dem Augenblick, wo die Gase nicht
mehr schnell genug in die Atmosphire ent-
weichen kdnnen, sie brechen dann explosions-
artig hervor, wirken dadurch als Initialzfinder
auf den noch nicht brennenden Theil und
das Feuer wird zur Detonation. Scheinbar
liegt ein principieller Unterschied vor zwischen
Schiessbaumwolle und Chlorat, weil das
letztere nicht brennbar ist; falls aber durch
ein Feuer ein Theil einer grésseren Quantitit
des Salzes in Zersetzung kommt, kann die
‘Wirme sich stets mehr anhiufen und die
Zersetzung wird eine explosionsartige. Ein
principieller Unterschied ist dann nicht mehr
da, auch nicht, falls eine detonirende Mischung
des Salzes (z. B. mit Holz) als Initialzindung
wirkt.

Amsterdam, Universitiitslaboratorium.

Zur jodometrischen Zuckerbestimmung
mittels Fehling’scher Lisung.
VYon
N. Schoorl.
Wihrend Lehmann'!) die Prioritit des
Gedankens zukommt, die umstindliche Ti-

tration mittels Fehling'scher Ldsung
zu vereinfachen, indem er das nach der

1) Sitzungsberichte der phys.-med. Gesellschaft
Wirzburg (11) 3 (1897).

53



634

Schoorl: Jodometrische Zuckerbestimmung,

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie.

Kochung in Losung gebliebene iiberschiissige
Kupfer nach der jodometrischen Kupferbe-
stimmungsmethode von de Haén
(CuJy,=Cud + J)

bestimmte, hat Riegler aufs Neue dieselbe
Methode publicirt?); er lisst nach Absetzung
des Kupferoxydunls die Flussigkeit filtriren
und das Filter mit so wenig als mdglich
Wasser auswaschen. Gleichwohl habe ich
mich fiberzeugt, dass die unumgingliche
grosse Verdinnung der kupferbaltigen Fliis-
sigkeit auf die Reaction zwischen Kupfer-
sulfat und Jodkalium sehr verzdgernd wirkt
und der Endpunkt der Titration dann erst
allmahlich erreicht wird.

Maquenne vereinfachte darauf®) die Me-~
thode, indem er ohne Trennung des nieder-
geschlagenen Kupferoxyduls die abgekfiblte
Flissigkeit mit Schwefelsidure stark ansiuerte,
um die Reaction

Cu SO, + 2KJ =K, SO, + CuJ +J
zu beschleunigen, um dann nach Hinzufigung
des Jodkaliums mit ;) N.-Thiosulfatlosung
zu titriren. Das suspendirte Kupferoxydul
setzt sich dabei in Berfihrung mit Jodwas-
serstoffsiure schnell in XKupferjodiir um;
solches wiirde ohne Jodabscheidung geschehen,
wenn nicht die Schwefelsiure ziemlich rasch
das Kupferoxydul aufloste und die Luft es
zu Cuprisalz oxydirte; man kann sich davon
leicht durch einen Blancoversuch iiberzeugen.
Uberdies macht der grosse Uberschuss an
Schwefelsaure den Farbenumschlag sebr ur-
deutlich, namentlich da man, der gelben
Farbe des Cuprojodids wegen, auf den Ge-
brauch von Stirkeldsung angewiesen ist, und
die blaue Farbe der Jodstirke in stark saurer
Losung am Ende in weinroth iiberschlagt®).

Auf diese beiden Ubelstinde mag es
vielleicht zuriickgefiihrt werden, dass die
Zablen, welche Maquenne fiir Saccharose
angibt (0,9 cc !/;y N.-Thio fir 2,5 mg Saccha-
rose bis 17,8 cc fir 50 mg Saccharose) viel

zu hoch (ungefihr 15 Proc.) sind, was so- :

gleich aus einer Vergleichung mit den Zahlen
der Allihn'schen Tabelle (1 e¢c Thio =
6,36 mg Kupfer) hervorgeht.

Die Reaction zwischen Cuprisalz und
Jodkalium in saurer Lisung ist eine Gleich-
gewichtsreaction

CuS80,+2HJ == Cud + J+ H,; S0,
die sich wahrend der Titration allméhlich
vollzieht, indem man das Jodium mittels
Thiosulfats jedesmal fortnimmt. Besser als
durch einen grossen Uberschuss an Schwefel-
siiure, geht die Einstellung des Gleichge-

9 Zeitschr. f. anal. Ch. 37, 22 (1898).

3) Bull. de la Soc. Ch. XX, 22, 926 (1898).

4) Siehe hicriiber auch Lobry de Bruyn,
Recusil X, 121 (1891).

wichts durch einen ziemlichen Uberschuss
an Jodkalium von Statten. TUnd in Betreff
der Loslichkeit des Kupferoxyduls in Schwe-
felsiure kommt es nur darauf an, dass das
geléste Cuprosalz unmittelbar Jodwasserstoff
um sich findet, also dass das Jodkalium an
die alkalische Fliissigkeit hinzugefigt und
danach mit gentigend verdiinnter Schwefel-
sure schwach angesiuert wird.

Wenn man die Titration mit diesen Ab-
dnderungen ausfiibrt, sind die Resultate in
gutem Einklang mit der gewichtsanalytischen
Bestimmung des pricipitirten Kupferoxyduls
und man kann die Kupfertabellen von
Allihn, Meissl, Soxhlet, Wein u. A.
gebrauchen, um die Quantitdt Zucker zu er-
mitteln, muss dann aber die verschiedenen
Vorschriften (60 cc Fehl. Los. aufgefillt auf
145 cc, 50 ¢cc auf 100 cc oder 50 cc auf
1560 cc), auch diejenigen, betreffend die ver-
schiedene Alkalinitit der Losungen inne-
halten.

Es erscheint mir aber bequemer, immer
die Fehling’sche Losung nach der alten
Vorschrift von Soxhlet-Meissl (also mit
5 Proc. Natron) zu gebrauchen, und, damit
die Titration nicht 50 cc¢ (die Fillung einer
Biirette) @berschreiten kann, jedesmal nur
20 cc Fehling’sche Losung zu nehmen.

Die modificirte Methode wird dann wie
folgt ausgefiihrt:

10 c¢oc Fehling’'sche Kupfersulfatlosung
(69,28 g zu 1/, wovon 10 cc 27,74 cc !/;p N.-
Thiosulfat) werden mit 10 cc Fehling-
Soxhlet'scher Tartratldsung (346 g Seignette-
salz und 100 g Natron zu 1) im Erlen-
meyerkdlbchen von ungetdhr 200 cc ge-
mischt, auf 50 cc mit destillirtem Wasser
angefillt und auf dem Drahtnetz mit Asbest-
pappe, worin ein kreisformiger Ausschnitt
von 6 cm Durchmesser, 2 Minuten lang ge-
kocht. Nachdem die Fliissigkeit unter dem
kalten Wasserstrahl schnell und vollsténdig
abgekiihlt, werden erst 10 cc einer 20 proc.
Jodkaliumldsung, dann 10 cc einer 25 proc.
Schwefelsiure (1!/, Vol. conc. Schwefelsaure,
8'/; Vol. Wasser) zugefigt und das abge-
schiedene Jodium, ohne zu warten, mit !/, N.-
Thiosulfatldsung titrirt, wobei man gegen
Ende der Titration ein wenig einer Stirke-
16sung hinzufigt und durchtitrirt, bis die
schwachblaue Farbe in rahmgelb (von Cu J)
umschlagt.

Nachdem man duarch diesen Blancoversuch
den Titer der Fehling’schen L3sung genau
festgestellt hat, macht man ganz dieselbe
Probe mit 20 cc Fehling’scher Lésung und
einem bekannten Volum der Zuckerldsung
. (hochstens 90 mg Glucose oder invertirte
| Saccharose, oder 125 mg Lactose enthaltend),
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fillt daon bis genau 50 cc mit destillirtem
Wasser an.

Die Differenz zwischen beiden Titrationen
ist auf Zucker umzurechnen.

Es ist nothwendig, die Fehling’sche
Losung immer frisch zu mischen, denn eine
gemischt aufbewahrte L&sung verdndert
schnell ihren Titer gegeniiber Thiosulfat,
auch ohne dass sich Kupferoxydul abge-
setzt hatF).

Wie bekannt, wird Lactose 5 Minuten
gekocht und fiir diesen Fall selbstverstind-
lich auch beim Blancoversuch b Minuten ge-
kocht. Dies gibt eine um 0,2 bis 0,3 cc
niedrigere Titerzahl als bei zweiminutigem
Kochen.

Tabelle,
. Lactuse Glucose Sacharose | Amylum
/’F)hlo \ Cre g,‘: Ol CyHypOp | CuHnOu | CsHiOs
1 ‘ 45 32 3,1 2,8
2 9,0 6,3 6,2 5,7
3 13,6 94 9,3 8,6
4 18 1 12,6 124 11,4
5 22 7 15,9 15,6 14,3
6 27 3 19,2 18,8 17,3
K 31, 9 . 224 22,0 20,2
8 ‘ 56 5 |, 236 25,2 23,1
9 41, 1 28,9 28,4 26,1
10 | 10,8 32,3 31,7 29,1
11 ’ 50,6 85,7 35,0 32,1
12 55, 4 i 39,0 38,3 35,1
13 60 3 | 424 416 38,2
14 65,2 45,8 449 41,3
15 70,1 ¢ 49,3 482 44,4
16 . 7.0 | 52,8 51,6 475
17 80,0 - 56,3 55,1 50,7
18 85,0 59,8 58,7 53,9
19 90,0 63,3 62,3 57,1
20 95,0 66,9 65,9 60,3
21 100,0 70,7 69,6 63,7
22 105,1 745 73,3 67,1
23 110,4 78,5 77,1 70,7
24 115,9 82,6 80,9 14,3
25 1216 86,6 84,7 71,9
26 1275 90,7 88,6 81,6
21 133,8 94,8 92,5 85,3

Die beigefiigte Tabelle ist aus den nach
dieser Methode empirisch gefundenen Zahlen
festgestellt; dabei sind folgende Zucker ge-
braucht worden:

Saccharose mit einer Drehung der 10 proc.
Lésung von +13°18’, also (a)p =-1+66°80".

Lactosehydrat, mit einer Drehung der
10 proc. Lésung von -t~ 10° 26, also (z)p =
-+ 52°10".

Glucosehydrat, mit einer Drehung der
10 proc. Lésung von —+ 9° 48', also (a)p =

%) Eine Fehling’sche Losung von 28 ce Thio-
sulfat (pro 20 cc) war nach 4 Tagen auf 27 cc
zuriickgelanfen, nach 9 Tagen auf 25, nach 17 Tagen
auf 23,2.

-+ 499 was mit einem Gehalt von 92,7 Proc.
Glucoseanhydrid fibereinstimmt ).

Die Tabellen von Allihn fiixr Glucose
und Saccharose zeigen die Anomalie, dass
die Differenzen der Zuckerzahlen mit stei-
gender Kupferzahl nicht regelmissig zuneh-
men, sondern im Anfang sogar abnehmen.
Dieses a priori unwahrscheinliche Verhalten
zeigen die Kjeldahl'schen Tabellen”) nicht,
und habe ich bei meinen Titrationen auch
nicht bestdtigen kdnnen.

Auf einen Umstand sei noch hingewiesen.
Bei einer nicht ganz reinen Zuckerlosung
goll man sich von vornherein fiberzeugen,
dass die Flissigkeit kein Jod bindet, bez.
durch Kochen mit Fehling'scher Losung
keiner Umsetzung ausgesetzt ist, die sie
fahig macht, Jod zu binden.

Chem. Laboratorium der Universitit Amster-
dam, Juni 1899,

Qualitative
Trennung des Antimons von Zinn.
Von !
Dr. G. Bornemann,

Bei der bekannten TUnléslichkeit des
Zinnphosphats in Salpetersiure, von der
man in der qualitativen Analyse zur Ab-
gcheidung der Phosphorséure aus dem Nie-
derschlage der Ammoniakgruppe Gebrauch
macht, lag es nahe, zu versuchen, wie sich
Antimonphosphat gegen Salpetersiure ver-
halte und ob vielleicht auf die Unléslichkeit
des Zinnphosphats, die Loslichkeit des Anti-
monphosphats in dieser S8iure eine Scheidung
beider Metalle begriindet werden kdnne.

Uber die in dieser Beziehung angestellten'
Untersuchungen habe ich ausfihrlicher im
diesjihrigen Osterbericht der Technischen
Staatslehranstalten in Chemnitz berichtet und
theile hier nur in Kirze die Resultate der
betreffenden Studien mit.

Wird eine Antimonchloriirlésung mit Na-
tronlauge bis zu klarer Lésung des etwa
zuerst entstandenen Niederschlags tibersittigt,
was ohne Schwierigkeit gelingt, dann mit
Losung von Natriumphosphat in ausreichender
Menge versetzt, kochend gemacht und mit
Salpetersiure angesiiuert, so tritt keine Aus-
scheidung ein, solange die Flissigkeit heiss
bleibt, vnrausgesetzt dass die Mischung ge-

°) ) Dic Zahlen fir Amylum sind nicht empirisch
featgestellt sondern nur (furch Multipliciren deren
fir Glucose mit %, gefunden. Nach Lippmann
miissen diese Zahlen noch mit 1,4 Proc. vermehrt
werden, da Maltose bel drelstundlger Inversion auf
dem Dampfbade noch wur 90,6 Proc. der theoreti-
schen Quantitit Glucose gibt.
7y Zft. f. anal. Chem, 35, 344 (1896).
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