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Direkte oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat neben 
groRen Mengen von Chlorat und Chlorid. 

Von EUGEN SPITALSEY und S. JOFA. 

Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Nebenbildung von 
Perchlorat bei elektrolytischer Darstellung von Chlorat am Koch- 
salz I) muBten wir zunachst eine geniigend zuverlHssige, einfache 
und dabei exakte Methode fiir die Bestimmung von Perchlorat in 
Arbeitselektrolyten besitzen. Der Arbeitselektrolyt ist eine ge- 
sattigte LSsung von Natriumchlorat und -chlorid mit einem Gehalt 
yon etwa 1,3-1,5 Bichromat. 

Dem Problem der quantitativen Bestimmung von Perchlorat 
wird wegen der Bedeutung dieses Stoffes in der Technik (Spreng- 
stoffe, Salpeter) vie1 Aufmerksamkeit gewidmet und es finden sich 
in der Literatur viele analytische Methoden beschrieben; sie sind 
aber alle wenig brauchbar fur die Bestimmung kleiner Mengen von 
Perchlorat im Gemisch rnit vie1 Chlorat und Chlorid, weil sie ent- 
weder zu umstiindlich sind oder auf der Berechnung des Perchlorat- 
gehaltes als Differenz und nicht auf der Bestimmung dieses Stoffes 
als solchem beruhen. 

Eine der neuesten ist die von MONIEB~) vorgeschlagene und von 
K.A.HOFPNANN und HAHN~) verfeirnerte Methode, die darin besteht, daB 
die durch gegenseitige Einwirkung von Perchlorat und einer Losung 
ron Methylenblau erhaltenen verschieden gefarbten LSsungen und 
die sich bildenden Niederschlage mit StandardlSsungen , sowie 
Niederschlagen colorimetrisch verglichen werden. Die Methode hat 
vor allen anderen den Vorzug, daB sie auf der Beaktion des Per- 
chlorats als solchen mit Methylenblau beruht , erfordert aber 
spezielle Zubereitung von vergleichbaren Standardlasungen und ist 
von dem Gehalt anderer Salze abhingig. 

SPITALSKY, SOKOLOHF und WEIXTKAUB, Russisclce Zeitsclzrift fiir an- 

%) HONIER, Arch. Sc. phys. et nat. Genma 141 42 (1916), 210; Ann. chem. 

3, K. A. HOFFXANN, Ber. 43 (1910), 2627; 5s (1925), 2748. 

ycwulzdte Chemie, Bd. 1, S. 76 uud Bd. S (1926), 69. 

anal@. appt. 20, S. 1'ZbZ. 1917 I, 816; 11, 132. 
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Andererseits gibt es viele andere Methoden der Bestimmung 
von Perchlorat im Gemisch mit Chlorat, die in dem Sinne einander 
nahe stehen, dab der Gehalt an  Perchlorat als Differenz von zwei 
analytischen Bestimmungen berechnet wird. 

1. Die Methode von SCHERINGA~) und CZAPSKI.~) Durch Gluhen 
einer trockenen Probe wird gasometrisch die Gesamtmenge des 
Chlorats- und Perchloratsanerstoffs bestimmt, worauf nach einer 
der gewijhnlichen Nethoden der Gehalt von Chlorat in einer be- 
sonderen Probe gefunden wid. Die Differenz zwischen der Ge- 
samtmenge von Sauerstoff und der Menge von Chloratsauerstoff ist 
gleich der Sauerstoffmenge im Perchlorat. 

LEHNER und TQSSBXUD 6, vorgeschlagenen Methoden bestehen darin, 
dal3 eine trockene Mischung aus Perchlorat, Chlorat und Chlorid 
mittels Durchgluhen mit Sand, Kalk und anderem in Chlorid ver- 
wandelt und der Qesamtgehalt an Chlorion nach VOLHAFLD ermittelt 
wird. Darauf findet man durch Subtraktion der Mengen des Chlor- 
ions aus Chlorat und Chlorid, die in besonderen Proben festgestellt 
werden, die Menge von Perchlorat. 

3. Chlorat und Perchlorat reduziert man bis zu Chlorid mittels 
Fe(OH), in einer Alkalilosung [(SJOLEMMA ')I oder mittels Ti,(SO,), 
in einer Siiurelijaung (H,SO,) [(ROTHMTJXD KONIG 9, KNECHT 'O)]. 

Der Gesamtgehalt an Chlorid wird alsdann nach VOLHARD be- 
stimmt. Subtrahiert man davon den Gehalt an Chlorat- und Chlorid- 
chlorionen, welche mittels gewohnlicher Methoden in besonderen 
Proben gefunden werden, so erhiilt man die Menge des Perchlorats. 

2. Die von CARNOT s), BLATTNER und BRA8SEUB 3, MARQUEYEOT5), 

l) SCHEBINQA, Pharm. Weekblad 45, 15 Zbl. 1911, I 508. 
?) CZAPSKI, 2. analyt. Chem. 57 (1918), 488. 
3, CABNOT, Conzpt. rend. 12'2 (1896), 452-54. 
3 BLATTNEB und BBASSEUB, Bull. Soo. chew. Paris 19, 539; Chem.- Ztg. ?4 

") MABQUEYBOT, A m .  Chem. analyt. appl. 16 (1911), 167. 
6) LEXB und MOBDEN, J0zc.r-n. Amer. ekem. 800. 34 (1912), 812; LXHNER 

nnd TOSEEBUD, Joum. Anzer. e h m .  Soc. 44 (1922), 611; DITBICH und BOLLEN- 
BACH, Ber.38 (1905), 751; BLANGEY, Cliem.-Ztg. 43 (1919), 691; WIHTLEB, Chem.- 
Ztg. 21 (1897), 75; SEUTFEN, Zfschr. fi d. ges. Schiepzoeseia 12 (1917), 17; KBEIDEB, 
2. morg. Chem. 10 (1895), 277. 

(1900), 767. 

?) SJOLEMMA, 2. anorg. Cham 42 (1904), 127. 
s, ROTEPOND, 2. anorg. Chem.62 (1909), 108. 

K~NIQ,  Z .  anorg. u. allg. Chm. 120 (1922), 45. 
lo) KNECHT, Chem. Zfg. 33 (1909), 1158. 
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4. Nach ROTHMUND I) [auch E~~NIG~) ,  KNECHT 9, R O T ~ U N D  und 
BUBGSTAL~R~)]  wird zuerst mit Hilfe eines Salzes des dreiwertigenTitans 
die Gesamtmenge von Perchlorat und Chlorat oxydimetrisch bestimmt, 
worauf die in einer besonderen Probe gefundene Menge des Chlorats 
subtrahiert und so der Gehalt an Perchlorat berechnet wird. 

5. BLATTNEB und BRASSEUE~), spiiterhin auch SCHEEINGA und 
CZAPSKI machten den Vorschlag, zur Bestimmung des Perchlorats 
im Chlorat das schwefligsaure Gas zu gebrauchen. Eine be- 
stimmte Portion des zu analysierenden Stoffes in Wasser auf- 
geldst, bearbeiteten sie mit Schwefeldioxyd his zur vollen Reduktion 
des Chlorats zum Chlorid. Die eine HaWe der so bearbeiteten 
Fliissigkeit m d e  zur Bestimmung des Chlorats als Chlorid nach 
VOLHARD benutzt; die andere Halfte der Lasung wurde eingedampft, 
der Riickstand bis zur Umwandlung des Perchlorats ebenfalls in 
Chlorid gegliiht, woraufhin die Gesamtmenge des Chlorids be- 
stimmt wurde. Die Differenz mu8 den Gehalt von aus Perchlorat 
stammendem Chlorion ergeben. 

Jedoch durften diese Methoden in Gegenwart groBer Mengen 
von Chlorat und Chlorid nicht geniigend genau sein, da der mSgliche 
E’ehler beim Berechnen relativ kleiner Mengen Perchlorat unter 
solchcn Bedingungen dem Gehalt desselben nahe kommen oder 
sogar denselben iiberschreiten kann. 

Fur unsere Untersuchung war eine Methode zur direkten Be- 
stimmung eines jeden der Salze und jedenfalls des Perchlorats als solchen 
zu finden. Es schien uns am zweckmABigsten, das so verschiedene Ver- 
halten von Perchlorat und Chlorat gegeniiber Reduktionsmitteln in der 
Losung zu benutzen, und darauf die getrennte oxydimetrische Be- 
stimmung des Perchlorats und des Chlorats zu griinden. Es hat 
sich nun fur unseren Fall das iiberhaupt von SCHERINGA vor- 
geschlagene Schwefeldioxyd als ein ausgezeichnetes selektives Re- 
duktionsmittel erwiesen, indem es das Chlorat quantitativ zu 
Chlorid reduziert, ohne das Perchlorat irgendwie zu veriindern und 
dabei selbst in Schwefelsaure ubegeht, welche in relativ ver- 
dunnten Losungen kein Oxydationsmittel darstellt und deswegen 
die weitere oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat keineswegs 
stijren kann. 

1) 1. c. 2) 1. c. 3) 1. c. 
*) ROTHMUND und BURQSTALLER, Chem. Ztg. 33 (19091, 1245. 
6, BLATTNEE und BRASSEUR, Chem.-Ztg. 24 (1900), 767 u. 793. 
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Von den Reduktionsmitteln, die auf das Perchlorat einwirlien 
kiinnen, ist, wie es die Arbeiten von ROTHMUND~),  WILLIAMS^). 
ELING und LASSIER 7 ,  K ~ N I G  "), BI~EDIG und MICHEL 5, zeigten, 
am geeignetsten fur die osydimetrische Bestimmung von PercIilorat 
das dreiwertige Titaiichlorid in ssurer Lijsung. 

Indern iiun die Einwirkung von dreiwertigem Titan auf das 
Perchlorat stark saure LGsung erfordert, macht sich die Bildung 
von Schwefelsaure aus Schwefeldioxyd nur noclz bequem und verlangt 
keine Neutralisation. 

Die obenerwghnten Versuche (BLATTNER und BRASSEUR, SCHE- 
RINGA, CZAPSKI), das schwefligsaure Gas zur analytigchen Bestimmung 
von Perchlorat zu gebrauchen, haben mit unserer Methode nur sehr 
wenig Gerneinsames und losen keinesfalls die von uns gestellte 
Aufgabe, wenn sie ihr Ziel iiberhaupt erreichen. 

In der Tat: 
1. Die Bestimmung vori Chlorst a h  Chlorid nach seiner Zer- 

setzung durch Schwefeldioxyd ist nicht zulassig, weil dabei un- 
umgbglich ein Verlust von Chlor in Form von SauerstoEverbin- 
dungen stattfindet. 

3. Das Eindampfen and das darauffolgende Gliihen des Riick- 
standes, der g r o h  Mengen von Schwefelsaure und Chlorid enthalt, 
fuhrt zum Verlust von Chlorid in Form von Chlorwasserstoff, oder 
erfordert g r o h  Mengen neutralisierender Mittel, was seineraeits zu 
Fehlern beim Bestimmen des Chlorids fiihrt. 

3. Die Kompliziertlieit des ganzen Prozesses der Bestimmung 
von Perchlorat, der aus einer ganzen Reihe von Manipulationen be- 
steht, von denen jede mit der Miiglichkeit selbstindiger Fehler und 
Verluste verbunden ist, macht wiederum die Methode unzuverlassig. 

4. Endlich ist die Bestimmung des Perchlorats nicht als solches, 
soidern als Differenz der Ergebnisse mehrerer verschiedener Bestim- 
mungen mit allen Nachteilen solcher indirekten Methoden behaftet. 

Die Ton uns gebrauchte Methode, namlicli die unmittelbare 
oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat als solchem (nach ROTH- 
MUND) nach vorheriger vollstindiger Reduktion des anwesenden 
Chlorats durch Schwefeldioxyd und vollstandigem Entfernen des 

') EOTHMUND, Z. alzorg. Chem. 42 (1909), 108. 
2, WILLIAMS, Chenz. Xews 119 (1919), 8. 
3, KLING und LASSIER, Chenz. e t  Industr. 4 (1921), 321.  
') K ~ N I G ,  2. anorg. u. nllg. Chew. 120 (1922). 48. 
") XEEDIQ u. MICHEL, 2. phys. Chem. 100 (1922), 124. 
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Schwefeldioxyds, wobei in einer besonderen Probe das Chlorat als 
solches ebenso oxydimetrisch bestimmt werden kann, ist, soviel uns 
bekannt, von niemandem beschrieben worden, und wir fiihren des- 
halb hier die folgenden Resultate unserer Arbeit an. 

I. Die Vollstandigkeit der Reduktion von Chlorat durch schweflige 
Saure. 

Die erste Aufgabe unserer experimentellen Untersuchung war 
dahin gerichtet, die Bedingungen quantitativer Reduktion von 
Chlorat zu Chlorid mit Hilfe von schwefligsaurern Gase, und die 
Bedingungen der darauffolgenden Entfernung der schwefligen SIure 
slus der Losung klarzulegen. 

I n  einen Kolben von 100 cm3 wurden verschiedene Mengen 
(5,O bis 15 cm3) einer 5O0/,,-Losung NaC10, genommen und auf 
50-80 om3 verdunnt, worauf in der Kalte durch diese Liisung 
schwefligsaures Gas durchgelassen wurde. Anfangs wird das Gas 
gierig sufgesogen, die Losung wird warm und diese selbst, sowie 
auch der Raum iiber derselben nehmen infolge des sich entwickeln- 
den Chlors und seiner Oxyde eine gelbe Farbung an1) Allmahlich 
entfarben sich die Fliissigkeit und der Raum daruber, wahrend die 
Losung sich inzwischen abkuhlt. Nach 20-30 Minuten nach der 
Entfhrbung ist die Reaktion praktisch zu Ende. Die in der Losung 
riickstandig gebliebene schweflige Saure kann praktisch dadurch 
vollig entfernt werden, daB man durch die beinahe bis zum 
Sieden erhitzte Flussigkeit einen Strom von Luft oder Kohlendioxyd 
durchl&Bt. 

Die folgende Tabelle gibt die Ergebnisse der Priifung einzelner 
auf diese Weise bearbeiteten Proben auf den restierenden Chlorat- 
gehalt an, zu dessen Bestimmung jede, wie beschrieben, mit SO, be- 
arbeitete Probe mit PeSO, nach LUNGE und ROSENBAUM~) gekocht 
und das iiberschiiseige FeSO, mit Permanganat abtitriert wurde. 

I) Will man, um das iiberschussige schwefligsaure Gas auszunutzen, 
mehrere Analysenproben gleichzeitig mit SO, reduzieren, dann muB man sich 
bei der Nscheinanderschdtung der Kolben vor einer moglichen Explosion 
hiiten und einen neuen Kolben erst dann einschalten, wenn die Fliissigkeit 
und das Gas in dem vorhergehenden Kolben sich achon entfsrbt haben. Bei 
der Bearbeitung einer einzelnen Probe mit SO, haben wir auch ohne Ab- 
kiihlung der Flussigkeit keine Explosionsfiille beobachtet. 

$) LUNGE, Chem. Techn. Untersuchungsmethoden 1921, S. 991; ROSENBAUN, 
2. aizgew. Chem. (1893), 51. 



314 E. Spdtalsky und S. Jofa. 

Nr. derversuche 1 2 

Verbrauchtea 
FeSO,, umgerech- 
net euf cm3KMn0, 
von T =  0,1074-11. 1 0,lO 10,OO 0,05 0,OO 0,05 0,03 

7 

0,05 

1 1  Aquiv. vonNaC10, 
zuriickgeblieben 

in der betreffenden 
Probe . . . . . . . 0,00001 j - 0,000005 - 

KClO, 

nom- 

Gr.- 
Aquiv. 

0,00491( 
0,0049lC 
0,0049lC 
0,0049lC 
0,00491( 
0,00491( 

ge- 

men 

___- ~- 

0,000005 0,000005 0,000005 

- - 
h 
-8 

s 
6 
% w 
:mz 

50 
50 
20 
20 
60 
50 

- - 
cm3 

Ed$ 
3% 2 
cL42 
k3L-q 2 6 0  
P42 II 

cm3 

n u  
rn 
4 2  
ha” gn 
St. 

2 
St.3OM 
St.4OM 

1 
1 

St.20M 

den 

GL- 

DiEerenz 
gem-gef. 

),004860 
),OMS62 
1,004897 
3,004908 
),004895 

--- 
I 

- 0,000050 
- 0,000048 
- 0,000013 - 0,000002 - 0,000015 

-_ 
200 
200 
BOO 
$00 
BOO 
a00 

20 
20 - - - - 

t0,15 
10,05 
50,70 
50,90 

63,OO 
62,90 
78,58 
78,88 

L7,40 
L7,20 
33,OO 
33,OS 

45,60 
45,70 
45,55 
45,80 
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des Wasserdampfes diente. Das Reaktionsgemenge wurde binnen 
1-1 Stunden bei bestandigem und schwachem Durchleiten von 
Kohlensaure gekocht. Nachdem die LZisung abgekuhlt war, ent- 
fernte man das lange Rohr und fugte durch das kurze 200 cm3 
reines, kaltes Wasser hinzu. Das Wasser war vorher durch Kochen 
und Durchleiten von Kohlensaure von der Luft befreit. Das uber- 
schussige TiCl, wurde in einer C0,-Atmosphare mit Permanganat 
zurucktitriert. 

Es ist iibrigens von uns die Beobachtung gemacht worden, daB 
beim Hinzufiigen von MnS0,-Losung vor dem Abtitrieren des uber- 
schiissigen dreiwertigen Titans mit Permanganat, wie es ROTHMUND 
und KSNIQ vorgeschlagen haben, das Erkennen des Reaktionsendes 
dadurch erschwert wird, daB dabei die Farbung des KMn0,-Uber- 
schusses nicht lila-rot, wie gewbhnlich, sondern gelb-braun, und zwar 
sehr verijnderlich an Intensitit und Schattierung ist. Unsere speziell 
vorgenommenen Versuche zeigten, daB, falls die LSsung genugend ver- 
dunnt wird, die Anwesenheit von Chloriden nicht mehr stirend bei 
der Titration wirkt und die ersten paar Tropfen der Liisung KMnO, 
ohne vorherigen Zusatz von MnSO, eine intensive Farbung ver- 
ursachen, die etwa 2-3 Minuten anhalt, wahrend eine gleiche 
Lbsung mit demselben Gehalt und derselben Verdhnung von Chlorid 
und Schwefelsaure in Gegenwart von MnSO,-LSsung sogar nach 
fiinf Tropfen keine charaktervolle Fiirbung bekommt; je  mehr MnSO, 
hinzugefiigt wird, desto schwieriger ist das Ende der Titration zu kenn- 
zeichnen und desto mehr wird Permanganat zur Titration verbraucht. 

Bus der Tabelle 2 sieht man, daB das Hinzufugen von 20 cm3 
MnSO,-Liisung l) den Fehler der Bestimmung von 0,25 o/o bis auf 
1,0 vergrol3ert. 

Darauf fuBend, haben wir bei den folgenden Analysen das 
uberschiissige TiCI, ohne Zusatz von MnSO, vorgenommen, dabei 
aber muBte das Reaktionsgemisch mit 200-250 cm3 reinem, luft- 
freiem Wasser verdiinnt werden. 

III. Die Prufung der nenen Methode durch Untersuchnng einer 
chemisch reinen 50 igen Losung von Natrinmchlorat . auf den 

Gehalt an Perchlorat. 
10 cm3 50 o/oig chemisch reiner Lbsung von NaC10, wurden mit 

schwefligsaurem Gase, wie schon im I. Teile beschrieben, bearbeitet. 

I) Nach REINHAEDT: 67 g MnSO, - 4 H,O I- 138 cm3 N,PO, (sp. Clew. 1,7) 
+ 130 ern3 H,SO, (sp. Gem. l,82) f Wasser bis 1 Liter. 
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Die Fliissigkeit wurde d a m  nach dem Entfernen von schwefliger 
S&ure in einen Reagenskolben gebracht, mit 10- 20 cm3 TiC13- 
Losung versetzt uncl mit Permanganat zurucktritriert - auf Per- 
chlorat gepruft. (Vgl. Teil 11.) Schwefelsaure wurde zum Ansauern 
nicht mehr hinzugefdgt, da bei der Reduktioa von Chlorat durch 
schwefiigsaures Gas auf 1 g Chlorat 2,76 g 100°/,ige H,SO, ent- 
stehen. Tabelle 3. 

TiCI,-LGsung zugefiigt 
Daiier 

des 

-__________ 
Entsprechencl 

0,1074-11. 
c1n ' 

Wasser 
zugegeben 
nach der 

Reduktion 
cm:: 

KMnO, 
verbrauch t 

bei 
Riicktitration 

cm3 
I I 

20,70 

Abweichung 
in 

Gr.-Aquiv. 

0,00001 1 
0,000021 
0,000000 
0,000011 
0,000003 
0,000014 
0,000026 

Man sieht aus der Tabelle 3 (Kolumne 2, 5 und 6 ) ,  daB bei der 
tats%chlichen Bbwesenheit des Perchlorats die Bearbeitung der 
Loslang mit schwefligsaurem Gase zwecks Roduktion von Chlorat 
keine Beste hinterlkfh, welch  auf das TiCI, einwirken und 80 da- 
durch die Zuverlassigkeit der nachfolgenden, direliten Perchlornt- 
bestimniung irgendwie beeintr%chtigen kiinnten. 

IT. Restimmung von Perchlorat in Gegenwart von vie1 Chlorat. 
Es Tvurde ein Gcmenge von 5 odcr 2 3  crn3-Lijuung von KC10, 

(T~~c,04 = 0,491 oxyd. Aquiv.) + 10 cm3 50°/0-Lijsnng NaCIO, + 10 

Taltrlle 4. 

KC10, 
qe- 

norninen 
Gt: 

Aquiv. 

0,002455 

0,00122s 

0,002455 
0,002665 

0,OOWZO 
O,ORP2?18 

dr; 3 

2730  
23,95 
24,OO 1 
16,S.i 1 
15,07 
12,05 1 

einer 
KPvfnO,-Lijs. 

cm 

48,63 
37,20 
36,70 
25,30 
24,03 
18,35 

0,1074-It' 

boiRiick- 
titration 

CUlS  

19,50 
14,55 
14,04 
1 3 , G  
12,04 

6,SO 
11,63 jO,8012101 +0,000018 + 1,40 
11,45 - ,0,001.2:301 +0,000002 / +0,16 

Mittlercr Fehler +0,000004 I +0,36 O/,, 
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bis 50 cm3 H,O hergestellt. Dieses Gemisch wurde zuerst mit 
schwefligsaurem Gase bearbeitet (vgl. Teil I), aorauf TiCI, hinzu- 
gegeben und die Liisung auf Perchlorat nnalysiert wurde (vgl. Teil 11). 

verbr. 
)eiRed. 

V. Bestimmung von Perchlorat in Losnng, die neben betrachtlichen 
Xengen von Chlorat vie1 Chlorid und auch noch Chromat enthalt. 

Um der Znsammensetzung der LGsungen elektrolytiseher Ar- 
beitsbader h i  der Herstellung von Chlorat aus Kochsalz nHher zu 
treten, haben wir  auf kiinstliche Weise ein Gemenge hergestellt, das 

0,2455 Aquiv. in 1 Liter KCIO,, 
50° / ,  ,, NaClO,, 

1,3-1,5 O j 0  !, Ns,CrO, 
8 O/* 7, NaCl, 

enthielt. 
10 om3 solcher Liisung, bis auf 50 cm3 verdiinnt, wurden, wie 

es schon friiher besprocheu, mit schwefligsaurem Gase bearbeitet, 
wonach das Perchlorat durch Kochen mit TiCI, und Abtitrierung des 
uberschusses von TiCl, mit Permanganat bestimmt wurde. Die 
Gegenwart des Chlorids sowie der oben erwghnten Menge von Chro- 
mat, wie es aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist, hat keinen 
merklichen EinfluB auf die Genauigkeit der Bestimmung von Per- 
chlorat, 

Die Farbung (griin-blau), die durch die Gegenmart des redu- 
zierten Chromats in der gebrauchten Verdiinnung (10 cm3 der Probe 
in 200 cm3 Wasser geliist) verursacht ist, erschwert das Erkennen vom 
Titrstionsende des iiberschussigen TiCI, mit  Permanganat gar nicht. 

Tabelle 5. 

KC10, 
ge- 

~- 

KC10, 
@- 

nommen 
Gr.- 

Aiquiv. 

0,002455 
0,002455 
0,002455 
0,002465 
0,002466 
0,002465 

Differem 
T ~ c I , - L ~ ~ .  zugefiigt I K M ~ O ,  

cm9 

25,00 
25,00 
25,00 
24,95 
26,10 
25,00 

___ 
~~ 

I ver- 
Cntsprechend' braucht 

einer beiRiick- 

cm:' cm3 

37,75 15,40 
37,75 14,95 

KMuO,-LGS. titration 
0,1074-11. 

__ 

37,75 1.5,10 

Mittlerer Fehler -0,000018 I - 0,74 
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Zusammenhssung. 
1. Das Schwefeldioxyd reduziert das Chlorat in seinen Losungen 

(von 5-20 zum Chlorid praktisch vollstlindig, ohne auf das Per- 
chlorat einzuwirken. 

2. Die riickstandige schwefljge Saure wird binnen 10-15 Mi- 
nuten durch Kochen der Losung oder Durchleiten von Luft oder 
Kohlensaure aus der Losung vijllig entfernt. 

3. Das nach dem Zersetzen von Chlorat in der Lbsung zuriick- 
bleibende Perchlorat kann mit TiCl, in stark saurer Losung nach 
ROTHMUND genau bestimmt werden. 

4. Die bei der Reduktion des Chlorats mit schwefliger Sliure 
entstehende Schwefelshre ist fir die oben erwahnte Reaktion - 
Oxydation von TiCI, durch Perchlorat - gerade eben notwendig. 

5. Die Anwesenheit betraohtlicher Mengen von Chlorid wirkt 
nicht ein auf die Genanigkeit der Titration des iiberschussigen TiC1, 
rnit Permanganat, falls man das Reaktionsgemenge vor der Titration 
geniigend mit Wasser verdiinnt hat. 

6. Die Anwesenheit kleiner Mengen von Chromaten wirkt auch 
nicht stbrend a d  die beschriebene Analyse ein. 

7. Der Fehler einzelner Bestimmungen von Perchlorat in Gegen- 
wart von Chlorat, Chlorid und Chromat schwankt in den Grenzen: 
& 0,000025 Aquiv. (= 0,43 Milligramm KC10,). 

8. Die von uns ausgearbeitete Methode erlaubt also kleine 
Hengen von Perchlorat in elektrolytischen Badern und iiberhaupt 
in (fegenwart von Chlorat, Chlorid und Chromat analytisch zu- 
verlbsig und genau, und zwar unmittelbm als solches, oxydimetrisch 
zu ermitteln. 

iWoskau, Laboratoriiiin fur physikalisehe Chemie der Universitat, 
1. Dexember 1927. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5.  Dezember 1927. 




