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Bruhns: Messung von Chlor in kieselsaurehaltigen Mischungen (Waschpulvern usw.).

Zeitschritt tur
angewandte Chemle.

wurde im Laboratorium des Einen von uns 2,19, As gefunden. Da.
nach diirfte cin derartiger Einflu8 des Arsengehaltes wohl kaum
in Betracht zu zichen sein. Da iiber das Vorkommen von Selen-
und Bleiverbindungen in den Gasen nach dem LEiscnoxydkontakt
(bzw. nuch der ersten Absorption) bisher von anderer Seite keinerlei
Angaben vorlicgen (auch nicht von Winteler, obwohl nach
seiner Angabe die Anlage in Buffalo cbenfalls Rio Tinto-Kices ver-
wendet), so ist auch der mogliche EinfluB dieser Verunreinigungen,
besonders des Selens, auf den Verlauf des Prozesses bisher kaum
in Betracht gezogen worden. Naturgemif IiBt sich tiber diese Irage
crst nach Ausfithrung besonderer Versuche Genaueres sagend?).

In ciner spiteren Abhandlung sollen die Ergebnisse der iiber
die Reinigung der vom Ventilator kommenden Gase (vor Eintritt
in den Platinkontakt) und besonders diber die Art der Wirkung
der als Reinigungsmasse verwendeten Hochofensehilicke duvehge-
fulirten Untersuchungen mitgeteilt werden. LA. 59.)

Messung von Chlor in kieselsiurehaltigen
Mischungen (Waschmitteln usw.).

Von Dr. (. Brurxs, Charlottenburg.
(Eingeg. 10./6. 1918.)

In Faclikreisen scheint die Mcinung vorzuherrschen, man konne
Chlor nach dem Vefahren von Mo hir mittels Silberlosung und
Chromat als Endauzeiger nicht messen, wenn Kieselsiiure zigegen
ist, weil diese sich mit Nilber verbinde und svit das Ergebnis
crhohe.

Da ich hiufig in stark kiesclsivrchaltigen Wissern das Chlor
auf diese Weiso gemessen hatte, ohné auf cinen ctwaigen, durch
die Niure verursachten Fehder aufmerksam zu werden, so war mir
dic Entscheidung der Frage nach dem Eintlu der Kieselsivee bei
der Chlorbestimmung von Wichtigkeit, und ich stellte deshalb die
folgenden Versuche hieriiBer an.

1. 50 g ciner Wasserglagfliissigkeit (spez. Gew. 1,2468) wurden
zu 250 cem mit destillicrtem Wasser verdiinnt.

1. 25 cem dieser Losung (= 5 g Wasserglas) wurden mit Phenol-
phthalein und s lange mit 7-n. Salpetersiure versetzt, bis die
anfinglich sehr starke Rotung cben verschwunden war. EKine Aus-
scheidung von Kiesclsiure trat hierbei nicht cin; es wurde sofort
mit destillicrten Wasser zu 250 cem aufgefiillt.

50 ccin dieser neutral gemachten Fliissigkeit (= 1 g Wasserglas)
crgaben nach Zusatz von Kaliumchromat cinen Verbrauch von
0,7 ccm Silbernitratlésung (1/355-n. fiir Chlorbestimmung in Wissern)
bis zum scharfen Eintritt der Braunung durch Ag,CrO,. Dieser
klcine Verbrauch riihrt offenbar von cinem Chlorgebalt des zur
Darstellung des Wasserglases verwendeten Natrong her.  Wiirde
die Kicselsiiure (die ja noch unvermindert in der Mischung cnthalten
war) cinen EinfluBl auf diese Messung ausiiben, so miilte der Ver-
branch an Silberlosung sehr viel héher sein. Ein chilorfreies Wasser-
glas staud mir nicht zur Verfiigung., Der Gehall dieses Musters
betrigt also nur 0,7 mg Ol in 1g = 0,079,

2. 25 cemn derselben Losung wurden mit 20 cem ciner Chlor-
natriunddsung vermischt (der 7,8 cem der Silberlosung entspraehen),
darauf mit Phenolphthalein und Salpetersiiure neutral geisacht
und sofort, ohne daB sich eine Ausscheidung von Kicselsiiure ge-
bildet hatte, zu 250 cem aufgefiillt.

50 cem dieser Fliissigkeit verbrauchten 2,2 cem Silberlisung.
Dies entsprieht der Summe vou 0,7 eem (fiir das Wasserglas un sich)

und 7’58— = 1,55 cem (fiir dic zugesetzte Salzlosung). Also trat

cin EinfluBder Kie¢sclsiure hier nicht hervonr.
4) Die wechselnde Zusamiuensetzung der ,,Ventilatorsiure*
und die crwihnten Schwankungen im Umsetzungsgrad kénnten
natiirlich auch auf andere Ursachen zuriickzufithren sein. Dag
Mannheimer Verfahren soll iibrigens in den letzten Jahren noch
manche Verbesserungen erfahren haben, wodurch méglicherweise
auch der Umsetzungsgrad bei diesem relativ viel angewandten
Kontaktverfahren (giinstig) beeinfluBt sein konnte.

Dic beiden neutralen Fliissigkeiten unter 1 und 2 réteten beim
Stehenlassen bald etwas nach, jedoch veriinderte sich der Verbrauch
an Silberlosung hierdurch nicht. Eine Ausecheidung von Kiescl-
siure trat auch nachtriglich innerhalb vier Stunden nicht ein; aus
diesem Grunde mag das Ausbleiben einer Einwirkung bier leicht
erklirlich crscheinen. Wil man dieses Untersuchungsverfahren
aber auch aui Stoffe ausdehnen, die bereits gallertartige Kieselsiurc
enthalten (z. B. Waschmittel), so muB erprobt werden, ob auch diesc
keinen EinfluB auszuiiben vermag, sei es auch nur durch Einschlie-
Bung loslicher Chloride.

II. 5 g der unverdiinnten Wasserglaslésung wurden mit 20 cem
der bereits erwithnten Chlornatriumlésung vermischt, sodann mit
Phenolphthalein und  7-n. Salpetersiiure bie zyr Entfirbung ver-
setzt. Nach wenigen Minuten erstarrte die Masse zu einer Gallerte,
dic sich mit dem Glasstabe leicht zerreiben lieB. Sie wurde in einen
250 cem-Kolben gespiilt, durch kriftiges Schiltteln noch mégiichst
weiter zerklcinert und mit destilliertem Wasser zur Marke auf-
gefiilt.  Eine leichte Rotung der Losung stellté gich auch hier wieder
cin; die Kieseclsiure sctzte sich ziemlich schnell zum grdSten Teii
ab, so daB von der dariiber stehenden Fliissigkeit mit der Pipette
leicht 50 cem entnommien werden konnten. Diese verbrauchten
cbenfalls 2,2 cem Silberlgsung; mithin war ein Einflu 3
der gallertartigen Kicselsdure hier nieht be-
merkbar, .

III. Es kanu aber an dem geringen Chlorgebalt der unter II.
aufgefithrten Mischung gelegen haben, dal das Ergebnis noch
stimmte. Daher wurden nunmehr §g unverdiinntes Wasserglas
mit 25 cem einer Chlornatriumlosung vermischt, von welcher 5 ccin
= 20,0 cemr der Silberlosung waren. Bei der Entfirbung des Phenol-
phthaleins mit Salpetersiure trat diesmal keine Erstarrung der
Kieselsiiure cin, vielmehr erst innerhalb drei Stunden bei ruhigem
Stehenlassen. Die Masse wurde wie unter IX. zerkleinert und zu
250 cem aufyelillt. Auch hier setzgte sich die Kieselsiure leicht ab.
50 cem der Flissigkeit verbrauchten 20,7 cc.u Sitberlésung, und
dies entspricht der Summe von 0,7 cem (fiir das Wasserglas an sich;
die 50 cem enthalten 1 g, wie unter 1. 1) 4 20,0 com (fiirdie zugesetzte
Salzlosung; 25 cemn auf 250 cem = 5com auf S0com). Es hat
sich also auch bei dieser groBen Maenge Chlor
kcin EinfluBder Kiesclsduregallarte bemerkbar
gemacht, vielmehr ist die gleichmiBige Vertdilung des Chlors
un der gesamten Flissigkeit auffallend schoell vor sich gegangen,
denn zwischen dem Schitteln der Gallerte im 250 cem - Kolben
und der Abmessung von 50 ccm verstrichen nur etwa 20 Minuten
Zeit.

Hicrnach crgibt sich das Verfahren fiir die Untersuchung #hn-
licher Mischungen von sclbst. Handelt es sich um eine Gallerte, so
zerdriickt man 5 g in ciner Reibachale mit dem Pistill unter Zusatz
von wenig Wasser, bis ein moglichst feinkérniger Brei entstanden
ist, fiigt ctwa 100 cenn Wasser, dann Phenolphthalein und ehlorfreie
Salpetersiure bis zur Entfiirbung hinzu und fiille sofort mit Wasser
zu 250 cem auf. Hiervon werden nach dem Absetzen der Kiesel-
sinre 50 cem oder 100 cem unter Zusatz von (nicht zu wenig!)
Kauliumchromat mit einer beliebigen, passend verdiinnten Silber-
nitratlésung gemessen.

Ein vorlicgendes Waschmittel ergab bei dieser Behandlnng
c¢inen Verbrauch von 14,5 cem obiger Silberlésurg, es enthielt also
1,459, Chlor oder 2,399, NaCl.

Sollte man zuviel Salpetersiure zugesetzt huben, so stumpft
man sie passend durch Zusatz von kohlensaurem Kalk ab, und falls
dieser wieder zur Rétung des Phenolphthaleing fiihrt, entfernt
man die Firbung durch einige Tropfen stark verdiinnter Salpeter-
siiure.

Zusammenfassung. Chlor liBt sich mit Silberlésung
nach Mohvr bei Gegenwart geloster oder gallert{drmiger Kiesel-
siure (Wasserglas, Waschmittel usw.) messen, wenn man mit Phenol-
phthalein und Salpetersiure neutral macht und die vorhandenc
oder entstehende Gallerte durchh Reiben und Schiifteln méglichst
fein verteilt sowie mit nicht zu wenig Waaser im MeBkolben auf-
fillt. Unléslichmachen der Kieselsiure durch Auctrnoknung oder
Entfernung durch Filtern sind hiernach unnétig. [A. 64.]
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