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von Hofmann mit ihren GesetzmiBigkeiten referiert ist,
wird kein Mensch bestreiten. Aber die Auswirkung dieser
Gesetze hat bei dem lebendigen Geschehen des Feuerloschens
eine sehr wesentliche Beziehung, ndmlich zur Zeit. Sie bildete
ja auch den Ausgangspunkt meiner Ausfilhrungen, mit denen
ich an Haertings Worte ankniipfte: ,Es ist nicht ganz er-
sichtlich, wie das Bicarbonat seine frappant schnelle, ja schlag-
artige Branderstickungswirkung einerseits durch die grofie Ab-
kithlung seiner Umgebung, anderseits durch Selbstzersetzung
unter Einflul der Hitze in wenigen Augenblicken gleich-
zeitig entfalten soll®.

Die tiblichen Handtrockenléscher sind keine Hilfsmittel
zur Loschung grofler Brinde, sondern sollen kleine Brande im
Keime ersticken. Thre Funktion gegeniiber dem Brandherd
spielt sich in wenigen Sekunden — Haerting sagte ,schlag-
artig® — ab. Ich stellte folgenden Laboratoriumsversuch an: ein
geriumiger Porzellantiegel wurde je 10 Minuten iiber einem
gewdhnlichen Bunsenbrenner vorerhitzt und hierauf, wihrend
die Flamme darunter weiter brannte, mii je 2 g vorher abge-
wogenem Natriumbicarbonat beschickt. Nach bestimmter Zeit
wurde der Tiegel durch Umkippen entleert und der Gewichts-
verlust des Bicarbonats bestimmt; es belrug der Gewichts-
verlust:

nach 2/, Minute — 4 %, nach 1 Minute — 24 %,

nach 1/, Minute — 12 %, nach 3 Minuten— 386 %,
wihrend nach der Theorie entprechend der Gleichung

2 NaHCO; == Na,CO; -+ H,0 + CO,
sich 37% Gewichtsverlust berechnen.

Die Zersetzung war also mach 1/, Minute noch im Anfang
und das bei fortdauerndem Erhitzen des Tiegels! DaB3 die Ver-
hiltnisse bei schlagartig erléschendem Feuer in einer Kohlen-
siure-Atmosphiire wesentlich ungiinstiger liegen, als bei diesem
Versuch, ist wohl klar,

Das von Biesalski zitierte gerichtliche Gutachten des
Herrn Branddirektors Bahr dt beschéftigt sich in der Haupt-
sache mit der Gegeniiberstellung der ,richtigen Mischung®,
d. i. der Kohlensdurefiillung gegeniiber der Luftfiillung als
Druckgas und geht die Interessenten der ,richtigen Mischung®
an. Meine Bemerkungen bezogen sich auf die Rolle des Bi-
carbonats allgemein; Luft nahm ich als Kompressionsmittel,
weil ich sie eben zur Hand hatte, aber fiir Kohlensiurefiillung
liegt die Zersetzlichkeit des Bicarbonats aus den angedeuteten
Griinden eher noch ungiinstiger!

Ausschlaggebend sind ja die praktischen Resultate, und
da kann jeder sich an Hand der Normal-Priifungsobjekte leicht
persinlich {iberzeugen, dal sein Trockenlgscher sie etwa mit
feinem Talkumpulver ebenso schlagartig abloscht, als wie mit
Bicarbonatfiillung. [A. 45.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Die Erkennung und Bestimmung kleiner
Mengen von Perchlorat im Chilesalpeter
und im Chlorat.

Von FRriebRicH L. HauN, Frankfurt a. M.
Nach Versuchen von H. D éguisne u. 0. Hofmann?).
(Eingeg. 20. Jan. 1926.)

Das im folgenden beschriebene Verfahren gestattet
in etwa fiinf Minuten durch einen einfachen Reagensglas-
versuch Gehalte bis zu 2% Kaliumperchlorat im Chile-
salpeter auf weniger als 0,2% genau zu schitzen und
durch Vergleichung mit Losungen bekannten Gehaltes
in etwa */, Stunde auf weniger als 0,05% genau festzu-
legen. Eine mit reichlich Zinksulfat versetzte Methylen-
blaulésung farbt sich ndmlich auf Zusatz von kleinen
Mengen perchlorathaltiger Salpeterlésung von rein dun-
kelblau iiber ein viel helleres Griinblau nach rotviolett

1) Fiir ausgezeichnete Hilfe bei den ersten, zur Auffindung
des Verfahrens filhrenden Versuchen bin ich Dr. W. Vilkel
zu Dank verpflichtet.

um, und das Mafi dieser Farbverinderung hingt, wenn
alle sonstigen Versuchsbedingungen gleich gehalten wer-
den, so auffiallig vom Perchloratgehalt des Salpeters ab,
daf} an der eintretenden Farbverinderung der Perchlorat-
gehalt mit der oben angegebenen Genauigkeit leicht er-
kannt werden kann.

Seine Auffindung verdankt das Verfahren einer An-
regung des Komitees fiir Chilesalpeter in Berlin. Dieses
bat mich im Friithjahr 1925, die gebrauchlichen Verfahren
zur Bestimmung von Perchlorat im Chilesalpeter zu
iiberpriifen und entweder unter ihnen ein zur Einfiihrung
als Leit-(Standard)-Verfahren geeignetes anzugeben oder
ein solches neu auszuarbeiten. Ich bin dem Komitee
und seinem Leiter, Dr. Bertram, sehr zu Dank ver-
pflichtet, denn es wurde zwischen allen gleichzeitig iiber
dasselbe Problem arbeitenden Stellen, vor allem K. A.
Hofmann in Berlin, F. G. Donnanund C. W.Bon-
niksenin London ein reger Austausch von Erfahrungen
vermittelt, der die Arbeit sehr erleichterte.

Gewiinscht war vor allem die Moglichkeit einer
raschen Entscheidung dariiber, ob ein Salpeter hichstens
0,5% Kaliumperchlorat oder mehr enthélt, da hohere
Gehalte das Pflanzenwachstum schidigen. Chlorat ist
in diesen Konzentrationen ohne Wirkung oder firdert,
erst in viel hgheren hemmt es ein wenig; die Bestim-
mung sollte daher unabhingig vom Chloratgehalt sein.
Sie sollte ferner von nur handwerklich geschulten Labo-
ranten rasch und mit einfachsten Mitteln durchgefiihrt
werden kénnen, da in Chile selbst laufend zahlreiche
Betriebsanalysen auszufithren sind.

Dije bisher beschriebenen und angewandten Ver-
fahren geniigen meist keiner dieser Bedingungen. Uber-
wiegend sind es Differenzmethoden. Zunichst wird der
Chloridgehalt ermittelt, dann nach stufenweiser Reduktion
in zwei weiteren Proben Chlorid--Chlorat und Chlorid—-
Chlorat+ Perchlorat bestimmt und daraus der Perchlorat-
gehalt errechnet. Die Reduktion des Chlorats gelingt be-
kanntlich leicht, die des Perchlorats nur auflerordentlich
schwer, besonders bei Gegenwart eines so gewaltigen
Uberschusses an Salpeter. Meist soll sie durch trockenes
Erhitzen, in der Regel bei Gegenwart von Braunstein be-
wirkt werden. Um villige Zersetzung des Perchlorats
ohne Verluste an Chlorid zu erreichen, werden fiir diese
Operation besondere Gerite, Luftbiider, Tiegel von be-
stimmter Gréfle und Wandstarke und ganz bestimmie
Erhitzungsarten und Zeiten, ja sogar die Anwendung von
Gasdruckreglern vorgeschrieben, wobei wie iiblich jedes
Laboratorium seine Arbeitsweise fiir die allein richtige
halt. — Auch Verfahren, die das Perchlorat in Losung
reduzieren, im iibrigen aber auf der gleichen Grundlage
beruhen, scheinen sich keiner allgemeinen Anerkennung
zu erfreuen.

Auf einem vollig andersartigen Wege suchte Mon -
nier?) zum Ziel zu kommen; er verseizt die zu analy-
sierende Salpeterldsung mit einer gemessenen Losung
von Methylenblau, filiriert von dem &uflerst wenig 16s-
lichen Methylenblauperchlorat ab und bestimmt die
Farbstirke des Filirats. Das Verfahren scheint leidlich
genau, aber um die Abscheidung des Methylenblauper-
chlorats zu vollenden, mufl man die Lésungen iiber Nacht
stehen lassen. Entweder aus diesem Grunde oder weil
eine tatsichlich genaue kolorimetrische Bestimmung fiir
Betriebsanalysen nicht der Forderung nach Einfachheit
geniigt, hat es sich nicht einfithren koénnen.

In Hinblick auf das praktische Ziel der Unter-
suchung wurde deshalb zun#chst ein moglichst einfaches

?) Ann. chim. anal. appl. 20, 237; 22, 1; Arch. Sc. phys.
Genéve [4] 42, 210 [1916].
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Niaherungsverfahren gesucht, um ganz rasch feststellen
zu konnen, ob ein Salpeter sicher mehr odet sicher
weniger als 0,5% Perchlorat enthilt. Je n#dher dabei die
noch deutlich von 0,5% unterscheidbaren Gehalte an die-
sem Werte liegen wiirden, um so besser. Und nur fiir die
Fille, die nun noch unsicher blieben, miifite man iiber ein
genaueres Verfahren verfiigen, das nun, weil ja nur
eine kleine Anzahl von Bestimmungen nach ihm aus-
zufithren wire, auch langsamer arbeiten konnte. Ein
solch genaues Verfahren ist unabhingig von unsern
Untersuchungen von L eimbach ausgearbeitet und uns
zuginglich gemacht worden (vgl. die Mitteilung im vorigen
Heft *)). Es ist nach unsern Versuchen unbedingt zu-
verlassig. Als Beleg seien die folgenden Bestimmungen
angefiihrt, zu denen je 10 g reinstes Natriumnitrat und
wechselnde Mengen Kaliumperchlorat eingewogen wur-
den. Man kann diese 10g Salpeter in 10 cem Wasser
warm ldsen und unter Kiihlung allmdhlich mit 40 ccm
starker Salzsiure versetzen (Leimbach 16st in 25 cem,
weil er diese Menge Perchloratl 6 sung zur Herstellung
des Analysengemisches verwendet). Im iibrigen wurde
genau nach der von Leimbach gegebenen Vorschrift
verfahren.

Angewandt: 0,04 0,20 0,22 0,24 0,29 0,40% KCIO,

Gefunden: 0,05 0,22 0,22 0,24 0,29 0,43% KClO,

Nun haben die Herren Donnanund Bonniksen
in jhrem dem Londoner Salpeter-Komitee erstatteten Be-
richt darauf aufmerksam gemacht, dafi der Fillungsriick-
stand eines kalihaltigen Salpeters wesentlich mehr Nitrat
enthilt, und dal dann viermaliges Abdampfen mit Salz-
siure meist nicht geniigt um alles Nitrat zu zerstéren;
eigene Versuche bestitigen diesen Befund, Die Zerstérung
des Nitrats verlauft auch dann sehr rasch, wenn man den
Eindampfriickstand in ein wenig einer verdiinnten Lésung
von schwefliger Saure 16st, etwas starke Salzsiure zufiigt,
abdunstet und diese Behandlung ein paarmal wieder-
holt. Sie wird aber schon dadurch merklich beschleunigt,
dal man den Riickstand nicht einfach mit starker Salz-
silure itbergiefit, sondern jhn zuvor in moglichst wenig
Wasser 15st. Da die Uberfiihrung von Nitrat in Chlorid
mit einem betrichtlichen Gewichtsverlust verbunden ist,
kann man ihr Fortschreiten und ihre Beendigung sehr
leicht verfolgen und feststellen. Man spiilt den ersten
Eindampfriickstand in einen wégbaren Tiegel, fiigt
Salzséiure zu, dunstet ein, trocknet bei 120—150°, wigt
und wiederholt die Behandlung bis zur Gewichtskonstanz.
Man ist dann véllig sicher, dal alles Nitrat zerstort ist,
und kann das Perchlorat wie oben beschrieben bestim-
men. In allen Féllen gentigte sechs- bis achtmaliges Ein-
dampfen; die Ergebnisse sind unbedingt zuverlissig. Der
naheliegende Gedanke, an Stelle des Nitrons eine Base zu
verwenden, deren Nilrat wenigstens so leicht 1slich ist,
daf} kleine Nitratmengen nicht stdrem, hat sich bis jetzt
nicht verwirklichen lassen. Nach den Arbeiten von K. A.
Hofmann?) wurde ein geeignetes Reagens unter hoch-
. molaren, quartiren Basen gesucht und tatsiichlich im
Flavindulin ein Stoff gefunden, der mit Perchlorat einen
#uflerst schwer 16slichen und vorziiglich kristallisierenden
Niederschlag bildet. Es scheinen aber hier gemau die
gleichen Verhiltnisse vorzuliegen, die K. A. Hofmann
soeben fiir das Methylenblau-perchlorat beschrieben hat:
der Niederschlag enthilt je nach dem Salzgehalt der Lé-
sung auch andere Flavindulinsalze. Auflerdem machen
sich Ubersittigungserscheinungen  gelegentlich  sehr
storend geltend. Es sollen analoge Verbindungen her-
gestellt und auf ihre Eignung gepriift werden.

*) Z. ang. Ch. 39, 432 [1926].
a) B. 43, 2627 [1910].

Da auf jeden Fall das Leimbachsche Verfahren
eine einwandfreie, genaue Bestimmung in Zweifelsfillen
sicherte, blieb vor allem das Schnellverfahren zu suchen.
Verbesserungsfihig schien das Verfahren von Monnier.
Um die ihm anhaftenden Mingel zu vermeiden, wurde
versucht, das Perchlorat mit eingestellter Farbstofflgsung
zu titrieren und den hierbei zugesetzten, stets sehr ge-
ringen Uberschuff durch Vergleichung mit einer vorriti-
gen Reihe von Losungen bekannten Gehaltes zu bestim-
men. Es sollte also die kolorimetrische Bestimmung nur
die Bedeutung einer rohen Interpolation zwischen zwei
an sich schon leidlich genauen Werten haben. Dabei
traten jedoch Schwierigkeiten auf, die wir durch Zusatz
von Zinksulfat zur Perchloratldsung zu iiberwinden such-
ten. Hierbei wurde nun beobachtet, dal die Methylen-
blaulésung bei Zusatz von kleinen Mengen perchlorathal-
tiger Salpeterlosung ihre Farbe in der eingangs erwihn-
ten Weise dnderte. Durch passende Wahl der Konzen-
trationen an Zinksulfat und Salpeter kann man die Emp-
findlichkeit der Reaktion in ziemlich weiten Grenzen ver-
dndern, so daf} Gehalte von 0,02 bis 2% bestimmt werden
konnen. Das bedeutet freilich auch, daB nur bei Gleich-
haltung aller Versuchsbedingungen vergleichbare und
eindeutige Ergebnisse zu erwarten sind; es geniigt aber,
wie zahlreiche Proben gezeigt haben, hierfiir die bei allen
analytischen Arbeiten iibliche und unerldlliche Sorgfalt
und Sauberkeit, und vor allem ist zur erfolgreichen Durch-
fihrung des Verfahrens keinerlei theoretische Ausbildung
erforderlich. Die Verinderlichkeit der Farberscheinung
mit der Konzentration der Reagentien hat sogar noch einen
weiteren grofien Vorteil: Jeder Beobachter kann es errei-
chen, daf§ fiir sein Farbempfinden gerade beim T(iber-
schreiten des hochsten noch zuliissigen Perchloratge-
haltes von 0,5% eine besonders auffillige Farbdnderung
auftritt. Einige wenige Versuche mit Salpeterlgsungen
bekannten Perchloratgehaltes (die dauernd als Ver-
gleichslésungen gebraucht werden und fiir deren einfache
Darstellung unten eine Vorschrift gegeben isf) genfiigen,
um die geeigneten Konzentrationen ein fiir allemal fest-
zulegen und zugleich einen so deutlichen Eindruck von
der entstehenden Farbreihe zu bekommen, daB eine
Schitzung unbekannter Perchoratgehalte, auf 0,2% ge-
nau, selbst ohne Vergleichslgsungen gelingt.

Zur Bestimmung mittlerer Gehalte von 0,2 bis 1%
Perchlorat werden im folgenden zwei Ausfithrungsformen
des Verfahrens angegeben, die sich dadurch unterschei-
den, daf} bei der einen 0,2 cem 15—20%ige, bei der an-
deren 1 ccm 4—6 % ige Salpeterldsung angewandt werden.
Dieser Doppelvorschlag hat einen rein technischen
Grund: obwohl, durch die jetzt allgemein iiblichen biolo-
gischen Arbeitsmethoden genaue und handliche Pipetten
dieses Inhaltes leicht zugiinglich sind, wird einzelnen Be-
obachtern das Abmessen von 0,2 cem vielleicht schwer
fallen. In der entstehenden Farbreihe sind beide Aus-
fithrungsarten sich auferordentlich #hnlich.

An Apparaten erfordert das Verfahren (aufler den
Pipetten zum Abmessen der unten angegebenen Lisungs-
mengen) nur eine Reihe von gleichweiten Reagensglisern.
Zum Vergleichen der Fiarbungen setzt man sie am besten
in einen Kolorimeterblock nach Walpoole). Es ist
dies ein schwarz gebeizter Holzblock, der nebeneinander
drei gerade passend weite Locher zur Aufnahme der Rea-
gensgléser hat und senkrecht zu diesen drei Schaulécher,
die auf der vom Beobachter abgewandten Seite von einer
Mattscheibe tiberdeckt sind.

%) Gldser und Block sind die gleichen wie zur Be-
stimmung der Wasserstoffionenkonzentration nach Michaelis.
Sie konnen von E. Leitz, Berlin NW 6, Luisenstr. 45, bezogen
werden.
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Lisungen *).
A Salpeter. 200g Natriumnitrat im Liter,
B.Perchlorat. 1g Kaliumperchlorat, 5ccm Wasser mit A
auf 500 cem aufgefiillt; emtspricht einer 20 % igen Lisung
eines Salpeters mit 1 % Perchlorat.

Durch Vermischen geeigneter Mengen von A und B lassen
sich Logsungen herstellen, die 20 % igen Ldsungen vom Salpeter
beliebigen Perchloratgehaltes entsprechen. Diese dienen zur
Herstellung der Vergleichsreihe ).

C. Zink. 50 g kristallisiertes Zinksulfat + 50 g Wasser. Spez.
Gewicht 1,35.
D. Methylenblau?).

l.stark; 1,6 g in 100 ccm.

2. verdinnt: 2com Losung D1 auf 100cem aufgefillt.
E. Reagens, vor Gebrauch frisch zu mischen.

1. normal: 5ccm Methylenblau verdiinnt (D 2) 20 cem Zink,

2. stark: 0,1 ccm Methylenblau stark (D 1) 25 cem Zink.

Ausfihrung der Proben.

Ta. 02ccm 20 % ige Salpeterlésung und 5cem Normal-
reagens werden in einem trockenen Reagensglas gemischt und
mit ebenso hergestellten Proben bekannten Gehaltes verglichen.
Die Losungen verdndern sich eine Viertelstunde nach dem
Mischen ziemlich rasch, dann langsam; nach einer halben Stunde
ist ein haltbarer Endzustand erreicht. Man kann Dauerreihen
einschmelzen; sie sind, vor Licht geschiitzt aufbewahrt, lange
Zeit haltbar. Diese Proben miissen vor dem Vergleich kriftig
geschiittelt werden.

Die beobachtbaren Erscheinungen sind etwa folgende:

0 % tief dunkelblau,

0,1 % nicht wesentlich verschieden,

0,1—0,3 % betréchtlich abnehmende Farbstirke und zunehmende
Triibung bei ungefihr gleichbleibendem Farbton.

0,3—0,4 % Ubergang in ein etwas rofstichiges Blau bei unge-
fahr gleicher Farbstirke.

0,4—0,7 % gleichméfiger Ubergang des Farbtones nach rot-
violett und betrichtlich zunehmende Farbstirke, all-
mihliches Verschwinden der Triibung.

0,7—1 % weitere geringe Anderung im gleichen Sinne.

Manche Unterschiede werden besonders deutlich beim
Vorschalten eines Gelbfilters, z. B. eignen sich sehr gut
hierfiir die von der Agfa fiir photographische Zwecke
hergestellten Filter ,hellgelb” und ,,orange”. Man kann
es leicht erreichen, dafl bei einem Gehalt von 0,50%
Kaliumperchlorat die Losung durch das Filter betrachtet
farblos, d. h. fahl-grau aussieht, bei 0,55% dagegen deut-
lich rotviolett, etwa wie eine kraftige Kaliumflamme durch
ein Kobaliglas. Es wurde schon oben erwihnt, daf} jeder
Beobachter fiir sein Farbempfinden die deutlichste Farb-
inderung an einen bestimmten Perchloratgehalt verlegen
kann; hierzu ist entweder mit der Konzentration der Sal-
peterlosung herabzugehen, bis auf etwa 15%, oder der
Gehalt des Reagens an Zinksulfat zu vermindern, am ein-
fachsten indem man es allmihlich mit gemessenen Men-
gen gleich stark gefiirbter, wisseriger Methylenblau-
Losung versetzt; auf diese Weise werden auch Gehalte
bis zu 2 % Perchlorat bestimmbar.

Ib. 1ccm 5 % ige Salpeterlsung, 5 ccm Starkreagens.

0—0,2 % nur sehr wenig verschieden, tiefblau.
0,2—0,4 % Verminderung der Farbstarke, zunehmende Triibung,
allm#hliches Auftreten eines leicht violettstichigen Tones.

5) Die Losungen konnen auch fertig von E. Merck, Darm-
stadt, bezogen werden.

6) Losung A ist, besonders wenn es sich um Erkennung von
Perchloratspuren handelt, sorgfiltig vor Verunreinigung mit
Perchlorat durch Pipetten usw. zu schiitzen; man hebt sie dann
am besten in einer Vorratsflasche mit angesetzter Nachlauf-
biirette auf. i

7) Ein technisches Priiparat (Hochst) und ,purissimum,
medicinale, zinkfrei” von Merck ergaben zwar etwas ver-
schiedene Fiarbungen, waren aber beide gleich brauchbar,

0,4 und 0,45 % in Farbstirke und Triibung ungefshr gleich, im
Ton verschieden.

0,45—0,9 % abnehmende Triibung, zunehmende Farbstirke, zu-
nehmender Ubergang des Farbtones nach rotviolett.

Die Konzentration der Salpeterlésung kann zwischen
4 und 6% verdndert werden, entsprechend der Bemer-
kung unter I a.

Die Farbangaben konnen naturgemidfi nur ein un-
gefdhres Bild der Erscheinung geben. Tatsiichlich aber ist
sie so deutlich, dafl nach einiger Ubung ein gewanditer
Beobachter auch ohne Vergleichsreihe den Gehalt auf
etwa 0,1% richtig abschiitzt; durch Vergleichen mit frisch
angesetzten Proben bekannten Gehaltes 148t er sich dann
sofort zwischen zwei um hochstens 0,059 verschiedene
Stufen eingrenzen. Einmalige Wiederholung der Bestim-
mung ist unbedingt zu empfehlen, da gelegentlich, frei-
lich bei sorgfialtigem Arbeiten sehr selten, einzelne Pro-
ben weit herausfallen; im allgemeinen schwanken beim
Wiederholen die Ergebnisse nur um 0,025%.

II. kleinere Gehalte.
0,2 ccm 20 % ige Salpeterlésung, 5 ccm Starkreagens.
Unterscheidbar sind Gehalte von etwa 0,05—0,8 9% in
Stufen von 0,05—0,025 %.

IIl. kleinste Gehalte.

Ultrareagens: 0,1 ccm Methylenblau stark, 25eccm Zinksulfat,
spez. Gewicht etwa 1,4,

Unterscheidbar sind etwa die Stufen 0,02, 0,04 usw. bis 0,1 %.
Man probiert zweckmiflig die Konzentration der Zinklésung so
aus, dafl man ein mit etwas stirkerer Zinklosung angesetztes
Ultrareagens so lange mit Starkreagens verdiinnt, bis sich die
blinde Probe und die gewiinschten Stufen gut unterscheiden.

Sorgfiltigstes Abmessen der Salpeterlosung und des Reagens
und mehriaches Vergleichen mit benachbarten Konzentrationen,
also bei kleinsten Gehalten vor allem mit reiner Salpeterldsung -
ist unbedingt erforderlich, da hier kleine Schwankungen in
Menge oder Konzentration merkliche Unterschiede hervorrufen.
Bei sachgemiflem Arbeiten sind aber auch hier die Ergebnisse
durchaus zuverlissig.

Hohere Gehalte an Perchlorat kann man rasch an-
genihert bestimmen, indem man die 20 bzw. 5% ige Lo-
sung des Salpeters mit geeigneten Mengen gleichkonzen-
trierter reiner Natriumnitratlosung verdiinnt und dann
den Gehalt wie oben angegeben ermittelt. Statt dessen
kann man auch, wenn solche Bestimmungen h#ufiger aus-
zufithren sind, zum Vergleich Farbreihen mit 0,1 cem
15—20 %iger oder 0,5cem 4—6%iger Salpeterlgsung
bekannten Gehaltes herstellen.

Zahlreiche Proben mit Lisungsgemischen, deren Ge-
halt dem Beobachter unbekannt war, lieferten durchweg
befriedigende Ergebnisse. Als Beleg sei die Analyse
eines technischen Materials angefiihrt.

Der zu analysierende Salpeter verlor bei 120 ¢ getrocknet
3%. Um eine 20 9% trockenen Natriumnitrats entsprechende
Losung zu erhalten, wurden also 20,6 g zu 100 ccm gelost, fil-
triert und 0,2 ccem dieser Losung mit 5 ccm Normalreagens ver-
setzt. Nach fitnf Minulen wurde ohne Vergleichslésung der
Gehalt auf 0,8 % oder mehr geschitzt. Darauf wurden drei
Proben von 0,1ccm Analysenldsung mit je 0,1cem reiner
20 % iger Salpeterlosung (Losung A) versetzt, je 0,2ccm Ver-
gleichslosung von 0,4 und 0,5 % abgemessen und iiberall 5 ccm
Reagens zugegeben (Arbeitsdauer: weitere fiinf Minuten). Nach
halbstiindigem Stehen lag die Farbung aller drei Analysenproben
deutlich ‘zwischen der der Vergleichslosungen, vielleicht ein
wenig mehr nach 0,5 zu. Ergebnis: 0,9 % oder ein wenig mehr im
trockenen, also etwa 0,88 % im urspriinglichen Material. Die Be-
stimmung nach Leimbach ergab im Mittel dreier vorziiglich
iibereinstimmender Werte 0,87 %.

Bestimmung von Perchloratim Chlorat.

Perchlorathaltige Chloratlosungen firben sich mit den
beschriebenen Reagentien nicht um; enthaiten sie gleich-
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zeitig Natriumnitrat, so nehmen sie die Farbung an, die
dem Gehalt an diesem und an Perchlorat entspricht, ge-
rade als ob kein Chlorat daneben vorhanden wire. Die
Bestimmung von Perchlorat im Chlorat ist also ebenfalls
sehr leicht auszufithren, ja die Grenzen der Nachweisbar-
keit sind hier noch viel weiter gesteckt. Man versetzt eine
geeignete Menge Chlorat mit reinem Natriumnitrat, 16st zu
einem solchen Volumen, daf} die Konzentration an diesem
4—6 bzw. 15—209% betrigt, vergleicht wie iiblich und
findet den Gehalt an Perchlorat in Prozenten der zuge-
setzten Salpetermenge. Es ist nur zu beachten, daf in
chlorathaltigen Losungen die Farbung allmihlich aus-
bleicht; man mufl also stets ungefahr gleiche Zeit nach
dem Mischen vergleichen, etwa 3/,—1 Stunde. [A. 18.]

ElektroanalytischeBestimmung von Kupfer
neben Wismut.
Von WILHELM MOLDENHAUER.
Chemisches Institut der Technischen Hochschule zu Darmstadt.
{Eingeg. 11, Mirz 1926,

Die Trennung von in Losung befindlichem Kupfer
und Wismut ist schwierig und zeitraubend. Smith?)
empfiehlt nach Uberfithrung des Kupfers in den Cupro-
cyanidkomplex das Wismut zuerst zu fillen, wozu jedoch
eine Elektrolysendauer von etwa 9 Stunden notwendig ist.
Nach San d?) soll es unter Einhaltung eines bestimmten
Kathodenpotentials moglich sein, das Kupfer aus sieden-
der weinsaurer Losung. nach zweimaliger Fillung wismut-
frei zu erhalten.

Im folgenden soll iiber Versuche berichtet werden,
das Kupfer nach Ausfillen des Wismutes in Gegenwart
des in der Losung befindlichen Wismutniederschlages
abzuscheiden.

Die zuerst angestellten Versuche, die Fillung des
Kupfers aus einem ammoniakalischen Bade im Beisein
von Wismuthydroxyd vorzunehmen, schlugen fehl. Zwar

1) Quant. Elektroanalyse, deutsch bearb. v. A, Stihler,
Leipzig 1908, S, 224, .
2) Journ. of the Chem. Soc, 91, 373 [1907].
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I. Wédrme- und Kraftwirtschaft.
5. Kiltemaschinen, Kiihlanlagen.

Dipl-Ing, Karl Imfeld, Miinchen. Kiihler fiir natiirlichen
oder kiinstlichen Zug, bei welchem die zu kiihlende Fliissigkeit
iiber eng aneinanderstehende Bleche herunterrieselt, wihrend
die Luit zu diesen Blechen im Gegen-, Gleich- oder Querstrom
hindurchzieht, und bei welchem die Bleche eng aneinanderge-
legte Offnungen besitzen, die so bemessen sind, daB die Fliissig-
keit iiber ihmen stehenbleibt und die vorbeistreichende Luft
eine diinne Schicht darbietet, 1. dad. gek. daBl die Wasser-
fithrung auf die Bleche durch senkrechte Rohre, die zwischen
die Blecheinlagen hineinragen und horizontal gerichtete Aus-
trittséfinungen besitzen, erfolgt. — 2. dad. gek., dafl zum
Zwecke einer kriftigen Ausbreitung der Fliissigkeit auf den
Blecheinlagen jedes Zuleitungsrohr zwei oder mehr Austritts-
offnungen besitzt, die gegeneinander versetzt sind. — 3. dad.
gek., dafi der oder die Fliissigkeitsstrahlen schief aut die Bleche
auftreffen. — 4. dad. gek., daf} die Besprengung zweier neben-
einanderliegender Bleche durch ein und dieselbe Zuleitung
erfolgt, wobei sich die Austrittséfinungen gegeniiberliegen. —
5. dad. gek., dafl die Fliissigkeit nur auf die eine Seite der
Blecheinlage verteilt wird, wobei der Druck so grof3 ist, daB
sie durch die ersten Offnungen der Bleche hindurchtritt und die
Blecheinlagen von beiden Seiten gleichmifiig benetzt. — Um
nun der Luft einen moglichst geringen Widerstand entgegen-
zusetzen, soll jede Wassertropfenbildung vermieden werden,
und es soll daher die zu kithlende Fliissigkeit in einer még-

erhilt man, solange die Kupferkonzeniration hoch ist,
einen schén hellroten, wismutfreien Kupferniederschlag,
regelmifig firbt sich dieser aber gegen Ende der Elekiro-
lyse infolge Mitausfallens von Wismut dunkel, gleichgiiltig,
ob man in der Kilte oder in der Wiarme, im ruhenden oder
im bewegten Elektrolyten arbeitet.

Eine vollstiindige Trennung des Kupfers vom Wismut
konnte jedoch in phosphorsaurer Lésung mit Wismutphos-
phat als Bodenkérper erreicht werden. Zur Ausfilhrung
der Versuche wurde eine Losung, die etwa 0,2 g Kupfer
(als Sulfat) und annihernd die gleiche Wismutmenge (als
Nitrat) enthielt, in der Siedehitze mit etwa 20—25 cem
Phosphorséure 1,14 spez. Gew. versetzt und nach mehr-
stiindigem Stehenlassen, am besten iiber Nacht, im ruhen-
den Elektirolyten in der Wirme der Elekirolyse unter-
worfen. Der am Boden des GefiBles befindliche Wismut-
niederschlag darf wihrend der Elektrolyse nicht aufge-
wirbelt werden. Man nimmt als Elekirolysiergefaf ein
schlankes, hohes Becherglas und hingt die FElektroden
einige Zentimeter iiber dem Boden des Geféfles auf. Die
Erwiarmung des Elekirolyten wird am besten indirekt
durch Einstellen des Elektrolysierbechers in ein zweites
mit Wasser gefiilltes Becherglas vorgenommen, Alle wei-
teren Einzelheiten sind aus der folgenden Tabelle zu
erkennen.

Tabelle 1.
Elektrode: Winklersches Platindrahinetz.
Temperatur: 60 °.
Spannung: 1,8—2,0 Voit.
Dauer: Bei Versuch 1 und 2 je 5 Stunden, bei Versuch
3—6 je 3!/, Stunden.

Nr.| 0gew. Cu-Menge | erhalt. Cu-Menge l Fehler Bemerkungen

in g in g : mg .
1 0,1996 0,1994 — 0,2 Das Kupfer erwies
2 ” 0,1995 — 0,1 sich bei allen
3 » 0,1993 — 0,3 Versuchen voll-
4 » 0,1995 — 0,1 kommen wis-
5 " 0,1995 I —0,1 mutfrei.
6 » 0,1997 I 40,1

[A. 49.]

Apparate.

lichst grofien und diinnen Schicht auf die einzelnen Bleche aui-
getragen werden, Da horizontale Wasserzufithrung zwischen
den Blechen die Luftdrosseln und den freien Durchgang be-
hindert wiirden, hat man nur wenige senkrechte Rohre fiir das
Wasser eingebaut, aus deren Lochern das Wasser die Bleche be-
rieselt. Zeichn. (D. R. P. 422211, KI 17 e, Gr, 4, vom 5. 6.
1924, ausg. 27. 11. 1925.) dn.

Hans Guyer, Ziirich, Schweiz. Kompressionskiltemaschine
von 100000 bis 500000 Calorien stiindlicher Leistung mit
Chlormethyl als Kiltemittel, dad. gek., dafl der Verdichter ein
eingehdusiger, mehrstufiger Kreiselverdichter von nicht iiber
acht Stufen und fiir 6000 bis 20000 Umdr./Min. ist. — Durch
die Verbindung der beiden an sich bekannten Mittel ist es
méglich, fiir die praktisch wichtigsten Kilteleistungen, ndmlich
innerhalb der Grenzen von 100 000 bis 500 000 Calorien in der
Stunde, mit einem einzigen eingehiusigen Kompressor auszu-
kommen. (D. R. P. 423 641, Kl. 17a, Gr, 2, vom 24. 5. 1921,
ausg. 8. 1. 1926.) dn.

Pierre Maurice Jauvert, Toulon, Frankr. Selbsttitige Regel-
verrichtung fiir Kompressions-Kiltemaschinen, bei welcher ein
Thermostat eine in die Kiithlwasserleitung zum XKondensator
eingeschaltete Absperrvorrichung &ffnet und schliefit, 1. dad.
gek., dafl um den Verdampfer der Kiltemaschine ein mit einer
gefrierbaren Salzlgsung getiillter Kiltespeicher angeordnet ist,
in dem der mit der gleichen Losung gefiillte Thermostat liegt,
der mittels einer Membrankapsel den Kiihlwasserzuflu zum



