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lich als Ersatz fir wasserdichte Stoffe die-
nen.
Aus dem D. R. P. 122190 ist eine Vor-
schrift zur Herstellung von Metallfiden mit
Zelluloseumhiillung zu entnehmen. Der
Metallfaden kann bestehen aus reinem oder
versilbertem Messing, Aluminium oder aus
einem anderen Metalle. Die Dicke des
Fadens darf zwischen 1/; bis 1/, mm vari-
ieren. Das Verfahren besteht nun darin,
den Faden mit grofler Geschwindigkeit durch
ein Kollodiumbad zu ziehen, welches durch
Auflésen von Schieflbaumwolle in einer
Mischung von Alkohol und Ather erhalten
wird. Je nach der Verwendung des Fadens
wird die Nitrozelluloseschicht mehr oder
weniger stark aufgetragen, was sich durch
mehr oder minder hiufiges Durchziehen des
Fadens durch das Bad regulieren laft. Das
Ausfdrben kann in Flotten vorgenommen
werden. Das Denitrieren geschieht in der
iiblichen Weise mit Ammoniumsulfliydrat.
Die Zellulose haftet nach dem Trocken-
prozesse fest an dem Metallfaden, so daB
ein einheitliches (lebilde entsteht.

Schliellich moge noch einer Notiz iiber
die Herstellung sogenannter Flachsbaum-
wolle gedacht werden, welche durch die
Literatur2) ging. Es soll angeblich gelungen
sein, Flachs in eine baumwollihnliche Faser
zu verwandeln, wenn man das Rohmaterial
mit Naphtariickstinden behandelt. Die-
selben sollen die Eigentiimlichkeit besitzen,
Flachsfasern in einen Zustand iiberzufiihren,
der dieselben im Aussehen und in den Eigen-
schaften der Baumwolle ndher bringt. Die
Verspinnung des Materiales kann auf Baum-
wollspinnmaschinen vor sich gehen. ~Es
bleibt abzuwarten, wie weit sich diese An-
gaben bestiitigen werden. — Uber die Dar-
stellung von kiinstlicher Baumwolle wurde
bereits kurz in dieser Zeitschrift referiert?!),

Wihrend es bis dahin nur vegetabilische
Rohmaterialien waren, welche fiir die Faser-
gewinnung herangezogen wurden, darf zum
Schluf ein Fall nicht iibersehen werden, bei
bei welchem tierische Produkte den Ausgang
bilden. Hinen Faserstoff zur Herstellung
von (lespinnsten, Geweben, Filzen, PreB-
lingen usw. erhdlt man aus zerfaserten ani-
malischen Sehnen??),

Die Sehnen werden zuniichst von Haut,
Fleisch, Fett befreit, gegerbt, dann ge-
trocknet und bis zur gewiinschten Feinheit
zerfasert.  Dies geschieht durch Kollern,

20) Z. f. d. ges. Text.-Ind. 7, 286.

21) S. diese Z. 18, 196 (Referat); ferner In-
dustrielle Gesellschaft zu Rouen, Sitzung des
Komitees fiir Chemie vom 10./6. 1904.

22)-D. R. P. 147 164.

Pressen, Schlagen, Kratzen, Schneiden,
Reifen, Kimmen und Krempeln, Den ge-
wonnenen Faserstoff kann man rtoh oder
gegerbt, gebleicht, gefarbt oder imprigniert
fiir sich allein oder mit vegetabilischen Faser-
stoffen vermischt, in iiblicher Weise zu Ge-
spinnsten verarbeiten. Falls ungegerbter
Faserstoff verwendet wuide, kann die Ger-
bung auch in Gestalt des fertigen Gespinnstes
vorgenommen werden. Sowohl der Faser-
stoff selbst als auch die daraus hergestellten
Gespinnste ~ besitzen grofe Zihigkeit und
Festiglkeit und sind billig herzustellen, da
das Ausgangsmaterial einen Abfallstoff der
Schldchtereien bildet. (Schiub folgt.)

Die Zersetzung von Kaliumchlorat
durch Salzsiure,
eine Reaktion I. Ordnung ').

(Mitteilung aus dem chem. Laboratorium von W. Staedel,
Techn. Hochschule Darmstadt.)
Von . Davipson.
(Eingeg. 4. 1./8. 1905

Nachdem in einer fritheren Arbeit?) die storende
Einwirkung des Sauerstoffs bei der Reaktion
zwischen KClO; und HCl in Gegenwart von KJ
erkannt und gezeigt worden war, wie dieselbe sich
ausschalten lasse, stellte ich mir nun die Aufgabe,
bei normalem Reaktionsverlauf die Zersetzung
des Chlorats durch Salzsiure zu studieren. Eine
aufklirende Arbeit liegt hieriber bis jetzt nicht
vor. Die Versuche scheiterten wohl daran, daf}
bisher die Ursache -des unregelmafigen Verlaufs
der Reaktion nicht geniigend berticksichtigt wurde.
So kommen Ditz und Margosches?3) in
ihrer Arbeit: ,, Uber den Einflul derWasserstoffionen
konzentration bei der Einwirkung der Halogenate
auf die Halogenide®, speziell beim Chlorat nicht
zu Resultaten, die einen Einbliek in den Reaktions-
verlauf gestatten.

Eine weitere Arbeit von Schlundt und
Warder, die mir nur als Referat4) zugénglich war,
handelt tiber die Einwirkung von KJ, K(10; und
HCl, doch werden hier die Versuche bei einer
Temperatur von 100° vorgenommen. Fir die
rein experimentellen Untersuchungen von Schlund
sucht Warder an der Hand mathematischer
Erorterungen mit Hilfe einer Interpolations-
formel Beziehungen zwischen Konzentration und
Geschwindigkeit herauszufinden. Fine Anwendbar-
keit des Gilildberg-Waageschen Gesetzes
wird verneint.

Vorliegende Arbeit wird nun zeigen, da auf
die Zersetzung von KClO; durch HCl bei Aus-
schluf stérender Nebenreaktionen und unter Be-

1) Auszug aus der von der GroBh. techn. Hoch-
schule zu Darmstadt genehmigten Dissertation 1905.

2) Diese Z. 1904, 1883.

3) Diese Z. 1901, 1082,

4) Zeitschr. {. physik. Chemie 18, 674 u. 20, 625.
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dingungen, bei denen die Reaktion sich bequem
messend verfolgen lift, sehr wohl das Massen-
wirkungsgesetz Anwendung finden kann. Weiterhin
erkennt man, wie in dieser Reaktion die vollige
Ausnutzung des im KClO; aufgespeicherten Sauer-
stoffs bei gewdhnlicher oder miflig hoher Tem-
peratur erzielt wird, so dall daraus ohne weiteres
die praktische Bedeutung der am Schlusse zu-
sammengefaBten Resultate insbesondere fiir "die
analytische Chemic hervorgeht. In einer Reihe
von Versuchen stellte ich nun in erster Linie fest,
welche Versuchsanordnung die zweckmiiBigste sei,
und welchen Einflufl die Zeit und Konzentration
der Sdure auf den Verlauf der Reaktion zwischen
KClO,;, HCl und KJ bei Ausschluf von Sauer-
stoff habe.

Herstellungder Lésungenund Ver-
suchsanordnung.

Das bei den Versuchen selbst, sowie zun
Herstellen der KClO;-Losung zur Verwendung
kommende destillierte Wasser war durch Aus-
kochen und Sittigen mit CO, von Sauerstoff be-
freit. Eine 1/;5-n. KClOj-Losung wurde unter
moglichstem AusschluB von Luft hergestellt und
in einer Ab- und Zulaufbiirette aufbewahrt, die
durch eine vorgelegte alkalische Pyrogallollosung
vor Sauerstoffzutritt geschiitzt war. Zur Ver-
wendung kam konz. HCl vom spez. Gew. 1,12,
durch die wihrend kurzer Zeit ein kriftiger Kohlen-
siurestrom geleitet wurde, um dieselbe von ein-
geschlossener Luft zu befreien. Das Jodkalium
war Jodséure frei und wurde durchweg in fester
Form bei den Versuchen zugegeben. Es geniigte
hiervon die {iberschiissige Menge von 1lg, um
einen Verlust durch Verdampfung von Jod mit
Sicherheit auszuschliefen. Die Versuchsanordnung
war folgende : In eine trockene, 500 cem fassende,
hohe, mit Glasstopfen verschlieBbare MeBflasche,
in der sich das feste KJ befand, wurde ca. 5 Minuten
Kohlendioxyd geleitet. Darauf wurden 10 cem
1/10-n. KClO,-Losung aus der Biirette zugegeben,
nochmals kurze Zeit CO, eingeleitet und dann mit
einer Pipette die jeweilige Menge konz. HCl zu-
gesetzt. Die geschlossene Flasche wurde wéhrend
der fiir die Reaktion bestimmten Einwirkungs-
dauer vor Licht geschiitzt. Nach Beendigung der
Reaktion wurde das Volumen mit sauerstofffreiem
Wasser auf 300cem gebracht und das ausge-
schiedene Jod mit 1/,y-n. Na,S,0; titriert. Rin
kleiner UberschuB an Na,S,0, wurde mit 1/;95-n.
Jodlosung zuriickgenommen. Es sei hier bemerkt,
daBl ohne Gefahr fiir das Endresultat zum Ver-
diinnen das gewdéhnliche destillierte Wasser Ver-
wendung finden kann. Ferner wird die Reaktion
durch den Zusatz des Verdiinnungswassers so sehr
verlangsamt, daB, wie ein Versuch gezeigt hatte,
nach 60 Minuten eine kaum meflbare Jodaus-
scheidung stattfindet. Da aber die Titration
durchweg unmittelbar nach dem Verdiinnen vor-
genommen wurde, so darf man hier praktisch die
Reaktion als zum Stillstand gekommen ansehen.

Zur besseren Ubersicht gebe ich in den
Versuchen das bei der Reaktion ausgeschiedene

Menge an, indem 10 ccm 1/;¢-n. Na,S8,0,, die zur

| stark
Jod in Prozenten der theoretisch zu erwartenden |

Bindung des bei normalem Verlauf aus 10 ccm
1/0-n. KClO; erhiltlichen freien Jods erforderlich
sind, gleich 100 gesetzt wurden.

Einfluf der Sdurekonzentration
bei gewdhnlicher Temperatur

Bei Einhaltung der oben geschilderten Ver-
suchsanordnung konnte festgestellt werden, dal
bei Anwendung von 50 ccm HCl die Reaktion
bereits nach 5 Minuten ihr Ende erreicht und selbst
bei einer Einwirkungsdauer von 24 Stunden der
theoretische Wert an freiem Jod nicht {iber-
schritten wird. Setze ich weniger HCl zu, so
mufl die Einwirkungsdauer entsprechend erhoht
werden, z. B. werden bei Anwendung von 20 ccm
konz. HCI nach 10 Minuten 939, nach 30 Minuten
979% und nach 60 Minuten 1009, Jod in Freiheit
gesetzt. 10 cem HCl bewirken nach 10 Minuten
nur eine Jodausscheidung von 30,59, Diese
Versuchsreihe, von der nur einige Resultate heraus-
gegriffen sind, zeigt also, daB sich durch ge-
ringeren Zusatz von HCl die Reaktion beliebig
verlangsamen 1aBt, und somit die Moglichkeit vor-
liegt, den Reaktionsverlauf messend zu verfolgen.
Die bisherigen Versuche wurden bei Zimmer-
temperatur vorgenommen, die immerhin betricht-
lichen Schwankungen unterworfen ist. Dic Re-
aktionsgeschwindigkeit ist jedoch sehr von der
Temperatur abhingig, und miissen die Versuche
zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten
bei konstanter Temperatur ausgefiihrt werden.

VerlaufderReaktion zwischen KClOg
und HCl in Abwesenheit von KJ.

Bevor jedoch zu dieser Versuchsreihe iiber-
gegangen wird, sei erwdhnt, dafl experimentelle
Untersuchungen angestellt wurden, um zu sehen,
ob das zur Verwendung kommende KJ in den
inneren Mechanismus der Reaktion eingreift, oder
ob es lediglich zugesetzt werden muB, um die
Titration des ausgeschiedenen Chlors zu erleichtern.
Zu diesem Zwecke wurde das KJ nach Beendigung
der Reaktion zwischen KClOz; und HCl zugefiigt,
indem man das KJ in ein diinnwandiges Glaschen
einschmolz und dasselbe nach Aklauf der je-
weiligen Einwirkungsdauver zertrimmerte. Selbst-
verstiandlich wurde auch hier unter Ausschlull von
Sauerstoff gearbeitet. In einigen Versuchen fand
1 g festes KJ zum Einschmelzen Verwendung, und
wurde nach dem Zertrimmern des Glaschens das
Verdiinnungswasser  schnell  zugegeben. Bei
schwankenden Resultaten konnte bei dieser Arbeits-
weise doch fast das Ende der Reaktion erreicht
werden. Bessere Resultate erhielt man indessen,
als 1g KJ, gelost in ca. 30 cem H,0, einge-
schmolzen wurde; es ist das leicht erklarlich, da
zweifellos die Losung des KJ sich mit dem Cl
leichter und schneller umsetzt. Diese Arbeits-
weise bringt aber noch den weiteren Vorteil mit
sich, eine Einwirkung des KJ, falls wirklich eine
solche im Augenblick seines Zusammenkommens
mit dem Reaktionsgemisch stattfinden sollte, sehr
zuriickzudringen. Denn meine friihere
Arbeit hatte gezeigt, daB bereits ein geringer Zu-
satz von H,0 die Reaktion sehr verlangsamt.
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Es werden aus dem Gemisch von 10ccm
KClO;+1g KJ (in ca. 30 cem H,O gelést und
eingeschmolzen) +50 ccm HCl nach 20 Minuten
99,89, Jod ausgeschieden. FEs sei kurz erwihnt,
daB bei diesem Versuche nach Zertrimmern des
Gliaschens und vor Zugabe des Verdiinnungs-
wassers wiederholt kriftig durchgeschiittelt wurde,
um alles Cl zu absorbieren. Auch in Versuchen
mit weniger HCl (20 und 30 cem) werden Werte
erhalten, die der Theorie recht nahe kommen,
z. B. werden abgeschieden aus dem Gemisch von
10 cem KClO;+1g KJ (in ca. 30 cem H,0 geldst
und eingeschmolzen) + 30 ccm HCl nach 60 Minuten
99,59, Jod. Allerdings ist im Vergleich mit den
Versuchen, in denen das KJ von vornherein dem
Gemisch zugesetzt wurde, hier eine lingere Ein-
wirkungsdauer erforderlich. Die Gegenwart von
KJ beschleunigt daher wohl den Reaktionsverlauf,
doch zeigt diese Versuchsreihe, dafl dessen An-
wesenheit lediglich erforderlich ist, um das fliichtige
Cl zuriickzuhalten.

Versuche mit As,Os.

Eine weitere Bestitigung, dall KJ bei der
Reaktion nicht erforderlich ist, gab mir die folgende
Versuchsreihe, in der das bei der Zersetzung von
KClOg durch HCl ausgeschiedene Cl durch Titration
mit As8;03 bestimmt wurde. Veranlassung zu
dieser Arbeitsweise gab der Umstand, dal KJ
nur bei génzlichem Ausschlufl von Sauerstoff mit
Vorteil Verwendung finden kann, wihrend an-
zunehmen war, dafl hier von jeder Vorsichts-
mabregel in dieser Hinsicht vorerst Abstand ge-
nommen werden kdnne.

Die Versuchsanordnung war folgende :

- 10 cem KClO;-Losung und 10 cem (=13,82 ccm
1/10-n.) einer wisserigen As,03-Lésung wurden
mit der jeweiligen Menge konz. HCI (1,12) versetzt,
die Zeit notiert und das Gemisch bei geschlossenem
Reaktionsgefdl sich selbst iiberlassen. Nach Ab-
lauf der gewiinschten Einwirkungsdauer wurde
das Volumen mit destilliertem H,O auf 300 ccm
gebracht, die Sdure durch NaOH unter Ver-
wendung von Phenolphtalein als Indikator neu-
tralisiert mit 1 Tropfen HCl wieder sauer gemacht
und nun mittels Bicarbonat iibersittigt. Der
UberschuB an As,O3 wurde mit 1/;4-n. Jodldsung
gemessen. Die Differenz zwischen den anfinglich
zugesetzten, auf 1/;5-n. umgerechneten und den
am Schluff durch Titration mit 1/¢-n. Jodldsung

ermittelten ccm Ag,04 ergibt die Menge arseniger
Saure, die durch das Chlorat zu Arsensiure oxydiert
wurde, wobei 10,0 ccm, die sich bei normalem
Realitionsverlauf ergeben miissen, gleich 1009,
KClO; gesetzt wurden.

s verbrauchen 10 cem KClO;+50 cem HCL
nach :

10 Min. 9,86 ccm 1/;9-n. As, Oy =98,69, KCIOy
20 , 10,04 ,, » = 100,4(%) »
120 i1 9997 37 39 134 = 99570/(;) ”»”

Bei Anwendung einer geniigenden Menge HCl
geht demnach die Reaktion zu Ende, und der
berechnete Wert wird bei lingerer Einwirkungs-
dauer nicht {iherschritten. Doch zeigten weitere
Untersuchungen, daB auch hier bei Anwendung
eines groBen Uberschusses an As,Oz oder bei
einer Temperatur von 50° Werte erhalten wurden,
die hoher lagen, als das angewandte KClOj; er-
warten liele. Wie beim KJ konnte dicse stérende
Nebenreaktion durch Ausschlufl des Sauerstoffs
ausgeschaltet werden. Da jedoch die Titration
mit As,O; bei weitem umstiandlicher ist, und
auch hier der Sauerstoff in Gegenwart von konz.
HCl oxydierend auf As,Q3 einwirkt, wurde von
dieser Arbeitsweise Abstand genommen.

EinfluB der Temperatur auf die
Reaktionzwischen KCIO; und HCL

Um den EinfluB der Temperatur auf den
Reaktionsverlauf kennen zu lernen, wurden
weitere Untersuchungen im Ostwaldschen
Thermostaten angestellt. Meine Versuche begann
ich bei 15° und ging jedesmal um je 5° fort-
schreitend bis zu 50°. Unter Ausschlul von
Sauerstoff wurden 10 ccm KClO3 und 1 g KJ im
Thermostaten auf die Versuchstemperatur vor-
gewirmt, die jeweilige Menge HCl zugesetzt, die
Zeit notiert und das Reaktionsgefi3 geschlossen.
Nach Verlauf der fiir den betreffenden Versuch
gewilnschten Zeit wurde durch Zugabe von ca.
250 cem sauerstofffreiem H,O die Reaktion zum
Stillstand gebracht und méglichst schnell das
ausgeschiedene Jod in iiblicher Weise mit 1/14-n.
NayS,0; und 1/y90-n. Jodlésung titriert.

Zur besseren Ubersicht und Vergleichung habe
ich die erhaltenen Werte, die unter Einhaltung
der bisherigen Darstellung das bei der Reaktion
ausgeschiedene Jod in Prozenten der Theorie
angeben, tabellarisch geordnet.

Reaktion zwischen KClO;, HCl und KJ bei 15—50°.

| 3[3%? 5 cem HC1 10 cem HC
Gradl 120 ‘
| Min. 307 | 60" | 120" | 5 | 10° | 207 | 30" | 40’ | 50 | 60’ | 907 | 120" | 150" | 180’ | 240’
15
20 | 22,7 | 37,1| 49,5| 57,4 | 66,1 | 72,3
25 | 36,5 | 55,8| 68,3 92,9] 98,9 | 99,2] 99,7 | 99,8 | 99,6
30 50,4 | 75,6| 87,0 97,1 99,9
35 1 65,8 98,0 99,0| 99,7 [100,5
40 ‘ 77,3 100,1 99,8(100,1 | 99,8
45 | 94,0 | 99,9(100,1| 99,8 99,9 99,9
50 “ 95,6 (| 93,4 | 99,9 | 100,0{ 99,1 | 99,7 |100,1 {100,0 100,0
Ch. 1905.

132
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20 cem HCI 80 com HCI 40 com HC1 | 200
HC
Grad

5’ 10’ 20" 30’ 40/ 50" 60’ 5 10/ | 30’ | 60’ 5 10’ 60’ 60’
15 95,2 99,9 97,1/100,0 (100,2 99,8

20 84,4| 97,4| 99,4(100,1|100,6| 99,9 100,1 100,1
25 93,6| 90,2 99,5| 99,7| 99,7(100,1| 95,5 100,1 [ 100,1 100,1 | 100,0
30 96,9(100,1 | 99,8 |100,3|100,1 |100,6 | 98.6 100,1
35 99,7 - 100,3 100,0 |[100,1 100,4
40 | 99,4|100,1 100,6 100.2
45 [100,1 100.5
50 100,5

Die Tabelle zeigt, daB sowohl die Temperatur
als auch die S#urekonzentration auf den Re-
aktionsverlauf eine stark beschleunigende Wir-
kung ausiibt.

Graphische Darstellung des Re-
aktionsverlaufs.

Um ein Bild dieser Verhiltnisse zu geben,

wurde der Verlauf der Reaktion in seiner Ab-

héngigkeit von der Temperatur in Kurven dar-

10
o ;
aoxr // Wé" /
70%]
e iV /A unng
50% / ABHANGIGKEIT PES
o /1/|_ReAKTioNs- VERLAUFS
3 / WISCHEN KCOs uA0eemHEL.
20% voN DERTEMPERATUR
10%
0%

5 10 15 20 25 S0 35 4o 45 50°C Temyp.

gestellt. Auf der Ordinatenachse sind die bei der
Reaktion ausgeschiedenen Mengen Jod, aus-

héngigkeit. von der Zeit in Kurven dargestellt.
Auch hier sind auf der Ordinatenachse die Pro-
zente des ausgeschiedenen Jods, auf der Abszissen-
achse hingegen die verschiedenen Zeiten, nach
deren Verlauf die Reaktion einen bestimmten
Punkt erreicht, in Minuten aufgetragen. Die
einzelnen Linien geben also ein Bild der fort-
schreitenden Reaktion bei konstanter Temperatur.
Auch diese Kurven nehmen einen stetigen Ver-
lauf, indem sie allm#hlich ansteigen und gegen
Ende sich mehr und mehr verflachen, um
endlich bei 1009, parallel zur X-Achse zu
verlaufen. Ein Vergleich der einzelnen
Kurven untereinander zeigt, daB der Ver-
lauf mit zunehmender Temperatur steiler
wird und sich dementsprechend nach kiir-
zerer Zeit einer durch den Punkt 100 zur
X-Achse gezogenen Parallelen nihert, wie
dies ja auch die Beschleunigung der Re-
aktion durch Steigerung der Temperatur
verlangt.

DieOrdnung der Reaktion.

Wie schon der regelmifige Verlauf
der Kurven andeutet, mufl der Reaktions-
verlauf einer gewissen GesetzmiBigkeit un-
terworfen sein. Nach dem Massenwirkungs-
_ gesetz ist die Geschwindigkeit propor-

tional der wirkenden Masse, d. h. der Kon-
zentration der an der Reaktion teilnehmenden

gedriickt in Prozenten der Theorie, auf der | Substanzen. Da die Mengen HCl und KJ, die
Abszissenachse die Temperaturen ”

aufgetragen. Zu dieser graphi- hd — ——

schen Darstellung eigneten sich  So%) {5 | T

am besten die mit 10 ccem HCI so% ¥ /aa”e //

nach 10 Minuten, 20 Minuten,

30 Minuten und 60 Minuten er  70%] € |

haltenen Werte. Bei Anwendung soxl ] / / //

von 20 und mehr ccm HC! er- - y/ -~

reicht die Reaktion zu schmell 50% . . _

oin Ende, um oin suschauliches o) |/ | /b | AR ANGIGKEIT DES' REAKTIONS!
Bild des Verlaufs geben zu kon- ] . .

nen. Soweit aber die Resktion. 80% VERLAUFES ZWISCHEN 10esm 15 G405
mit geniigender Langsamkeit ver- H i '

lduft, steigen die Kurven stetig 0% \"‘lg -3 410¢em H@f von DER ZETT
an und nehmen gegen Ende der 10%

Reaktion einen flacheren Ver- .,

lauf an, entsprechend der der
‘Abnahme der wirkenden Masse
proportionalen Abnahme der Reaktionsgeschwin-
digkeit.

Auferdem wurde der Verlauf der Reaktion

510 20 30 40 50 60 70 80 9p 400 710 420 230 Ho 150 min. Jeit

bei dieser Reaktion zur Anwendung kommen
miissen, im Vergleich zu dem angewdandten KClO,
sehr groB sind, und darum eine Anderung der-

zwischen KCIO; und 10 ccm HCl in seiner Ab-

selben bei der Berechnung nicht merklich ins



XVIIL. Jahrgang.
Heft 22. 7. Juli 1905,

] Davidson: Die Zersetzung von Kaliumchlorat durch Salzsdure.

1051

Gewicht fallen kann, so ist von vornherein die
Annahme einer bi- oder trimolekularen Reaktion
auszuschlieflen. Die trotzdem angestellten Be-
rechnungen mit den mathematischen Formeln
fir bi- und trimolekulare Reaktionen sowohl
unter der Voraussetzung, daf nicht dquivalente
Mengen der einzelnen Molekiilgattungen in Re-
aktion treten, als auch unter der Voraussetzung,
daB #quivalente Mengen reagieren, und dem in
den Versuchen angewendeten UberschuB an
HCl und KJ lediglich eine katalytische Wirkung
zuzuschreiben sei, fiihrten tatsdchlich nicht zu
dem gewiinschten Ziele.

Nach der Reaktionsgleichung :
KCl0;g +6HCl + 6KJ=7KCl + 3H,0 +6J

miifite bei Anwendung Aquivalenter Mengen der
einzelnen Molekiilgattungen und unter der Voraus-
setzung, dafl das KJ lediglich als Chloriibertriager
funktioniere, hier eine Reaktion 7. Ordnung vor-
liegen. Doch ist dies nach den Anschauungen
der chemischen Kinetik nicht zu erwarten. Re-
aktionen hoherer Ordnung sind auch wirklich bis
jetzt noch nicht gefunden worden; schon quadri-
molekulare Reaktionen sind #uBerst selten. So-
mit bleibt fiir die Berechnung der vorliegenden
Reaktion nur die Formel fiir unimolekulare

worin a die Anfangskonzentration des KClOy ist,
ausgedriickt in cem 1/j9-n. Losung. Die bei der
Reaktion ausgeschiedenen Mengen Jod, die der
ungesetzten Menge X cntsprechen, sind mit
1/,0 -n. NayS,0; gemessen; die erhaltenen
cem NagS,0; konnen direkt in die Formel ein-
gesetzt werden. Die Einwirkungsdauer bei der
Reaktion=t wurde in Minuten in dic Rechnung
eingefiihrt.  Durch Multiplikation mit 2,302
wurde an Stelle des natiirlichen Logarithinus der
dekadische in die Formel eingefiihrt.

Somit lautet die zur Berechnung verwendbare
Formel :

2,302 a

_ _lg__£

k, =

Die in dieser Richtung angestellten Berech-
nungen ergaben tatsichlich bei gleicher Siure-
konzentration und unter Anwendung gleicher
Mengen KJ innerhalb der durch Beobachtungs-
fehler bedingten Schwankungen recht gut iber-
einstimmende Werte fiir k;, wie untenstehende
Tabelle zeigt.

Unter gleichen Versuchsbedingungen sind die
fir die unimolekulare Reaktion berechneten
Geschwindigkeitskoeffizienten konstant, eine Er-
héhung der Sédurekonzentration oder Anwendung
groBerer Mengen KJ ergibt hohere k-Werte, zeigt

Re;kt,lon. Dieselbe lautet : : also, daB hierdurch die Reaktion wesentlich
X . . b8 beschleunigt wird. Ein streng zahlenmafliger
dt =k(a—x) und integriert k= t In a—x’ Ausdruck fiir diese Beschleunigung 1iBt sich

Versuchsbedingungen | a ‘ ‘ k,_:ﬁ“‘:glog;EE
_ 10cem KClO3+ 1 g KJ+20 cem HCI bei 15° i lO_I_ 9,52 ' 30’ l 0,100
10 cem KCIO;+_ 1 g KJ+30cem HCI bei 15° 1 10 9,71 « 10’ 1T 770,354

__10cem KC10;+0,6 g KT+ 10 com HCIbei20°_ ~~ "10_ | 3,83 30" |_ 0,016

10cem KCI1O;+ 1 gKJ+10cem HCI bei 20° "7\ "10 | 2,27 10' 0,025 ") =
' 10 371 | 20 0,023 g
110 | 495 | 30 0,023 =
| 10 ' 5794 | 40’ 0,021 !
P10 ] 6,61 | 50 0,022 3
10 123 60 0,021 R

_ _10cem KClOg+ 2gKJ+10cem HCIbei20°™ 710 76,63 . "30 7 ~ 0,036

10 com KCl0g+ 1g KJ+20 cem HCIbei20° ™~ 7107 8,447 100717 7 008 "\ g™
S 10 | 974 ¢ 20 0,18 58
. 10 i 994 | 30 0,17 }"5

10cem KCIO;+ 1gKI+10cem HCThei 25 ¢+ 710 V38l 107 |~ 004a” \ _ ~
10 | 439, 15 0,038 E
’ 10 | 558 ' 20’ 0,041 &
| 10 683 | 30 0,038 °
10 | 922 | 60 0,042 £

e 110 992 | 1207 0,039 g
10cem KClO;+ 1gKJ+20cem HCl bei 25° ~~ "10° 79,36 |"10" 027 122

- : 10 9,92 | 20 | 0,24 Ig

~ T i0cem KC10,+ Lyg_liJ_—l—30ccm HCl'bei 25°° 10,795 {5, ~ 08
10 cem KClO,+ 1 g KJ+10 cem HCI bet 30° [ 10 |5,04 17107 T 77 70,070 T

P10 ! 7,56 | 207 ‘ 0,070 }PE
10 1870 ! 30 0,068 g
i 10 , 971, 60" 0,059
10ccm KCI0;+ TgKJI+20 com HCIbei30° ™ [ 10 | 9,67 ' 107 | 0.347
_10cem KClIOs+ 1gKJ+30cem HCIbei30° ——, 10 ;0,86 5 |~ ~ 0,863
10 cem KCI0; + 1 g KJ+ 10 com HOI bei 35~ '—_I 1077658 T 10 |_ o Yo =
| 10 980 30 0,13 3
o o - ' 10 ! 99 | 60 | 008 JIE&
10 cem KC10;+ 1 g KJ+10 com HCI bei40° " 10 7,73 1077 0,15

_ _10ccmKCI0;+ 1gKJ+10cem HCIbeid5° ~ | 10 940 | 100~ 028 -

" 10°cem KCIOy+ 1 g KT+ 107cem AHCl bei 50 77710 ' 9,01 1 57 | o586 T h
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jedoch nicht ableiten. Durchweg ist jedoch die
Differenz zwischen den Geschwindigkeitskoef-
fizienten, die bei Anwendung von 20 zu 30 ccm
H(l ermittelt wurden, gréBer als die Koeffizienten
der Versuche mit 10 zu 20 cem HCL  Bei An-
wendung groferer Mengen KJ nimmt dagegen
die Reaktionsgeschwindigkeit annihernd um den
gleichen Wert zu. So betrigt die Differenz der
Yeschwindigkeitskoeffizienten unter sonst gleichen
Bedingungen zwischen dem Versuche mit 0,5 g
KJ und 1g KJ 0,0065, wihrend sie bei An-
wendung von 1 g KJ zu 2 g KJ dementsprechend
das Doppelte betrigt, ndmlich 0,013.

Weitere Beweise fiir die unimole-
kulare Reaktion.

Liegt hier eine Reaktion I. Ordnung vor,
so muB sich mit Hilfe des unter gleichen Be-
dingungen erhaltenen k;-Wertes die Zeit fiir den
halben Umsatz berechnen lassen. Denn fiir

a
X:g geht — . iiber in 2, und die Formel lautet
a—

2,302

d
ant t= K log 2.

Berechnet man nun mit Hilfe des bei 20° er- |
mittelten (eschwindigkeitskoeffizienten, der bei
Anwendung von 10cem HCl und 1g KJ im
Mittel 0,0225 betrigt, die Zeit fir den halben
Verlauf, so erhialt man
2,302
~ 0,0225
Der Versuch ergab nun, dall nach 30 Minuten
die ausgeschiedene Menge Jod 4,95 ccm 1/14-n.
NayS8,0, entspricht, d.h. 49,59, der Theorie.
Es ist somit sehr anndhernd die Hélfte des Um-
satzes erreicht.
Bei 25° und Anwendung von 10 ccm HCI
und 1g KJ ergibt die Berechnung:
2,302
t= 0,0403

t

log 2 = 30,8 Min.

log 2 =17 Min.

Der Versuch ergab nach 15 Minuten 43,9%, und
nach 20 Minuten 55,89, die Zeijt fiir den halben
Umsatz mull also zwischen 15 und 20 Minuten
liegen, was auch die Rechnung bestatigt.

Die bei 30° endlich angestellte Berechnung
mittels der mit 10 com HCl und 1 g KJ erhaltenen
Konstante liefert

2,302
0,06

In der Tat werden nach 10 Minuten 50,4%, Jod aus-
goschieden. Die gute Ubereinstimmung der durch
Rechnung gefundenen Zeiten fiir den halben Ver-
lauf der Reaktion mit den durch den Versuch fest-
gestellten bestitigt die Richtigkeit der fiir die
unimolekulare Reaktion ermittelten Geschwindig-
keitskoeffizienten.

Eine weitere Bedingung fiir die Richtigkeit
der berechneten Geschwindigkeitskoeffizienten ist
die, daB auch bei Anderung der Konzentration
der reagierenden Substanz — hier KCIO; — der-
selbe oder doch annéhernd derselbe Koeffizient
erhalten wird. In den bisherigen Versuchen fand
eine Variation des KClO; nicht statt. In einigen
weiteren Versuchen habe ich nun die Konzentration
des KClO; verdoppelt, beziehungsweise auf das
4fache erh6ht. Um cinen bequemen Vergleich zu
gestatten, werden bei Angabe der auf diese Weise
erhaltenen Koeffizienten, die mit 10 cem KClO,
unter sonst gleichen Bedingungen berechneten
Werte fiir k; daneben angefiihrt. Die Versuchs-
anordnung war folgende: 0,0408 g KClO; ent-
sprechend 20 cem 1/4-n. Losung resp. 0,0817 g
entsprechend 40 cem 1/j4-n. Losung wurden mit
den jeweiligen Mengen KJ in das trockene Re-
aktionsgefafl gebracht. Nach Verdringung der
Luft durch Einleiten von COs und nach Zugabe
von 10 cem luftfreiem Wasser wurde die Flasche
geschlossen, im Thermostaten auf die Versuchs-
temperatur vorgewdrmt und dem Inhalt alsdann
10 cem HCl zugefiigt. Im weiteren wurde genau
so verfahren, wie bei den fritheren Versuchen.

t

log 2=10 Min.

Versuchsbedingungen

0,0408 g KClIO3+ 10 com Hy0+1 g KJ+ 10 cem
HClbei20° . . . . .. ... .. ...
10 cem KCl1O3+1 g KJ+ 10 cem HC bei 20° .
0,0817 g KC103+ 10 cem Hy0+4-2 g KJ+10 cem
HClbei20° . . . . ... ..... .
0,0408 g KCl03+10 cem Hy0+4+-2 g KJ+10 cem
HClbei20° . . . . .. ... .....
10 cem KClO3+2 g KJ 410 cem HCI bei 20°
0,0408 g KClO3+ 10 ccm HyO+1 g KJ 410 cem
HClbei25° . . . ..

10 com KClO;3+1 g KJ + 10 cem HCI bei 25°

a X t k= 3'3931 a
t a—x

20 9,67 1 307 0,022
Mittelwert = 0,022

40 | 23,66 | 307 0,030

20 |[138,30 | 307 0,036

10 6,63 | 307 0,036

20 |10,30 | 207 0,036
Mitelwert = 0,040

Die Geschwindigkeitskoeffizienten zeigen bei
Anderung des KClO; unter sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen recht gute Ubereinstimmung.
Der einzige Wert, der etwas niedriger ausgefallen
ist als sein Vergleichswert, ist der mit den 4fachen
Mengen KCIO; erhaltene. Dies diirfte aber seine
Erklirung in der Schwerldslichkeit des KClO,
finden. Denn es konnte bei diesem Versuche

festgestellt werden, daf einige wenige Kérnchen |

K(10;3 vor Zusatz der HCl ungelost geblieben und
sich somit, wenigstens im Anfang, der Reaktion
entzogen hatten. Dafl dadurch ein niedriger Wert
fiir k;, gefunden werden muf, ist leicht erklirlich,
denn a wird in diesem Falle gréBer in Rechnung
gesetzt als der Wirklichkeit entspricht.

Aus diesen Versuchen lafit sich ableiten: Der
nach der Formel fiir unimolekulare Reaktion_
berechnete Geschwindigkeitskoeffizient bleibt unter
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sonst gleichen Versuchsbedingungen bei Anderung
der KClO4-Konzentration konstant, ist also un-
abhéngig von der Konzentration der wirkenden
Masse. Damit ist der Beweis erbracht, daB die
Zersetzung des KClO; durch HCl unimole -
kular verlduft.

Fir die quantitative Bestimmung des KClO4
148t sich hieraus folgern: Die Reaktion muB bei
geniigendem Uberschul an konz. HCl in relativ
kurzer Zeit ihr Ende erreichen, einerlei welche
Mengen KClO; zur Anwendung kommen.  Denn
die Zeit fiir den halben Umsatz, sowie auch fiir
jeden beliebigen Punkt der Reaktion ist unab-
héingig von der Anfangskonzentration a. Dem
wird allerdings eine Grenze gesetzt durch die
Schwerloslichkeit des KCLO3, denn gréBere Mengen
H,0 diirfen nicht in das Reaktionsgemisch ge-
bracht werden, da sie der Konzentration der H(l
entgegenwirken. Die hier gemachte Folgerung
wurde durch zwei weitere Versuche auf ihre Richtig-
keit gepriift.

Bei Anwendung von 50 cem HCL ist die Zer-
setzung von 0,0204 g KC10,=10 cem 1/;4-n. Losung
nach 10 Minuten eine vollstindige, wie aus der
Tabelle (S. 1050) sich schlieBen 1iBt. Denn bei
mittlerer Temperatur (20°) erreicht die Realktion
bereits bei Anwendung von 40ccma HCl nach
10 Mmuten ihr Ende. In derselben Zeit mulB
daher auch die Reaktion bei Anwendung groBerer
Mengen KClO;, sonst aber unter denselben Be-
dingungen zu Ende gehen. Es wurden darum
0,0797 g KClO; in 10 cem sauerstofffreiem H,O
unter  Ausschluf der Luft gelost, 1 g KJ und
50 cem HCl zugegeben und nach 10 Minuten das
ausgeschiedene Jod in iiblicher Weise titriert.

I. Es brauchen (bei Zimmertemperatur)
0,0797 g KC103 + 10 cem HyO+1 g KJ + 50 cem HCL
nach 10 Minuten 39,06 cem 1/, y-n. NayS,0;

39,06 cem 1/1p-n. NapS,05=0,0797 g KClOy=
100,06%,.
Bei Einwirkung von 30 cem HCL auf 10 cem
1/10-n. KClOy betriigt das bei 15° ausgeschiedene

Jod nach 30 Minuten 100,09

II. Es brauchen (bei Zimmertemperatur)
0,0406 g KClO3 +10 cem Hy,O +1 g KJ + 30 cem HCL
nach 30 Minuten 19,9 cem 1/;4-n. NayS,0,

19,9 cem 1/39-n. NayS8,0;=0,040 63 g KClO;
=100,07%.
Die giinstigen Resultate, die in diesen beiden
Versuchen erzielt wurden, bestitigen meine oben
gemachte Folgerung wund stiitzen meinen Be-
weis, dal hier eine Reaktion I. Ordnung vorliegt.

ZahlenmaBiger Ausdruck fiir den
Einflu8der Temperatur.

Nachdem nun die Ordnung der Reaktion fest-
gestellt, und fir verschiedene Temperaturen und
Versuchsbedingungen die Geschwindigkeitskoef-
fizienten berechnet sind, 143t sich der beschleunigende
EinfluB} der Temperatur bestimmter durch Zahlen
ausdriicken.

1. Geschwindigkeitskoeffizienten bei Anwen-
dung von 10 ccm HC! und 1g KJ.

Temperatur k; (Quotient fiir 5°) Quotient fiir 10

20° 0,022
........ (1,8) .oren..3,3
25° 0,040
........ (L7) ........28
30° 0,067
........ (1L3) oeeen..22
35° 0,100
........ (,3) ........2,3
40° 0,150
o (1L,9) e 2,9
435° 0,280
........ (1,9) ... .38
50° 0,540

Mittel 2,8

In der letzten Kolumne sind die Geschwindig-
keitsquotienten, berechnet auf einen Temperatur-
unterschied von 10°, angeordnet und aus ihnen
das Mittel gegnommen. Denn nach van’t Ho { {3)
besteht zwischen Temperatur und Geschwindigkeit
die empirische Hauptbezichung, dall ein gleiches
Ansteigen der Temperatur einen gleichen Ge-
schwindigkeitsquotienten bedingt. Ferner fillt
dieser Quotient beim Ansteigen von je 10° fiir fast
alle Reaktionen in die Nihe von 2 und 3. Die
Berechnung der oben angefiihrten Quotienten er-
folgte nach der von van’'t Hoff fir die Be-
ziehung zwischen Temperatur und Geschwindigkeit
aufgestellten Formeln :

logk=a+bt
und:
ktr1o 1010
kt ’

d.i. der Ausdruck fir eine Temperaturdifferenz
von 10°
bei 20° ist k=0,022
,» 25° ,, k=0,040
log 0,040=a+b.25
log 0,022=a +b.20
log 0,040—log 0,022="Db (25—20) und
bh=0,051 928

kt+10
ki

Die Berechnung wurde fiir alle Werte in ana-
loger Weise durchgefiihrt,

Die zwischen Temperatur und Geschwindigkeit
bestehenden Beziehungen wurden noch an einer
zweiten Reihe mit 20 cem HCl geprift, weitere
Versuche eigneten sich jedoch nicht mehr hierfir,
da schon bei Anwendung von 30ccm HCl die
Reaktion zu schnell verliuft, um sich annihernd
sicher messend verfolgen zu lassen.

II. Geschwindigkeitskoeffizienten bei Anwen-
dung von 20 cem HCl und 1 g KJ.

= 1010-0,051928 3.3.

Temperatur ki Quotient fiir 10¢

15° 0,10

........ 3,2
20° 0,18

........ 1,9
25° 0,25

........ 2,0
30° 0.35

........ 2,7
35° 0,58

........ 3,1
40° 1,02_.

Mittel 2,6
%) van’t Hoff, Die chemische Dynamik, S.223.
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In beiden Reihen sind die fiir die Temperatur-
differenz berechneten Werte annihernd konstant.
Die Schwankungen, denen sie unterworfen sind,
diirften wohl auf Beobachtungsfehler bei den Ver-
suchen zuriickzufiihren sein, die sich natiirlich
durch die Umrechnung entsprechend vergréBein
miissen. Die Quotienten, die ich fiir die durch
den Versuch gegebenen Temperaturdifferenzen
von 5° in Reihe I gebildet habe, stimmen sehr gut
miteinander iberein, und sind dieselben in Klam-
mern in der Tabelle mit angefithrt. Das Wesent-
liche ist aber, daB alle fiir 10° ermittelten Werte
in der Néhe der Zahlen 2 und 3 liegen, und dafB
die aus den beiden voneinander ganz unabhingigen
Reihen gebildeten Mittelwerte (2,8 und 2,6) sehr
gut miteinander iibereinstimmen, somit also auch
im Einklang stehen mit den zwischen Geschwindig-
keit und Temperatur bestehenden Beziehungen.
Es 1aBt sich dies in dem Satz aussprechen: Der
beschleunigende EinfluB der Temperatur auf den
Realktionsverlauf ist ein stetiger, denn bei gleichen
Temperaturintervallen stehen die Geschwindigkeits-
koeffizienten in einem konstanten Verhaltnis, das
mit dem fiir andere Reaktionen ermittelten Ver-
héltnis {ibereinstimmt.

Schluf§ifolgerungen.

Die aus dieser Untersuchung sich ergebenden
SchluBfolgerungen lassen sich in folgende Sitze
zusammenfassen :

1. Unter Ausschlufi von Sauerstoff verlduft
die Reaktion zwischen KCIQ; und H(Cl unimole-
kular. Der Geschwindigkeitskoeffizient findet in
der Formel ((ii%:k(a—-x) seinen Ausdruck.

2. Die wirkende Masse ist dabei das KClO,,
denn der ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient ist
unabhiingig von der Konzentration des KClO;.

3. Die Zeit fiir den halben Umsatz, somit
auch fiir jeden beliebigen Punkt der Reaktion, ist
unabhéngig von der Anfangskonzentration des
KClO;, was dem Wesen einer Reaktion I. Ordnung
entspricht.

4. Eine TemperaturerhShung bt auf den
Verlauf der Reaktion eine beschleunigende Wirkung
aus, die durch die Konstanz der Geschwindigkeits-
quolienten bei gleichen Temperaturintervallen
einen zahlenméafiigen Ausdruck erhilt.

5. Die Gegenwart von KJ bei der Reaktion
beschleunigt den Verlauf der Zersetzung. Diese
Wirkung ist indessen nur eine katalytische, da
dieselbe mit dem Giildberg-Waageschen
Gesetz nicht in Finklang zu bringen ist.

6. Die Zersetzung des KClO; erfolgt mit
mefbarer Geschwindigkeit nur bei einem grofien
UberschuB an konz. HCl und wichst mit Ver-
mehrung des HCL.  Auch diese Einwirkung kann
nicht durch das Massenwirkungsgesetz formuliert
werden, weil die aus der Formel fiir bi- und tri-
molekulare Reaktion berechneten Werte inkonstant
‘sind. Einen indirekten Beweis fiir diese Annahme
liefert die Tatsache, daB die fragliche Reaktion
eine solche I. Ordnung ist.

In kurzen Worten wird sich schlieBlich der
ganze Verlauf der Reaktion, die sich bei der Zer-
setzung des KClO; durch HCl abspielt, durch

folgende Darstellung ausdriicken lassen. Das in
der wisserigen Losung bestehende Gleichgewicht

HCO0; 5 H-4-ClOy

wird durch die Wasserstoffionenkonzentration der
zugesetzten HCI nach der linken Seite der Gleichung
verschoben, wodurch alsdann die nicht dissoziierte
HCIO; einen Zerfall erleidet. Infolge davon wird
nun das Gleichgewicht gestért und eine stetige
Nachbildung der nicht dissoziierten Sdure bis zur
vollstéindigen Zersetzung der Chlorsdure hervor-
gerufen. Dieser Anschauung entspricht auch die
energische Zersetzung des KClQ; in fester Form
int Vergleich zu der trigen Wirkungsweise in
wisseriger Losung, in der sich das Anion ClOg
vorfindet.

Ob nun das KClO; seinen gesamten Sauerstoif
plotzlich abgibt, und dieser nun im Entstehungs-
moment auf die Salzsiure einwirkt unter Aus-
scheidung von Cl, oder ob sich als Zwischenprodukt
unterchlorige Siure bildet, die dann sofort durch
die HCI zerstort wird, 1Bt sich aus den vorliegenden
Versuchen nicht mit Sicherheit feststellen. Die
Wabhrscheinlichkeit fiir einen sukzessiven Zerfall
unter Bildung von chloriger bzw. unterchloriger
Séure ist indessen sehr groB. Titriert man némlich
eine Losung von Chlorkalk mit KJ in Gegenwart
verdiinnter HCl mittels Na,S,05 und andererseits
in (Gegenwart von konz. HCl oder Essigsiiure, so
werden im letzten Falle bedeutend gréBere Mengen
an freiem Jod konstatiert. Dieser Uberschuf} in
Jod ist jedoch viel grofer als die Menge, die unter
denselben Bedingungen aus KJ und HCl oder
CH,;COOH ohne Chlorkalk erhalten wurde, so dal3
danach eine katalytische Mitwirkung der HCIO
bei der Oxydation des HJ angenommen werden
mulBl. Einen positiven Beweis fiir die Bildung der
unterchlorigen Siure bei dem Zerfall der Chlor-
siure schlieft dicse Beobachtung nicht in sich
und kénnte auch nur durch die Isolierung der
HCIO erbracht werden, was aber infolge der
leichten Zersetzbarkeit der HClO in Gegenwart
sehr verdinnter Sduren groBe Schwierigkeiten
bereiten diirfte. .

Vorstehende Arbeit wurde an der technischen
Hochschule zu Darmstadt, im chemischen Institut
des Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. Staedel auf An-
regung und unter spezieller Leitung des Herrn
Prof. Dr. Kolb ausgefithrt, und sage ich diesen
meinen hochverehrten Lehrern fiir das mir be-
wiesene Wohlwollen und fiir die mir zuteil ge-
wordene Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank.

Kurze Mitteilung iiber die blutrote
chinesische Glasur.

Yon Cwmrr Otrsvkr, Japan.
(Eingeg. d. 29./5. 1905.)

Die wunderschone, blutrote, chinesische Glasur,
die von uns als eine Spezialitdt jhres Landes be-
trachtet wurde, ist in der Zusammensetzung noch
nicht genau untersucht geworden.

Gelegentlich wurde die Untersuchung dieser
Glasur analytisch und synthetisch unternommen



