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brancht (3 g Fulminat oder eine Ziindladung 
von 10 bia 20 g Bellit), dann aber eben- 
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Die Explodirbarkeit 
des reinen Kaliumchlorats. 

Von 
C. A. Lobry de Bruyn. 

In Heft 23 dieser Zeitschrift (S. 537) 
gibt Hr. L u n g e  einige interessante Mitthei- 
lungen iiber auffiillige Exploeionen; er citirt 
u. A. die heftige Explosion, welche unliingst 
in St. Helens in England stattgefunden und 
wobei ein Magazin mit 156 t Kaliumchlorat 
detonirt ist; er fragt, wie es miiglich ist, 
dass ein ganzes Lager von nicht mit orga- 
nischen Substanzen vermengtem chlorsauren 
Kalium zu einer wirklichen Explosion kommt. 

Die Erklsrung dieser Erscheinung liegt 
m. E. in der jetzt  eben durch die Explosion 
zu St. Helens bewiesenen Eigenecbaft dee 
reinen Kaliumchlorats, an und fir sich ein 
explosiver Kijrper zu sein. Man konnte 
solches aus den bekannten Eigenschaften 
dieses Salzes vorhersagen; es geniigt den 
zwei Forderungen, welche man an einen ex- 
plosiven Kijrper stellen muss, d. h. eich exo- 
thermisch zu zersetxen und bei der Zersetzung 
Gase zu entwickeln. Die Sauerstoffentwick- 
lung nach der Gleichung: KC1 0, = KC1 + O8 
entbindet nach B e r t h e l o t  11000 cal. 

Vor mehreren Jahren habe ich zeigen 
kiinnen, dass das rehe Ammoniumnitrat eben- 
falls ein explosiver KBrper ist; die betreffenden 
Versuche habe ich im ,,Recueil des Paye- 
Bas" (1891, 10, 127) publicirt, sie eind 
beim Studium der Eigenschaften des B e l l i t  e 
(einer Mischung von 4 Th. Ammoniumnitrat 
und 1 Th. Dinitrobenzol) ausgefiihrt worden. 
Es stellte sich damals heraus, dass, indem 
das Bellit schon mittels eines gew6hnlichen 
Detonators mit 1 g Knallquecksilber zur Ex- 

Znr jodometriechen Znckerbeetimmung 
mittels Fehling'scber Llsung. 

~- 

mische Verbindungen, welche bei der Zer- 
setzung Gase entwickeln (Salpetersiiure, Ka- 
liumchlorat u. 8. w.) zur Detonation gebracht 
werden klinnen, falls man nur eine geniigend 
starke Ziindladung anwendet. 

Ich hatte damals auch die Abeicht, weitere 
Versuche rnit den genannten Kiirpern aus- 
zufiihren ; leider konnten mir die dazn ntithigen 
besonderen Hiilfsmittel (Granaten, Spreng- 
grube, elektrische Ziindmittel) nicht weiter 
zur Verfiigung gestellt werden. Das Kalium- 
chlorat wird zweifelsohne einen sehr starken 
Ziinder brauchen ; seine ExplosivitPt i s t  aber 
durch den Unfall in St. Helens schon bewiesen. 

Man muss sich nun bei dieser Kataetrophe 
vorstellen, dass dasselbe geschah, was etatt- 
findet, falls z. B. ein griisserer Vorrath 
Schiessbaumwolle in Feuer geriith; die Masse 
Gngt 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 Atmosphiire ent- 
weichen kijnnen, sie brechen dann explosions- 
artig bervor, wirken dadurch als Initialziinder 
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 i a t ;  falls aber durch 
ein Feuer ein Theil einer griisseren QoantitPt 
des Salzes in Zersetzung kommt, kann die 
Wiirme aich stets mehr anhiiufen und die 
Zersetzung wird eine explosionsartige. Ein 
principieller Unterschied i s t  dann nicht mehr 
da, auch nicht, falls eine detonirende Mischung 
des Salzes (z. B. mit Holz) ale Initialziindung 
wirkt. 

Amsterdam, Unirersititslaboratorium. 

Ich habe in meiner citirten Notiz scbon 
darauf hingewinsen, dass es hijchst wahr- 
scheinlich ist, dass auch andere endother- 

Cb. 99. 

zu vereinfachen, indem er daa nach der 

1) Sitzungsberichte der phys.-med. Gesellschaft 
Wfirzburg (11) 3 (1897). 
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Kochung in Liisung gebliebene iiberschiissige 
Kupfer nach der jodometrischen Kupferbe- 
stimmungsmethode von d e H a  C n 

bestimmte, hat R i e g l e r  aufs Neue dieselbe 
Methode publicirta); er  liisst nach Absetzung 
des Kupferoxydnls die Fliissigkeit filtriren 
und das Filter rnit so wenig als miiglich 
Wasser auswaschen. Gleichwohl babe ich 
mich tiberzeugt , dass die unumgiingliche 
grosse Verdiinnung der kupferhaltigen Fliis- 
sigkeit auf die Reaction zwischen Kupfer- 
sulfat und Jodkalium sehr verziigernd wirkt 
und der Endpunkt der Titration dann erst 
allmiihlich erreicht wird. 

M a q u e n n e  vereinfachte darauf3) die Me- 
thode, indem er ohne Trennung des nieder- 
geschlagenen Kupferoxyduls die abgektihlte 
Fliissigkeit rnit SchwefelsHure stark ansiiuerte, 
um die Reaction 

Cu SO, + 2 K J = K 2  SO,+ Cu J + J 
zu beschleunigen, um dann nach HinzufUgung 
des Jodkaliums mit 'il0 N.-Thiosulfatliisung 
zu titriren. Das suspendirte Kupferoxydul 
setzt sich dabei in Beriihrung mit Jodwas- 
serstoffsiiure schnell in Kupferjodiir um ; 
solches wiirde ohne Jodabacheidung geschehen, 
wenn nicht die Schwefelsiiure ziemlich rasch 
das Kupferoxydul aufliiste und die Luft es 
zu Cuprisalz oxydirte; man kann sich davon 
leicht durch einen Blancoversuch iiberzeugen. 
fjberdies macht der grosse fjberschuss an 
Schwefelsiiure den Farbenumschlag sehr un- 
deutlich, namentlich da man, der gelben 
Farbe des Cuprojodids wegen, auf den Ge- 
brauch von Stiirkeliisung angewiesen ist, und 
die blaue Farbe der Jodstiirke in stark saurer 
Liisung am Ende in weinroth iiberschliigt'). 

Auf diese beiden Ubelstiinde mag es 
vielleicht zuriickgefiihrt werden, dass die 
Zahlen, welche Maquenne  fur Saccharose 
angibt (0,9 cc N.-Thio fiir 2,5 mg Saccha- 
roBe bis 17,8 cc fiir 50 mg Saccharose) vie1 
zu hoch (ungefiihr 16 Proc.) sind, was so- 
gleich am einer Vergleichung mit den Zahlen 
der Allihn'schen Tabelle (1 cc Thio = 
6,36 mg Kupfer) hervorgeht. 

Die Reaction zwischen Cnprisalz und 
Jodkalium in saurer Lijsung ist eine Gleich- 
gewichtsreaction 

Cu SO, + 2 H J s C u  J + J+ H, SO,, 
die sich wiihrend der Titration allmiihlich 
vollzieht, indem man das Jodium mittels 
Thiosulfats jedesmal fortnimmt. Besser als 
durch einen grossen ffberschuss an Schwefel- 
siiure, geht die Einstellung des Gleichge- 

(CU J , = C u J +  J) 

... . 

wichts durch einen ziemlichen ffberschuss 
an Jodkalium von Statten. Und in Betreff 
ler Liislichkeit des Kupferoxyduls in Schwe- 
lelsiiure kommt es nur darauf an, dass das 
zeliiste Cuprosalz unmittelbar Jodwasserstoff 
urn sich findet, also dass das Jodkalium an 
die alkalische Fliissigkeit hinzugefiigt und 
dansch rnit geniigend verdiinnter Schwefel- 
aiiure schwach angesiiuert wird. 

Wenn man die Titration mit diesen Ab- 
Lnderungen ausfiihrt, sind die Resultate in 
p t e m  Einklang mit der gewicltsanalytischen 
Bestimmung des priicipitirten Kupferoxyduls 
md man kann die Kupfertabellen von 
A l l i h n ,  Meiss l ,  S o x h l e t ,  Wein  u. A. 
gebrauchen, um die Quantitiit Zucker zu er- 
mitteln, muss dann aber die verschiedenen 
Vorschriften (60 cc Fehl. Liis. aufgefiillt auf 
146 cc, 50 cc auf 100 cc oder 50 cc auf 
160 cc), auch diejenigen, betreffend die ver- 
schiedene Alkalinitiit der Liisnngen inne- 
halten. 

Es erscheint mir aber bequemer, immer 
die Fehling'sche Liisung nach der alten 
Vorschrift von S o x h l e t - M e i s s l  (also rnit 
5 Proc. Natron) zu gebrauohen, und, damit 
die Titration nicht 50 cc (die Fiillung einer 
Biirette) iiberschreiten kann, jedesmal nur 
20 cc Fehling'sche Liisung zu nehmen. 

Die modificirte Methode wird dann wie 
folgt ausgefiihrt: 

10  co Fehling'sche Kupfersulfatliisung 
(69,28 g zu 1 1, wovon 10 cc 27,74 cc N.- 
Thiosulfat) werden mit 10 cc Fehling- 
Soxhlet'scher Tartratliisung (346 g Seignette- 
salz und 100 g Natron zu 1 I?) im Erlen- 
meyerkiilbchen von ungeriihr 200 cc ge- 
mischt, auf 50 cc mit destillirtem Wasser 
angefiillt und auf dem Drahtnetz rnit Asbest- 
pappe, worin ein kreisfiirmiger Ausschnitt 
von 6 cm Durchmesser, 2 Minuten lang ge- 
kocht. Nachdem die Fliissigkeit unter dem 
kalten Wasserstrahl schnell und vollstiindig 
abgekiihlt, werden erst 1 0  cc einer 20 proc. 
Jodkaliumliisung, dann 10 cc einer 25 proc. 
Schwefelsiiure (l1I9 Vol. conc. Schwefelsiiure, 
S1/s Vol. Wasser) zugefiigt und das abge- 
schiedene Jodium, ohne zu warten, mit 'Ilo N.- 
Thiosulfatliisung titrirt, wobei man gegen 
Ende der Titration ein wenig einer Stbke- 
liisung hinzufiigt und durchtitrirt , bis die 
schwachblaue Farbe in rahmgelb (von Cu J) 
umschliigt. 

Nachdem man durch diesen Blancoversuch 
den Titer der Fehling'schen Liisung genau 
festgestellt hat, macht man ganz dieselbe 
Probe rnit 20 cc Fehling'scher Liisung und 
einem bekannten Volum der Zuckerliisung 
(hiichstena 90 mg Glucose oder invertirte 

a) Zeitsclir. f. and. Ch. 37, 22 (1898). 
a) Bull. de In SOC. Ch. XX, 22, 926 (1898). 
,) Siehe hicriiber aucli Lol l ry  tle Bruyn. 
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82,G 
8ti,6 
w17 
!14,8 
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80,9 
84,7 
W 6  
92,5 

fiillt dann bis genau 50 cc mit destillirtem 
Wasser an. 

Die Differenz zwischen beiden Titrationen 
i s t  auf Zucker nmzurechnen. 

Es ist nothwendig, die Fehling’sche 
Liisung immer fiisch zu miscben, denn eine 
gemischt aufbewahrte Liisung veriindert 
schnell ihren Titer gegeniiber Thiosulfat, 
auch ohne dass sich Kupferoxydul abge- 
setzt hat5). 

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

Tabelle. 

cc 
‘IlO x.- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
lti 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

Thio - 
Lactose 

II,? 011 . 
€120 

4,5 
9,0 

13,6 
18,l 
22,7 
27,3 
31,9 
36,s 
41,l 
46,X 
50,6 
55,4 
60,3 
65,2 
70,l 
7.i.0 
S0,O 
86,O 
90,o 
95,o 

100,o 

115,9 
121,t; 

133,8 

105,l 
110,4 

127,6 

3,2 
6,3 
974 

12,6 
15,9 
19,2 
22,4 
26,6 
28,9 
32,3 
35,7 
39,o 
42:4 
45,s 
49,3 
52,s 
56,3 
59,s 
63,3 
66,9 
70.7 

3,1 
632 
993 

12,4 
15,6 
18,s 
22,o 
25,2 
284 
31,7 
35,O 
38’3 
41,6 

51,6 
55,l 
58,7 
62,3 
65,9 
69.6 

4439 
48,2 

Amylum 
c6 Hio 0 5  

218 
537 
896 

11,4 
14,3 
17,3 
20,2 
23,l 

29,l 
8”1 

38,2 

44,1 
473 
50,7 
.53,9 

26,l 

35,l 

41,3 

5i , l  
6O,3 
63,7 
67,l 
i0,7 
74,3 
7 7 3  
81 ,6 
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. 
L6sung von+13°18’, also (a)~=+66’30’ .  

Lactosehydrat, mit einer Drehung der 
10 proc. Liisung von 4- loo 26’, also ( a ) D  = + 52’ 10‘. 

Glucosehydrat, mit einer Drehung der 
10 proc. Liisung von + 9’ 48’, also ( a ) ~  = 

5, Eine F e  hling’sche Liisun von 28 cc Thio- 
sulfat (pro 20 cc) war nach 4 t agen  auf H cc 
zuriickgelanfcn, nach 9 Tagen auf 25, nach 17 Tagen 
auf 23,2. 

+ 49O, was mit einem Gehalt von 92,7 Proc. 
Glucoseanhydrid iibereinstimmt6). 

Die Tabellen von A l l i h n  fiir Glucose 
und Saccharose zeigen die Anomalie, dass 
die Differenzen der Zuckerzahlen rnit stei- 
gender Kupferzahl nicht regelmiiesig zuneh- 
men, sondern im Anfang sogar abnehmen. 
Dieses a priori unwahrscheinliche Verhalten 
zeigen die K j  eldahl’schen Tabellen‘) nicht, 
und habe ich bei meinen Titrationen auch 
nicht bestiitigen kiinnen. 

Auf einen Umstand sei noch hingewiesen. 
Bei einer nicht ganz reinen Zuckerliisung 
sol1 man sich von vornherein iiberzeugen, 
dass die Fliissigkeit kein Jod bindet, bez. 
durch Kochen mit Fehling’scher Liisung 
keiner Umsetzung ausgesetzt ist ,  die sie 
fiihig macht, Jod zu binden. 

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

Qualitative 
Trennung des Antimons von Zinn. 

Von 
Dr. (3. Bornemann. 

Bei der bekannten UnlSslichkeit des 
Zinnphosphats in Salpetersiiure, von der 
man in der qualitativen Analyse zur Ab- 
scheidung der Phosphoreiiure aus dem Nie- 
derschlage der Ammoniakgruppe Gebrauch 
macht, lag es nahe, zu versuchen, wie sich 
Antimonphosphat gegen Salpetersiiure ver- 
halte und ob vielleicht auf die Unliislichkeit 
des Zinnphosphats, die Liislichkeit des Anti- 
monphosphats i n  dieser SSure eine Scheidung 
beider Metalle begriindet werden kiinne. 

Uber die in dieser Beziehung angestellten 
Untersuchungen habe ich ausfiihrlicher im 
diesjiihrigen Osterbericht der Technischen 
Staatslehranstalten in  Chemnitz berichtet und 
theile hier nur in Kiine die Resultate der 
betreffenden Studien mit. 

Wird eine Antimonchloriirliisung mit Na- 
tronlauge bis zu klarer Liisung des etwa 
zuerst entstandenen Niederschlags iibersiittigt, 
was ohne Schwierigkeit gelingt, dann mit 
L6sung von Natriumphosphat i n  ausreichender 
Meoge versetzt, kochend gemacht und mit 
Salpetersiiure angesiiuert, so tr i t t  keine Aus- 
icheidung ein, solange die Fliissigkeit heise 
7leiht. vorausgesetzt, dass die Mischung ge- 

’j) Die Zahlen fur Am lum sind nicht enipiriscll 
’cstgestcllt, sondern iiur &rch Multipliciren tleren 
‘iir Glucose mit 9/1, gefunden. Nach L i p p m a n n  
nussen diese Znhlen uoch mit 1,4 Proc. vermchrt 
acrden, da Maltose bei dreistiindiger Inversion auf 
lem Danipfbade noch nur 90,6 Proc. der theoreti- 
,then Quantitiit Glucose gibt. 

- 

7) Zft. f. anal. Chem. 35, 344 (1896). 
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