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standenen schsum aus Uberchlorsiiure und Wasserstoff 
waren reichlich unzersetzte Teilchen des Stahls suspen- 
diert. Durch Erwarmen des Schaumes Mude uberchlor- 
siiure verdampft und die bei Gegenwart von katalytisch 
wirkenden Substanzen ausreichende Entziindungstemperatur 
erreichtlO). Gleichzeitig mit der Erkliirung ist der Weg 
gezeigt, Explosionen dieser Art zu vermeiden. Die Bildung 
des explosiven Gemisches Wasserstoff -0berchlorSuredampf 

10) Dem Umstand, daH nur ein kleiner Teil des Rolbenhalses von 
einer Seite her erwiirmt war, ist es zu verdanken, daB die Ex- 
plosion verhiiltnismOl3ig ungefahrlich verlief. 

l&Bt &ch leicht verhindern durch Zugabe von etwas Wasserl') 
beim Adtisen eines Stahls in aerchlorsaure. Alle Stiihle 
losen sich leicht in wiiJ3riger Uberchlorsiiure auf, wenn der 
Siedepunkt auf 150-1600 gestiegen ist. Gefiihrliche mer-  
chlorsauredampfmengen entweichen bei dieser Temperatur 
noch nicht. 

Herrn Prof. Dr. R. HoEtje, Freiberg i. Sa., in dessen 
Institut ich die Versuche ausfiihren durfte, spreche ich 
meinen herzlichsten Dank aus. 
11) Auch Salz- oder Salpetersauie, wie s bereits in vielen Lose- 
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vorschriften vorgesehtm ist. 

Maflandytische Bestimmungen mittels Sulfocarbamid 
2. Die titrimelxisthe Bestimmung von Braunstein, Bleidioxyd und Perverbindungen 
V o n  Dosent  Dr. C. M A H R  und Dr. H E R T H A  O H L E  
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n der ersten Mitteilungl) wurde die Bestimniung des I Chromates mit Sulfocarbamid (SCA) vorgeschlagen. Da 
nun SCA selbst durch Titration mittels Bromat-Bromid 
in einfacher Weise bestimmt werden kanna), so ist es mog- 
lich, eine Reihe von Oxydationsmitteln in der Weise zu 
bestimmen, da13 man sie auf Sulfocarbamid einwirken IUt 
und dessen Qberschulj mit Bromat-Bromid zuriickmiBt. 
Diese Arbeitsweise erwies sich als gut geeignet fur die Be- 
stimmung von Braunstein, Bleidioxyd, Persulfat, Wasser- 
stoffperoxyd, Perborat, Percarbonat und Bariumperoxyd. 
Der Vorteil des neuen Verfahrens lie& in der Anwendung 
titerbestiindiger und durch Einwagen herstellbarer I&- 
sungen und, vor allem bei der Braunsteh-, Bleidioxyd- 
und Persulf atbestimmung, darin, d& Sulfocarbamidl6sun- 
gen auch bei lhgerem Emamen auf dern Wasserbad be- 
stiindig sind, wlihrend bei der Anwendung von Oxalsiiure 
bekanntlich Schwierigkeiten auftreten konnen. 

Fur die Bestimmungen wurden verwendet: 
nllO Sulfocarbamidlosuag : 7,612 g Schwefelharnstof f , , Kahlbaum, 

reinst, zur Mikroanalyse" gelst  zum Liter, in brauner Flasche 
aufbewahrt. 

"/lo Bromid-Bromat-Wung : 2,784 g Kaliumbromat und 15 g Kalium- 
bromid gelost zum Liter. 

Um den storenden EinfluD von Eisen(1II)aalzen aufzuheben, 
mu13 bei Anwesenheit von Eisen zu allen Titrationen Phoaphor- 
iiure hinzugefiigt werden. 

Arbeitsvorschrift. 
Zur Braunsteinbestimmung versetzt man ein Gemisch 

von 25 cmr Schwefelsaure 1 : 1, 5 cms sirupiiser Phosphorsaure und 
5 ,ma 1 %iger KaliumjddlGsung mit etwa 20-25 cm* der 
SCA-Libung und fiillt auf 75 cms auf. Dann wird eine genau 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 Liisung gebracht. Dabei soll die Temperatur der Liisung 
etwa 70° betragen. Wenn alle Substanz in LGsung gegangen ht 
und nur noch helle Gangart zuriickblieb, wird auf 35O abgekiihlt, 
mit etwas StiirkelGsung versetzt und unter gutem Umschwenken 
mit n/lo Bromid-Bromat-Wung bis zur deutlichen Blaufiibung 
titriert. Nun wird mit etwa 359 warmem Wasser auf rd. 250-300 cm* 
verdiinnt und die dadurch wieder farblos gewordene Liisung tropfen- 
weise bis nun endgiiltigen Umschlag nach Blau austitriert. Der 
Unterschied zwischen der urspriinglich zugesetzten Menge SCA- 
Liisung und der zuriicktitrierten ergibt den Oxydationswert des 
Braunsteins. Wenn die Volumenverhdtnisse bei der Titration 
einigermaben eingehalten werden, ergibt die Arbeitsweise sehr be- 
friedigende und recht gleichmUige Ergebnisse, wie die angefiihrten 
Beleganalysen zeigen : 

*) Dleae Ztschr. b2, 238 [1939]. 
*) C. Mahr, Z. analyt. Chem. 117, 91 [1939]. 
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Die Bestbmung des Pb0,-Gehaltes im Bleidioxyd ge- 
schkht grundsiitzlich in der gleichen Weise, jedoch mull man die 
Schwefelsaure durch uberchlorsaure ersetzen. urn das Ausfallen 
\-on Bleisulfat zu verhindern. Man lllischt also 15-20 cma 6O%ige 
ifberchlorsjiure, 5 cms l%ige Raliumjodidliisung und 20-25 cmS 
SCA-Wung. fiillt wieder auf rd. 75 cm* auf, setzt die abgewogene 
Bleidioxydmenge hinzu, erwlirmt auf dem Wasserbad bis zur voll- 
sthdigen LLiiSung und titriert die auf 350 abgekiihlte Liisung in 
der beim Braunstein beschriebenen Weise mit Bromid-Bromat 
zuriick. 

Die jodometrische Bestimmung des Bleidioxyds nach der von 
8. Topf rnodifizierten DaWschen Methodes) ergab 96.8% PbO, 
in unserem Preparat. Mit SCA wurden erhalten: 97,1%. %,9%. 

Zur Bestimmung der Perverbindungen wird ebenfab 
wieder ein Gemisch aus 25-30 cma Schwefelsaure 1 : 1, 5 cma 1 %iger 
KaliumjodidlBsung und 25 cma SCA-Ikisung benutzt. Diem Ge- 
mbch wird auf rd. 75 cm* aufgefiillt und bei der Bestimmung 
des W assers t of f pero x y ds bei Zimmertemperatur tropfenweise 
und unter Umschwenken mit der Liisung versetzt. wiihrend man 
festes Perbora t  und Percarbonat  in abgewogener Menge in die 
auf 350 erwiirmte Mischung eintragt. Persulfat  1aHt man 15 min 
lang anf dem Wasserbad bei rd. 70° auf die Mischung einwirken 
und kiihlt dann ab. In allen diesen Fallen wird die dann auf 350 
gebrachte W u n g  in der schon beschriebenen Weise mit Bromid- 
Bromat titriert. Bei der Bestimmung des Bariumperoxyds 
benutzt man zur Auflosung eine kalte Mischung von 5 cma konz. 
Salzsiiure, 5 cms l%iger Kaliumjodidlosung, SCA-ISsung und 
Wasser bis 75 ems, in die man das feste BaO, eintragt. Nach dem 
Auflijsen erwiirmt man auf 350, setzt noch 15 cm' Schwefelsiiure 
hinzu (das ausfallende Bariumsulfat stort nicht) und titriert wie 
iiblich zuriick. 

Mit den beschriebenen Verfahren wurden folgende Ergebnisse 
erhalten : 
Bariurnperoxyd : 

96,6O/o, 96.9 %. 

- 

Be8tbuug inlt KMuO.: 84,28%, 84,300/.. 
Bestirnmuug nit 809: S a p % ,  84,370/., 84.35%. 

Knliumperaulfat (5w Analp) :  
Bestimmt naoh R. K m p P ) :  100,09%, 100,18% 
Mit BOA Wiuunt: lOO,loo/., 1OO,2Q%, lOO,lS%. 

10cma LaSung 1 vorbmuchten: 17,36cma "/lo KMnO,; 17,84ctnr 
10um' Lhsung2 verbraochteu: la@, 16.60, 16.59ana l'/" U O , ,  

Percarbonat: 
% Wirksnmer Baumtoff: Mit -0, 13,8896, mit 8CA lS,BO, 13,7%, la,eso/.. 

Pprcarboaat. dargestellt nach 8. Tanatar6): 
% WIrlrsamer Baueretoff: Jdit KhlnO,: 10,19, l0,23%. 

Mit KIA: 10,18, lo,%%. [A. 62.1 

Wwsmtoff pemxyd : 
a. 

16,59, 16,62, 16,56 ma 3 1 0  WA- 

a) Ebenda 26, 2% [1887]. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. $8, 3963 [1905]. 
6) 2. phyaik. Chem. S6, 132 [1898]. 
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