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Khnlich liegen auch die Verhiiltnisse bei weinsiiure- 
haltigen Rohmaterialien. 

Ich bin mir wohl bewuBt, daB man hinsichtlich 
der im vorstehenden behandelten Fragen nicht alle 
F'unkte und alle vielleicht einmal vorkommenden 
FLlle im voraus genau regeln kann, immerhin durfte 
dnrch Aufstellung allgemeiner Prinzipien nnd An- 
erkennung derselben durch den internationalen 
KongreB die Moglichkeit geschaffen werden, fur 
viele FLlle, in denen zurzeit Meinungsverschieden- 
heiten herrschen, die durch .solche geschaffenen 
Schwierigkeiten zu vermeiden. 

Die Reinheit 
des aus Kaliumpermanganat und 

Salzszure dargesteIlten Chlors. 
Von S. JUDD LEWIS uud E. WEDEGIND. 

(Xitgeteilt von E. Wed6 kind. )  

Eingeg. 9.12 1909. 

Gelegentlich einer analytischen Untersuchung 
von Zirkoniummetall, iiber welche demnachst be- 
richtet werden soll, ergab sich die Notwendigkeit, 
iiber einen ganz konstanten Strom von r e i n  e m 
Chlor zu verfiigen; im besonderen wares unerlaRlich, 
Luft, Kohlendioxyd und andere sauerstoffhaltige 
Gase auszuschlieBen. Da die von uns fiir die an- 
gedeutete Untersuchung gewahlte Versuchsanord- 
nung an sich gestattete, die Bestandteile der Lnft 
vollig fern zu halten, so erubrigte nur noch eine 
Priifung des Chlorgases, das nach den verschiedenen 
ublichen Methoden gewonnen wird. Die gewohnliche 
Methode, welche auf dem Erhitzen von Salzsaure 
mit Braunstein heruht, schien nicht in Frage zu 
kommen, da es bekanntlich schwierig ist, damit 
einen gleichmBBigen und regulierharen Gasstrom zu 
erzielen. Dagegen erschien uns fur unsere Zwecke 
die von C. G r a e b c 1) angcgcbenc Bercitungs- 
weise sehr aussichtsvoll; dieselbe besteht in der 
Einwirkung von starker Salzsaure auf krystalli- 
siertes Kaliumpermanganat. Die Methode hat dcn 
Vorzug, einen regelmaoigen Gasstrom zu liefern; 
auch gibt G r a c  b e  an, daR das so gewonnene 
Chlor frei von Chloroxyden sei. Da sich indessen 
aus der Mitteilung des genannten Forschers nicht 
entnchmen ILRt, ob das aus Permanganat dar- 
gestellte Chlor auch frei von S p u r e  n von Sauer- 
stoff und Oxyden des Chlors ist, so erschien es an- 
gezeigt, in eine Priifung nach dieser Richtung ein- 
zutreten, bevor das nach G r a e b e dargestellte 
Chlor zur Untersuchung des Zirkoniummetalls ver- 
wendet wurde. 

Bevor wir die Rlethode unserer Prufung und 
ihre Ergebnisse mitteilen, sei in Kiirze die von uns 
fur die Chlorhereitung gewahlte Versuchsanordnung 
angegeben, welche im wesentlichen aus nachstehen- 
der Figur zu ersehen ist. 

Salzsiiure vom spez. Gew. 1,16 1aBt man aus 
dem Tropftrichter A auf Permanganatkrystalle 
tropfen, welche sich in der Flasche B befinden, die 

1) Berl. Berichte 35, 43-45 (1902). 

merseits in der Schale C durch kaltes Wasser ge- 
iihlt wird. Die mit konz. Schwefelsaure heschickte 
entilflasche D wird durch Heben oder Senken der 
ipette E betatigt. Beim Hehen dcrselhcn entweicht 
%s Gas durch die Pipette in die freie Luft, so daB 
:r Gasstrom nicht mehr durch das eigentliche Ab- 
itungsrohr flieRt, vorausgesetzt, daB in demselben 
ler in dem sich anschlieBenden Reaktionsraum ein 
3wisser Widerstrand vorhandcn ist; beim Senken 
:r Pipette in die Eliissigkeit kann das Gas nicht 
urch die Ventilflaschez) hindurchgehen, aber wenn 
tan sogfaltig die Hohe einstellt, wird jedes groBere 
.nwachsen des Drucks in dem Ableitungsrohr bzw. 
n Reaktionsraum vermieden, da der UberschuB des 
iases durch die Pipette entweicht. Auf diese Weise 
teht der Gasstrom unter volliger Kontrolle. Beim 
#ohlieBen des Hahnes am Tropftrichter A hart die 
Cntwicklung des Chlors ziemlich bald auf, aber 
iiemals ganz, sola,nge die Sanre nicht vollig verzehrt 
st. Wie bald das geschieht, hangt von dem Stande 

ier Reaktion und von der Suhstanzmenge ab, die zur 
Zeit des Abstellens des Siurexuflusses noch vorhan- 
ien war. Die fur gewohnlicbe Vcrsuchszwecke geeig- 
ieten Mengen per Stunde sind 1 k 1 5  g Permanga- 
aat und so vie1 Salzsaure, als die gcwiinschte Ge- 
whwindigkeitdes Gasstromes erfordert (40-80 ccm). 
9uf diese Weise kann ein konstanter Chlorstrom 
ihne jede Unterbrechung erhalten werden, und zwar 
itets in der wiinschenswerten Geschwindigkeit. 

Die Reinheit des Chlors a m  Permanganat 
konnte folgendermaden nachgewiesen werden: 

1. Wenn Chlorperoxyd, CIOz, in dem Gas vor- 
handen gewesen ware, hatte die zum Trocknen des 
Zhlors verwendete Schwefelsaure eine mehr oder 
weniger rotliche Farbe annehmen mussen; aber ob- 
wohl die reinste farhlose Saure verwendet wurde, 
lieB sich in keinem Falle eine derartige Farbung, 

2, Die Ventilflasche kann auch - was ebenso 
bequem ist - mit Hilfe eines T-Rohres an das Ende 
les Gasentbindungsrohres angeschlossen werden, 
wie +us dem punktierten Teile der Figur zu ersehen 
ist. - 
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abgesehen von der charakteristischen Parbe des 
Chlors selbst , beobachten. 

2. Die Bildung von Chlormonoxyd, C1,0, kann 
als ausgeschlossen gelten, da dasselbe in Gegenwart 
von Salzsaure nicht bestandig ist. 

3. Die Abwesenheit von freiem Sauerstoff lie0 
sich folgendermahn zeigen: 2,11 g metallisches Zinn 
wurden zunachst wahrend einer Stunde im Wasser- 
stoffstrom auf dunkle Rotglut erhitzt, um das 
Metall moglichst von Oxyden zu befreien; bei der 
nachfolgenden Einwirkung von Chlor hinterlieB dann 
die genannte Metallmenge nur einen ganz minimalen 
Ruckstand (0,7 mg), welcher zum Teil aus einem 
weil3lichen Pulver bestand. 

4. Die vollstandige Absorption des Gases durch 
Quecksilber. Das mittels Permanganat dargestellte 
Chlor wurde in drei Rohren aufgefangen, und zwar 
waren zwei derselben gefiillt mit einem Gase, das 
wahrend einer Stunde durch verschlieflbare U-Roh- 
ren von 22 bzw. 27 ccrn Inhalt gestromt war. In die 
Rohren gebrachtes Quecksilber brachte das Gas zur 
vollst&ndigen Absorption, woraus die Abwesenheit 
fremder Gase hervorgeht. Ein drittes Rohr von 
1 mm Durchmesser war in der Mitte zu einer Kugel 
von etwa 50 ccm Inhalt aufgeblasen; nachdem das 
Gas eine halbe Stunde hindurchgestromt war, wurde 
das Rohr an beiden Seiten abgeschmolzen, worauf 
das eine Ende unter Quecksilber abgebrochen wurde: 
nur 1,5 mm der Rohrliinge, etwa 1,5 cmm ent- 
sprechend, blieben unausgefullt vom Q~ecksilber.~) 

5.  Die Abwesenheit irgend einer nachweisbaren 
Menge fremden Gases in dem von uns dargestellten 
Chlor ergab sich schliel3lich noch aus folgendem 
analytischen Beweis : 

Unter der Annahme, daB das aus chemisch 
reinem Mangandioxyd und Salzsaure dargestellte 
Chlor frei von Chloroxyden und anderen Gasen ist, 
wurde das nach G r a e  b e  gewonnene Chlor mit 
ersterem4) auf titrimetrischem Wege verglichen. Zu 
dem Zweck lieBen wir die getrockneten Gase zwei 
Stunden lang durch ein mit Glashahnen versehenes 
U-Rohr von 185 ccm Inhalt stromen. Dann wurde 
ein GefLB, das 15 g Jodkalium - gelost in Wasser - 
enthielt, an das U-Rohr angeschlossen und die Ver- 
bindung durch dffnen des Hahns hergestellt: die 
Losung wurde sofort eingesaugt und das Gas ab- 
sorbiert; bei den meisten Versuchen hinterblieh nur 
ein winziges Blaschen von hochstens -i+n ccm. Das 
ausgeschiedene Jod wurde dann rnit Natriumthio- 
sulfat titriert. Nach Anbringung der notwendigen 
Korrekturen fiir Druck, Temperatur usw. wurden 
folgende Zahlen ermittelt: 
Chlor aus MnO, + HCI Chlor aus KMn04 + HC1 

1) 168,27ccm 1) 168,l l  ccm 
2) 168,94 ,, 2) 168,20 ,, 
3) 168,70 ,, 3) 169,55 ,, 
4) 168,62 ,, 4) 168,95 ,, 
5) 168,75 ,, 5) 168,522 ,, 
6) 168,74 ,, 6) 168,21 ,, 

Mittel: 168,67 ccm Mittel: 168,54 ccm 
3) Vgl. auch die Darstellung von reinem Chlor 

nach J. W. M e  11 o r  und E. J. R u  s s e 1 ,  J. chem. 
SOC. 1902, 1272. 

4) Das Chlor aus Mangandioxyd und SalzsLure 
wurde ebenfalls in dem oben beschriebenen Appa- 
rate entwickelt, nur war die Schale G mit IieiDem 
Wasaer gefiillt. 

Es sei bemerkt, da13 das Gas bei allen Versuchen 
n i c h t mit Wasser gewaschen war, so da13 ein Ver- 
lust an Chloroxyden mit Rucksicht auf ihre Loslich- 
keit in Wasser nicht eintreten konnte. Die nach be- 
endeter Titration erhaltene Fliissigkeit reagierte 
bei allen Versuchen neutral ; eine merkliche 
Menge Salzsauregas kann also in den1 untersuchten 
Chlorgas nicht enthalten gewesen sein. 

SchlieBlich haben wir dann noch auf Anregung 
eines Fachgenossens) eine Probe gemacht, die ge- 
gebenenfalls die geringsten Mengen von Chloroxyden 
hatte anzeigen mussen. Zu dem Zweck wurde die 
nach der Titration mit Thiosulfat erhaltene neutrale 
Fliissigkeit a n g e s a u e r t; bei Anwesenheit von 
Chloroxyden hatte noch einmal Jod in Freiheit 
gesetzt werden mussen, wie z. B. aus den fiir Chlor- 
peroxyd giiltigen Gleichungen zu ersehen ist: 

a) in neutraler Losung 

b) in saurer Lijsung 
6 C102 + 10 K J  = 3 J2 + 4 KJO3 + 6 KCI . 

6 C10, + 30 K J  + 24 HC1 = 15 J, + 30 KC1 - 
+ 12 H,O. 

Die erforderliche Menge Thiosulfat ist demnach 
in saurer Losung f ii n f m a 1 so groB, als in neu- 
traler Losung. Bei Anwesenheit von Chlormonoxyd 
CI20 machen 3 Mole des letzteren in neutraler 
Losung 3 Mole Jod frei, in sanrer Losung hin- 
gegen 6 Mole. 

Diese Mengenverhaltnisse haben sich bei Versuchen 
mit den reinen Oxyden bestiitigt. Die Anwendung 
auf unseren Fall ergab, daB in s a u r e r Losung 
n i c h t mehr Jod in Freiheit gesetzt wird, a h  in 
neutraler Solution. Diese einwandfreie Probe be- 
stiitigte also die vollkommene Abwesenheit von 
Chloroxyden in dem von uns untersuchten Gase. 

Aus den verschiedenen mitgeteilten Beobach- 
tungenergibt sich, daB das aus Kaliumpermanganats) 
und Salzsaure dargestellte Chlor rein ist und bei 
allen Versuchen verwendet werden kann, bei denen 
es wiinschenswert ist, iiber ein Chlorgas zu verfugen, 
das sicher frei von Luft und anderen Gasen ist. 

Der Vorzug der G r a e b e  schen Methode be- 
steht im ubrigen in dem unmittelbaren Eintritt der 
Reaktion heim Zusammentreffen der Reagenzien, 
der ein Erwiirmen ebenso uberfliissig macht, wie 
ein regelmBl3iges Zutropfenlassen der Salzsaure. 
Der Gasstrom ist ferner durchaus gleichmaflig und 
konstant, solange in dem EntwicklungsgeBB ein 
tfberschul3 von Permanganat vorhanden ist. Das 
schlieBlich als Reaktionsprodukt hinterbleibende 
Mangandioxyd kann durch Erwiirmen des G e f k h ~  
zu weiterer Entwicklung von Chlor benutzt werden. 

L o n d o n ,  S. E., und T u b i n g e n ,  Universitiit, 
im Januar 1909. (A. 30.) 

5 )  Diskussionsbemerkung des Herrn Dr. A. 
S c o t t  - London auf der Versammlung der ,,Chemical 
Society London" im AnschluB an den Vortrag 
des Herrn S. J. Lewis  uber den hier ausfuhrlich 
behandelten Gegenstand. Herr S c o t t  gedenkt, 
die Einzelheiten iiber die Reaktion zwischen Chlor- 
oxyden und Jodkalium demniichst selbst zu ver- 
offentlichen. (Vgl. Proc. Chem. Soc. 25,59 [1909].) 

6 )  Voraussetzung hierbei ist naturlich, dafl daa 
Permanganat frei von Chlorat ist, mit dem es mit- 
unter verunreinigt ist; ein derartigas Permangamt 
entwickelt mit Salzsaure chloroxydhaltiges Chlor 




