Dietz: Uber die Ungefdhrlichkeit konstant siedender, 72%iger Uberchlorsdure

Tabelle 1. der Ascorbinsiuregehalt desselben Citronen- bzw. Apfel-
Hinwaage an Extinktion Gefundene sinensaftes zu 59,1 bzw. 61,6 mg/100 cm®. — Der Ascorbin-
Asocorbinsiure (d »= 80 mm; B BO) Ascorbinsiure - . . .
v in 100 om? in 9 der Eln- o sduregehalt des verdiinnten Citronensaftes war nach zwei
Loeang elnzeln im M.-Wert waage Tagen 58,6 mg, auf 100 cm?® des urspriinglichen Citronen-
saftes berechnet: der Gehalt #nderte sich daher nicht
0,114 . .
0,112 wesentlich. — Die Frage, warum unser Verfahren etwas
e O1s o114 100,10 +0.10 hohere Ascorbinsduregehalte ergibt als dasjenige der
0114 Titration mit Dichlorphenolindophenol, bleibt noch offen
0,225 (Tab 2)
0,220 . 2). .
82,4 0225 0,227 09,64 —0,36 Tabelle 2.
0,227 Elnwaage Extinktion Gehalt an
0,340 Cit: prefsatt | Apfelsinenprefi- (A=80mm;8.50) | 4 peorbin- A 0
123,6 g'gg 0,342 100,10 0,10 (?gdégm 05608 im .- | el e
) 2 r . +0, 16,826 g in (10.390 g in i - 100
,342 100 cm?) 110 cm?¥) einzeln | Wert &
0,343
0,453 0,331
’ Titrierwert
0,452 : 0,324
' _ 2em?® = 0,1877¢ ¢ mittels Dichlor-
1648 8:2552 0,454 9,64 0.86 Citronensaft 8:%2 0,827 63,01 phenolindophenol
0485 0,829 59,1
o 1
\ 0,
206,0 0,570 0,570 100,10 +0,10 3 e o188 0490 | 0,492 | 632 Desgl.
572 0,403
0,57 0,493
o . L 0,311
12stiindigem Stehen der Ascorbinsduregehalt der einfach  2cm =o,1877¢ g’g;g 0.800 50.4 Nach 3 Tagen
mit dest. Wasser (ohne CO,) verdiinnten Losungen auf 659,  Citronensft 0807 | ' bestimmt!
der mit kohlensaurer Lgsung verdiinnten auf 719,. Die g’gg
sauerstofffreie, also mit Kohlensiure hergestellte, jedoch . 0.348 Tierlerwert
c o . Sem? = 0,1880 g 0.84) 0,341 65.3 mittels Dichlor
eine Spur Kupfer enthaltende Ascorbinsiureldsung verlor Aplelsinensatt | o305 [ ™ "’ phenollndophensi
in 24 h nur 1,59, ihres Ascorbinsiuregehaltes. 0,339 ’
Wir versuchten mit unserer Methode eine C-Vitamin- B om — 0.2884 brs
Bestimmung in Apfelsinen und Citronen. Wir Aptelsinnsat. o019 | o516 | 659 Desgl.
bereiteten aus Citronen bzw. Apfelsinen, deren Gewicht 0,515

bekannt war, PreBsaft, welchen wir durch Zentrifugieren
klirten. Zu 3 cm?® des Saftes gaben wir 30 cm® Wasser
und bestimmten die Reduktionskraft von 2- und 3-cm?-
Anteilen dieser Verdiinnungen; den Wert driickten wir
in Ascorbinsiure aus. Citronensaft enthielt in 100 cm?
im Mittel 63,6 mg, Apfelsinensaft 66,5 mg Ascorbinsiure.
Durch Titration mit Dichlorphenolindophenol?) ergab sich

3 Vgl. hierzu Oz, diese Ztschr. 50, 75 [1937], 51, 537 [1938], sowie
Strohecker u. Vaubel, ebenda 49, 666 [1936].

Wir hoffen, daB sich unser Verfahren zur Bestimmung
der Ascorbinsiure in Obstsiften sowie in physiologischen
Fliissigkeiten gut eignen wird; dieses um so mehr, da zur
Bestimmung 0,1—1 cm® Fliissigkeit geniigen. Auch
gefirbte PreBsifte diirften sich mit dem Verfahren
untersuchen lassen, wenn man Xompensationsfliissig-
keiten verwendet. — Unsere Untersuchungen werden
fortgesetzt. [A. 54.]

Uber die Ungefihrlichkeit konstant siedender, 72%/piger Uberchlorsiiure

Von Dy. WALTER DIETZ, Chemisches Institut der Universitdt Breslau

Eingeg. 14. Juni 1939.

I. Uber die Detonlerbarkeit der konstant siedenden,
729 igen Uberchlorsiure?).

Im Rahmen einer analytischen Arbeit?), bei der chrom-
haltige Substanzen, besonders Stihle, mit Uberchlorsiure
aufgeschlossen wurden, tauchte die Frage nach der Gefihr-
lichkeit dieser Siure auf. Bekannt sind die duBerst heftigen
Explosionen, die beim Zusammenbringen dieser Sdure mit
organischen Substanzen auftreten?), neuerdings finden
Gemische dieser Art auch Verwendung als Sprengmittel.

1) Im folgenden ist mit Uberchlorsiure immer das Gemisch von
Uberchlorsiure und Wasser gemeint, das bel 203° konstant sledet
bei einem HCIO,-Gehalt von 72,3 Gew.-Y,.

) Kurzer Bericht: diese Ztschr. §0, 910 [1937].
Bericht erscheint demmnichst.

%) Neuere Mitteilungen iiber derartige Explosionen: A. F. Joseph
u. F. J. Martin, durch Chem. Ztrbl. 1927, IV, 64; H. u. W. Biliz:
Ausfiilhrung quant. Analysen, 1. Auflage, 1980, 179; Jul. Meyer
u. W. Spormann, Z. anorg. allg. Chem. 228, 341 [1936]; A. Seuthe
u. E. Schifer, Arch. Eisenhiittenwes. 10, 549 [1937); ,,Vom
Tage', Chemiker-Ztg. 1987, 657; F. Peizold, Chem. Fabrik 10,
302 [1937]. Viele Angaben aus deutschem und auslindischem
Schrifttum finden sich auBerdem bei E. Kakane, Z. analyt. Chem.
111, 14 [1937). Ferner sel hingewiesen auf die Explosionen, die
beim Erhitzen von Uberchlorsiure mit Wismutmetall beobachtet
wurden von Fichter u. Jenny, Helv. chim. Acta 6, 225 [1923],
und von Nicholson u. Reedy, J. Amer. chem. Soc. 57, 817 [1935].

Ausfiihrlicher
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Dem Verfasser wurde jedoch aus Industrielaboratorien
von schweren Explosionen beim Ldsen von Stahlen mit Uber-
chlorsdure auch bei Abwesenheit jeglicher organischer Sub-
stanz berichtet; eine genauere Auskunft iiber die Explo-
sionen wurde jedoch nicht gegeben. Um die Ursachen fiir
die ritselhaften Explosionen ausfindig zu machen, wurden
folgende Versuche ausgefiihrt.

Erhitzungsversuche.

Versuch 1. 250 cm® 60%ige technische Uberchlorsidure von
Merck wurden auns einem Jenaer Kolben restlos iiberdestilliert und
der Riickstand bis zum Erweichen des Glases weiter erhitzt. Es
erfolgte keine Explosion.

Versuch 2. In siedender Uberchlorsiure wurde zwischen
Platinspitzen ein elektrischer Lichtbogen erzeugt. Der Bogen ist
in der sledenden Uberchlorsdure immer nur von sehr kurzer Dauer,
dann tritt sehr heftige Elektrolyse mit stetiger Feuererscheinung
an der Anode auf. Durch den Lichtbogen werden nur Ortliche
schwache Verpuffungen durch pldtzliches Verdampfen von Uber-
chlorsiure hervorgerufen, withrend die !/, mm starken Platindrihte
zu Kiigelchen zusammenschmelzen.

Detonierversuche.

Da sich die Uberchlorsidure gegen extreme thermische Be-
handlungen als vollig resistent erwiest), wurde versucht, sie durch

4) Abgesehen von der Zersetzung, die sle immer wihrend des Siedens
erleidet.
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Initialziindung zur Detonation zu bringen. Nach einigen Vor-
versuchen mit Knallquecksilber wurde das noch brisantere Blei-
azid gewidhlt und in siedender Uber-
chlorsdure zur Detonation gebracht.

Das Blelazid, hergestellt nach An-
gaben von L. Wdhler?), wurde schwach
feucht in ein Zylinderrohr aus gewohn-
lichem Glas mit sehr diinnwandigem
Boden eingepreBt und durch Einstellen
in heifles Wasser bei gleichzeitigem Ab-
saugen getrocknet. Nun wurde eine frei-
gelegte Gliihwendel von einer Taschen-
lampenbirne an Stromzufithrungsdrihten
bis zur Beriihrung mit dem Bleiacid in
das Glasrohr eingefiihrt. (Abb. 1.) Die
Uberchlorsiure befand sich in einem
Rundkolben, der samt dem darunter be-
findlichen Brenner in einem Eimer aus
Schwarzblech untergebracht war. Der
Eimer sollte als Splitterfang dienen und
gleichzeitig Indicator fiir die Explosion
sein; an seiner Deformatiom sollte er-
kannt werden, ob die Uberchlorsiure
mitexplodiert war oder micht.

Versuch 3. Um die Sprengwirkung
des Bleiazids zu priifen, wurden 0,2 g
Bleiazid, eingepref3t in eine GeschoBhiilse
fiir Kleinkaliberbiichse, in der Raum-
mitte des Eimers in einem Zylinderrohr
allein zur Detonation gebracht. Die
Explosion erfolgte mit sehr hartem
Knall. Fast das gesamte Glas wurde
zu feinem Pulver zerschlagen und die
diinnwandigen Metalltelle der GeschoBhiilse in allerfeinste Splitter-
chen zerrissen, die trotz ihrer Leichtigkeit kleine tiefe Beulen
und teilweise sogar Locher in den Eimer schlugen.

Versuch 4. In der oben beschriebenen Weise wurden 50 cm?®
= 85 g) 72%ige Uberchlorsiure?), die vorher schon auf héchste
Konzentration gebracht war, zum Sleden erhitzt, nachdem vorher
das Sprengrohr mit 0,25 g Bleiazid eingefiihrt war. Nach einigen
Minuten starken Siedens wurde geziindet. Die Detonation war in
ihrer Stiirke so, daB mit Sicherheit gesagt werden kann, daB Uber-
chlorsdure nicht, auch nicht tellwelse, mitexplodiert war. Die
Splitterwirkung war die gleiche wie bel Versuch 3. Ein Tefl der
berchlorsjure schwamm im Eimer, wihrend der grofite Teil zu
dichtem, weiBem Nebel zerstiubt worden war.

Versuch 5. Um die Versuchsbedingungen noch mehr den
in der Praxis vorliegenden Verhiltnissen anzupassen, wurde noch
ein weiterer Versuch angestellt mit 50 cm?® 609%iger, technischer
Uberchlorsiure, in der vorher 2 g kohlenstoffreicher Stahl?) auf-
gelost worden waren, Ferner wurde noch 1/, g Chromséureanhydrid
zugesetzt, weil das Verhalten chromreicher Stidhle besonders inter-
essierte. Das Sprengrohr war bel diesem Versuch mit 1 g Bleiazid
beschickt. Die Ziindung erfolgte bald nach Erreichung der héchsten

wag””
Poag

Abb. 1.

Sdurekonzentration, solange also noch reichlich ungeléste, fein-
verteilte Kohlenstoff- bzw. Carbidteilchen in der Uberchlorsiure

suspendiert waren. Auch bel dlesem Versuch war dle Uberchlor-
sdure iiberallhin fein zerspritzt und ein groBer Tell vernebelt
worden. Der Eimer zeigte die iiblichen Beschddigungen. Uber-
chlorsdure war nicht mitexplodiert.

Es ist also mit diesen Versuchen bewiesen, daB 72%,ge,
konstant siedende Uberchlorsiure bei Abwesenheit brenn-
barer Substanz véllig gefahrlos angewandt werden kann$).

II. Uber die Explosion von Uberchlorsiuredampf-
Wasserstoff-Gemisch.

Im Verlauf der erwihnten analytischen Arbeit trat
beim Auflésen eines Stahles in heiBer Uberchlorsiure,
die durch vorheriges Sieden auf hochste Konzentration
(=1725,) gebracht war, mit dem sich entwickelnden Wasser-
stoff ein dichter schwarzer Schaum auf, der den Léasekolben
immer héher anfiillte. Um ein Ubersteigen in die Vorlage
zu vermeiden, wurde zur Zerstérung des Schaumes der
Kolbenhals mit einer Bunsenbrennerflamme erwirmt. Nach

%) Z. B. diese Ztschr. 24, 2095 [1911].

%) Reinheitsgrad: Zur Analyse.

") Zusammensetzung des Stahls: 1,30 %, C; 0,10 9%, Mn; 0,15 %, Si;
0,018 % P; 0,092 % S; 0,06 %, Cu; 0,01 %, Cr; 0,01 % Ni; 2,08 % W;
0,012 % As; 0,0139%, Sn.

%) Beachte Explosionen mit Bi-Metall, 1. c.
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kurzem Erwirmen, noch weit unterhalb schwacher Rot-
glut, trat eine Explosion auf, die den Kolben zerschmetterte.
Das explosive Gemisch bestand in diesem Falle aus Wasser-
stoff und Uberchlorsduredampf?). Verf. schlieSt aus diesem
Vorfall, daB die eingangs erwihnten Explosionen beim
Auflésen von Stdhlen in Uberchlorsiaure bei Abwesenheit
von organischer Substanz durch Erhitzen von Uberchlor-
séiure-Wasserstoff-Gemisch verursacht waren.

Versuche.

Es interessierte nun, welches die Entziindungstempe-
ratur des Uberchlorsiuredampf-Wasserstoff-Gemisches ist
und ob die Entziindungstemperatur durch die kohlenstoff-
reichen Zersetzungsprodukte der Stahlspine katalytisch
beeinflut wird. Die Entziindungstemperatur wurde in
einer Versuchsanordnung gemessen, die in Abb. 2 wieder-
gegeben ist. :

Lokl Ofon

N

~HCT Oy
Abb. 2

Ein Kjeldakl-Kolben vom 150 cm?® Inhalt wurde mit einem
2 cm welten, im waagerechten Teil 20 cm langen Hals versehen.
Dieser Hals wurde samt einem fest aufliegenden Thermoelement
mit Asbestpapier umwickelt, um eine gleichméige Erwidrmung
von Glaswand und Thermoelement durch einen iibergeschobenen
elektrischen Ofen zu gewihrleisten. In dem Kolben lieB man Uber-
chlorsidure kriiftlg sieden, wihrend gleichzeitig der elektrische Ofen
angeheizt wurde und ein mé#Biger Wasserstoffstrom mittels eines
Glasrohres innerhalb des Kolbenhalses eingeleitet wurde. Das
langsame Ansteigen der Temperatur wurde am Thermoelement
verfolgt. In wiederholten Versuchen erfolgte jedesmal bei 400—405°
die sehr starke Explosion. Bei héherer Temperatur entziindete sich
der Wasserstoff sofort beim Einbringen in den Uberchlotsdure-
dampfstrom. Bei niedrigerer Temperatur erfolgte die Explosion
des Wasserstoff-Uberchlorsiuredampf-Gemisches nur bei Ziindung
mit einer Flamme., Nach den Explosionen, oder schon brennend
eingebracht, brannte der Wasserstoff hell leuchtend und mit grofler
Hitzeentwicklung im Uberchlorsiiuredampf weiter.

Von Uberchlorsiuredampf kann allerdings nur bis zu einer
Temperatur von ebenfalls 400—405° gesprochen werden, denn
oberhalb dieser Temperatur zersetzt sich der Uberchlor-
siuredampf unter Feuererscheinung. Beim Anheizen des Ofens
wurde auch ohne Wasserstoffzugabe das plétzliche Auftreten einer
schwach leuchtenden Flamme bei 400—405%im Uberchlorsiuredampf-
rohr beobachtet, wihrend gleichzeitig die weiBen Uberchlorsiurenebel
am Ausgang des Rohres verschwanden. Die Zersetzungsprodukte
erwiesen sich als Sauerstoff, Chlor, Chlorwasserstoff und Wasser-
dampf. LieB man bei gleichblelbendem Sieden der Uberchlorsdure
die Temperatur im Zersetzungsrohr zuriickgehen, so erschienen
schlagartig mit dem Verléschen der Flamme im Zersetzungsrohr
wieder die dichten weien Nebel des feuchten Uberchlorsiure-
dampfes.

Zur Priifung der katalytischen Beeinflussung der Explosions-
temperatur wurde der obenerwihnte schwarze Schaum noch
einmal hergestellt und nach Abfiltrieren und Auswaschen auf die
Innenwand des Explosionsrohtes gestrichen. Bel Wiederholung
des Explosionsversuches in der angegebenen Weise erfolgte die
Explosion bei etwas niedrigerer Temperatur, bel 390°. Der Unter-
schied gegeniiber det vorher gemessenen Explosionstemperatur ist
also sehr gering. Wurden jedoch eimige Stahlspéne selbst in das
Explosionsrohr gebracht, so erfolgte die Explosion des Wasserstoff-
Uberchlorsduredampf-Gemisches bereits bel 215°, also nur wenig
oberhalb des Siedepunktes der Uberchlorsdure.

Mit diesen Versuchen ist die Ursache der geschilderten
Explosion geklirt: In dem beim Auflsen des Stahls ent-
) Die suspendierten Kohlenstoff- bzw. Carbidteilchen werden von

der Uberchlorsiure nur bei liingerem Kochen allm#hlich oxydiert.
Siehe auch Versuch 5 in Abschnitt I.
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standenen Schaum aus Uberchlorsiure und Wasserstoff
waren reichlich unzersetzte Teilchen des Stahls suspen-
diert. Durch Erwirmen des Schaumes wurde Uberchlor-
sdure verdampft und die bei Gegenwart von katalytisch
wirkenden Substanzen ausreichende Entziindungstemperatur
erreicht!?). Gleichzeitig mit der Erklarung ist der Weg
gezeigt, Explosionen dieser Art zu vermeiden. Die Bildung
des explosiven Gemisches Wasserstoff-Uberchlorsduredampf

1%) Dem Umstand, daB nur ein kleiner Teil des Kolbenhalses von
einer Seite her erwdrmt war, ist es zu verdanken, daB die Ex-
plosion verhiltnismiBig ungefihrlich verlief.

188¢ sich leicht verhindern durch Zugabe von etwas Wassert)
beim Auflésen eines Stahls in Uberchlorsaure, Alle Stihle
16sen sich leicht in wiBriger Uberchlorsiure auf, wenn der
Siedepunkt auf 150—160° gestiegen ist. Gefahrliche Uber-
chlorsiuredampfmengen entweichen bei dieser Temperatur
noch nicht.

Herrn Prof. Dr. R. Hiltje, Freiberg i. Sa., in dessen
Institut ich die Versuche ausfiihren durfte, spreche ich
meinen herzlichsten Dank aus. [A. 55.]

1) Auch Salz- oder Salpetersdure, wie =3 bereits in vielen Ldse-
vorschriften vorgesehen ist.

MaBanalytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid
2. Die titrimetrische Bestimmung von Braunstein, Bleidloxyd und Perverbindungen

Von Dosgsent Dv.C. MAHR und Dr. HERTHA OHLE
Chem. I'nstitut dey T.H. Karlsruhe

Eingeg. 18. Juli 1939

n der ersten Mitteilung!) wurde die Bestimmiung des
Chromates mit Sulfocarbamid (SCA) vorgeschlagen. Da
nun SCA selbst durch Titration mittels Bromat-Bromid
in einfacher Weise bestimmt werden kann?), so ist es mog-
lich, eine Reihe von Oxydationsmitteln in der Weise zu
bestimmen, da@ man sie auf Sulfocarbamid einwirken 146t
und dessen UberschuB mit Bromat-Bromid zuriickmiBt.
Diese Arbeitsweise erwies sich als gut geeignet fiir die Be-
stimmung von Braunstein, Bleidioxyd, Persulfat, Wasser-
stoffperoxyd, Perborat, Percarbonat und Bariumperoxyd.
Der Vorteil des neuen Verfahrens liegt in der Anwendung
titerbestindiger und durch Einwigen herstellbarer L5-
sungen und, vor allem bei der Braunstein-, Bleidioxyd-
und Persulfatbestimmung, darin, daB SulfocarbamidiGsun-
gen auch bei lingerem Frwirmen auf dem Wasserbad be-
stindig sind, wihrend bei der Anwendung von Oxalsiure
bekanntlich Schwierigkeiten auftreten konnen. -

Hiir die Bestimmungen wurden verwendet:

nf,, Sulfocarbamidlésung: 7,612 g Schwefelharnstoff , Kahlbaum,
reinst, zur Mikroanalyse‘ geldst zum Liter, in brauner Flasche
aufbewahrt.

1/,0 Bromid-Bromat-Isung: 2,784 g Kaliumbromat und 15 g Kalium-
bromid gelést zum Liter.

Um den stérenden Einflu8 von Eisen(III)-salzen aufzuheben,
mul bei Anwesenheit von Eisen zu allen Titrationen Phosphor-
dure hinzugefiigt werden.

Arbeitsvorschrift,

Zur Braunsteinbestimmung versetzt man ein Gemisch
von 25 cm?® Schwefelséure 1:1, 5 cm?® sirupdser Phosphorséure und
5 cm? 1Y%iger Kaliumjodidlésung mit etwa 20-—25 cm® der 1/,
SCA-Lésung und fiillt auf 75 cm? auf. Dann wird eine genam ab-
gewogene Menge (rd. 70—80 mg) des gut gepulverten Braunsteins
zugegeben und diese unter gelegentlichem Umschwenken durch
10—15 min langes Erhitzen auf dem schwach siedenden Wasser-
bad zur Lésung gebracht. Dabei soll die Temperatur der Ldsung
etwa 70° betragen. Wenn alle Substanz in Ldsung gegangen ist
und nur noch helle Gangart zuriickblieb, wird auf 35° abgekiihilt,
mit etwas Stérkelosung versetzt und unter gutem Umschwenken
mit 3/,, Bromid-Bromat-Lésung bis zur deutlichen Blaufirbung
titriert. Nun wird mit etwa 35° warmem Wasser auf rd. 250—300 cm®
verdiinnt und die dadurch wieder farblos gewordene Lésung tropfen-
weise bis zum endgiiltigen Umschlag nach Blau austitriert. Der
Unterschied zwischen der urspriinglich zugesetztem Menge SCA-
Lésung und der zuriicktitrierten ergibt den Oxydationswert des
Braunsteins. Wenn die Volumenverhiltnisse bei der Titration
einigermafen eingehalten werden, ergibt die Arbeitsweise sehr be-
friedigende und recht gleichmé#Bige Ergebnisse, wie die angefiihrten
Beleganalysen zeigen:

1) Diese Ztschr. 52, 238 [1939).
% C. Mahr, Z. analyt. Chem. 117, 91 [1939].

618

Braunstein %Mn 0,
mit 8CA bestimmt aul andere Waise bestimunt
1 B3,6 ; 88,6 88,6
2 88,07; 88,18 3
3 72,263 72,19 72,3
4 86,41; 88,50 86,4
bl 73.9 ; 73,5 ; 73,9; 7,7 73,6

Die Bestimmung des PbO,-Gehaltes im Bleidioxyd ge-
schieht grundsitzlich in der gleichen Weise, jedoch mul man die
Schwefelsdure durch Uberchlorsiure ersetzen, um das Ausfallen
von Bleisulfat zu verhindern. Man mischt also 15—20 cm?® 60 Y%ige
Uberchlorsdure, 5 cm?® 19%ige Kalinmjodidlésung und 20—25 cm?
SCA-Losung, fiillit wieder aunf rd. 75 cm?® auf, setzt die abgewogene
Bleidioxydmenge hinzn, erwirmt auf dem Wasserbad bis zur voll-
stindigen Losung und titriert die auf 35° abgekiihite Losung in
der beim Braunstein beschriebenen Weise mit Bromid-Bromat
zuriick.

Die jodometrische Bestimmung des Bleidioxyds nach der von
G. Topf modifizierten Dieklschen Methode?) ergab 96,8% FbO,
in unserem Pridparat. Mit SCA wurden erhalten: 97,1%, 96,9%,
96,6°/,, 96,99%.

Zur Bestimmung der Perverbindungen wird ebenfalis
wieder ein Gemisch aus 25—30 cm?® Schwefelséure 1:1, 5 cm?® 1 %iger
Kaliumjodidlésung und 25 cm?® SCA-LSsung benutzt. Dieses Ge-
misch wird auf rd. 75 cm?® aunfgefiillt und bei der Bestimmung
des Wasserstoffperoxyds bei Zimmertemperatur tropfenweise
und unter Umschwenken mit der Losung versetzt, wiahrend man
festes Perborat und Percarbonat in abgewogener Menge in die
auf 359 erwdrmte Mischung eintriigt. Persulfat liit man 15 min
lang anf dem Wasserbad bel rd. 70° anf die Mischung einwirken
und kiihlt dann ab. In allen diesen Fallen wird die dann anf 35°
gebrachte Ldsung in der schon beschriebenen Weise mit Bromid-
Bromat titriert. Bei der Bestimmung des Bariumperoxyds
benutzt man zur Auflsung eine kalte Mischung von 5 cm? konz.
Salzsiure, 5 cm?® 1Y%iger Kaliumjodidlssung, SCA-Ldsung und
Wasser bis 75 cm?, in die man das feste BaO; eintrdgt. Nach dem
Auflésen erwidrmt man auf 35° setzt noch 15 cm? Schwefelsidure
hinzu (das ausfallende Bariumsulfat stdrt micht) und titrlert wie
iiblich zuriick.

- Mit den beschriebenen Verfahren wurden folgende Ergebnisse
erhaiten:
Bariumperoxyd:
Bestimmuug mit KMuQ,: 84,28%, 84,30%.
RBestimmung mit BOA: 84,21%, 84,37%, 84,85%.
Kaliumpersulfat (zur Analyse):
Bestimmt nach R. Kempf¥): 100,09%, 100,18%
Mit BOA bestimmt: 100,10%, 100,20%, 100,18%.
‘Wasserstoffperoxyd :
10 cm® Lisung 1 vorbrauchten: 17,36 cm® Y/,, KMnO,; 17,84 ci® %/, SCA,
10 cro? Losung 2 verbrauchten: 16,59, 16,60, 16,59 cm® 1/, KMnO,,
16,59, 18,62, 18,56 cm® B, BCA.
Percarbonat:

% Wirksamer Sauerstoff: Mit KMnO, 13,68%, it BCA 18,60, 18,72, 18,66%.

Percarbonat, dargestellt nach 8. Zanatar®):
% Wirksamer Bauerstoff: Mit KMnO,: 10,19, 10,23%.

Mit BOA: 10,18, 10,25%. (A. 62.]

% Ebenda 26, 296 [1887].
¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3963 [1905).
%) Z. physik. Chem. 26, 132 [1898].
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