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von H o f m a n n rnit ihren G'esetzmaSigkeiten referiert ist, 
wird kein Mensch bestreiten. Aber die Auewirkung dieser 
Gsesetze hat bei dem lebendigen Geschehen d'es Feuerloschens 
eine sehr wesentliche Beziehung, namlich zur Zeit. Sie bildete 
ja auch den Ausgangspunkt meiner Ausfiihrungen, rnit d'enen 
ich an H a  e r t i n  g ' s  Worte anknupfte: ,,Es h t  nioht gamz er- 
sichtlich, wie das Bicarbonat seine frappant schnelle, ja schlag- 
artige Bransderstickungswirkung ein'erseits durch die grol3e Ab- 
kublung seiner Umgebung, anderseits durch Selbstzersetzung 
unter EinflnD der Hit= in wenigen Augenblicken g 1 se i c h - 
z e i t i g entfalten soll". 

Die ub1,ichen Handtrockenloscher sinid keine Hilfsmittel 
zur Loschung groSer Brande, lsondern sollen kleine Brande im 
Keime erstick,en. Ihre  Funktion gegeniiber dem Brandherd 
,spielt aich in wenigm Sekiunden - H a e r t i n g sagt'e ,,schlag- 
artig" - ab. Ich stellbe folgmden Laboratoriumsverswh an: ein 
geraumiger Porzellantiegel wurde je  10 Minuten iiber einem 
gewohnlichen Bunsenbrenn,er voaerhitzt uDd hierauf, wahrend 
die Flamme darzlnter weiter brannte, rnit je 2 g  vorher abge- 
wogen,em Matriumbicarbonat bescbickt. Nach bestimmter Z,e,it 
wurdie der  Tiegel durch Umkippen entleert und der Gewichts- 
verlust d'es Bicarbonats bestimmt ; es betrug d'er Gewichts 
verluist : 

nach if4 Minute - 4 %, nach 1 Minute - 24 %, 
nach Minute - 12 %, nach 3 Minuten- 36 yo, 

wahrend nach der Tbeorie entprechend der Gleichung 

sich 37 % Gewichtsverlust berechnen. 
Die Zersetzung war also nach 'Ip Minute noch im Anfang 

und das bei fortdauerndem Erhitzen des Tiegeh! DaS die Ver- 
haltnisse bei schlagartig erloschendem Feuer in einer Kohlen- 
saure-Atmosphare wesentlich ungunstiger liegen, als bei dbesem 
Versuch, is2 wohl klar. 

Dais von E i .e s a 1 s k i zikierte gerichtlich'e Gutadten des 
Herrn Braddirektors  B a h  r d t bmeschaftigt sich in der  Haupt- 
sache mit der  Gegeniiberstellung der ,,richtigen Mischung", 
d. i. der  K~hlen~saurefullung gegeniiber der  Luftfiillung als 
Druckgas und geht di,e Interessenten d m  ,,richtigen Mischung" 
an. M,einse Bmemerkungen bezogen sich auf 'die Rolle des Bi- 
carbonah allgemein; Luft nahm ich a h  Kompfiessionamittel, 
weil ich sie &en zur Nand hatte, aber  fur Kohlensaurefullung 
liegt die  Zersetdichkeit des Bicarbonats aus den angedceuteten 
Griinden eher noch ungiintstiger! 

Ausschlaggebend sind ja #die praktischen ResultaCe, und 
da kann j:ed,er sich an Hand d e r  Normjal-Priifungsobjekte leicht 
persnnlich iib.erzeugen, dafi sein Trockenl6scher jsie etwa mit 
feinem Talkumpulvler ebenso schlagartig abloscht, als wie mit 
Bicarbona tfiillung. [A. 45.1 

2 NaHCO, = Na2C0, + HzO -I- CO, 

Analytisch-technische Untersuchungen. 1 
Die Erkennung und Bestimmung kleiner 
Mengen von Perchlorat irn Chilesalpeter 

und im Chlorat. 
Von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M. 

Nach Versuchen von H. D B g u i s n e  u. 0. H o f m a n n l ) .  
(Emgeg. 20. Jan. 192b.) 

Das im folgenden beschri'ebene Verfahpen gestattlet 
in etwa funf Minuten durch einen einfachen Reagensglas- 
versuch Gehalte bis zu 2% Kaliumperchlorat im Chile- 
salpeter auf weniger als 0,2% genau zu echatzen und 
durch Vergleichung mit Liisungen bekannten Gehaltes 
in etwa 1/2 Stundae auf weniiger als 0,05% genau festzu- 
legen. Eine mit reichlich Zinksulfat versetzte Methylen- 
blaultisung farbt sich namlich auf Zushtz von kleinen 
Mengen perchlorathaltiger Salpeterlosung von rein dun- 
kelblau uber ein viel helleres Griinblau nach rotviolett 

1) Fur ausgezeiehnete Hilfe b d  den ersten, zur Auffindung 
des Vefiahrem Mhrenden Versuchen bin ich Dr. W. V o 1 k e 1 
zu Dank vjerpflichtet. 

um, und das Mai3 dieser Farbveranderug hangt, m n n  
alle sonstigen Versuchsbedingungen gleich gehalten wer- 
den, so auffallig vom Perchloratgehalt des Salpeters ab, 
dai3 an der eintretenden Farbveranderung der Perchlorat- 
gehalt mit der oben angegebenen Genauigkeit leicht er- 
kannt werden kmn. 

Seine Auffindung verdankt dm Verfahren einer An- 
regung des Komitees fur Chilesalpeter in Berlin. Dies= 
bat mich im Fruhjahr 1925, die gebrauchlichen Verfahren 
zur Bestimmung von Perchlorat im Chilesalpeter zu 
iiberprufen und entweder unter ihnen ein zur Einfiih-0 
als Leit- (Standard) -Verfahren geeignetes anzugeben oder 
ein solches neu auszuarbeiten. Ich bin dem Komitee 
und seinem Leiter, Dr. B e  r t r a m , sehr zu Dank ver- 
pfliohtet, denn es wurde zwilschen allen gleichzeitig iiber 
dasselbe Problem arbeitenden Stellen, vor allem K. A. 
€1 o f m a n n in Berlin, F. G. D o n n a n und C. W. B o n - 
n i k s e n in London ein reger AusCausch von Erfahrungen 
vermittelt, der dlie Arbeit sehr erleichterte. 

Gewiinscht war vor allem die Moglichkeit einer 
raschen Entscheidung dariiber, ob ein Salpeter hochstms 
0,5 % Kaliumperchlo~at oder mehr enthalt, da hohere 
Gehalte dais Pflhnzenwachstum schadigen. Chlorat ist 
in diesen Konnentrationen ohne Wirkung oder fordert, 
erst in viel hohereln hemmlt es ein wenig; die Bestim- 
mung sollte daher unabhangig vom Chloratgehalt sein. 
Sie sollte ferner von nur handwerklich geschulten Labo- 
ranten rasch und mit einfachsten Mitteln durchgefiihrt 
werdea konnen, da in Chile selbst laufend zahlreiche 
Betriebsanalysen auszufuhren sind. 

Die  bisher beischriebenen und angewandten Ver- 
Iahren genugen melist keiner dieser Bedingungen. Uber- 
wiegend sind es Differemmethoden. ZunBchst wird der 
Chloridgehalt ermittelt, dann nach stufenweiser Reduktion 
in zwei weiberen Proben Chlorid+Chlorat und Chlorid4- 
Chlorat+Perchlorat bestimmt und daraus der Perchlorat- 
gehalt errechnet. Die Reduktion des Chlomts gelingt be- 
kanntlich leicht, die des Perchlopats nur aufierordentlich 
schwer, besonders bei Gegenwart eines so gewaltigen 
Oberschusses an Salpeter. Meilst soll sie durch trockenes 
Erhitzen, in der Regel h i  Gegenwart von Bmunstein be- 
wirkt werdlen. Um vollige Zersetzung des Perchlomts 
ohne Verluste an Chlorid zu erreichen, werden fur diese 
Operation besondere Gerate, Luftbader, Tiegel von be- 
stimmter Grofie und Wandstarke und ganz bestiimmte 
Erhitzungsarten und Zeiten, ja sogar die Anwendung von 
Casdruckreglern vorgeschrieben, wobei wie iiblich jedes 
Laboratorium seine Arbeitsweise fur die aIlein richbige 
halt. - Auch Verfahren, die das Perchlorat in Losung 
reduzieren, im iibrigen aber auf dmer gleichen Grundhge 
beruhen, scheinen sich keiner allgemeinen Anerkennung 
zu erfneuen. 

Auf einem vollig andersartigen Wege suchte M o n - 
n i e r 2 )  zum Ziel zu kommen; er versetzt die zu analy- 
sierende Salpeterlosung rnit einer gemessenen Losung 
von Methylenblau, filtriert von dem au13erst wenig 10s- 
lichen Methylenblauperchlorat ab  und bestimmt die 
Farbstarke des Filtrats. Das Verfahren suheint leidliich 
genau, aber um die Abscheidung des Methylenblauper- 
chlorats zu vollenden, mu13 man die Losungen uber Nacht 
stehien lassen. Entweder aus diesem Grunde oder weil 
eine tatsachlich genaus kolorimetrische Bestimmung fur 
Betriebsanalysen nicht der Fordlerung nach Einfachheit 
geniigt, hat es sich nicht einfiihren konnen. 

In HinbMck auf das praktische Zitel der Unter- 
suchung wurde dreshalb zunachst ein moglichst einfaches 

2) Ann. chim. anal. appl. 20, 237; 22, 1; Arch. So. phys. 
GenBve [4] 42, 210 [1916]. 
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Naberungsverfahren gasucht, urn ganz rasch feststellen 
zu konnen, ob ein Salpeter sicher mehr odet sicher 
weniger als 0,5% Perchlorat enthalt. Je naher dabei die 
noch deutlich von 0,5 % unterscheidbaren Gehalte an die- 
sem Werte liegen wiirden, um so besser. Und nur fur die 
Falle, die nun noch unsicher blieben, miii3te man iiber ein 
genaueres Verfahren verfiigeln, das nun, weil ja nur 
eine kleine Anzahl von Bestimmungen nach ihm aus- 
zufuhren wape, auch langsiamer arbeliten konnte. Ein 
solch genaues Verfahren ist unabhangig von unsern 
Untersuchungen von e i m b a c h ausgearbeitet und uns 
zuganglioh gemacht worden (vgl. die Mitteilung im vorigen 
Heft;;)). Es ist nach unsern Versuchen unbedingt zu- 
verlassig. Als Beleg seien die folgenden Besbimmungen 
angefiihrt, zu denen je I0 g reinstes Natriumnitrat und 
wechselnde Mtengen Kialiumperohloriat eingewogen wur- 
den. Man kann diese l o g  Salpeter in 10ccm Wasser 
warm losen und unkr Kiihlung allmahlich mit 40ccm 
starker Salzsaure versletzen (L e i m b a c h lost in 25 ccm, 
weil er diese Menge Perchlorat 1 o s u n g zur H'erstellung 
des Analysengemisches verwendet). Im iibrigen wurde 
genau &ch der von L e i m  b a  c h gegebenen Vorschrift 
verfaihren. 

Angewandt: 0,04 0,20 0,22 0,24 0,29 0,40Y0 KC10, 
Gefmden: 0,05 0,22 0,22 0,24 0,29 0,43% KC10, 
Nun haben die Herren D o n  n a  n und B o n n i k s e n  

in ihrem dem Londoner SalpieQer-Komitee erstatteten Be- 
richt darauf aufmerksam gemacht, daD dier Fallungsriicli- 
stand eines kalihaltigen Salpeters wesentlioh mehr Nitrat 
enthalt, und dai3 diann viermaliges Abdampfen mit Salz- 
saure meist nicht gsniigt um alles Nitrat zu uerstoaen; 
eigene Versuche bestatigen diesen Befund. Die Zerstorung 
des Nitrats verlauft auch dann sehr rasch, wenn man den 
Eindampfriickstand in ein wenig eiiner verdiinnten Losung 
von schwefliger Saure lost, etwas starke Salzsaure zufiigt, 
abdunstet und diese Behandlung ein paarmal wieder- 
holt. Sie wird abler i d o n  daduroh msrklich besahleunigt, 
dai3 man den Ruckstand nicht einfaoh mit starker Salz- 
s5ure iibergieBt, sondern ihn zuvor in moglichlst wenig 
Waisser lost. Da die Oberfiihrung von Nitrat in Chlorid 
mit ainlem betrachtlrichen Gewichtisverlust verbunden ist, 
kann man ihr Fortschreiten und ihre Beendigunig sehr 
leicht verfolgen und festsbellen. Man spiilt den ersten 
Eindampfriickstand in einen wagbaren Tiegel, fugt 
Salmaure zu, dunstiet ein, trocknet bei 120-150°, wagt 
und wiederholt die Behiandung bis zur Gewichbskonsbn7. 
Man ist dann vollig sicher, dai3 alles Nitmt zerstort ist, 
und kann das Perchlorat wie oben besclhrieben bestim- 
men. In allen Fallen geniigte sechs- his achtmlaligels Elin- 
dampfen; die Ekgebnisse sind unbedirgt zuverlassig. Der 
nahieliegende Gedianlre, an Stetlle deis Nitrons eine Base zu 
verwenden, deren Nitrat wenigstens so leicht loslich ist, 
daD kleline Nitratmlengen nicht storen, hat sioh bis jetzt 
nicht verwirklichen laissen. Naclh dien Arbeiten von K. A. 
H o f m a n n 3, wurde sin geeignetes Rielagens unter hoch- 
molaren, quartaren Basen gasuaht unld btsachlich im 
Flavindulin ein Stoff gefunden, der rnit Perohlorat einen 
HuDerst schwer liisilichen und vorziiglich knistallisierenden 
Kiediersohlag bildet. Es scheinen aber hier genau die 
gleichen Verhaltnisse vorzuliegen, dire K. A. H o f m a n n 
soeben fur dias Methylenblau-perchlomt beschrieben hat: 
der Niederschlag enhhalt je nach dem Salzgdmlt der Lo- 
sung auch andere Flavindulinsalne. Aui3erdem machen 
sich Obersattigungserscheinungen gelegentlich sehr 
slorend geltend. Es sollen analoge Verbindungen her- 
gestellt und auf ihre Eignung gepriift werden. 
____ 

*) Z. ang. Ch. 39, 432 [1926]. 
") €3. 43, 2627 [1910]. 

Da auf jeden Fall das L e i m b a c h sche Verfahren 
eine einmndfreie, genaue Bestimmung in Zweifelsfallen 
sicherte, blieb vor allem das Sbellverfahren zu suahen. 
Verbewserungsfiihig sohien das Verfahren von Monnier. 
Um die ihm anhaftenden Mange1 zu vermieiden, wurde 
kersucht, das Perchlorat rnit eingestellter Farbstoff losung 
zu titrilefen und (den hierbei zugwetzten, &ets eehr ge- 
rjngen Oberschui3 durah Vergleichung mit seines vosrati- 
gen Reihe von Losungen bekannten Gehaltes zu bestim- 
men. Es lsollte also die kolorimietrriahe Bestimmung nur 
die Bedieutung einer rolhen Interpolation zwischen zwei 
an sich sohon leidlich genauen Wertien hakn .  Dab& 
traten jedooh Schwrierigkeitiecn auf, die wir durch Zwatz 
ron Zinksulfat zur PerahloratlGsung zu iiberwinden such- 
ten. Hierbei wurde nun beobachtet, dai3 die Methylen- 
blaulosung bei Zinsatz von Meinen Mengen perchlorathal- 
tiger Salpeterlosung ihme Farbq in rder eingangis e r w i h -  
ten Weiise anderte. Duroh passendie Wahl der Konzen- 
trationen an Zinksulfat und Salpetes kann man die Emp- 
findlrichkeit der Reaktion in ziemlich weiten Grenzen ver- 
Hndern, so daD Gehalte von 0,02 his 2 Yo bestimmt werden 
koninnen. Dw bedeutet freiliich iauah, daD nur bei Gleioh- 
haltung aller Versuchsbedingungen vergleichbare und 
eindeutige Ergebnisw zu ermrten sind; es geniigt aber, 
wie zahlneiche Proben gezeigt hiaben, hierfiir dile bei allen 
analytischen Arbeiten iibliche und unerlafiliche Sorgfalt 
und Sauberkeit, und vor allem ist zur erfolgreichen Durch- 
fiihrung des Verfahrens keinerlrei theoretisohe Auslvildung 
erforderlich. Die Veranderlichkeit der Farberscheinung 
mit der Konzlentration der Reagentien hat sogar noch einen 
weitereln grol3iea Vorteil: Jeder Breobohter kann es errd- 
chien, d& fur sein Farbempfinden gerade beim Ober- 
schreiten des hochsten noch zulassigen Perchlomtge- 
haltes von 0,5 % eine besonders auffallige Farbanderung 
auftnitt. Einige wenige Versucbe mlit Salpeterlosungen 
bekanntien Perchloratgehaltes (die dauernd als Ver- 
gleichs~lijsmgen gebmueht werden und fiir deren dnfache 
Darstellung unten eine Vorschrift gegeben isl) geniigen, 
um die geeigneten Konventmtionen ein fur allemal fe& 
zulegen und zugleiah &en so deutlichen Eindruck von 
der enktehlenden Farbreihe zu bekommen, daD eine 
Schatzung unbekannter Perchoratgehalte, auf 0,2 % ge- 
nau, selbst ohne Vergleichslosungen gelingt. 

Zur Bestimmung mittlerer Gehalte von 0,2 Ms 1:L 
Perchlorat werden im folgenden zwei Ausfiihrungsformen 
des Verfahmns angegebea, die sioh dadurch untierschei- 
den, dai3 bei der einen 0,2 ccm 15-20%ige, blei der an- 
demn 1 ccm 4-6 Yo ige Salpeterlosung angewandt werden. 
Dieser Doppelvorschlag hat einen rein teahnischen 
Grund: obwohl, duroh die jetzt allgemein iiblichen biolo- 
gischen Arbeitsmethoden gienaue und hiandliche Pipetten 
diesels Inhaltels leiaht zuganglioh sind, wird einzelnen Be- 
oblachtern &s Abmlessen von 0,2 ccm vielleicht schwer 
fallen. In der entstehenden Farbreihe sind beide Aus- 
fuhrungsarten sich aufierordentlich ahnlich. 

An Appamten erfondert das Verfahren (aufier den 
Pipetten zum Abmessen der unten angegebenen Losungs- 
mengen) nur eine Reihe von gleichweiten Reagensglasern. 
Zum Vjergleichen der Farbungen setzt man sie am besten 
in einen Kolonimeterblock nach W a 1 p o o 1 e Es ist 
dies ein sohwrz gebeizter Holzblock, der nebeneinander 
drei gerade palssend weite Locher zur Aufnahmie der Rea- 
gensglaser hat und senkrecht zu diesen drei Sohaulocher, 
die auf der vom Rteobaahter abgenmndten Seite von einer 
Mattscheibe uberdeckt sind. 

4) G l a s  e r  und B l o c k  sind die gleichen wie zur Be- 
stimmung der Wasserstoffionenkonzentration nach M i c h a e 1 i s. 
Sie konnen von E. Leitz, Berlin NW 6, Luisenstr. 45, bezogen 
werden. 
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Losungen "). 
A. S a 1 p e t e r. 200 g Natriumnitrat im Liter. 
B. P e r c  h l o r a t .  l g  Kaliumperchlorat, 5ccm Was'ser mit A 

auf 500 ccm aufgefullt; epltspricht einer 20 % igen Losung 
eines Salpeters mit 1 % Perchlorat. 

Durch Vermischen geeigneter Mengen von A und B lassen 
sich Losungen herstellen, die 20 yo igen Losungen von Salpeter 
beliebigen Perchloratgehaltes entsprechen. Die% dienen ZUT 
Herstellung der Vergleichsreihe 6 ) .  

C. Z i n k . 50 g kristadlisiertes Zinksulht + 50 g Wasser. Spez. 

I). M e t h y 1 e n b 1 a u 7). 

Gewicht 1,35. 

1. s t a r k ;  1,6 g in 100 ccm. 
2. v e r d ii n n t: 2 ccm Losung D 1 auf 100 ccm aufgefullt. 

1. n o r m a 1: 5 ccm Methylenblau verdunnt (D 2) 20 ccm Z h k .  
2. s t a r k :  0,l ccm Methylenblau stark (D 1) 25 ccm Zink. 

A u s f u h r u n g  d e r  P r o b e n .  
I a. 0,2ccm 20 % ige Salpeterlosung und 5 ccrn Normal- 

reagens werden in einem trockenen Reagensglas gemischt und 
rnit ebenso hergestellten Proben bekannten Gehaltes verglichen. 
Die Losungen verandern sioh eine Viertebstunlde naoh dem 
Mischen ziemltich rasch, dann langsam; nach einer halben Stunde 
is! ein haltbarer Endzustand erreicht. Man kann Dauerreihen 
einschme1z.n; sie sind, vor Licht geschutzt aufbewahrt, lange 
Zeit haltbar. Diese Proben miissen vor dem Vergleich kraftig 
geschuttelt werden. 

E. R e a g e n s , vor Gebrauch frisch zu mischen. 

Die beobachtbaren Erscheinungen sind etwa folgende : 
0 % tief dunkelblau, 

0,l ?& nicht wesentlich verschieden, 
0,l-0,3 % betrachtlich abnehmende Farbstarke und zunehmende 

Triibung bei ungefahr glleichbleibendem Farbton. 
0,3-0,4 % Ubergang in  ein etwas rotstichiges Blau bei unge- 

fahr gleicher Farbstarke. 
0,4-0,7 % gleichmaaiger fhergang des Farbtones nach rot- 

violett und betrachtlich zunehmende Farbstarke, all- 
mahliches Verschwinden der Triibung. 

0,7-1 yo weitere geringe dnderung im gleichen Sinne. 
Manohe Unterschiede werden besonders deutlich h i m  

Vorschalten eims Gelbfilters, z. B. eignlen sich sehr gut 
hierfur die von der Ag f a fur photographisohe Zwecke 
hcergestellten Filter ,,hellgelb" und ,,orange". Man kann 
es I'eicht erreiohen, dai3 bei einem Gehalt von 0,50% 
Kaliumperchlorat die Liisung duruh das Filter betraclhtet 
farblos, Id. h. fahl-grau aussiaht, bei 0,55% dagegen deut- 
lich rotviolett, etwa wie eine kraftige Kaliumflamme durch 
ein Kohltglas. Es wurde s&on oben erwahnt, dai3 jeder 
Beobaohber fur sein Farbempfinden die deutlichste Farb- 
anderung an h e n  bestimmten Pemhloratgehalt verlegen 
kann; hierzu ist entweder mit der Konaentration der &Val- 
peterlosung herabzugehen, bis auf etwa 15%, oder der 
Gehalt des Reagens an Zinhsulfat zu vermindern, am ein- 
fachisten indsm man es allmahkh mit gememenen Men- 
gen gleioh stark gefarbter, wasseriger Methylenbhu- 
Losung versetzt; auf diwe Weise werden auch Gehalte 
big zu 2 % Perahlorat bestimmbar. 

I b. 1 ccm 5 % ige Salpeterlosung, 5 ccm Starkreagens. 
0-0,2 % nur  sehr wenig verschieden, tiefblau. 

0,2-0,4 % Verminderung der  Farbstarke, zunehmende Triibung, 
allmahliches Auftreten eines leicht violettstichigen Tones. 

6 )  Die Losungen konuen auch fertig von E. M e  r c k , Darm- 
stadt, bezogen werden. 

6 )  Losung A ist, besonders wenn es sich um Erkennung von 
Perchloratspuren handelt, sorgfaltig vor Verunreinigung mit 
Perchlorat durch Pipetten u6w. zu schutzen; man hebt sie dann 
am besten in eincer Vorratsflasche rnit angesetzter Nachlauf- 
burette auf. 

7 )  Ein technisches Priiparat (Htkhst) und ,,purifshum, 
medicinale, zinkfrei" von M e r c k ergaben zwar etwas ver- 
schiedane Farbungen, waren aber beide gleich brauchbar. 

0,4 und 0,45 % in Farbstarke und Triibung ungefahr gleich, im 
Ton versehiedm 

0,45-0,9 % abnehmende Triibung, zunehmende Farbstarke, zu- 
nehmender Ujluergang des Farbtones nach rotviolett. 

Die Konmntration der Salpeterliisung kann zwischen 
4 und 6 %  verand'ert wenden, entspreehend der Bemer- 
kung unter I a .  

Die Farbangaben konnen naturgemai3 nur ein un- 
gefahm Bild der Emcheinung geben. Tatsaohlich aber ist 
sie so deutlich, dai3 nach einiger ffrbung ein gemndter 
Beobachter auoh ohne Vepgleiohsmihe den Ge'hlt auf 
etwa 0,1% richtig abchatzt; duroh Vengleiohen niit frisch 
angesetzten Proben bekannben Gehaltes 1aGt er sich d a m  
sofort zwisohen zwei um hijchstens 0,05 % verschiedene 
Stufen eingnenzen. Einmialige Wiedcerholung der Bestim- 
mung ist unbedingt zu empfehlea, da gelegentlich, frei- 
lich biei sorgfaltigem Arkiten se.hr selten, einzelne Pro- 
ben w i t  herausfallen; im allgemeinen sahwanken beim 
Wiederholen die Ergebnisse nur um 0,025 % . 
0,2 cam 20 % ige Salpeterlosung, 5 ccm Starkreagens. 

Stufen von 0,05-0,025 %. 

Ultrareagens : 0,l ccm Methylenblau stark, 25 ccm Ziaksulfat, 

Unterscheidbar sind etwa die S t d e n  0,02, 0,04 usw. bis 0,l %. 
Man probiert zweckmaijig die Konzentration der  Zinklosung so 
aus, dao man ein rnit etwas starkerer Zinklosung angesetztes 
Ultrareagens so l a n e  rnit Starkreagens verdunnt, bis sich die 
blinde Probe und die gewiinschten Stufen gut unterscheiden. 

Sorgfaltigstes Abmessen der Salpeterlosung und des Reagens 
und mehrfaches Vergleichen rnit benachbarten Konzentrationen, 
also bei kleinsten Gehalten vor allem rnit reiner Salpeterlosung 
ist unbedingt erforderlich, da hier kleine Schwankungen in 
Menge oder Konzentration merkliche Unterschiede hervorrufen. 
Bei sachgemaoem Arbeiten sind aber auch hiier die Ergebnisse 
durchaus zuverliissig. 

H6here Gehalte an Perchlorat kann man rasoh an- 
geniihert Irestimmen, indem man die 20 bzw. 5%ige LO- 
sung des Salpeters mit geeigneten Mengen glecichkonzen- 
trierter reiner Natriumnitmtl%mg verdunnt und dmn 
den Gehlalt wie obien angegeben ermiittelt. Statt dessen 
l iam man auch, wenn solchie Bestimmuzlgen haufiger aus- 
zufiihnen sind, zum Vergleich Farbreihsn mit 0,l ccrn 
15-20 % iger oder 0,5 ccrn 4-6 % iger Salpeterliisung 
bekannten Gehaltes herstellen. 

Zahlreiahe Proben mit Losungsgemischen, deren Ge- 
halt dzem Beobachter unbehnnt war, Lieferten durchweg 
befr iedigeh Ergebniisse. Als Beleg sei die Analyse 
eines technisohen Maberials angefuhrt. 

Der zu analysierende Salpeter verlor bei 120 0 getrocknet 
3 %. Um eine 20 % trockenen Natriumnitrats entsprechende 
Losung zu erhalten, wurden also 20,6g zu 100ccm gelost, fil- 
triert und 0,2 ccm dieser Losung mit 5 ccm Normalreagens ver- 
setzt. Nach funf Minuten wurde ohne Vergleichslosung der 
Gehalt auf 0,s % oder mehr geschatzt. Darauf w r d e n  drei 
Proben von 0,l ccm Analysenlosung rnit je 0,lccm reiner 
20 yo iger Salpeterlosung (Losung A) versetzt, je  0,2 ccm Ver- 
gleichslosung von 0,4 und 0,5 % abgemessen und uberall 5ccm 
Reagens zugegeben (Arbeitsdauer: weitere funf Minuten). Nach 
halbstundigem Stehen lag die Farbung aller drei Analysenproben 
deiutlich zwischen der  der Vergleichslosungen, vielleicht elin 
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 L e i m b a c h ergab im Mittel dreier vorziiglich 
ubereinstimmender Werte 0,87 %. 
B e s t  i m m u n g v o n P e r c h 1 o r a t  i m C h I o r a t. 
Psrohlorathaltige Chloratltisungen farben sich rnit den 

beschrisbeenen Reagentien nioht um; enthalten sie gleich- 

11. k l e i n e r e  G e h a l t  e. 

Unterscheidbar sind Gehalte von etwa 0,05-0,3 % in 

111. k l e i  n s t e G e h a 1  t e .  

spez. Gewicht etwa 1,4. 



454 Moldenhauer : Elektroanalytische Bestimmung von Kupfer neben Wismut - Patentberichte [ , n ~ ~ ~ ~ , " ~ f ~ ~ m i e  

- 0,2 
- 0,l 
- 0,3 
- 0,l 
- 0.1 

zdtig Natriumnitrat, so nehmien sie die Farbung an, die 
dem Gehalt an diesem und an Perchlorat entspricht, ge- 
rade als ob kein Chlorat daneben vorhanden ware. Die 
Bestimmung von Perchlorat im Chlorat ist also ebenfalls 
sehr leioht auszufuhren, ja die Grenzen der Nachweishr- 
keit sind hier noch vie1 wleiiter gesteckt. Man versetzt eine 
geeignete Menge Chlorat mit reinem Natriumnitrat, lost zu 
einem solchen Volumen, dai3 die Konzentration an diesem 
4-6 bzw. 15-20 Yo betragt, vergleicht wie ublich und 
findet d m  Gehalt an Perchlorat in Proz<enten dler zuge- 
setzten Wpetermenge. Es ist nur zu beachten, dai3 in  
chlorathaltigen Liisungen die Farbung allmahhh aus- 
bleicht; man mui3 also stets ungefahr gleiche Zeit nach 
dem Mischen vergl'eichen, etwa 3/4-1 Stunde. [A. 13.1 

Das Kupfer erwies 
sich bei allen 
Versuchen voll- 
kommen wis- 
mutfrei. 

Elektroana1ytischeBestimmung:von Kupfer 
neben Wismut. 

Von WILHELM MOLDENHAUER. 
Chemisches Insltitut der Techniscih'en Hocbschule zu Darmstadt. 

Die Trennung von in Losung befindlichem Kupfer 
und Wismut ist schwierig und zeitraubend. S m i t h l) 
empfiehlt nach Oberfiihrung des Kupfers in den Cupro- 
cyanidkomplex das Wismut zuerst zu fslen, wozu jedoch 
eine Elektrolysendauer von etwa 9 Stunden notwendig ist. 
Each S a n d z, soll es unter Einhaltung eines bestimmten 
Kathodenpotentials moglich sein, das Kupfer aus sieden- 
der weinsaurer Losung. nach zweimaliger Fallung wismut- 
frei zu erhalten. 

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

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

1) Quant. Elektraanalyse, dleutsch btearb. v. A. S t a h 1 e r , 
Leipzig 1908, S. 224. . 

2) Journ. of the Chem. Soo. 91, 373 [1907]. 

(Eingry. 11. MBrz lWi) 

1 
2 
3 
4 

erhalt man, solange die Kupferkonzentration hoch ist, 
einen schon hellroten, wismutfreien Kupferniederschlag, 
regelmai3ig farbt sich dieser aber gegen Ende der Elektro- 
lyse infolge Mitausfallens von Wismut dunkel, gleichgultig, 
ob man in der Kalte oder in der Warme, im ruhenden oder 
im bewegten Elektrolyten arbeitet. 

Eine vollstandige Trennung des Kupfers vom Wismut 
konnte jedoch in phosphorsaurer Losung mit Wismutphos- 
phat als Bodenkorper erreicht werden. Zur Ausfiihrung 
der Versuche wurde eine Losung, die etwa 0,2 g Kupfer 
(als Sulfat) und mnahernd die gleiche Wismutmenge (als 
Nitrat) enthielt, in der Siedehtze mit etwa 20-25 ccm 
Phosphorsaure 1,14 spez. Gew. versetzt und nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen, am besten iiber Nacht, im ruhen- 
den Elektrolyten in der Warme der Elektrolyse unter- 
worfen. Der am Boden des Gefses  befindliche Wismut- 
niederschlag darf wahrend der Elektrolyse nicht aufge- 
wirbelt werden. Man nimmt als Elektrolysiergefai3 ein 
schlmkes, hohes Becherglas und h h g t  die Elektroden 
einige Zentimeter uber dem Boden des Gefai3es auf. Die 
Erwarmung des Elektrolyten 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. 

T a b e l l e  1. 
Elektrode: Winklersches Platindrahtnetz. 
Temperatur: 60 O. 

Spannung: 1,8-2,0 Volt. 
Dauer: Bei Versuch 1 und 2 je 5 Stunden, bei Versuch 

3-6 je 3l/, Stunden. 

0,1996 
n 
n 

n 

. -  

0,1994 
0,1995 
0,1993 
0,1996 
0,1996 
0,1997 +Oil I 
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Patentber ichte  iiber chemisch-technische Apparate.  
I. Warme- und Kraftwirtsehaft. 

5. Kaltemasehinen, Kiihlanlagen. 
Dip1.-Ing. Karl Imfeld, Miinchen. Kiihler fiir natiirliehen 

odar kiinstlichen Zag, bei welchem die zu kiihlende Fliissigkeit 
iib'er eng aneinandertsteheniie Bleche heruntemiesellt, wahrend 
die Luft 5u diesen BSechen bm Glegen-, Gleliclh- older Querstrom 
hindurchzieht, und bei welchem die Bleche eng anainand'erge- 
legte Bffnungen besitzen, die so bemeslsen sind, dai3 die Flussig- 
kait iiber ihnen stehenbleibt und die vo~rb~eiiskeichlende Luft 
eine dunne Schicht darbietet, 1. dad. gek., dai3 die Wasser- 
fiihmng auf die Bleche durch senkrechte Rohre, die zwischen 
die Blecheinlagen hineinragen und horizontal gerichtete Aus- 
trittssoffnungen besitzen, erfolgt. - 2. dad. gek., dai3 zum 
Zweckle einer kraftigen AusbreiPung der Fliissigk,eit a d  d'en 
Bkchsinlagen jedes Zuleitungsrohr zwei od'er mehr Austritts- 
offnungen besitat, die gegeneinandm versetzt sind. - 3. dad. 
gek., dd3 der  oder diie Flussigkait&rahl,en schief auf die BI'eche 
auftreffen. - 4. dad'. gek., daD die Besprengung zweier neben- 
einandierliegender Bleche dwch ein und diese1b.e Zule.ituny 
erfolgt, wobei sich die Austritptsoff nungen gegenuberliegen. - 
5. d,ad. gek., d'ai3 die Fltissigkeit nur auf die eine Seilte der 
Blecheinbge vwt'eilt wird, wobeii deT Druck so poi3 ist, d,aB 
sie durch dsie ersten dffnungen der Bleche hindumhtribt und die 
Rlwheinlagen von b&den Seiten gbichmaBig benl&ut. - Urn 
nun d,er Lnft einen mogLichst geringen Wid'wshnd entgegen- 
zmetzen, soll jede Wassentropfenbildung vermdeden wwden, 
undt es soll dahsr die zu kuhbnde Fliisigkeit in einer mag- 

lichsrt grol3en und diinmn Scbicht auf die e'inzehben. Bleche auf- 
gdragen werden. Da horizontale Wassmzufiihrung zwischen 
den Blechen die Luftdrosseln und den freien Durchgang be- 
hindert wiirden, hat man nur w,enige senkrechte Rohre fur das 
Walsser e ingehut ,  aus  deren Lochern das Wass'er die B l d e  be- 
ri.e'uelt. Z'eichn. (D. R. P. 422 211, K1. 17 e, GI.. 4, vom 5. 6. 
1924, ausg. 27. 11. 19254.) 

Hans Guyer, Ziirich, Schweiz. Kompressionskaltemasehine 
vo,n 100 000 bi's 500 000 Calorien stiindlicher Leistung mit 
Chlorm,ethyl aPs Kiiltemittel, .da,d. gek., dai3 id,er V,erdiichter ein 
eingehausiger, mehrstufiger Kreiselwrdichter von niicht iibw 
acht Sltufen und fiir 6000 b'is 20000 Urndr./Min, ist. - Durch 
die Verbindung der beidlen a n  sich bekannten M,ittel i.St es 
moglich, fur die praktlsch wichtigsten Kalteleistungen, nLimlmich 
ineerhdb der Grenaen von 100 000 bis 500 000 Calorien in d'er 
Stmde, mit einem einzigen eingehausigen Kompressor auszu- 
kommen. (D. R. P. 423641, K1. 17a,  Glr. 2, vom 24. 5. 1921, 
ausg. 8. 1. 19.26.) dn. 

Pierre Maurice Jauvert, Toulon, Frankr. Selbsttatige Regel- 
voi-rkhtung fur Kompressions-Kaltemaehinen, bei welcber ein 
Thermostat eine in d,ie Kuhlwasserleitung zum Konldensator 
eingeschaltmete Absperrvorrichung off net und schlieflt, 1. dad. 
gek., id& um dten V,erdampfer der  Kaltemaschine eijn mit e.iner 
gefrierbaren Salzlosung gefiillter KaltespeicheT angeordnet ist, 
in d.em der rnit der gle'ichen Losung gefullte Thermostat liegt, 
der m'ittels einer Membrankapsel den KiihlwasswzufluB zum 

dn. 


