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[ Zeltschrift tir
angewandte Chemlie,

legierungen zwecks Feststellung der Formel des
Kupfersilicids werde ich demnichst an anderer
Stelle berichten.

Analyse des Natronsalpeters.

Von R. Bensemaxn, Berlin.
(Eingeg. d. 10./10. 1905.)

Uber die vorliegende Methode habe ich, ent-
sprechend der Entstehung derselben, in dieser Z.
18, 816, 939, 1225 Mitteilungen gebracht.
Nachdem ich jetzt die Sache abgeschlossen habe,
beschreibe ich die Methode hier noch einmal in zu-
sammenhingender, ausfiihrlicher Form und in der
Gestaltung, die ich derselben schliefilich gegeben
habe. Die Bestimmungen von Natron, Kali, Kalk
und Magnesia habe ich der Vollstéindigkeit halber
hinzugefiigt.

I. Man 16st 40 g Salpeter in Wasser zu 500 cem
und filtriert.

II. Uberfiithrung von Chlorid,
Chlorat und Nitrat in Carbonat. —
Man dampft in einer gerdumigen Porzellanschale
100 cem Losung I nach Zusatz von 16 g kristalli-
sierter Oxalsiure, die absolut frei von Alkalien und
Erdalkalien sein muf}, zur Trockne ein, befeuchtet
die getrocknete Masse mit Wasser und trocknet sie
von neuem; dies wiederholt man fiinfmal. Dann
schiittet man die trockene Masse auf Papier, spiilt
das in der Schale Hingenbleibende mit mdoglichst
wenig Wasser in eine Platinschale mit flachgewdlb-
tem Boden, 8 cm weit und 4 em hoch, dampft zur
Trockne ein und gibt die Hauptmenge der getrock-
neten Masse hinzu. Man erhitzt dann auf einem
sechsfachen Bunsenbrenner zuerst bei kleiner
Flamme, bis die Masse sich kaum noch aufbléht,
dann bei griferer, die ganze Schale umspiilender
und gleichmiBig zur Rotglut bringender Flamme,
im ganzen 20—30 Minuten. Man achte darauf, daf3
besonders die oben an den Seitenwinden der
Schale sitzenden Teilchen sich nicht mehr auf-
blihen, und das Ganze eine gleichférmige, sich nicht
mehr verindernde, gesinterte, hellgraue Masse bildet.
Man 18st die gegliihte Masse in 200 cem Wasser,
siittigt mit Kohlensiure, die absolut frei von anderen
Sauren sein muB, um Calcium- und Magnesium-
carbonat zu losen, verdiinnt zu 250 com Lisung und
filtriert.

II. Uberfiihrung von Chlorat
und Perlchlorat in Chlorid. — Man
erhitzt in einem Eisentiegel, 8 cm weit und 7 cm
hoch, mit gut schlielendem Deckel, 40 g Salpeter
zuerst im Trockenschrank offen, dann auf einem
sechsfachen Bunsenbrenner zugedeckt zuerst bei
kleiner Flamme, dann bei groBerer, aber nur das
untere Drittel des Tiegels umspiilender und nur
den Boden des Tiegels zu schwacher Rotglut brin-
gender Flamme, im ganzen 60—75 Minuten. Durch
die hierbei stattfindende Entwicklung von Sauer-
stoff, welche sich mitunter durch knisterndes Ge-
rausch bemerkbar macht, werden Teilchen des ge-
schmolzenen Salpeters emporgeschleudert und von
dem Tiegeldeckel abgefangen; man lasse daher den
letzteren wihrend des Erhitzens vollstindig un-
bertihrt. Man 16st unter der Vorsicht, dal3 von den

-des Filtrats

am Tiegeldeckel haftenden Teilchen nichts verloren
geht, die gegliilhte Masse in Wasser, setzt etwas
Salpetersdure hinzu, um ausgeschiedenes Calcium-
und Magnesiumoxyd wieder zu lésen, verdiinnt zu
500 cem Losung und filtriert.

IV. Uberfiihrung von Chlorid,
Chlorat, Perchlorat und Nitrat in
Carbonat. — Man behandelt 100 ccm Lsung
IIT genau wie bei II, verdiinnt zu 250 ccm Losung
und filtriert.

V. Uberfiithrung simtlicher Al-
kalisalzeinreine Alkalichloride —
Man erwirmt in einer Porzellanschale 100 ccem
Losung III, setzt etwas Baryumhydrat hinzu, nur
so viel, daB eben deutlich alkalische Reaktion ein-
tritt, erwdrmt noch 20 Minuten, verdiinnt zu
500 ccm Losung und filtriert. Eine etwa eintretende
Triibung des anfinglich klaren Filtrats ist bedeu-
tungslos, da dieselbe nur von Baryumecarbonat her-
rithrt. Man dampft in einer Porzellanschale 100 com
nach Zusatz von Salzsdure im
Uberschuf} zur Trockne ein, befeuchtet die getrock-
nete Masse mit konz. Salzsdure und trocknet sie
von neuem, dies wiederholt man finfmal: Dann
16st man die getrocknete Masse in Wasser, setzt
Ammoniumecarbonat und Ammoniak in reichlichem
UberschuB hinzu, verdiinnt zu 200 cem Losung und
filtriert.

a) Chlorid. — Man verdinnt 50 ccm Lo-
sung I mit Wasser, sduert mit Salpetersdiure an
und setzt Silbernitrat hinzu. Das erhaltene AgCl
gibt multipliziert mit: die Prozente :

6,185 a
10,192 NaCl
12,997 KCl

b) Sulfat. — Man verdinnt 50 ccm L&- -
sung I mit Wasser, sduert mit Salzsiure an und
setzt siedend heil Baryumchlorid hinzu. Das er-
haltene BaSQ, gibt

multipliziert mit : die Prozente

8,583 S0,
15,236 Na,S0,
18,691 K,S0,

¢) Perchlorat. — Man verdiinnt, bei
Beriicksichtigung von Chlorat (Ab-
satz d), 125 cem Losung IT mit Wasser, siuert mit
Salpetersdure an und setzt Silbernitrat hinzu. Das
erhaltene AgCl gibt

multipliziert mit : die Prozente :

15,941 Cl, 05
21,341 NaClO,
24,146 KCIO,

d) Chlorat oder Chlorat undPer-
chloratzusammenalsPerchlorat. —
Man verdiinnt 50 cem Losung ITT mit Wasser,
gduert mit Salpetersiure an und setzt Silbernitrat
hinzu. Das erhaltene AgCl gibt,

bei Beriicksichtigung von Chlorat,
nach Abzug des bei a) und ¢) erhaltenen,

multipliziert mit : die Prozente :

13,153 1,05
18,554 NaClO,
21,359 KCIO,

und bei Vernachlédssigung von Chlo-
rat, nach Abzug des bei a) erhaltenen
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multipliziert mit : die Prozente :

15,941 C1,0;
21,341 NaClO,
24,146 KClO,

e) Nitrat. — Man titriert, bei Beriick -
sichtigung von Chlorat (Absatz d),
100 ccm Losung IT mit Sdure, welche in 1000 ccm
= 80 g 8O; oder 108 g N,O; oder 73 ¢ HCI enthilt.
Die verbrauchte Sdure gibt,

nach Abzug von: fiir jedes Prozent

0,4507 cem Cl (a)
0,2735 ,, NaCl
0,2145 ,, KCl
und 0,2119 ,, CLO; (d)
0,1502 . NaClO,
0,1305 ., KClO,
multipliziert mit : die Prozente :
3,375 N,Op
5,312 NaNOg
6,319 KNO,

fy Nitrat. — Man titriert, bei Vernach -
lissigungvonChlorat (Absatz d), 100 ccm
Lésung IV mit Siure, genau wie bei e. Die ver-
brauchte Siure ergibt

nach Abzug von : fiir jedes Prozent :

0,4507 ccm Cl (a)
0,2735 ,, Na(l
0,2145 ., K(Cl
und 0,1749 ,, CLO; (d)
0,1306 ,, NaClOy
0,1154¢ , K10,
multipliziert mit : die Prozente :
3,375 N,O5
5,312 NaNO;
6,319 KNO;

g) Natron. — Man dampft in einer Platin-
schale 25 cem Losung V zur Trockne ein, trocknet
die Masse scharf bei 120 ° und gliiht sie bei schwacher
Rotglut, befeuchtet sie mit Wasser und Salzséure,
trocknet und glitht sie von neuem. Das erhaltene
NaCl und KCI gibt, nach Abzug des mit 0,305
multiplizierten bei h) erhaltenen PtK,Clg

multipliziert mit : die Prozente :
264,957 Na,O
h) Kali. — Man lost das bei g) erhaltene
NaCl und KCl in méglichst wenig Wasser, setzt
10 cem Platinchlorid (109, PtCl,) hinzu, dampft
50 weit ein, dall die Masse eben noch flitssig ist, und
setzt derselben Alkohol (95%igen) hinzu. Das er-
haltene PtK,Clg gibt
multipliziert mit : die Prozente :
96,280 K,0

i) Kalk. — Man sduert 100 ccm Lisung I
mit Essigsiure an und setzt siedend heil Ammo-
niumoxalat hinzu. Das aus dem Calciumoxalat
durch Glithen erhaltene CaO gibt

multipliziert mit : die Prozente :
12,500 CaO

k) Magnesia. — Man dampft das bei i)
erhaltene Filtrat und Waschwasser nach Zusatz von
ctwas Salzsiure auf ungefihr 150 com ein, setzt
50 cem  Ammoniak, alsdann Ammoniumphosphat
hinzu. Das aus dem Magnesiumammoniomphos-
phat durch Glithen erhaltene Mg,P,0, gibt

die Prozente :
MgO

multipliziert mit:
4,504

Beziiglich der Berechnung der gefundenen
Siuren und Basen auf Salze wird man, wie iiberall
in solchen Féllen, verschiedener Ansicht sein kénnen;
ich halte es fiir richtig, daB3 man berechnet :

1. K ali zunichst auf Kaliumperchlorat, dann
auf Kaliumchlorat und endlich auf Kaliumnitrat.

2. Bei 1. als Rest verbleibende Salpeter-
sdaure auf Natriumnitrat.

3. Kalk und Magn'esia zuerst auf Cal-
ciam- und Magnesiumsulfat, dann auf Calcium- und
Magnesiumchlorid.

4. Bei 3. als Rest verbleibende Schwefel-
sdure und Chlor auf Natriumsulfat und Na-
trinmehlorid.

In den meisten Fillen werden die Bestim-
mungen a) Chlorid — d) Perchlorat —
f) Nitrat — ausreichend sein, und wird die Be-
rechnung ausschlieBlich auf Natriumsalze (auf Kali-
umselze bei Kalisalpeter) stattfinden konnen.

In vielen Féllen werden sogar die Bestim-
mungen d) und f) mit nachstehender Berechnung
geniigen :

d) Gesamtes Chlor. —
Ag(l gibt, ohne jeden Abzug,

multipliziert mit :

Das erhaltene

die Prozente :

6,185 al
fySalpetersdure. — Die verbrauchte
Séure gibt,
nach Abzug von fiir jedes Prozent :
0,4507 ccm Cl (d)
multipliziert mit : die Prozente :
3,375 N,04

Fiir die Berechnung der vollstindigen Analyse
gibt neben den Zahlen des Textes nachfolgende
Tabelle alle voraussichtlich in Betracht kommenden
Faktoren :

K.0 KNO,

1 entspricht 2,1465

N0y NaNO;

1 ., 1,5740

CaO CaS0, CaCl, Cl
1 . 24286 19821 1,2678
MgO MgSO,  MgCl, l
1 - 3,0000  2,3750  1,7750
S0, Na,S0,

1 . 1,7750

Cl Na(l NayO

1 1,6479  0,8732

Die Bestimmungen ¢) Perchlorat und
d) Chlorat —- sind durchaus zuverldssig. Das
bei den schon mitgeteilten Beleganalysen gefun-
dene zu wenig an Perchlorat und zu viel an
Chlorat ist, wie ich nachtriglich festgestellt habe,
lediglich einem Gehalt des verwendeten ,,garan -
tiert reinen ‘ Kaliumperchlorats an Kalium-
chlorat zuzuschreiben. Wirklich reines Kaliumper-
chlorat wird beim Abdampfen mit Salzsiure, Sal-
petersiure, Salpetersalzsiuren, Oxalsiure in keiner
Weise verdndert. Chlorat enthaltendes Perchlorat
gibt, mit Salzsdure erwiirmt Chlor, das mit Jod-
kaliumstirke leicht nachzuweisen ist; ich fand in
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zwei von verschiedenen Fabriken bezogenen ,.g a -
rantiert reinen* Perchloraten recht erheb-
liche Mengen Chlorat.

Die Sattigung der Losungen II und IV mit
Kohlensiaure ist bei Anwendung eines starken
Kohlensiurestromes in 30 Minuten vollendet; sie
ist notwendig, damit der filtrierten Losung die durch
Kalk und Magnesia bewirkte Alkalitdt erhalten
bleibt. Nach eigenem Versuch kann der Salpeter
nebencinander annidhernd noch 0,109 CaO und
0,509, MgO enthalten, ohne dafi bei der vorge-
schriebenen Verdiinnung fiir die Ldsung ein Ver-
lust an Alkalinitit zu befiirchten ist. In einem
Durchschnitt aus zahlreichen Mustern von handels-
iiblichem Chilesalpeter fand ich 0,004%, CaO und
0,0959, MgO. Das Verfahren erscheint danach fiir
Handelssalpeter in allen Fillen zuverliissig; wo es
sich um ausnahmsweise hohen Gehalt an Kalk und
Magnesia handelt, wiirde dasselbe freilich modi-
fiziert werden miissen. Letzteres kdnnte entweder
dadurch geschehen, dafl man die vorgeschriebene
Verdiinnung der Ldsung vervielfacht, oder da-
durch, daBl man die gegliihte Masse unter Zusatz
eines Uberschusses maBanalytischer Salpetersiure
zu bestimmten:, der Vorschrift entsprechendem
Volumnien 16st und den fiir die Titration bestimmten
Teil der Losung in geeigneter Weise mit Natron-
lauge zuriicktitriert. Verdoppelt man bei Anwen-
dung von Kohlensdure die vorgeschriebene Ver-
dimnung, so kann nach eigenem Versuch der Sal-
peter nebeneinander anndhernd nach 0,259%, CaO
und 1,009, MgO enthalten.

Die bei IT und IV vorgeschriebenen 16 g kri-
stallisierte Oxalsdure werden bei Natronsalpeter
voraussichtlich in allen Fillen ausreichend sein,
nach meinen Versuchen zweifellos noch, wenn der-
selbe 129 Kaliumnitrat und je 39, Kaliumchlorat
und Kaliumperchlorat enthélt. Bei hoherem Gehalt
an Kalisalzen wird man mehr Oxalsdure nehmen
miissen, bei Kalisalpeter das Doppelte des obigen,
und wohl noch dariiber hinaus. Dies erklart sich
daraus, dafl Kali mit Oxalsdure ganz andere Salze
gibt, als Natron. Ich fand, dafl Xaliumchlorat das
Dreifache, Kaliumnitrat das Vierfache und Kalium-
chlorid das Fiinffache seines Gewichts an kristalli-
sierter Oxalsiure zur vollsténdigen Uberfithrung in
Oxalat erfordert. Fir Kalisalpeter wird sich die
Methode darach weniger gut eignen, als fiir Natron-
salpeter, fiir den sie zunichst auch nur berechnet ist.

Die hier zur Anwendung gebrachte

Uberfithrung von Chlorid, Chlorat
und Nitratin Carbonat

diirfte in der praktischen Analyse noch manche
weitere zweckméBige Anwendung finden koénnen.
Beispielsweise nur folgendes :

Bei Alkalibestimmungen bleibt das Glithen der
noch Salmiak enthaltenden Alkalichloride immerhin
einc heikle Sache, die eine gewisse Ubung erfordert;
gliitht man zu schwach, mnuB man beflirchten, daf3
der Salmiak nicht vollkommen entfernt wird; gliiht
man zu stark, so hat man Verluste, besonders an
Kaliumchlorid, zu befiirchten. Man geht daher viel-
leicht sicherer, wenn man die Salmiak enthaltenden
Alkalichloride nach vorstehendem Verfahren in

Oxalate und demnichst in Carbonate itberfiibrt
und letztere gliiht. Alkalicarbonate kénnen be-
kanntlich ohne Verlust eine viel stirkere Glut ver-
tragen, als Alkalichloride. Man kénnte dann ent-
weder die Carbonate selbst wagen oder dieselben
durch einfaches Abdampfen mit Salzsdure und
Trocknen, ohne zu gliihen, wieder in Chloride
zuriickfithren.

Alkalichloride wirde man von Erdalkali-
chloriden vielleicht einfacher, als nach iiblichen
Verfahren, trennen kénnen, wenn man alle zu-
sammen mit Oxalsiure eindampfte, die Oxalate
glithte und unter Zusatz von Ammoniumcarbonat
und Ammoniak in Wasser loste. Die filtrierte
Losung wiirde dann eingedampft und gegliiht die
reinen Alkalicarbonate geben.

Bei Salpeter hitte man nur der Losung IV
Baryumhydrat hinzuzusetzen, zu filtrieren, dem
Filtrat Ammoniumcarbonat und Ammoniak hinzu-
zusetzen und dasselbe wieder zu filtrieren, dieses
Filtrat einzudampfen und die zuriickbleibende Masse
zu glithen, um reine Alkalicarbonate zu erhalten.
Da ich diesen Weg noch nicht praktisch durchge-
arbeitet habe, bin ich einstweilen bei dem oben
beschriebenen geblieben.

Zu erwarten ist, daB diese Uberfithrung in
Carbonat zunichst bei jedem Alkalisalz und Erd-
alkalisalz gelingen wird, dessen Saure im freien Zu-
stande bei der Temperatur des Dampfbades fliich-
tig ist.

Verfahren hierher gehérender Art sind schon
von Gay-Lussac, Mitscherlich, De-
ville und anderen bearbeitet worden, aber un-
vervollkommnet geblieben und in Vergessenheit ge-
raten. Mir scheint die Sache der Neubelebung sehr
wert zu sein. Aus diesem Grunde bin ich in vor-
stehendem stellenweise vielleicht ausfiihrlicher ge-
worden, als gerade notwendig gewesen wire; ich
habe es jedem, der einmal versuchsweise die Sache
durchzuarbeiten wiinscht, moglichst bequem machen
wollen.

Ich unterlasse nicht, schlieBlich noch das Er-
gebnis der vergleichenden Analyse eines Handels-
salpeters mitzuteilen. Der Salpeter enthielt in

Prozenten :
Wasser — 2,28 — —
Unloslich - 0,04 — —
Na(Cl — 0,62 — —
Na,S0, — 0,17 — —
nach nach
Hambarger vorstehender
((ilbertscher) Methode
Hethode L IIL IV] a d. 1.
KCl0, 0,17 e 0,17 0,15
Salpeter | 96,72 — — —
N;0; — — 61,09 61,02
NaNO, — — 96,15 96,04
aullerdem:
CaO — 0,028 — —
MgO — 0,134 — _—




