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bereits mit Schwefelsaure zu einem neutralen Salz 
verbundenes Eisenoxydul untcr diesen Umsbanden 
die Schwefelsaure zersetzt und sich dabei in eine 
schwachere Base in Eisenoxyd umwandelt. " 

Die Notwendigkeit, trockene Gase durch den 
Eiscnoxydkontakt (wie er heute vomVerein chsm- 
scher Fabriken in Mannheim verwendet wird) zu lei- 
ten, ist somit durch die eben zitierte Arbeit und 
die Arbeit W o h 1 e r ' s genau gekennzeichnet, 
denn zcrsetzt sich hydratisiertes SO3 schon beim 
Kochen mit Eisensalzen, so wird diese Er- 
scheinung bei den hoheren Temperaturen des 
Umsetzungskontsktes noch vie1 stirker eintreten. 
DaB aber dort primihr das Eisenoxyd durch die 
schwefligsauren Gaee intermediar zu Eisenoxydul 
oder Eisenoxydoxydd rcduziert wird, bedarf wohl 
kaum einer werteren Erijrterung. 

Uber die Einwirkung von konzen= 
trierter SalzsZure auf Kaliumchlorat 
bei Gegenwart von Kaliumjodid bzw. 

=bromid und die quantitative 
Bestimmung von Chlorat. 

Mitteilung aua dem chemisch-technologircheu Laborato- 
rium der deutschen Techiiischen Hochschule zu BrUnn. 

Von H U G O  D I T Z .  
(Eingeg. d. 13.,'6, lW5.) 

Gelegentlich meiner Arbeiten uber die Bildung 
und Zusammenfietzung desChlorkalks1) ergab sich fur 
mich die Notwendigkeit, iiber eine rasch und be- 
quem durchfiihrbare Methode zur Bestimmung von 
Chlorat, speziell in durch Einwirkung von Warme 
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 Durchfuhrung mit ge- 
wissen Unbequemlichkeiten verbunden waren, ging 
ich daran, gemeinschaftlich mit H. K n o p f e 1 - 
m a c h e r 2 )  eine neue Methode auszuarbeiten. 
Wir stellten uns zunachst die Aufgabe, zu ermitteln, 
ob und unter welchen UmstLnden die Zersetzung 
des Chlorats mittels Kaliumjodid und Salzsaure 
b e i  g ow 8 h n l  i c h e r T e m  p e r (L t u r  quanti- 
tativ verlauft. Da wir nach Durchfiihrung einer 
groBen Reihe von Versuchen, auf welche ich spater 
noch zuriickkomme, sahen, da5 d i e  B e n u  t - 
z u n g  d i e s e r  R e a k t i o n  z u r  B e s t i m -  
m u n g  v o n  C h l o r a t  w e g e n  d e r  h i e r b e i  
a u f t r e t e n d e n  N e b e n r e a k t i o n e n ,  w e n n  
u b e r h a u p t ,  s o  d o c h  n u r  m i t  E i n -  
h a l t u n g  v e r s c h i e d e n e r ,  d i e  M e t h o d e  
z u  s e h r  k o m p l i z i e r e n d e n  V e r h a l t -  

1) H. D i t z ,  Chem.-Zlg. 22, 7 (1898); diese 
Z. 14, 3, 25, 49, 105 (1901); 15, 749 (1902). 

2) H. D i t z  und H. K n i i p f e l r n a c h e r ,  
diese Z. 12, 1195, 1217 (1899); L u n g e ,  Taschen- 
buch ftir Sodafabrikation, 3. Aufl. 1900, S. 216; 
C 1 a s s e n - C 1 o e r e n , Ausgewiihlte Methoden 
der analytischen Chemie 2, 370--372 (1903). 

n i s s e  b e n u t . z t  w e r d e n  k o n n t e ,  be- 
traten wir einen anderen Weg, der uns zum ge- 
wiinschten Ziele fuhrte. Wir verwendeten dabei 
statt Jodkalium Bromkalium und Salzsaure zur 
Reduktion, von dem Gedanken ausgehend, daI3 
zum Unterschiede von der Jodwasserstoffsaure die 
Bromwasserstoffsiiure in wasseriger 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 notigen Verdunnung mit Wasser lie5en wir das 
freigewordme Brom &us Jodkalium die iiquivalente 
Menge Jod ausscheiden und bestimmten dieses 
durch Titration mit l/lo-n. Na,S,O,. Das Ver- 
fahren wird in einem aus Glas gefertigten Apparat' 
durchgefuhrt, bei welchem die beim Eintritt von 
Flussigkeiten durch den Tropftrichter mit der aus- 
tretenden Luft entweichenden Bromdampfe in 
einem angeschmolzenen AbsorptionsgefaB durch 
Jodkaliumlosung unter Abscheidung von Jod ab- 
sorbiert werden. Schon damals stellten wir fest, 
daB der vollstandige Reaktionsvcrlauf s c h o n 
n a c h  k i i r z e r e r  Z e i t  a l s  i n  e i n e r  
S t u n d e  s t a t t f i n d e t ,  blieben aber ZU- 

nachst um eventuelle Konzentrationsverschieden- 
heiten, wie sie sich bei Anwendung der 3Iethode 
immerhin ergeben konnen,. Rechnung zu tragen, 
zunacbst 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 wurdc in 
der angegebenen Form auch von L u n g e z )  fur 
die Untersuchung von elektrolytischen Bleichlaugen 
angegeben. 

Bei weiterem Studiuni des Reaktionsverlaufs 
gelang es mir spatera) das Verfahren durch Herab- 
3etzung der Reaktionsdauer noch zu vereinfachen, 
und ich empfahl dasselbe mit einer teilweise ab- 
Seanderten Form des Apparats sowohl zur Be- 
himmung des Chlorats in dm elektrolytischen 
Bleichlaugen als auch in dcn Laugen aus den Ab- 
3orptionsgefa5en bei der Darstellung des Kalium- 
:hlorats. Das so modifizierte Verfahren wird in 
Zer Weise durchgefuhrt, daB 25 ccm der Chlorat- 
auge (enthaltend ca. 0,l g Chlorat, berechnet auf 
KCIO,) mit 10 ccrn einer IO%igen Bromkalium- 
osung in die Flasche des Apparats gebracht und, 
iachdem das AbsorptionsgefaB bis zu 2/3 der Hohe 
nit 504iger Jodkaliumlosung beschickt worden war, 
lie notwendige Salzsauremenge (50 ccm) zuflie5en 
;elassen wird. Das Absorptionsgefa5 wird nun mit 
Lem Glasstopsel verschlossen, und n a c h 5 M i n  u - 
' e n  l a n g e m  S t e h e n l a s s e n  werden durch den 
Cropftrichter '500-600 ccm destilliertes Wasser 
tnd hierauf ca. 20 ccm der 5%igen Jodkalium- 
Bsung mit mal3iger Geschwindigkeit zulaufen ge- 
men.  Es wird kraftig unigeschuttelt, der Inhalt 
les AbsorptionsgefL5es in die Flasche gedriickt, 
rsteres nachgewaschen, der Aufsatz nach sorg- 
Lltigem Abspiilen durch den Glasstopsel ersetzt 

3) a. D i  t z ,  Chem.-Ztg. fLJ, 727 (1901); 
: 1 a s s e n - C 1 o e r e n , Ausgewahlte Methoden 
er analytischen Chemie, 8. 372-373; L u n g e , 
!hemisch-technische Untersuchungsmethoden, 2. 
Lufl. I ,  519-520 (1904). 
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und das ausgeschiedene Jod mittels o-n. Na,S20, 
bestimmt. 

Die durchgefiihrten Untersuchungen iiber das 
Verhalten von Chlorat auf die Halogenide bei 
Gegenwart von Salzsaure veranlaBten mich, ge- 
meinschaftlich mit B. M. M a r g o  s c h e s  die 
Einwirkung der Halogenate im allgemeinen auf die 
Halogenide zu studieren, und wir veroffentlichten 
die Resultate dieser Untersuchungen zunachst in 
dieser Zeitschrift4) unter dem Titel: ,,Uber den 
EinfluB 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 fruheren Arbeiten ver- 
offentlichten Versuche iiber den quantitativen Ver- 
lauf der Reaktion unter bestimmten Umstanden 
bei der Einyirkung von Salzsaure auf Chlorat bei 
Gegenwart von Jodkalium bzw. Bromkalium hin- 
gewiesen, auBerdem aber eine Reihe von neu 
durchgefiihrten Versuchen bei Verwendung von 
Bromkalium und Salzsaure bzw. Salzsaure allein 
als Reduktionsmittel bei wechselnden Sauremengen 
und verschiedener Einwirkungsdauer angegeb en. 
Am Schlusse dieser Arbeit haben wir uns die ge- 
naue Feststellung des Reaktionsverlaufes bei der 
Einwirkung von Bromat und Chlorat auf die 
Halogenide mit Berucksichtigung der verschiedenen 
in Betracht kommenden Faktoren, die Vervoll- 
standigung der durchgefiihrten Untersuchung iiber 
die Einwirkung von Jodat auf die Halogenide, 
sowie die aus der Untersuchung sich ergebenden 
analytischen Anwendungen v o r b e h a 1 t e n. 

In Fortsetzung dieser Untersuchungen ge- 
langten wir dazu in einer folgenden Arbeit, be- 
titelt: ,,Zur Titerstellung in der Jodometrie"e), 
das Kaliumchlorat als Urtitersubstanz zur Stellung 
von Thiosulfatlosungen zu empfehlen. Da das 
Kaliumchlorat namlich, wie wir dies in dieser Ab- 
handlung naher ausfuhren, schon bei der tech- 
nischen Darstellung in sehr groBer Reinheit er- 
halten wird, ferner eine beim Aufbewahren sehr 
bestandige, an der Luft unverandert bleibende, 
nicht hygroskopische Substanz darstellt, und die 
Reaktion, wie bereits von mir fruher festgestellt 
war, bei der Reduktion mit Bromkalium und Salz- 
saure unter bestimmten Umstanden quantitativ 
verlauft, entspricht das Kaliumchlorat allen An- 
forderungen, die man an eine brauchbare Urtiter- 
substanz stellen kann. Die Durchfuhrung der 
Titerstellung mit Verwendung von Kaliumchlorat 
und die Genauigkeit derselben im Vergleich zu 
einigen anderen fur 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 fur 
die Titerstellung von Thiosulfatlosungen durch die 
Praktikanten des oben genannten Laboratoriums 
von der Brauchbarkeit und Zuverlassigkeit des 
Verfahrens wiederholt iiberzeugen. 

Die weitergefiihrten Untersuchungen des Re- 

*) H. D i t z  und R. 11. M a r g o s c h e s ,  

5 )  H. D i t z  und R. JI. M a r g o s c h e s ,  
diese Z. 14, 1082 (1901). 

diese Z. 16, 317 (1903). 

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

Vor einiger Zeit erschien in dieser Zeitschrift 
eine Abhandlung von A. K o 1 b und E. D a v i d - 
s o n 7 )  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 K o 1 b und 
D a v i d s o n in ihrer Arbeit nur folgendes: ,,Wir 
suchten nun die Bedingungen festzustellen, die zur 
Erreichung eines Endzustandes fur die Reaktion 
zwischen Chlorat und Salzsaure im Sinne der 
Gleichung : HCIOQ + 5HC1= 6C1+ 3H20 bei ge- 
wiihnlicher Temperatur am gunstigsten sind, so daB 
auf diesem Wege eine quantitative Bestimmung 
der Chlorate unter Umgehung der immerhin 
lastigen Destillation ermoglicht wiirde. Versuche 
in dieser Richtung sind von D i t z und K n o p f e 1 - 
m a c h e r bereits angestellt worden und haben 
ergeben, daB die fragliche Reaktion bei gewohn- 
licher Temperatur zwar in Gegenwart eines sehr 
groBen uberschusses von konz. Salzsaure ein Ende 
erreicht, aber bei schwankenden Resultaten ist 
die ausgeschiedene Menge von freiem Jod groRer 
als dem angewendeten Chlorat entspricht. Die 
genannten Autoren lassen deshalb das Chlorat- 
Salzsauregemisch zunachst auf Kaliumbromid ein- 
wirken, und geben erst nach bcendigter Reaktion 
Kaliumjodid zu, um dann mit Thiosulfat zu ti- 
trieren. Wir haben indessen einerseits die Re- 
aktion zwischen Salzsaure und Kaliumchlorat in 
Gegenwart von Kaliumjodid und anderen Jodiden 
naher gepriift, sowie andererseits untersucht, ob 
gewisse Sauerstoffiibertrager die Reaktion beein- 
flussen". 

K o 1 b und D a v i d s o n fanden nun bei ihren 
Versuchen mit Kaliumchlorat, Salzsaure und Jod- 
kalium, daB die Reaktion sowohl durch eine Ver- 
mehrung an Salzskure wie auch an Jodkalium 
sehr beschleunigt wird, und die Jodabscheidung 
sogar uber die theoretische Menge erhoht wird, 
daB bei weniger Salzsaure aber langerer Reaktions- 
dauer ebenfalls zu vie1 Jod abgeschieden wird, und 
daB eine der Salzsaure entgegengesetzte Wirkung 
das Wasser ausubt. Es stimmt dies im wesent- 
lichen mit den v o n  m i r  un$ K n o p f e l -  
m a c h e r seinerzeit gemachten Beobachtungen 
uberein, nach welchen die Menge des ausgeschiedenes 
Jods sich in erster Linie ,,von der Menge und Kon- 
zentration der Saure und der Dauer der Einwir- 
kung" abhangig erwies. Den hierbei von uns be- 
3bachteten Mehrverbrauch an Thiosulfat zur Ti- 
tration des ausgeschiedenen Jods gegenuber der 
theoretischen Menge fuhrten wir auf eine statt- 

6 )  1% D i t z  und E. 11. M a r g o s c h e s ,  
=hem.-Ztg. 28, 271 (1904); Ref. dies? Z. 17, 1726 
1904); Chem.-Ztg. R S ,  1191 (1904). 

7 )  A. K o l  b und E. D a v i d s o n ,  diese Z. 
17, 1883 (1904). 
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findende Nebenreaktion zuruck. Bezuglich dieser, 
bestehend in bei der Einwirkung von Salzsaure 
auf Jodkalium allein schon beobachteten Jodaus- 
scheidung bemerkten wir nun, daB das plotzliche 
Eintreten ciner Gclbfarbung von ausgeschiedenem 
Jod die Ayh-me,  .daB d" Luftsaiierstoff bzw. 
der in der lusbigkeit geloste Sauerstoff die Oxy- 
dation bewirkt,, nicht ganz wahrscheinlich macht, 
lieRen aber diesc Fragc offen. K o 1 b und D a v i d - 
s o n stellten fest, daR die Reaktion zwischen Salz- 
saure und Jodkalium durch die Gegenwart von 
freiem Jod sehr beeinfluBt wird, und beobachteten 
bei vorherigem Zusatz einer bestimmten Menge 
l/lo-n. Jodlosung zu dem Gemisch von konz. HC1, 
KC10, und K J  unter sonst gleichen Verhaltnissen 
eine Zunahme des ausgeschiedenen Jods in gleichen 
Zeitraunien. Dieselbe Beobachtung wurde von uns 
seinerzeit bci der Durchfiihrung gleicher Versuche 
gemacht. Wir hatten diese Verauche durchgefulirt, 
um zu sehen, ob vielleicht die Reaktion zwischen 
konz. Salzskure und Jodkalium (im Falle nicht der 
geloste Sauerstoff dabei eine Rolle spielen wiirde) 
bis zu einem Gleichgewichtszustade vor sich geht 
und in diesem Falle vielleicht durch cinen vor< 
herigen Zusatz von Jod zuruckgedringt wird. Die 
dort angegcbcncn Versuche ergaben aber das 
Resultat, daB im Gegenteil bei Gegenwart von Jod 
eine Vermehrung der ausgeschicdenen Jodmenge 
durch die Einwirkung von Salzsaure auf Jodkalium 
stattfand. 

Da es mir damals hauptsachlich nur um die 
moglichst baldige Ausarbeitung einer raschen und 
bequemen Methode zur Bestimmmg von Clilorat 
zu tun war, setzten wir diese Untersuchung nicht 
weiter fort, da wir sahen, daB die Benutzung 
dieser Reaktion zur Bestimmung yon Chlorat 
wegen der hierbei auftretenden Nebenreaktionen, 
wenn iiberhaupt', so doch nur mit Einhaltung ver- 
schiedener, die Methode zu sehr komplizierenden 
Verhaltnissc bcnutzt werden konnte, wclche Ver- 
mutung auch durch die Untersuchungen von 
K o 1 b und D a v i d s o n Bestatigung fand. 
Diese Forscher haben nun die von m i r  u n d  
K n o p f e l m a c h e r  s e i n e r z e i t  b e g o n -  
n e n e ,  a b e r  n i c h t  a b g e s c h l o s s e n e  
U n t e r s u c h u n g  w e i t e r  f o r t g e f u h r t  
und den Nachweia erbracht, daB es tatsachlich 
der atmospharische bzw. der geloste Sauerstoff 
ist, welcher die eintretende Reaktion verursacht, 
und daB man durch Ausschaltung der Wirkung 
des Luftsauerstoffs sowie des gelosten Sauerstoffs 
die Nebenreaktion vollstandig vermeiden kann. 
Die von denselbon festgestellten Bedingungen, 
unter denen sich die quantitative Bestimmung des 
Chlorats leicht b e i g e w o h n 1 i c h e r T e m p e- 
r a t u r ausfuhren laBt, entsprechen prinzipiell 
den von uns fur unsere Methode angegebenen Be- 
dingungen, nur daW wir, um die von uns bcobachtete 
Nebenreaktion bei der Einwirkung von konz. Salz- 
saure auf Jodkalium zu umgehen, zunachst das Ge- 
misch yon Chlorat'und Salzsaure auf Bromkalium 
zur Einwirkung bringen. K o I b und D a v i d s o n 
losen eine gewogene Nenge Kaliumchlorat mit sauer- 
stofffroiem Wasser in einer mit Kohlensanre gofull- 
ten Flasche, versetzen nach Zusatz von 2 g Jodkali- 
um mit luftfreier Salzsaure und titricrcn in diesem 
unter LichtabschluR gehaltenen Gcmische nach einer 

Stunde und nach Verdiinnung mit ausgekochtem, 
GO,-haltigem Wasser auf 300 ccm das freie Jod. 
Die Reaktionsdauer 1aBt sich unter den genannten 
Konzentrationsbedingungen auf 5 Minuten redu- 
zieren, doch wird es nach den genanntcn i4utoren 
ratsam sein, die Reaktionsdauer nur auf 16 Minuten 
zu reduzieren. 

Ich habc schon fruher erwahnt, daB ich die 
in der ersten Abhandlung angegebene Reaktions- 
dauer von einer Stunde bei Durchfuhrung meiner 
Methode bei dcr sp$teren Untersuchung auf 5 Mi- 
nuten herabsetzen konnte, indem der R,ealrtions- 
verlauf bei Einhaltung der angegebenon Verhalt- 
nisse prakt,isch ein momentaner ist. Auch schon 
aus den in der ersten Arbeit angegebenen Ver- 
suchen mit Jodkalium und konz. Salzsliurc bei 
einer Einwirkungsdauer von 5-10 Minuten ist 
zu ersehen, daB schon in dieser Zeit die Reak- 
tion vollstandig verlauft. Diesbezuglich bilden 
auch die Verduchsresultate von K O  1 b und 
D a v i d s o n im wcscntlichen eine Bestatigung 
meiner sowie der von rnir und K n o p f e 1 m a c h e  r 
dnrchgefuhrtcn Untersuchungen. Bei den von mir 
fur die Durchfiihrung der Rlethode angegcbenen 
Konzentrationsbedingungen ist cine Reaktions- 
dauer v o  n 5 Mi n u t  e n  vollig ausreichend. 

Was die Anwendung der von K o 1 b und 
D a v i d s o n empfohlenen Arbeitsweise zur Be- 
stimmung des Chlorats anbolangt, so durften die- 
selben dio sich auf ihrc Unterduchung grundendc 
Methode zur Chloratbestimmung kaum fur die 
Zwccke der Technik im Auge haben, dz dss Ar- 
beiten mit einer sauerstofffreien Atmosphkre und 
die Verwendung sauerst,offfreier Fliissigkeiten die 
Methode in der Durchfiihrung naturgemal) kompli- 
ziert und mit einem groBeren Zeitaufwande ver- 
bunden ist. So interessant daher der von K o 1 b 
und D a v i d s o n  gebrachte Nachweis, daB nur 
der atmospharische bzw. der geloste Sauerstoff die 
beobachtete Nebenreaktion bedingt, in theoreti- 
scher Hiusicht ist, so hat doch die bei Einhaltung 
der fur die Verhinderung der Nebenreaktion er- 
forderlichcn Arbcitsbediugungcn resultierende Me- 
thode aus den angegebenen Griinden keinerlei 
praktische Vorteile zur Bestimmung von Chlorat, 
speziell Tor meiner Methode. Das eine vielleicht 
in Betracht kommende Moment, daI3 man bei der 
Arbeitsweise von K o 1 b und D a v i d s o n von 
dem von mir fur die Durchfuhrung meiner Methode 
angegebenen Apparat unabhangig ist, wird, wie 
ich denke, mehr als aufgewogen durch die sonst 
in mehrfarher Hinsicht raseher? und bequemere 
Ausfuhrung der von mir vorgeschlagenen Methode. 

K o 1 b und D a v i d s o n  betiteln ihre Arbeit: 
,,Uber die Einwirkung von Salzsaure auf Kalium- 
chlorat". Ganz abgeschen davon, daB sie eigent- 
lich nicht die R'eaktion zwischen Kaliumchlorat und 
Salzsaure, sondern die zwischen Kaliumchlorat, Salz- 
saure und Jodkalium in Untersuchung zogen, darf 
auch nicht ubersehen w-crden, daW die Einwirkung 
von Salzsaure auf Kaliumchlorat a 1 1 e i n be- 
sonders b e  o b a c h - 
t e t e n  R e  a k t i  o n  s g e s c h w i n  d i g  k e i t in 
anderer Weise verlauft als die Reaktion bei Gegen- 
wart von Jodkalium oder Bromkalium. Wurden 
z. B., wie in einer fruheren Arbeit angegoben wurde, 
25 ccm einer Kaliumchloratlosung mit 10 ccm 

h i  n s i c h t 1 i c h d e r 
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lO%iger Kaliumbromidlosung und 20 ccm konz. 
Salzsaure versetzt, so betrug bei einer Einwirkungs- 
zeit von 5 Minuten nach vorgenommener Verdiin- 
nung und Umsetzung mit Jodkalium der Verbrauch 
an l/lo-n. Thiosulfat 24,3 ccm. - Wurden zu 
25 ccm'der gleichen Chloratlosung 10 ccm Wasser 
(ohne Bromid) und 20 ccm konz. Salzsaure zuge- 
setzt, so wurden bei 5 Minuten langer Einwirkung 
nach vorgenommener Verdunnung und Umsetzung 
mit Jodkalium nur 10,4 ccrn l/lo-n. Thiosulfat 
verbraucht. Die Reduktion des Chlorats durch 
Bromid und Salzsaure verlauft also unter sonst 
gleichen Umstanden bedeutend rascher als durch 
Salzsaure allein, entsprechend der geringeren Ioni- 
sierungstendenz des Broms. 

Ich habe im vorstehenden die interessanten 
Untersuchungen von K o 1 b und n a v i d s o n 
nur so weit in Besprechung gezogen, als sie mit 
den von mir und meinen Mitarbeitern seinerzeit 
durchgefiihrten Versuchen in einem gewissen Zu- 
sammenhange stehen. Den von den beiden For- 
schern in Aussicht genommenen Studien uber den 
inneren Verlauf der Reaktion will ich nicht vor- 
greifen. 

N a c h s c h r  i f t. 
Nach Einsendung des Manuskripts teilte mir 

die Redaktion mit, daB inzwischen eine zweits 
,4rbeit von E. D a v i d s o n 8) eingelaufen ist, 
und stellte mir einen Burstenabzug derselben zur 
Verfiigung, so daB es mir moglich ist, auch diese 
Arbeit gleich anschlieBend kurz in Besprechung 
zu ziehen. 

D a v i d s o n stellte sich in dieser Arbeit die 
Aufgabe, bei normalem Reaktionsverlauf die Zer- 
setzung des Chlorats durch Salzsaure zu studieren, 
und bcmerkt in der Einleitung folgendes: ,,Eine 
aufklarende Arbeit liegt hieriiber bis jetzt nicht 
vor. Die Versuche scheiterten wohl daran, daB 
bisher die Ursache des unregelmaBigen Verlaufs 
der Reaktion nicht genugend berucksichtigt wurde. 
So kommen D i t z  und M a r g o s c h e s  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- 
veriauf gestatten". Am Schlusse der Abhandlung 
faRt D a v i d s o n die Resultate seiner Arbeit in 
6 Punkten zusammen und bemerkt anschlieBend 
folgendes : ,,In kurzen Worten wird sich schlieB- 
lich der ganze Verlauf der Reaktion, die sich bei 
der Zersetzung des KC10, durch HC1 abspielt, 
durch folgende Darstellung ausdriicken lassen. Das 
in der wasserigen Losung bestehende Gleichgewicht 
HC10,ZH. +C103' wird durch die Wasserstoff- 
ionenkonzentration der zugesetzten HC1 nach der 
linken Seite der Gleichung verschoben, wodurch 
alsdann die nicht dissoziierte HClO, einen Zerfall 
erleidet. Infolge davon wird nun das Gleichge- 
wicht gestort und eine stetige Nachbildung der 
nichtdissoziierten Saure bis zur vollstandigen Zer- 
setzung der Chlorsaure hervorgerufen. Dieser An- 
schauung entspricht auch die energische Zersetzung 

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

des KC103 in fester Form, im Vergleich zu der 
tragen Wirkungsweise in wasseriger Losung, in der 
sich das Anion C103 vorfindet". 

In der von D a v i d s o n  zitierten Arbeit 
von mir und M a r g o s c h e s g), bemerkten wir 
in der FuBnote 22 folgendes: ,,Die Reaktion 
zwischen Chlorat und iiberschiissigem Bromid (bei 
gewohnlicher Temperatur) verlauft also bei stei- 
gendem Zusatz von konz. Salzsaure rascher und 
vollstandiger und ist bei genugendem Salzsaure- 
iiberschul3 nach den in der fruheren Mitteilung an- 
gegebenen Versuchen quantitativ. Ohne den noch 
durchzufiihrenden weiteren Untersuchungen vor- 
greifen zu wollen, glauben wir schon jetzt, mit 
allem Vorbehalte eine theoretische Erklarung hier- 
fur geben zu konnen. Wahrend der Oxydations- 
verlauf bei der Einwirkung von Jodat und auch 
von Bromat auf die Halogenide sich hauptsachlich 
als von der Ionisierungstendenz der Halogene und 
der Wasserstoffionenkonzentration abhangig er- 
weist, kommt beim Chlorat die Massenwirkung der 
zugesetzten Salzsaure noch in anderer Hinsicht als 
bloB betreffs der Wasserstoffionenkonzentration in 
Betracht. Unserer Ansicht nach ist es als wahr- 
scheinlich anzunehmen, daB durch den Zusatz von 
groBeren Mengen konz. Salzsaure die Dissoziation 
der im Verhaltnis zu der letzteren schwacheren 
Chlorsaure zuruckgedrangt, und d a 13 d i e u n - 
d i s s o z i i e r t e  C h l o r s a u r e  n u n  d i e  
O x y d a t i o n  h e r b e i f u h r t .  Wird eine ge- 
nugende Menge konz. Salzsaure zugesetzt, so ist, 
wie an anderer Stelle mitgeteilte Versuche (Chem.- 
Ztg. 1901, 727) ergaben, der q u a n t i t a t i v e 
Verlauf ein m o m e n t a n e r , was damit erklart 
werden konnte, d a B d i e  C h l o r  s a L. 1-e d a n  n 
z u m  g r o B e n  T e i l e  i m  u n d i s s o -  
z i i e r t e n  Z u s t a n d e  v o r h a n d e n  i s t .  
DaB sich, die Richtigkeit dieser Ansicht voraus- 
gesetzt, leicht weitere SchluWfolgerungen uber 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- 
klilrung iiber den Reaktionsverlauf mit der an- 
gefiihrten Darstellung von D a v i d s o n  , so wird 
man wohl dariiber nicht im Zweifel sein, d a 8  
d a s  E n d r e s u l t a t  d e r  A r b e i t  v o n  
D a v i d s o n  d i e  v o n  u n s  v o r  f a s t  v i e r  
J a h r e n  a u f  G r u n d  u n s e r e r  V e r s u c h c  
g e g e b e n e n  A n s i c h t  u b e r  d e n  R e -  
a k t i o n s v e r l a u f  p r i n z i p i e l l  v o l l s t a n d i g  
b e s t a t i g t .  D a B D a v i d s o n  inseiner Arbeit nur 
die nach Obigem wohl nicht ganz zutreffende 
Bemerkung macht, dalj wir speziell beim Chlorat 
nicht zu Resultaten kommen, die einen Einblick 
in den Reaktionsverlauf gestatten, konnte eventuell 
dadurch erklarlich erscheinen, da8 er vielleicht 
diese FuBnote ubersehen hatte. Nun haben wir 
aber in einer spateren, in der Einleitung auch er- 
wahnten Arbeitlo) unsere diesbeziigliche Ansicht 
nochmals ausfiihrlich dargelegt. Wir bemerken 
dort wortlich folgendes : ,,W%hrend Jodat- uncl 

9)  H. D i t z  und B. 12. M a r g o s c h e s ,  

10) H. D i t z  und B. M. J l a r g o s c h e s ,  
diese Z. Id, 1090 (1901). 

diese Z. 16, 321 (1903). 
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Bromationen bei Gegenwart von Halogenionen und 
Wasseratoffionen, je nach der Konzentration der 
letzteren verschieden rasch und vollstandig redu- 
ziert werden, wird das Ion C10,' unter gleichen 
Umstanden uberhaupt nicht reduziert. Erst bei 
Zusatz von konz. Salzsaure, welche nach unserer 
Annahme die Chlorsaure in ihrer Dissoziation stark 
zuriickdrangt, tritt die Reduktion ein und ver- 
lauft bei grol3em Uberschusse an konz. Salzsaure, 
also im Falle die Chlorsaure zum grooen Teile 
im undissoziierten Zustande vorhanden ist, 
momentan und vollstandig. Es ist also nach 
unserer Annahme d i e  u n d i s s o z i i e r t e  
C h 1 o r s a u r e , welche durch die Halogenide 
reduziert wird. Eine nahere Begrundung dieser 
Anschauung an der Hand weiterer experimen- 
teller Daten, sowie einige Folgerungen hinsichtlich 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem Reduk- 
tionsvorgange sollen an anderer Stelle erortert 
werden". Diese v o n u n s in Aussicht genommew 
nahere Begrundung u n s e r e  r Ansicht hat nun 
D a v i d s o n durch seine Untersuchung erbracht.. 
Auf einige Details der Arbeit von D a v i d s o n 
und einige seiner SchluBfolgerungen, hinsichtlich 
welcher ich teilweise etwas abweichender Meinung 
bin, durfte ich gelegentlich noch zuruckkommen. 

Zweck der vorstehenden Ausfuhrungen ist, die 
Prioritat fur mich und meine Mitarbeiter hinsicht- 
lich folgender Punkte zu wahren: Wir haben 
z u e r s t gezeigt, 

1. daB man bei g e w o h n l i c h e r  Tempe- 
ratur Chlorat durch iiberschiissige konz. Salzsllure 
bei Gegenwart von Kaliumjodid bzw. -bromid voll- 
standig reduzieren kann; 

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

3. daR man eine quantitative Reduktion des 
Chlorats bei gewohnlicher Temperatur erzielt, wenn 
man neben konz. Salzsaure Bromid zusetzt, nach 
erfolgter Reduktion und entsprcchender Verdun- 
nung Jodkalium zufugt und das freigewordene Jod 
mit Thiosulfat bestimmt. 

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

5. i c h u n d M a r g o s c h e s  z u e r s t  die 
Ansicht ausgesprochen, daB die Reaktion zwischen 
Chlorat und Salzsaure und dem zugesetzten Ha- 
logenide in der Weise verlauft, daB durch die zu- 
gesetzte konz. Salzsaure die Dissoziation der Chlor- 
saure zuriickgedrangt wird, und daB die gebildete, 
u n  d i  s s o z i i e r t e C h l o  r s a u r e dann erst 
Reduktion erfahrt. 

Zur Frage der Einstellung 
von Normalshren fiir Mal3analyse. 

Von G. LUNGE. 
(Eingeg. den %Pi. 1905.) 

In meinen ,,Beitragen zur chemisch-tcchnischen 
Analyse" (diese Z. 1904, Heft 7, 8 u. 9) hatte ich 
mich auch mit dem von S. P. L. S o r e  n s e n  a18 
Ursubstanz fur MaDanalyse vorgeschlagenen Na- 
triumoxalat beschaftigt. Man muB ganz gewiB 
Herrn S o r e n s e n fur seine diesbezuglichen Ver- 
offentlichungen (Z. anal. Chem. 36, 639; 42, 333 
u. 512) sehr dankbar sein. Das nach seiner Vor- 
schrift mit Alkohol gefdlte und bei 240' getrock- 
nete Salz, wie es von K a h 1 b a u m als ,,Natrium- 
oxalat nach S 6 r e  n s e n" verkauft wird, ist in 
der Tat vollkommen rein, so gut wie wasserfrei 
und praktisch kaum hygroskopischl). Von alle- 
dern kann man sich auch durch die von S o  - 
r e n s e n (a. a. 0. 42, 512) beschriebenen Reak- 
tionen leicht selbst uberzeugen und ist somit nicht 
darauf angewiesen, sich auf die Reinheitsgarantie 
der Fabrik verlassen zu mussen, eine Forderung, 
die man fur eine Ursubstanz unbedingt aufstellcn 
muB, wenn auch viele Chemiker sich mit jener 
Garantie begnugen werden. 

Das Natriumoxalat hat den groWen Vorzug, 
sowohl fur die Oxydimetrie, wie auch fur die 
Alkalimetrie als UrmaB zu dienen. Was die erstere 
hetrifft, so habe ich mich schon (a. a. 0. S. 269 
11. 270) daruber ausgesprochen, dalj dieses Salz 
fiir die Einstellung von P e r m a n g a n a t l o s u n g e n  
durchaus zuverlassige Resultate gibt, deren Ge- 
nauigkeit man jedenfalls auf 1/2000 schatzen kann. 
Nach langerem Gebrauche, sowohl fur mich selbst 
wie auch in meinem Unterrichtslaboratorium, stehe 
ich nicht an, zu erklaren, daB fur den letzter- 
wahnten Zweck das ,,Natriumoxalat nach S o - 
r e n s e n" nicht nur dem metallischen Eisen in 
j e d e r Form, sowie auch der Oxalsaure und dem 
Kaliumtetroxalat weit vorzuziehen ist, sondern daW 
es auch bequemer und infolge der einfachcn und 
direkten Art seiner Anwendung sicherer funk- 
tioniert, als die von mir selbst anderweitig durch- 
gefuhrten Einstellungsmethoden fur Permangaaat, 
die zwar ebenfalls genaue Resultate ergeben, aber 
groDere Ubung erfordern und auBerdem umstind- 
licher in der Anwendung sind. Ich habe dsher 
3chon seit 11/2 Jahren fur den Unterricht und 
fur meinen eigenen Gebrauch zur Einstellung von 
Permanganat ausschliefllich die Methode von 
3 o r e n s e n eingefuhrt. Hier wird diese, 
jetzt schon als vollkommen feststehend anzu- 
iehmende Verwendungsart des Natriumoxalats 
iberhaupt nicht mehr diskutiert werden. 

Was die zweit'e Verwendung des Natrium- 
)xalats, namlich diejenige zur Einstellung von 
Xor m a l s l u r e n  fur Alkalimetrie betrifft, so hatte 
ch a. a. 0. das nach S o r e n s e n s  Vorschrift 
lergestellte Praparat auch fur diesen Zweck als 
ine Ursubstanz von zuverlassigem Werte erklart, 
velche bei einiger Ubung und bei Einhaltung ge- 

l )  Dies letztere ist allerdings, \vie mir unten 
ehen werden, keineswegs so abaolut der Fall. \vie 
s S 6 r e n s e n himtell$. 


