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bereits mit Schwefelsdure zu einem neutralen Salz
verbundenes Eisenoxydul unter diesen Umsténden
die Schwefelsiure zersetzt und sich dabei in eine
schwiichere Base in Eisenoxyd umwandelt.

Die Notwendigkeit, trockene Gase durch den
Eisenoxydkontakt (wie er heute vom Verein chemi-
scher Fabriken in Mannheim verwendet wird) zu lei-
ten, ist somit dureh die eben zitierte Arbeit und
die Arbeit Wohler’s genau gekennzeichnet,
denn zersetzt sich hydratisiertes SO; schon beim
Kochen mit Eisensalzen, so wird diese Er-
scheinung bei den hoheren Temperaturen des
Umsetzungskontaktes noch viel stirker eintreten.
Dafl aber dort primidr das Eisenoxyd durch die
schwefligsauren Gage intermediir zu Eisenoxydul
oder Eisenoxydoxydal reduziert wird, bedarf wohl
kaum einer werteren Erorterung.

Uber die Einwirkung von konzen-
trierter Salzsiure auf Kaliumchlorat
bei Gegenwart von Kaliumjodid bzw.
-bromid und die quantitative
Bestimmung von Chlorat,
Mitteilung aus dem chemisch-technologizchen Laborato-
rium der deutschen Technischen Hochschule zu Briinn.
Von Hvugo Dirz.
(Eingeg. d. 13./6, 1905.)

Gelegentlich meiner Arbeiten iiber die Bildung
und Zusammensetzung desChlorkalks?) ergab sich fir
mich die Notwendigkeit, iiber eine rasch und be-
quem durchfiihrbare Methode zur Bestimmung von
Chlorat, speziell in durch Einwirkung von Wirme
mehr oder weniger zersetztem Chlorkalk zu ver-
fiigen. Da die aus der Literatur bekannten Me-
thoden zur Bestimmung von Chlorat speziell bei
gleichzeitigem Vorhandensein von Hypochlorit, wie
in der nachstehend genannten Arbeit genauer dar-
gelegt wird, teilweise mit gewissen Fehlerquellen
behaftet, teilweise bei ihrer Durchfiihrung mit ge-
wissen Unbequemlichkeiten verbunden waren, ging
ich daran, gemeinschaftlich mit H. Knoépfel-
macher?) eine neue Methode auszuarbeiten.
Wir stellten uns zunichst die Aufgabe, zu ermitteln,
ob und unter welchen Umstinden die Zersetzung
des Chlorats mittels Kaliumjodid und Salzsiure
bei gewéhnlicher Temperatur quanti-
tativ verliuft. Da wir nach Durchfithrung einer
groflen Reihe von Versuchen, auf welche ich spiter
noch zuriickkomme, sshen, daB die Benut-
zung dieser Reaktion zur Bestim-
mungvonChloratwegenderhierbei
auftretenden Nebenreaktionen, wenn
iberhaupt, so doch nur mit Ein-
haltung verschiedener, die Methode
zu sehr komplizierenden Verhédlt-

1) H. Ditz, Chem.-Ztg. 22, 7 (1898); diese
Z. 14, 3, 25, 49, 105 (1901); 15, 749 (1902).

2)H. Ditz und H. Knopfelmacher,
diese Z. 12, 1195, 1217 (1899); Lun g e, Taschen.
buch fiir Sodafabrikation, 3. Aufl. 1800, S. 216;
Classen-Cloeren, Ausgewihlte Methoden
der analytischen Chemie 2, 370—372 (1903).

nisse benutzt werden koénnte, be-
traten wir einen anderen Weg, der uns zum ge-
wiinschten Ziele fithrte. Wir verwendeten dabei
statt Jodkalium Bromkalium und Salzsiure zur
Reduktion, von dem Gedanken ausgehend, daf}
zum Unterschiede von der Jodwasserstoffsdure die
Bromwasserstoffsiure in wésseriger Losung durch
freien Sauerstoff ebenso wenig wie Chlorwasser-
stoff oxydiert wird, demnach die bei Verwendung
von Jodkalium eintretenden Nebenreaktionen ver-
mieden werden. Nach vollendeter Reaktion und
der nétigen Verdiinnung mit Wasser lieflen wir das
freigewordene Brom aus Jodkalium die dquivalente
Menge Jod ausscheiden und bestimmten dieses
durch Titration mit 1/,,-n. Na,S;03. Das Ver-
fahren wird in einem aus Glas gefertigten Apparat
durchgefiihrt, bei welchem die beim Eintritt von
Fliissigkeiten durch den Tropftrichter mit der aus-
tretenden Luft entweichenden Bromdampfe in
einem angeschmolzenen Absorptionsgefili durch
Jodkaliumlésung unter Abscheidung von Jod ab-
sorbiert werden. Schon damals stellten wir fest,
daf der vollstindige Reaktionsverlauf schon
nach kirzerer Zeit als in einer
Stunde stattfindet, bliecbhen aber zu-
niichst um eventuelle Konzentrationsverschieden-
heiten, wie sie sich bei Anwendung der Methode
immerhin ergeben konnen,- Rechnung zu tragen,
zunéchst bei der Einwirkungszeit von einer Stunde.
Das Verfahren erwies sich als anwendbar, um
Chlorat als solches und in Gemischen mit Hypo-
chlorit quantitativ zu bestimmen, und wurde in
der angegebenen Form auch von Lunge?2) fir
die Untersuchung von elektrolytischen Bleichlaugen
angegeben.

Bei weiterem Studium des Reaktionsverlaufs
gelang es mir spater3) das Verfahren durch Herab-
setzung der Reaktionsdauer noch zu vereinfachen,
und ich empfahl dasselbe mit einer teilweise ab-
geinderten Form des Apparats sowohl zur Be-
stimmung des Chlorats in den elektrolytischen
Bleichlaugen als auch in den Laugen aus den Ab-
sorptionsgefiflen bei der Darstellung des Kalium-
chlorats. Das so modifizierte Verfahren wird in
der Weise durchgefiihrt, dafl 25 cem der Chlorat-
lauge (enthaltend ca. 0,1 g Chlorat, berechnet auf
KClOy) mit 10 cem einer 10%jigen Bromkalium-
16sung in die Flasche des Apparats gebracht und,
nachdem das Absorptionsgefi3 bis zu 2/; der Hohe
mit 5%jiger Jodkaliumlésung beschickt worden war,
die notwendige Salzsiuremenge (50 ccm) zuflieBen
gelassen wird. Das Absorptionsgefd wird nun mit
dem Glasstopsel verschlossen, undnach 5 Minu-
ten langem Stehenlassen werden durch den
Tropftrichter ‘500600 ccm destilliertes Wasser
und hierauf ca. 20 cem der 59 igen Jodkalium-
16sung mit mibiger Geschwindigkeit zulaufen ge-
lassen. Es wird kriftig umgeschiittelt, der Inhalt
des AbsorptionsgefiBes in die Flasche gedriickt,
ersteres nachgewaschen, der Aufsatz nach sorg-

faltigem Abspiilen durch den Glasstdpsel ersetzt

3) H. Ditz, Chem.-Ztg. 25, 727 (1901);
Classen-Cloeren, Ausgewihlte Methoden
der. analytischen Chemie, S. 372—373; Lun ge,
Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 2.
Aufl. 1, 519—520 (1904).
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und das ausgeschiedene Jod mittels 1/;,-n. Na,S,0;
bestimmt.

Die durchgefithrten Untersuchungen iiber das
Verhalten von Chlorat auf die Halogenide bei
Gegenwart von Salzsiure veranlafiten mich, ge-
meinschaftlich mit B. M. Margosches die
Einwirkung der Halogenate im allgemeinen auf die
Halogenide zu studieren, und wir verdffentlichten
die Resultate dieser Untersuchungen zundchst in
dieser Zeitschriftt) unter dem Titel: ,,Uber den
Einflufl der Wasserstoffionenkonzentration bei der
Einwirkung der Halogenate, speziell des Jodats
auf die Halogenide. Beziiglich des Verhaltens
von Chlorat gegeniiber den drei Halogeniden haben
wir teilweise auf die in den fritheren Arbeiten ver-
offentlichten Versuche iiber den quantitativen Ver-
lauf der Reaktion unter bestimmten Umsténden
bei der Einwirkung von Salzsiure auf Chlorat bei
Gegenwart von Jodkalium bzw. Bromkalium hin-
gewiesen, aullerdem aber eine Reihe von neu
durchgefiihrten Versuchen bei Verwendung von
Bromkalium und Salzsdure bzw. Salzsdure allein
als Reduktionsmittel bei wechselnden Séuremengen
und verschiedener Einwirkungsdauer angegeben.
Am Schlusse dieser Arbeit haben wir uns die ge-
naue Feststellung des Reaktionsverlaufes bei der
Einwirkung von Bromat und Chlorat auf die
Halogenide mit Beriicksichtigung der verschiedenen
in Betracht kommenden Faktoren, die Vervoll-
stindigung der durchgefithrten Untersuchung iber
die Einwirkung von Jodat auf die Halogenide,
sowie die aus der Untersuchung sich ergebenden
analytischen Anwendungen vorbehalten.

In Fortsetzung dieser Untersuchungen ge-
langten wir dazu in einer folgenden Arbeit, be-
titelt: ,,Zur Titerstellung in der Jodometrie*s),
das Kaliumchlorat als Urtitersubstanz zur Stellung
von Thiosulfatlsungen zu empfehlen. Da das
Kaliumchlorat namlich, wie wir dies in dieser Ab-
handlung ndher ausfiithren, schon bei der tech-
nischen Darstellung in sehr grofer Reinheit er-
halten wird, ferner eine beim Aufbewahren sehr
bestéindige, an der Luft unverindert bleibende,
nicht hygroskopische Substanz darstellt, und die
Reaktion, wie bereits von mir frither festgestellt
war, bei der Reduktion mit Bromkalium und Salz-
siure unter bestimmten Umstinden quantitativ
verlguft, entspricht das Kaliumchlorat allen An-
forderungen, die man an eine brauchbare Urtiter-
substanz stellen kann. Die Durchfiibrung der
Titerstellung mit Verwendung von Kaliumchlorat
und die Genauigkeit derselben im Vergleich zu
einigen anderen fiir diesen Zweck bisher vorge-
schlagenen Titersubstanzen sind in der genannten
Arbeit angegeben. Im Laufe der letzten Jahre
konnten wir uns sowohl bei unseren Arbeiten als
auch bei der Durchfiihrung des Verfahrens fiir
die Titerstellung von Thiosulfatldsungen durch die
Praktikanten des oben genannten Laboratoriums
von der Brauchbarkeit und Zuverlissigkeit des
Verfahrens wiederholt iiberzeugen.

Die weitergefiihrten Untersuchungen des Re-

) H. Ditz und B. M. Margosches,
diese Z. 14, 1082 (1901).

5 H. Ditz und B. M. Margosches,
diese Z. 16, 317 (1903).

aktionsverlaufes bei der Einwirkung des Jodats
auf die Halogenide fiithrte uns zu einer neuen Me-
thode der Bestimmung von Jodiden neben Bromiden
und Chloridens), auf welche hier nur der Vollsténdig-
keit halber verwiesen sei.

Vor einiger Zeit erschien in dieser Zeitschrift
eine Abhandlung von A. Kolb und E. David-
son?) betitelt: ,,Uber die Einwirkung von Salz-
saure auf Kaliumchlorat“. Die von den genannten
Autoren in ihrer Arbeit mitgeteilten Versuchs-
resultate veranlassen mich nun, dieselben mit den
teilweise in gleicher Richtung sich bewegenden,
von mir in den genannten Arbeiten mitgeteilten
Untersuchungen in Vergleich zu ziehen. Beziiglich
meiner * Untersuchungen bemerken Kolb und
Davidson in ihrer Arbeit nur folgendes: ,,Wir
suchten nun die Bedingungen festzustellen, die zur
Erreichung eines Endzustandes fiir die Reaktion
zwischen Chlorat und Salzsdure im Sinne der
Gleichung: HCIO; +5HCI=6C1+3H,0 bei ge-
wohnlicher Temperatur am giinstigsten sind, so da3
auf diesem Wege eine quantitative Bestimmung
der Chlorate unter Umgehung der immerhin
lastigen Destillation ermoglicht wiirde. Versuche
in dieser Richtung sind von Ditz und Kndépfel-
macher bereits angestellt worden und haben
ergeben, daB die fragliche Reaktion bei gewohn-
licher Temperatur zwar in Gegenwart eines sehr
groBen Uberschusses von konz. Salzsdure ein Ende
erreicht, aber bei schwankenden Resultaten ist
die ausgeschiedene Menge von freiem Jod groéler
als dem angewendeten Chlorat entspricht. Die
genannten Autoren lassen deshalb das Chlorat-
Salzsduregemisch zunéchst auf Kaliumbromid ein-
wirken, und geben erst nach beendigter Reaktion
Kaliumjodid zu, um dann mit Thiosulfat zu ti-
trieren. Wir haben indessen einerseits die Re-
aktion zwischen Salzsdure und Kaliumchlorat in
Gegenwart von Kaliumjodid und anderen Jodiden
niher gepriift, sowie andererseits untersucht, ob
gewisse Sauerstoffilbertriger die Reaktion beein-
flussen®.

Kolbund Davidson fanden nun bei ihren
Versuchen mit Kaliumchlorat, Salzsaure und Jod-
kalium, daB die Reaktion sowohl durch eine Ver-
mehrung an Salzsiure wie auch an Jodkalium
sehr beschleunigt wird, und die Jodabscheidung
sogar liber die theoretische Menge erhéht wird,
daB bei weniger Salzsdure aber lingerer Reaktions-
dauer ebenfalls zu viel Jod abgeschieden wird, und
dal eine der Salzsiure entgegengesetzte Wirkung
das Wasser ausiibt. Es stimmt dies im wesent-
lichen mit den von mir und Kndpfel-
macher seinerzeit gemachten Beobachtungen
iiberein, nach welchen die Menge des ausgeschiedenes
Jods sich in erster Linie ,,von der Menge und Kon-
zentration der Sdure und der Dauer der Einwir-
kung* abhangig erwies. Den hierbei von uns be-
obachteten Mehrverbrauch an Thiosulfat zur Ti-
tration des ausgeschiedenen Jods gegeniiber der
theoretischen Menge fiihrten wir auf eine statt-

) H. Ditz und B. M. Margosches,
Chem.-Ztg. 28, 271 (1904); Ref. diese Z. 17, 1726
(1904); Chem.-Ztg. 28, 1191 (1904).

7Y A. Kolb und E. Davidson, diese Z.
17, 1883 (1904).
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findende Nebenreaktion zuriick. Beziiglich dieser,
bestehend in bei der Einwirkung von Salzsdure
auf Jodkalium allein schon beobachteten Jodaus-
scheidung bemerkten wir nun, daf das plétzliche
Eintreten einer Gelbfirbung von ausgeschiedenem
Jod die Apnahme, daB der Luftsauerstoff bzw.
der in der g‘lﬁssigkeit geloste Sauerstoff die Oxy-
dation bewirkt, nicht ganz wahrscheinlich macht,
lieBen aber diese Frage offen. KolbundDavid -
s o n stellten fest, daB die Reaktion zwischen Salz-
sdure und Jodkalium durch die Gegenwart von
freiem Jod sehr beeinflult wird, und beobachteten
bei vorherigem Zusatz einer bestimmten Menge
1/;0-n. Jodlosung zu dem Gemisch von konz. HCI,
KClO; und KJ unter sonst gleichen Verhaltnissen
eine Zunahme des ausgeschiedenen Jods in gleichen
Zeitrdaumen. Dieselbe Beobachtung wurde von uns
seinerzeit bei der Durchfiihrung gleicher Versuche
gemaeht. Wir hatten diese Versuche durchgefiihrt,
um zu sehen, ob vielleicht die Reaktion zwischen
konz. Salzsdure und Jodkalium (im Falle nicht der
geloste Sauerstoff dabei eine Rolle spielen wiirde)
bis zu einem Gleichgewichtszustande vor sich geht
und in diesem Falle vielleicht durch einen vor-
herigen Zusatz von Jod zuriickgedringt wird. Die
dort angegebenen Versuche ergaben aber das
Resultat, dafl im Gegenteil bei Gegenwart von Jod
eine Vermehrung der ausgeschiedenen Jodmenge
durch die Einwirkung von Salzsiure auf Jodkalium
stattfand.

Da es mir damals hauptsichlich nur um die
moglichst baldige Ausarbeitung einer raschen und
bequemen Methode zur Bestimmung von Chlorat
zu tun war, setzten wir diese Untersuchung nicht
weiter fort, da wir sahen, daB die Benutzung
dieser. Reaktion zur Bestimmung von Chlorat
wegen der hierbei auftretenden Nebenreaktionen,
wenn tiberhaupt, so doch nur mit Einhaltung ver-
schiedener, die Methode zu sehr komplizierenden
Verhiltnissc benutzt werden konnte, welche Ver-
mutung auch durch die Untersuchungen von
Kolb und Davidson Bestitigung fand.
Diese Forscher haben nun die von mir und
Knopfelmacher seinerzeit begon-
nene, aber nicht abgeschlossene
Untersuchung weiter fortgefiihrt
und den Nachweis erbracht, dall es tatséchlich
der atmosphirische bzw. der geldste Sauerstoff
ist, welcher die eintretende Reaktion verursacht,
und daf man durch Ausschaltung der Wirkung
des Luitsauerstoffs sowie des gelosten Sauerstoffs
die Nebenreaktion . vollstindig vermeiden kann.
Die von denselbon festgestellten Bedingungen,
unter denen sich die quantitative Bestimmung des
Chlorats leicht bei gewohnlicher Tempe-
ratur ausfithren 14Bt, entsprechen prinzipiell
den von uns fiir unsere Methode angegebenen Be-
dingungen, nur daB wir, um die von uns beobachtete
Nebenreaktion bei der Einwirkung von konz. Salz-
sdure auf Jodkalium zu umgehen, zunichst das Ge-
misch von Chloratund Salzsiure auf Bromkalium
zur Einwirkung bringen. Kolb und Davidson
Idsen eine gewogene Menge Kaliumehlorat mit sauer-
stofffreiem Wasser in einer mit Kohlensiure gefiill-
ten Flasche, versetzen. nach Zusatz von 2 g Jodkali:
um mit hiftfreier Salzsiiure und titrieren in dicsem
unter Lichtabschluf gehaltenen Gemische nach einer

Stunde und nach Verdiinnung mit ausgekochtem,
COy-haltigem Wasser auf 300 cem das freie Jod.
Die Reaktionsdauer 1iBt sich unter den genannten
Konzentrationsbedingungen auf 5 Minuten redu-
zieren, doch wird es nach den genannten Autoren
ratsam sein, die Reaktionsdauer nur auf 15 Minuten
zu reduzieren.

Ich habe schon frither erwihnt, daB ich die
in der ersten Abhandlung angegebene Reaktions-
dauer von einer Stunde bei Durchfiihrung meiner
Methode bei der spiteren Untersuchung aunf 5 Mi-
nuten herabsetzen konante, indem der Reaktions-
verlauf bei Einhaltung der angegebenen Verhilt-
nisse praktisch ein momentaner ist. Auch schon
aus den in der ersten Arbeit angegebenen Ver-
suchen mit Jodkalium und konz. Salzsdure bei
einer Einwirkungsdauer von 5—10 Minuten ist
zu ersehen, daB schon in dieser Zeit die Reak-
tion vollstindig verlguft. Diesbeziiglich bilden
auch die Versuchsresultate von Kolb und
Davidson im wesentlichen eine Bestitigung
meiner sowie der von mir und Knépfelmacher
durchgefiihrten Untersuchungen. Bei den von mir
fiir die Durchfithrung der Methode angegebenen
Konzentrationsbedingungen ist einc Reaktions-
daver von 5 Minuten vollig ausreichend.

Was die Anwendung der von Kolb und
Davidson empfohlenen Arbeitsweise zur Be-
stimmung des Chlorats anbelangt, so diirften die-
selben die sich auf ihre Untersuchung griindende
Methode zur Chloratbestimmung kaum fiir die
Zwecke der Technik im Auge haben, da das Ar-
beiten mit einer sauerstofffreien Atmosphiire und
die Verwendung sauerstofffreier Flussigkeiten dic
Methode in der Durchfithrung naturgemafi kompli-
ziert und mit einem groBeren Zeitaufwande ver-
bunden ist. So interessant daher der von Kolb
und Davidson gebrachte Nachweis, da nur
der atmosphérische bzw. der geloste Sauerstoff die
beobachtete Nebenreaktion bedingt, in theoreti-
scher Hinsicht ist, so hat doch die bei Einhaltung
der fiir die Verhinderung der Nebenreaktion er-
forderlichen Arbeitsbedingungen resultierende Me-
thode aus den angegebenen Grinden Lkeinerlei
praktische Vorteile zur Bestimmung von Chlorat,
speziell vor meiner Methode. Das eine vielleicht
in Betracht kommende Moment, dall man bei der
Arbeitsweise von Kolb und Davidson von
dem von mir fiir die Durchfithrung meiner Methode
angegebenen Apparat unabhingig ist, wird, wie
ich denke, mehr als aufgewogen durch die sonst
in mehrfarher Hinsicht raschers und bequemere
Ausfithrung der von mir vorgeschlagenen Methode.

Kolb und Davidson betiteln ihre Arbeit:
,,Uber die Einwirkung von Salzsiure auf Kalium-
chlorat. Ganz abgeschen davon, dal sie eigent-
lich nicht die Reaktion zwischen Kaliumehlorat und
Salzsdure, sondern die zwischen Kaliumchlorat, Salz-
saure und Jodkalium in Untersuchung zogen, darf
auch nicht tibersehen werden, dal die Einwirkung
von Salzsdure auf Kaliumchlorat allein be-
sonders hinsichtlich der beobach-
teten Reaktionsgeschwindigkeitin
anderer Weise verlduft als die Reaktion bei Gegen-
wart von Jodkalium oder Bromkalium. Wurden
z. B., wie in einer fritheren Arbeit angegeben wurde,
25 cem einer Kaliumehloratlosung mit 10 cem
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109%iger Kaliumbromidlésung und 20 cem konz.
Salzsiure versetzt, so betrug bei einer Einwirkungs-
zeit von 5 Minuten nach vorgenommener Verdiin-
nung und Umsetzung mit Jodkalium der Verbrauch
an 1/;o-n. Thiosulfat 24,3 ccm. — Wurden zu
25 cem?der gleichen Chloratldsung 10 cem Wasser
(ohne Bromid) und 20 cem konz. Salzséure zuge-
setzt, so wurden bei 5 Minuten langer Einwirkung
nach vorgenommener Verdiinnung und Umsetzung
mit Jodkalium nur 10,4 ccm 1/;,-n. Thiosulfat
verbraucht. Die Reduktion des Chlorats durch
Bromid und Salzséure verlduft also unter sonst
gleichen Umstéinden bedeutend rascher als durch
Salzsdure allein, entsprechend der geringeren Toni-
sierungstendenz des Broms.

Ich habe im vorstehenden die interessanten
Untersuchungen von Kolb und Davidson
nar so weit in Besprechung gezogen, als sie mit
den von mir und meinen Mitarbeitern seinerzeit
durchgefithrten Versuchen in einem gewissen Zu-
sammenhange stehen. Den von den beiden For-
schern in Aussicht genommenen Studien iiber den
inneren Verlauf der Reaktion will ich nicht vor-
greifen.

Nachschrift.

Nach Einsendung des Manuskripts teilte mir
die Redaktion mit, dall inzwischen eine zweite
Arbeit von E. Davidson?8) eingelaufen ist,
und stellte mir einen Biirstenabzug derselben zur
Verfiigung, so dal es mir mdglich ist, auch diese
Arbeit gleich anschlieBend kurz in Besprechung
zu ziehen.

Davidson stellte sich in dieser Arbeit die
Aufgabe, bei normalem Reaktionsverlauf die Zer-
setzung des Chlorats durch Salzséure zu studieren,
und bemerkt in der Einleitung folgendes: ,,Eine
aufkldrende Arbeit liegt hieriiber bis jetzt nicht
vor. Die Versuche scheiterten wohl daran, daf3
bisher die Ursache des unregelmiBigen Verlaufs
der Reaktion nicht geniigend beriicksichtigt wurde.
So kommen Ditz und Margosches in ihrer
Arbeit: ,,Uber den EinfluB der Wasserstoffionen-
konzentration bei der Einwirkung der Halogenate
auf die Halogenide®, speziell beim Chlorat nicht zu
Resultaten, die einen Einblick in den Reaktions-
verlauf gestatten. Am Schlusse der Abhandlung
fat Davidson die Resultate seiner Arbeit in
6 Punkten zusammen und bemerkt anschliefiend
folgendes : ,,In kurzen Worten wird sich schlieB-
lich der ganze Verlauf der Reaktion, die sich bei
der Zersetzung des KClO; durch HCL abspielt,
durch folgende Darstellung ausdriicken lassen. Das
in der wisserigen Losung bestehende Gleichgewicht
HCOIO,2H" +Cl0y  wird dureh die Wasserstoft-
ionenkonzentration der zugesetzten HCl nach der
linken Seite der Gleichung verschoben, wodurch
alsdann die nicht dissoziierte HClO; einen Zerfall
erleidet. Infolge davon wird nun das Gleichge-
wicht gestért und eine stetige Nachbildung der
nichtdissoziierten Sdure bis zur vollstindigen Zer-
setzung der Chlorsdure hervorgerufen. Dieser An-
schauung entspricht auch die energische Zersetzung

8) Inzwischen erschienen in dieser Z. 18, 1047
(1905).

des KClO, in fester Form, im Vergleich zu der
tragen Wirkungsweise in wésseriger Losung, in der
sich das Anion ClO; vorfindet*.

In der von Davidson zitierten Arbeit
von mir und Margosches?), bemerkten wir
in der FuBnote 22 folgendes: ,,Die Reaktion
zwischen Chlorat und, iiberschiissigem Bromid (bei
gewdhnlicher Temperatur) verliuft also bei stei-
gendem Zusatz von konz. Salzsdure rascher und
vollstindiger und ist bei geniigendem Salzséure-
iiberschull nach den in der fritheren Mitteilung an-
gegebenen Versuchen quantitativ. Ohne den noch
durchzufiihrenden weiteren Untersuchungen vor-
greifen zu wollen, glauben wir schon jetzt, mit
allem Vorbehalte eine theoretische Erklirung hier-
fiir geben zu koénnen. Wihrend der Oxydations-
verlauf bei der Einwirkung von Jodat und auch
von Bromat auf die Halogenide sich hauptsichlich
als von der Ionisierungstendenz der Halogene und
der Wasserstoffionenkonzentration abhéngig er-
weist, kommt beim Chlorat die Massenwirkung der
zugesetzten Salzsdure noch in anderer Hinsicht als
bloB betreffs der Wasserstoffionenkonzentration in
Betracht. Unserer Ansicht nach ist es als wahr-
scheinlich anzunehmen, dall durch den Zusatz von
groBeren Mengen konz. Salzsiure die Dissoziation
der im Verhdltnis zu der letzteren schwécheren
Chlorssure zuriickgedringt, und daB die un-
dissoziierte Chlorsdure nun die
Oxydation herbeifiithrt. Wird eine ge-
niigende Menge konz. Salzsdure zugesetzt, so ist,
wie an anderer Stelle mitgeteilte Versuche {(Chem.-
Ztg. 1901, 727) ergaben, der quantitative
Verlauf ein momentaner, was damit erklart
werden konnte,da B die Chlorsdure dann
zum groBen Teile im wundisso-
ziierten Zustande vorhanden ist.
Dafl sich, die Richtigkeit dieser Ansicht voraus-
gesetzt, leicht weitere Schlulifolgerungen iiber das
Wesen der hier je nach den Versuchsbedingungen
wechselnden Reaktionsgeschwindigkeit ziehen lie-
Ben, wollen wir hier nur angedeutet haben.

Vergleicht man diese von uns gegebene Er-
klirung iiber den Reaktionsverlauf mit der an-
gefithrten Darstellung von Davidson, so wird
man wohl dariiber nicht im Zweifel sein, da B
das Endresultat der Arbeit von
Davidson die von uns vor fast vier
Jahren auf Grund unserer Versuche
gegebenen Ansicht iber den Re-
aktionsverlauf prinzipiell vollstindig
bestatigt. Dafl Davidson in seiner Arbeit nur
die nach Obigem wohl nicht ganz zutreffende
Bemerkung macht, daBl wir speziell beim Chlorat
nicht zu Resultaten kommen, die einen Einbhck
in den Reaktionsverlauf gestatten, kinnte eventuell
dadurch erkldrlich erscheinen, daB er vielleicht
diese FuBnote iibersehen hiétte. Nun haben wir
aber in einer spiteren, in der Einleitung auch er-
wihnten Arbeitl?) unsere diesbeziigliche Ansicht
nochmals ausfithrlich dargelegt. Wir bemerken
dort wortlich folgendes: ,,Wahrend Jodat- und

9 H. Ditz und B. M. Margosches,
diese Z. 14, 1090 (1901).

10) H. Ditz und B. M. Margosches,
diese Z. 16, 321 (1903).



1520

Lunge: Einstellung von Normalsduren fiir MaBanalyse.

[ Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

Bromationen bei Gegenwart von Halogenionen und
Wasserstoffionen, je nach der Konzentration der
letzteren verschieden rasch und vollstindig redu-
ziert werden, wird das Jon ClO,’ unter gleichen
Umsténden {iiberhaupt nicht reduziert. Erst bei
Zusatz von konz. Salzséure, welche nach unserer
Annahme die Chlorsdure in ihrer Dissoziation stark
zuriickdriingt, tritt die Reduktion ein und ver-
lauft bei groBem Uberschusse an konz. Salzsiure,
also im Falle die Chlorsiure zum groflen Teile
im undissoziierten Zustande vorhanden ist,
momentan und vollstindig. Es ist also nach
unserer Amnahme die undissoziierte
Chlorsidure, welche durch.die Halogenide
reduziert wird. FEine ndhere Begriindung dieser
Angchauung an der Hand weiterer experimen-
teller Daten, sowie einige Folgerungen hinsichtlich
der Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem Reduk-
tionsvorgange sollen an anderer Stelle erdrtert
werden. Diesevon uns in Aussicht genommeng
niahere Begrindung unserer Ansicht hat nun
Davidson durch seine Untersuchung erbracht.
Auf einige Details der Arbeit von Davidson
und einige seiner SchluBfolgerungen, hinsichtlich
welcher ich teilweise etwas abweichender Meinung
bin, diirfte ich gelegentlich noch zuriickkommen.

Zweck der vorstehenden Ausfithrungen ist, die
Prioritat fur mich und meine Mitarbeiter hinsicht-
lich folgender Punkte zu wahren: Wir haben
zuerst gezeigt, ’

1. dall man bei gewo6hnlicher Tempe-
ratur Chlorat durch iiberschiissige konz. Salzsiure
bei Gegenwart von Kaliumjodid bzw. -bromid voll-
stindig reduzieren kann;

2. daB bei der Einwirkung von konz. Salz-
sdure auf Kaliumchlorat und Jodkalium unter ge-
wohnlichen Urnstdnden eine Nebenreaktion statt-
findet, welche den quantitativen Verlauf der Re-
aktion verhindert;

3. daBl man eine quantitative Reduktion des
Chlorats bei gewShnlicher Temperatur erzielt, wenn
man neben konz. Salzsiure Bromid zusetzt, nach
erfolgter Reduktion und entsprechender Verdiin-
nung Jodkalium zufiigt und das freigewordene Jod
mit Thiosulfat bestimmt.

4. daB sich auf diese Reaktion eine sehr ge-
naue, rasch ausfiilhrbare und bequeme Methode zur
Bestimmung des Chlorats, speziell auch fiir die
Zwecke der Technik griinden laBt, welche gestattet,
das Chlorat sowohl in den Laugen aus den Ab-
sorptionsgefaflen bei der Darstellung des Kalium-
chlorats als auch neben Hypochlorit in den elektro-
lytischen Bleichlaugen zu bestimmen, und welche
andererseits es ermdiglicht, das Chlorat als Ur-
titersubstanz fiir die Jodometrie zu verwenden. —
Endlich haben

5. ichund Margosches zuerst die
Ansicht ausgesprochen, daB die Reaktion zwischen
Chlorat und Salzsiure und dem zugesetzten Ha-
logenide in der Weise verliuft, daB durch die zu-
gesetzte konz. Salzsiure die Dissoziation der Chlor-
séure zurlickgedringt wird, und daf die gebildete,
undissoziierte Chlorsiure dann erst
Reduktion erfihrt.

Zur Frage der Einstellung
von Normalsduren fiir MaBanalyse,

Von G. Lunce.
(Eingeg. den 8.7. 1905.)

In meinen ,,Beitrigen zur chemisch-technischen
Analyse* (diese Z. 1904, Heft 7, 8 u. 9) hatte ich
mich auch mit dem von S. P. L. S6rensen als
Ursubstanz fiir MaBanalyse vorgeschlagenen Na-
triumoxalat beschiftigt. Man mull ganz gewil
Herrn S6rensen fiir seine diesbeziiglichen Ver-
offentlichungen (Z. anal. Chem. 36, 639; 42, 333
u. 512) sehr dankbar sein. Das nach seiner Vor-
schrift mit Alkohol gefillte und bei 240° getrock-
nete Salz, wie es von K ahlbaum als ,,Natrium-
oxalat nach S6rensen‘ verkauft wird, ist in
der Tat vollkommen rein, so gut wie wasserfrei
und praktisch kaum hygroskopisch!). Von alle-
dem kann man sich auch durch die von S6 -
rensen (a. a. O. 42, 512) beschriebenen Reak-
tionen leicht selbst iiberzeugen und ist somit nicht
darauf angewiesen, sich auf die Reinheitsgarantie
der Fabrik verlassen zu miissen, eine Forderung,
die man fiir eine Ursubstanz unbedingt aufstellen
muB, wenn auch viele Chemiker sich mit jener
Garantie begniigen werden.

Das Natriumoxalat hat den groflen Vorzug,
sowohl fiir die Oxydimetrie, wie auch fiir die
Alkalimetrie als UrmaB zu dienen. Was die erstere
betrifft, so habe ich mich schon (a.a.O. S. 269
u. 270) dariiber ausgesprochen, dafl dieses Salz
fir die Hinstellung von Permanganatlésungen
durchaus zuverlissige Resultate gibt, deren Ge-
nauigkeit man jedenfalls auf 1 /5599 schitzen kann."
Nach lingerem Gebrauche, sowohl fiir mich selbst
wie auch in meinem Unterrichtslaboratorium, stehe
ich nicht an, zu erkliren, daB fiir den letzter-
wihnten Zweck das ,,Natriumoxalat nach S& -
rensen’ nicht nur dem metallischen Eisen in
jeder Form, sowie auch der Oxalsdure und dem
Kaliumtetroxalat weit vorzuziehen ist, sondern daB
es auch bequemer und infolge der einfachen und
direkten Art seiner Anwendung sicherer funk-
tioniert, als die von mir selbst anderweitig durch-
gefithrten Einstellungsmethoden fiir Permanganat,
die zwar ebenfalls genaue Resultate ergeben, aber
groBere Ubung erfordern und auBerdem umstéind-
licher in der Anwendung sind. Ich habe daher
schon seit 11/, Jahren fiir den Unterricht und
fiir meinen eigenen Gebrauch zur Einstellung von
Permanganat ausschlieBlich die Methode von
Sorensen eingefiihrt. Hier wird diese,
jetzt schon als vollkommen feststehend anzu-
nehmende Verwendungsart des Natriumoxalats
iiberhaupt nicht mehr diskutiert werden.

Was die zweite Verwendung des Natrium-
oxalats, ndmlich diejenige zur ZEinstellung von
Normalsiduren fiir Alkalimetrie betrifft, so hatte
ich a. a. O. das nach Sérensens Vorschrift
hergestellte Priparat auch fiir diesen Zweck als
eine Ursubstanz von zuverlissigem Werte erklirt,
welche bei einiger Ubung und bei Einhaltung ge-

1) Dies letztere ist allerdings, wie wir unten
sehen werden, keineswegs so absolut der Fall, wie
es B6rensen hinstellt.



