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ringste Menge eines zuckerartigen Xiirpers 
abzuscheiclen, obwohl diese Behandlungen 
ohne Zweifel wesentliche Veranderungen des 
Gerbstoffes im Gefolge hatten. Es entstehen 
bei den betreffenden Operationen wolil immer 
Substanzen, die Fehling'sche L6sung redu- 
ciren, die aber durch Bleiessig fallbar sind. 
Auch mittels Phenylhydrazin war aus der 
Kaffeegerbsaure kein Zucker, bez. kein 
Osazon zu erhalten. 

Ich kann also binsichtlich des Zuckers 
des Kaffeegerbstoffes keine der bisherigen 
Angaben bestatigen, mus6 vielmehr aus 
meinen Beobachtungen den Schluss ziehei, 
dass die fragliche Gerbsiiure uberhaupt keineu 
Zucker enthalt und mithin kein Glycosid ist. 

Die Untersuchung der Kaffeegerbsaure 
wird von mir fortgesetzt; ich behdte  mir 
weitere Mittheilungen vor. 

Ueber den 
Einfluss der Wasserstoffionenconcentration 

bei der Einwirkung der Halogenate, 
speciell des Jodats, auf die Halogenide. l) 

Von Hugo Ditz und 6. M. Margosches. 

Die Halogene Chlor, Brom und Jod, der- 
selben Gruppe des periodischen Systems an- 
gehiirend, zeigen in ihrem chemischen Ver- 
halten vielfach eine stufenweise Regelmassig- 
keit, entsprechend der H6he ihrer Atomgv- 
wichte. So nimmt auch die Warmeentwicklung 
bei der Bildung der verdunnten Halogen- 
wasserstoffsauren mit zunehmendem Atomgc- 
wichte rrgelmassig ab ; entsprechend dcr 
Abnahme des Energieunterschiedes zmischen 
dem freien Elemente und seinem Ion erfolgt 
eine Verminderung der Ionisirungstendenz 
rnit steigendem Atomgewichte. Letztere zeigt 
sich z. B. bei der Einwirkung des Halogens 
mit niedrigerem Atomgewichte auf ein Salz 
der Wasserstoffsaur; des Halogens mit h6hc- 
rem Atomgewichte, wobei das Ion des 
letzteren in den elementaren Zustand uber- 
geht, wahrend jenes sich in das Ion ver- 
wandelt. 

Die A bnahme der Ionisirungstendenz mit 
steigendem Atomgewichte tritt  nun auch in 
dem Verhalten der Halogenwasserstoffsauren 
bez. deren Salze gegenuber 0xydation.;- 
mitteln hervor. Besonderes Interesse bean- 
spruchen hier die Falle, in welchen die 
letzteren durch die verschiedenen Halogen- 
sauerstoffsauren bez. deren Salze vertretrn 
sind, schon aus dem Grunde, da die hierbei 

1) Unter Halogeniden verstehen wir in1 ganzen 
Verlaufe der Abhandlung Chlorid, Brornid uiid 
Jodid, schliessen also Fluorid aus. 

in Betracht kommenden Reactionen fur die 
analytische Chemie vielfach von Bedeutung 
sind. Wiewohl einzelne dieser Reactionen 
in ihrem Verlaufe schon einem grundlicheren 
Stndium unterzogen worden sincia), ist eine 
allgemeine Betrachtung des bei den verschie- 
denen Processen stattfindenden Reactionsver- 
laufes und der hierbei maassgebenden Fac- 
toren Ton einem einheitlichen Gesichtspnnkte 
aus unseres Wissens noch nicht erfolgt und 
daher wohl am Platze. 

Die analytischen Reactionen der Anionen 
der Halogensauerstoffsauren bez. deren Salze 
sind bekanntlich keine eigentlichen Ionen- 
reactionen, sondern bestehen in der Mehr- 
zahl der Falle in der leichten Snuerstoffab- 
gabe derselben. Zum Unterschiede von den 
Sauerstoffsauren vom Typus HXO, sind die 
niederen Sauerstoffsauren, speciell die des 
Chlors und Broms iusserordentlich schwache 
Sauren. Die Ursache dieser Erscheinung 
kann nach Ostwald3)  am ehesten in einem 
Wechsel der Valenz des Halogens gesucht 
werden, steht aber im auffallenden Gegen- 
satze zu der sonstigen acidificirenden Wir- 
kung des Sauerstoffes. Charakteristisch fur 
die niederen Sauerstoffsauren der Halogene, 
speciell fur die unterchlorige und unter- 
bromige SBure, ist der rasche Oxydations- 
verlauf beim Zusammenbringen ihrer Salze 
mit den verschiedenen Halogenwasserstoff- 
siiuren, der, ohne dass ein Uberschuss an 
Saure erforderlich ist, sofort verlauft. Be- 
trachten wir z. B. die Verhaltnisse, wie sie 
bei der unterchlorigen Saure zum Unter- 
schiecle von der Chlorsaure bestehen, so ist 
schon aus den berechneten Warmemengen, 
welche bei der Oxydation durch die b.eiden 
Sauren frei werden, zu ersehen, dass die 
Oxydationsfahigkeit der Chlorsiiure geringer 
ist als die der unterchlorigen Saure. Ob die 
dementsprechend gr6ssere Reactionsgeschwin- 
digkeit bei der durch unterchlorige Saure 
bewirkten Oxydation die alleinige Ursache 
fur den im Vergleiche zur Chlorskure ver- 
schiedenen Oxydationsverlauf bildet, ist nicht 
klargestellt?. 

2) Da diese Abhandlung mehr den Charakter 
einer v o r 1 a u fi g e n Mitt h e i 1 un  g triigt,, haben 
wir von der vollstandigen Zusammenstellung und 
Angabe der einschlagigen Litteratur sbgesehen. ,Wir 
wollen hior nur erwahnen: 0. Burchhard ,  Uber 
die Oxydation der Jodwasserstoffsiiure durch die 
Sauerstoffsauren der Halogene. 1naug.-Dissert. TU- 
bingen (nach Chem-Ztg. 1888,1750). H. Schlundt,  
Uber die Schnelligkeit der Jodausscheidung in ge- 
mischten Losungen von Kaliumchlorat, Jodkaliuni 
und Salzsaure (Chem.-Ztg. Rep. 1896, 21). 

3) Wissenschsftliche Grundlagen der analyti- 
schen Chemie, 3. Aufl. 1901, 182. 

4) Vielleicht spielt hierbei auch der Umstand 
oine Rolle, dass die niederen Sauerstoffsauren der 
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Die Halogttnsauerstoffsiinren vom Typus 
HXO, sind als starke Sauren in ihren wasse- 
rigen Lijsungen weitgebend dissociirt. Das 
Verhalten der einzelnen Halogensauerstoff- 
sauren bez. deren Salze zu den verschiede- 
nen Halogeniden ist nun in erster Linie ab- 
hangig von der Ionisirungstendenz der be- 
treffenden Halogene. Ein und dasselbe 
Oxydationsmittel, also in unserem Falle ein 
Halogenat, wird, unter sonst gleichen Um- 
standen (Menge der vorhandenen Saure, Con- 
centration u. s. w.) auf die verschiedenen 
Halogenide zur Einwirkung gebracht, die 
ner fuhrung des Ions in den elementaren 
Zustand im Allgemeinen am leichtesten bei 
den Jodiden, schwerer bei den Bromiden 
und am schwersten bei den Chloriden durch- 
fiihren. 

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen 
gehen wir speciell zur Betrachtung des 
Verhaltens von J o d a t  zu den Halogeniden 
uber. Versetzt man eine LBsung Ton Kalium- 
jodat mit einem Uberschusse von Kalium- 
jodid und bringt nun durch Zusatz von 
verdunnter Salz- oder Schwefelsaure Wasser- 
stoffionen zu der Liisung, so erfolgt bekannt- 
lich der Reactionsverlauf momentan und v'oll- 
standig entsprechend der Gleichung : 
KJO, + 5 K J  + 6 HC1 = 3 J, + 6 KCl + 3 H,O. 

Zum vollstandigen Verlaufe dieser Re- 
action genugt es, die theoretisch nothwendige, 
der Gleichung entsprechende Sauremenge zu- 
zusetzen, wodurch auch, wie bekannt, neben 
der Anwendung des Kaliumjodats als Ur- 
titersubstanz fur die Gehaltsbestimmung von 
Natriumthiosulfatliisungen, die Bestimmung 
geringer Sguremengen auf jodometrischem 
Wege ermiiglicht ist5). 

Wird die Reduction des Jodats nun nicht 
durch Jodid, sondern durch Bromid (bei 
Gegenwart von Wasserstoffionen) vorgenom- 
men, so ist der Reactionsverlauf ein keines- 
wegs so glatter. Nach S. Bugarszky')  

Halogene sehr schwachen Saurecharakter besitzen, 
d .  11. in whseriger Liisong fast vollstandig im 
nichtdissociirten Zostande vorhanden aind und da- 
clurch mdglicherweise eine entsprechend grassere 
Oxydationswirkung verursachen. .Dafiir spricht 
auch die Thatsache, dass die freie, nichtdissociirte 
unterchiorige Saure stirkcr oxydirend airkt als clas 
Unterchlorigsaure - Anion der unterchlorigsauren 
Salze. Letzteres wird auch durch Einwirkung der 
freien unterchlorigen Saure nach F o e r s t  e r nnd 
J o r r e  (Jouiu. f. prakt. Chem. 1899, 59, 84) in 
Chloration iibergefuhrt nach der Gleichung: 

(Siehe diesbeziiglich auch die Fussnote bei Chlorat.) 
5, Siehe diesbezuglich auch M. G r i i g e r  (Zeitschr. 

f. angew. Chemie 1890,363) u. F. F e s s e l  (Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 1900, 23, 66). 

Zeitschr. f. anorg. Chem. 1896, 10, 387. 
B u g a r s z k y  basirte seine Arbeit auf die Messungen 

2 €IOC1+ Go = 2& + 2 El 4- clo,. 

verlauft die Reaction zwischen Jodsaure und 
Bromwasserstoff sehr langsam, so dass selbst 
bei Anwendung von concentrirteren Liisungen 
das Brom nicht quantitativ erhalten wird, 
wenn man die Reaction bei gemiihnlicher 
Temperatur vor sich gehen lasst und das 
nach der Gleichung 

3 KJO, + 10 KBr + 6 H, SO, 
= 5 Br, + J, + 6 K,SO, + 6H,O 

ausgeschiedene Brom und Jod mit Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff ausschuttelt. 
B u g  a r  s z k y nimmt daher die Zersetzung in 
der Warme vor nnd gelingt es ihm, das im 
Auge gehabte Ziel, die Ausarbeitung einer 
Methode zur quantitativen Trennung Ton 
Brom und Chlor, zu erreichen, indem bei 
Anwendung bestimmter Sauremengen und 
Einhaltung entsprechender Concentrationsver- 
haltnisse der Reactionsverlauf ein quanti- 
tativer ist, ohne dass gleichzeitig vorhande- 
nes Chlorid durch den Uberschuss der 'Jod- 
sliure oxydirt wird. Zum quantitativen Ver- 
laufe der zuletzt angegebenen . Reaction ist 
neben der Warmezufuhr zum Unterschiede 
von der bei Gegenwart Ton Jodid statt- 
findenden Reduction ein gewisser Saureuber- 
schuss erforderlich. Es  spielt also hier 
neben der Ionisirungstendenz ein zweiter 
Factor eine Rolle, es ist dies die Menge der 
vorhandenen Saure bez. die Concentration 
der Wasserstoffionen. Wie des Weiteren zu 
ersehen ist, steht der E i d u s s  der letzteren 
in einem gewissen Zusammenhange mit der 
Ionisirungstendenz, indem bei Zunahme 
dieser unter sonst gleichbleibenden Verhalt- 
nissen (also auch Eei gleichem Oxydations- 
mittel) die Menge der Wasserstoffionen, 
welche erforderlich ist, urn den Ubergang des 
betreffenden Ions in den elementaren Zu- 
stand unter gleichzeitiger Reduction des 
Jodats herbeizufiihren, wachst. 

Um speciell den Einfluss der Wasser- 
stoff ionenconcentration bei der Einwirkung 
von Jodat- auf Jodionen zum Unterschiede 
Ton der auf Bromionen zu untersuchen, stellten 
wir einige Versuche an: 

Versetzt man eine Jodat und Jodid ent- 
haltende Liisung auch nur mit einem Tropfen 
einer 'il0 P(I.-Salz- oder Schwefelsaure, so zeigt 
der Eintritt der Jodstarkereaction schon den 
theilweisen Ubergang des Jodions in den 
elementaren Zustand. Wird hingegen eine 
Jodat und Bromid enthaltende L6sung rnit 
der gleichen Menge l/l,N.-SLure versetzt, so 
tritt keine Veranderung ein und findet selbst 
bei Zusatz einer griisseren Anzahl von ccm 
'/loN.-Saure (je nach der Menge und Con- 

B a n c r o f t ' s  iiber die elektromotorische Kraft der 
Reductions- und Oxydationsketten (Zeitschr. f. physik. 
Chemie 1892, 10, 387). 
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centration des in der LGsung ~ o r l i a n d e n ~ ~  
Salzgemisches) die Reduction niclit statt,, in- 
dem die so behandelte Liisung zugi?setztcm 
Schwefelkohlenstoff (oder Tetrachlorlrohlvn- 
stoff) nicht die geringste Farbung vcrleilit. 
So konnten bei Anmendung von 25  c c m  
'il0 N.-KJO,- und 10 ccm N.-KI%r-Liisung 
1 5  ccm einer ungefahr N.-IIC1 ziigegeben 
werden, his beigefiigter Schmcfellcolilenstvff 
das Auftreten dcr freien Halogene anzeigte. 
Bei einem zmeiten, mit gleicheii Mengen iler 
Salzlijsungen ausgefiihrten Versuch war tler 
Beginn der Reaction bei Zusatz v011 350 c1:m 
'il0 N.-Saure noch nicht wahrzunehmen. Eei 
zunehinender Verdiinnung ist also eine be- 
deutend griissere Siiuremenge erf'orcleriiah, 
um den Beginn der Reaction hervorziirufen '). 
Wahrcnd also bei Anwendung vou. lialiuin- 
jodat als Oxydationsmittel schon geringe 
Mengen Wasserstoffionen im Staiide siiid, 
gleichzeitig anwesendes Jodion in den elen3c:n- 
taren Ziistand iiberzaffihren, ist cin bestirnm1,es 
Mininium an Wasserstoff ionen nothendig ,  
urn den Oxydationsprocess bei Anwesenheit 
von Brornid einzuleiten. Dass nicht nur tler 
Eintritt der Reaction, sondern auch nach 
diesem der vollstandige Verlauf derselben 
an das Vorhandensein tiberschiissigrr W a -  bbl:r- 7 

stoffionen geknupft i s t ,  zeigte ein Versuvh, 
bei dem, nachdem die zur Einleitung tlcr 
Reaction nothwendige Skure zugescitzt war- 
den war, no& die  der  Reactionsgleicliuug 
entsprechende Jlenge an 'il0 N.-Saure hinzu- 
gegeben wurde. Wie vorauszusehen m r ,  
ergab sicli schon beim Vergleiche cler I n t m -  
si t i t  der Parbung niit einem bei gr" i )ss erlm 
Saureiiberschusse ausgefiihrten Versuche, di tss  
die Reaction in ersterem Falle nnr Zuni ge- 
ringsten Theile vor sich ging, das Freiwerden 
von Brom aber mit der Zeit zunahm. D:ms 
bei der Einwirlcung von Kalium,jodat :auf 
Chlorid die anzuwendende Saureniengr I)e- 
hufs Einleitung der Reaction eine noch lje- 
trachtlich grihsere als bei Bromid seiii niu.js, 
ist schon aus cler Arbeit von B u g a r s z k y  
zu erseheii, da ja, wie cwvahnt, bei den von 
ihm eingehaltencn Umstiinden Bromide neben 
Chloriden bestimmt werdeii konnen, letztere 
also nicht Oxydation erfahren. 

Der Einfluss der Wasserstoffionenooncentra- 
tion bei der Einwirkung von Jodat auf die drei 
Halogenidc Iiess es moglich erscheincn, durch 
successiven Zusatz von verdiinuter Sfiure :tuf 
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die mit iiberschussigem dodat 3rersetzte Lijsung 
von Jodid und Bromid bez. Chlorid das Joclion 
in elemeiitmes Jod iiberzufiihren, ohne class 
d:ts Bromid oder Chlorid dabei eineii An- 
griff erfahrt. 

Einige Torwrsache wurden in der Weise 
vorgenommen, dass ein,e bestimmte Menge 
einer lialiumj 0 didliisnng mit einem b estimmten 
flberschusse yon lialiniiijodatliisung. versetzt, 
successive zu je 2 bis 3 ccm '\,,N.-HCl in 
bestimmter Menge zugefiigt iind das ausge- 
schiedene J-od mit Schwefelkohlenstoff aus- 
grschiittelt wurde. Die einzelnen Ausschiit- 
telungen wurden von anliaftendem Jodat 
durch Waschen befreit , vereinigt uud mit 
'il0 N.-Na, S, 0, titrirt ; ebenso wurde der vnr- 
hiindenc Jodntrest bestimmt durch Versetzen 
mi t iib ers chksiger Kaiiumj o didlasung uiid 
Schwefels%ure und Erinittelung des frei ge- 
wordenen Jods. 

J e  2 0  ccm einer L6sung, entlinltend 
0,32095 g K J  uncl ihrem Jodgehalte nach 
19,93 CCM einer N.-Na2S203 entsprechend, 
nnd 25 ccni einer Lijsung, enthaltend 0,10136 g 
K J O3 und ihrem Wirhngswerthe nach 
29!29 ccm 'il0 N.-Na,S,O, entsprechend, wur- 
den zu einem Versuche verwendet. Die Jod- 
nienge, welche bei Zusatz cler theoretischen 
Siiuremenge frei werden SOU, entspricht dem 
im zugesetzten Kaliunijodid enthaltenen Jod, 
vcrmehrt urn dieser Menge, entsprechend 
dem bei der Reduction des Joclats freiwer- 
denden Jod ,  verbraucht also theoretiscli 
19,93 3- 3,99 = 23,92 CCIU N.-Na,S303 
(1 ccrn N.-Na2S,03 == 0,013307 g .T). Die 
theoretische Menge an zuzusetzender 'il0 W.- 
HCi betragt 30,35 ccni (1 ccm HC1 = 
0,00416 g HCI)"). 

?) Wmn anch die absolute Menge der Wasser- 
stoffionen bei gleicher Siiuremenge niit steigen(ler 
Verdiinnung zunimmt, so ist die rclatiw Meiige 
der Wasscrstoff ionen im Verhiltniss ZLI den in cler 
Liisung vorhandenen Salzen bei cler conwntrirteren 
Fliissigkeit in der Volumeneinheit grijswr, in btz- 
terem Falle also die Concentration der WT'ssber- 
stoffionen eine grussere. 

Um durch die zugefugte Saure kein Ha- 
logen in die Liisung zu ljekommen, wurde 
statt der Salzsaure nun 'il0 N.-Schwefelskure 
verwendet. Zu den foigenden Yessuchen 
kamen frisch bereitete nngef i ihr  'Ilo N.-Lib 
sungen iii Anmendung ; gleichzeitig murde 
versucht, statt des Schwefelkohlenstoffs als 
husschiittclungsfliissigkeit Toluol zii 1-er- 
wenden, da das Arbeiten niit ersterem wegen 
der grossen Fliichtigkeit, des iiblen Geruclics 
etc. mit Unannelimlichkeiten vcrbunden ist. 

*) Die vermendeten Liisungen sind, wie ails 
der Arigsbe der Titer ersiclitlich ist, nur a n n i i h e r n d  
'/lo normaI. 
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25 ccm ciner b e i l a u f i g  '/lnN.-Kaliumjodid- 
lasung warden mit 50 ccin eiiier ann i ihe rnd  
'/ , ,N.-~nlii~ni~cidatlasung und mit '/loN.-H2 SO, 
in geringem Uberscliusse versetzt. Bei zwei 
\'ersuclien betrug der Verbrauch an 
hTnLS,O2 fur dns frcigewordene Jod 29,85 
urid P9,iSccin (theoretisch 3 9 , i 8  ccm), (1 ccm 

KJO, = 0,035653 g KJ03,  1 ccm l/loN.-K..r 
= 0,01673 g JK).  Die Anwendung des 
Toluols als Ausschiittelungsmittel erwies sich 
iu vielfacher Hinsicht als vortheilhaft, so 
dnss wir auch bei den folgendeii Versuchen 
classelbe zur Anmendung brachten. 

Voii Interesse .war es nun, das Verhalten 
von Jodid gegen Judat bei Gegenwart einer 
schwachcn Sanre, wie Essigsaure, zu  unter- 
suchen, bei deren Anwendung die an und 
fur sich geringe Concentration der Wasser- 
st.offionen noch durch Zusatz von verschieden 
grossen Mengen ihres Neutralsalzes, Natrium- 
acetat, entsprechend herabgcdriickt werden 
kanu '). 

Es wurden zaerst je 10 ccm obiger K J -  
Liisung mit 8 0  ccm der KJ0,-Liisung ver- 
setzt uud bei einein Versuche 20 ccm Eis- 
cssig und 30 ccm Wasser, bei einem zweiten 
20  ccm Essigsaure (ca. 20  proc.) nnd SO ccni 
Wasser zngefiigt, das ausgeschiedenc J mit 
Toluol ausgeschiittelt uiid mit 'ilo N.-Na, S20, 
titrirt. Der Verbrauch an letzterein betrug 
11,95 bez. 11,9 ccni (theor. 11,91 ccni). Der 
in der wasserigen Liisung verbliebene Jodat- 
r w t  entsprach in beiden Fallen 7,75 ccm 

N.-Na,S,O, (theor. 7 , 7 4  ccm). Wurden 
bci Anwendung von 36 ccm J K  und 26 ccni 
lido, neben 40 ccm EssigsHure 10 ccm Na- 
triumacetn,t ( 2 5  Proc.) zngefiigt, so war der 
Reactionsverlauf ein nnvollstiindiger , indeni 
at:ttt 39,78ccm 1/10N.-NaJSj03 bei 3 Vcrsucheii 
niir 27,(3, 27,85, S i ,95  c a n  'ilo N.-Na2S,03 
fur das ausgeschiitteltc- Jod, hingegen 19,8, 
19,G, 19,5 ccm N.-Na,S20, fur den Jodat- 
rest (stntt 19,32 ccm) verbraucht wurden. 
Nicht aufgekliirt ist hierbei, dass der Ge- 
sammt.verbrnneh an 'Ilo N.- Na, S303 statt 
49,lO ccm, entsprechend Clem angewendetpn 
Joclate, hier nur 4 i , 7 ,  4 i ,35 ,  47,45 ccm be- 
tr8gt. Diese Versuche lassen crsehen, class 
bei Gegenvart von 10 ccm Nntriumacetat 
('25 Proc.) 40 ccin Essigstiure nicht geiiiigen, uin 
die theoretische Xenge an .Jod, entsprechend 
cincr vollstiindigen 0xyd:Ltion cl(,s Torhandenen 
Jodids ,  zu erhalteii. Wird die das fiber- 

'/loN.-Ntl,S:,Os=0,01286,96 g J, 1 ccni ' / l o  N.- 

*) Gunner Jiirgensen (Cheni. Ztg. Repert. 
1897, 247) hat die Reactionsschnelliglreit bei der 
Einwirkung versohiedener organischer Sluren auf 
Jodat-Jodid niittels des ,j odometrischen Siurebetrags 
gemessen und auch in einigen Fnllen den verzii- 
gernden Einfluss der Neutralsalze constatirt. 

Oh. 1901. 
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schussige Jodat enthaltende wasserigc Liisung 
vor dem Zusntze voin Jvdknliuin init ver- 
diinnter Schwefelsaure im Ubersdiusse ver- 
setzt, so tritt  Jodnusscheidung aiif, was auf 
noch vorhandenes, unzersetzt gebliebenes 
Jodid zuriickzufuhren ist. Bei einigen fol- 
genden Versuchen vcrminderten wir die iifenge 
des Natriumacetates imcl constatirten, dass 
clmn rler Reactionsverlauf mit abnehmendem 
Gehalte der L6sung an Natriumacetat sich 
dem quantitntiven nahert, also eine fast voll- 
standige Ausscheidung des Jods des vorhan- 
denen Jodknliums stattfindct. Doch war 
auch bei Anwesenheit von relativ geringen 
Mengcii von Natriumacetat, nach dem Ge- 
samintverbrauche an 'Ilo N.- Nn, S, 0, zii 
schliessen, aiicli hier ein nicht erklarter Ver- 
lust an Jodat in der von Jod clurch Aus- 
schutteln befreiten , wasserigen Liisung zu 
coustatiren. 

Da  nach den obcn angegebenen Versuchen 
die durch Essigsaure und Natriumacetat in 
bestimruten Mengeuverhaltnissen bei Anwen- 
dung von iiberschussigem Jodat freigewordene 
Jodmenge der theoretisch erwarteten nicht 
in allen Fallen vollstandig entsprach, wurde 
nun der Reactionsverlauf i n  d e r  W a r m e  
untersucht, in der Weise, dass das in Frei- 
heit gesetzte Jod clurch Erhitzen auf dcm 
Drahtnetze verjagt nnd cler zuruckbleibende 
unzersetzte Jodatrest, \vie gemiihnlich, ermit- 
telt wurde. Bei Anwendung yon 50 ccm 
KJO,, 25 ccm KJ, 40 ccm Essigsaure und 
20 ccni Natriumacetat wurden fur den Jodat- 
rest 13,05 ccm 'ilo N.-Na, S, O3 verbraucht, 
wahrend theoretisch demselben 19,33 ccm 
entsprechen sollten. Diese unerivartete Ab- 
weichung von Clem theoretischcn Werthe ver- 
anlasste uns, auch mit IIinsicht auf die bci 
den friiheren Ausscl~iittelungsversuchen beob- 
achtcten, unaufgeltlarten Jodatyerluste, nun 
die Versuche in der Warme nur init Essig- 
saurc, also ohne Natriuiii:icetatzusatz, vor- 
zunehmen. 

50 ccm der KJ0,-Liisung und 35 ccm der 
IIJ-LGsung wurden mit 40 ccm Essigsaure 
versetzt, bis zur viilligen Austreibung dcs 
frcien Jods gekocht und der Jodatrest be- 
stimmt. Fur clenselben wurden bei zwci 
Versuchen 14,35 und 12,65 ccm 'ilo N.-Ka2S203 
[theoretisc,h 19,32 ccm) verbraucht ; es ergnb 
sich also wieder eine iihnliche Abweichung 
ron dem theoretischen Werthe wic friiher. 
Um zu sehen, ob, TT"S zwar nicht anzu- 
nehmen war, vielleicht eine Einwirkung der 
Essigsaure auf das Kaliumjodat in der Warme 
jtattfinde, wurden 50 ccm KJOB mit 40 ccrn 
Essigsaure langere Zeit erhitzt, hierbei aber 
keinerlei Verlust an KJO, beobachtet, indem 
nach dem Erkalten und bei Zusatz von 
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uberschiissigem Jodkalium und Saure 49,l  (:em 
'/lo N.-Na, S, 03, die theoretische Menge, yer- 
braucht wurden. Ein zweiter Versuch mit 
20 ccm KJO,, 20 ccm Eisessig und 30 ccm 
Wasser ausgefuhrt, ergab wieder die richtige 
hienge von 19,65 ccm 'il0 N.-Na, S203.  
Wurden unter den gleichen Unistiinden neben 
20 ccm KJO, 10 ccin J K  angeweudet, so 
wurde uur 1 ccm N.-Na, S, 0, fiir das 
restliche Jodat verbraucht, wahrend nuch 
cler Menge des zugesetzten Jodkaliums bci 
normalem R.eactioim7erlaufe 7,75 ccm 'il0 N.- 
Na, S, O3 verbraucht werden sollten. 

Um den EinAuss dcs vorhandenen Jod- 
kaliums bei dem anormalen Reactionsverlaufe 
kennen zu lernen, wurde die Menge an zu- 
gesetztem K J  vcrringert. Bei Anwendung \-on 
30 ccm KJO,, 1 ccm KJ, 20  ccm Eisessig, 
20 ccm H,O, entsprechend dem Jodatreste 
17,25 cc'm N.-Na2 S, 0, (statt 18,46 can);  
20 ccm IiJO,, 5 ccm RJ ,  20 ccni Eisessig, 
20 ccni H,O, entsprechend dem Jodatrrste 
7,40 ccni N.-Na, S, O3 (statt 13,70 crui). 
1 ccm KJ sollte KJ03, entsprechend 1,19 c'cm 
l/,o N.-Naa S2 O,, verbrauchen, es ist aber 
KJO,, entsprechend 2,40 ccm 'Ilo N.-Na2 S, O,, 
verschwiznden; 5 ccm K J  sollte KJO,, ent- 
sprechend 5,95 ccm 'il0 N.-Na, S, 0,) ver- 
brauchen, es ist aber KJO,, entsprec:hmd 
13,25 ccm 'il0 N.-P\'a, S, O,, verschwunden. 
Wie aus diesen Zahlen zu ersehen ist, wurde 
bei diesen Versuchen beilaufig die doppelte 
Menge an Jodat reducirt, als entsprechtad 
dcm wrhandenen Jodion erfordcrlich wlre. 
Von rlem rollstiindigen Oxydatioiisverl aiife, 
also von der Abwesenheit von Jodli:clium in 
der erkalteten Liisung, iiberzeugten wir iins 
bei einigen Versuchen clurch Zusatz \-on iiber- 
schiissiger Schwefelsaure, bevor wir Jodkalium 
zusetzten; es trat hierbei kein Freiwertlen 
von Jod ein. 

Um festzustellen, ob entsprechend dem 
Mchrverbrauche an Jodat die frciwerdeiide 
Jodmenge griisser ist, als sie eni,sprech(:nd 
dein zugesetzten Jodkalium sein sollte, 
wurde das beim Erhitzen entweicliende Jod  
in einer mit Jodkalium beschickteii Vorlage 
aufgefangen und bestimmt. Bei Anwendung 
yon 20 ccm KJ03, 10 ccm KJ, 20 ccm Eis- 
essig uncl  20 ccm H,O wurde das freigewor- 
dcne Jod mit 13,15 ccm 'il0 N.-Na2 S, O3 
titrirt. Wurden bei gleicher Jodlralium- 
menge 50 ccm KJO, angewendet, so betrug 
der Verbrauch an N.-Na2S203 l 3 , O  crm. 
Da theoretisch 11,91 ccm 'il0 N.-Na,X,O, ver- 
braucht werden sollten, so war erwiescn, 
dass nur die dem Jodkaliutn entsprechende 
Jodmenge frei wird, nnabhangig von dcm 
zugesetzten Uberschusse an Kaliamjorlat. 

Aus den fruher angefuhrten Versuclten 
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ist ersichtlich, dass der Mehrverbrauch an 
Kaliumjodat abhangig von der Menge des 
angewendeten Jodkaliums ist. Da aber das 
vorhandene Jodlralium, wie ebenfalls aus 
den schon gemachten hngaben zu ersehen 
ist, hei Gegenm-art von iiberschussigem Joclate 
und Essigsaure sofort vollstiindig oder fast 
Yollstiindig Oxydation erfahrt, also Jodionen 
in der Liisung in irgendwie in Betracht 
komrnender Menge schon vor dem Erhitzen 
nicht mehr vorhanden siud, so lag die An- 
siclit nahe, dass die Rlenge des entstehenden 
elcmentaren Jods die Reaction beeinflusst. 
Einige Versuche ergaben die Richtigkeit 
dieser Schlussfolgerung, indem bei Anwen- 
dung von 30 ccm KJO,, 20 ccm Eisessig und 
20  ccm 'CVasser ohne Zugabe von Kalium- 
jodid, dagegen bei Zusatz yon steigenden 
Xengen an festem Jod der Verbrauch an 
Thiosulfat zur Bestimrnung des restlichen 
,Todats ahmhrn. Der anormale Reactions- 
verlaiif schrint also auf eine Einwirkung des 
dods bei Grgenwart von Jodat auf die Essig- 
siiure zuriickzufiihren ZLL sein, was durch 
meitere Untersuchungen, die sich auc,h auf 
cine Reihe von mderen organischen Sauren er- 
streclcen verden, fest'gestellt werdcn soll. Die- 
selben werden sich vorerst in der Kichtung 
loexregen, die Jodat, Jodid und Essigsaure 
enthaltende Liisnng unter Anwendung eines 
Kiihlers zu erhitzen, so dass das Jod nicht 
wie bei den fruheren Versuchen aus der 
Liisung wahrend des Erhitzens entfernt wird. 
Es diirfte dann miiglich sein, neben dem 
freien Jod und dem iiberschiissigen Jodat 
auch direct die Jodmenge zu bestimmen, 
welchc wahrscheinlich in einer organisclien 
Verbindung vorhanden ist, event. auch letz- 
tere uncl damit den Chemismns der statt- 
findenden Reaction niiher zu charakteri- 
siren'). 

Um den Einfluss der Wasserstoffionencon- 
centration bei cler Oxydation der Halogenide 
durch Jodat noch nalier zu studiren, wurde 
nun noch die Wirlrung der schwachsten SBuren 
in Retracht gezogen. Wird in eine Jodat und 
Jodid enthaltende Liisung K o h l e n s a u r  e 
eingeleitet, so wird bekannthh  durch hei- 
gcfiigte Stiirkeliisung in tler Fliissigkeit schon 
nach sehr kurzer Zeit das Auftreten von 
freiem Jod angezeigt. Die Menge des frei- 
gewordeneii Jods ist aber auch nach langerer 
Einwirlrung nur eine relativ geringe, mahr- 

9, . Nach der Metliode von K i: k u 1 i: erhiilt man 
Jodessigsiure, wenn man ein Gemenge von Essig- 
siiureanhydrid, Jod und Jodshre ziim Sieden 
bringt. (Vergl. Jahresber. iiber d. Foi-tschritte d. 
Chemie 1868, 505.) Mogliohorweise findet hier 
secnndar, also nach dem Freiwerden des Jods und 
beim darnuffolgenden Erhitzen, der gleiche Vor- 
gang statt. 
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scheinlich deshalb, weil in Folge der geringen 
Liislichkeit der Kohlensaure unter Atmo- 
spharendruck die Concentration der Wasser- 
stoff ionen dementsprechend sehr gering ist. 
Bei Anwendung yon 25 ccm 'il0 N.- KJO,  und 
20 ccni 'il0 N.- J K  entspricht nach 10 Minuten 
langcm Einleiten eines massig raschen Kohlen- 
siurestromes, der durch eine Liisung von 
kohlensaurem Natron yon etwa initeerissenen u 

Salzsaurespuren befreit worden war, die Menge 
des freigewordenen Jods 1,4 ccm ',/Lo N.-'Vhio- 
sulfat'O). Wie zu erwarten ist ,  war unter 
gleiclien Umstanden, also bei Einwirkung von 
Kohlens%ure auf ein Gemisch von Jodat und 
Bromid bez. Jodat und Chlorid, das Auf- 
treten von freiem Halogen nicht zu bemerken. 

Wird einer mit Starke versetzten L6sung 
von Jodat und Jodid eine wlsserige, massig 
verdiinnte Liisung von B o r s i u r e  zugesetzt, so 
wird keine Snur *Jod frei. Die Wasserstoff- 
ionenconcentration der Borsaure in wisseriger 
Lijsung von der angewendeten Concentration 
erreicht demnach nicht iene .Grijsse, um aucli 
nur spurenweise den Ugergang des Jodions in 
elementares Jod  zu ermijglichen, was auch 
mit der Thatsache in Ubereinstimmung steht, 
nach weIcher die wasserige Liisung der Bor- 
siure nur schwach sauer reagirt und die 
Elektricitat nur wenig besser als reines Wasser 
leitet"). Wird aber der mit Borsaure versetzten 
L6sung von Jodat und Jodid etwas Glycerin 
zugefugt, so tritt, bei relativ grijsserer Menge 
an letzterem sofort, hei sehr geringen Men- 
gen nach einiger Zeit, Ansscheidung von Jod 
ein. Die Reaction beruht auf der beknnnten 
Eigenschaft der Borsaure, mit mehrfach hy- 
droxylirten organischen Verbindungen complexe 
SBuren zu bilden, die eine bedeutend starker 
saure Reaction zeigen als die Borsaure bez. 

v 

die zugesetzte organische Substanz selbst. 
Wird der Jodat und Jodid enthaltenden Lii- 

lo) Die auf die Ausscheidung yon Jod zuriick- 
zufuhrende Gelbfarbung bei langerer Zeit der at- 
inosphirischen Lnft ausgesetzten Jodkaliumliisun- 
gen ist, wie schon bekannt, a.uch auf den Einfluss 
der Kohlensaure und der nachfolgenden Einwirkung 
des Luftsauerstoffes zuruclrzufiihren. 

l1 )  Nach J. Walke r  11. W. Cormack (Proc. 
Chem. Soc. 15, 208, Ref. Zeitschr. f. anorg. Ch. 1900, 
93,229) betragt die Ionenspaltung in N.-Liisungen 
von Kohlensaure 0,174 Proc., Borsaure 0,013 Proc., 
Phenol 0,0037 Proc. Es ist also m c h  diesen An- 
gaben, die in  l/,oeN.-Losung der Borsdure vorhan- 
dene Vl~asserstoffionenconceiitration eke iusserst 
geringe. Wild aber eine concentrirtcre Liisung von 
Borsiiure zii einer Jodat und Jodid enthaltenden 
Losung hinzugefiigt, so tritt schon nnch kurzer Zeit 
eine geringe Jodausscheidung auf. Uber das Ver- 
halten der Borsaure zu Joclat- Jodid in wasseriger 
Losung fur sich uncl bei Gegenwart von Glycerin 
bez. Mannit liegt auch 11. A. eine Mittheilung von 
L. C. Jones  (Zeitschr. f. anorg. Ch. 20, 213, 21, 
169) vor. 

~~ ~~ 

sung Glycerin allein zugesetzt, so tritt  natiir- 
lich keine Jodausscheidung auf. Setzt inan 
ncbst Borsiure statt Glycerin Dextrose dnr 
Liisung zu, so tritt  ebenfalls Jodausscheidung, 
wenn auch im relativ geringeren Maasse als 
bei Zusatz von Glycerin auf"). Das Yrei- 
werden von Jod  aus einem Gemisch von 
Jodat und Jodid durch Zusatz von Borsiure 
und Glycerin kiinnte benutzt werden, um in 
gewissen Fallen Glycerin qualitativ nachzu- 
weisen; ob es auch rnoglich sein wird 
die Reaction unter Einhaltung bestiminter 
Verhiltnisse, wie Concentration des Jodats, 
Jodids und der Borsiiure, und der Einwirkungs- 
clauer , als Grundlage zu einer quantitaven 
Bestimmung des Glycerins auf jodometrischem 
Wege zu  verwenden liiinnen erst weitere 
Versuche zeigen. Natiirlicherweise musste 
dann die Anwesenheit aller Jod  ip Freiheit 
setzenden Substanzen voii vornherein ausge- 
schlossen sein. 

Interessant ist auch das Verhalten der 
C a r b o l s  a u r e  gegenuber Jodat-Jodid. Wird 
eine wasserige Lijsung yon Phenol zu einer 
Liisung von Jodat und Jodid, die mit Stlrke- 
liisung versetzt ist, hinzugefiigt, so tritt  gar 
keine Jodausscheidung auf. Trotz der Eigen- 
schaft des Phenols, sich ihnlich einer Siure 
rnit Alkalien zu salzalinlichen Verbindungen, 
den Phenolaten, zu vereinigen, enthalt seine 
wisserige Liisung keine oder nur sehr geringr 
Mengen von Wasseratuffionen. In Uberein- 
stimmung hiermit steht auch der Urnstand, 
dass die Phenolate in wiisseriger Liisung sehr 
stark hydrolytisch dissociirt sind. Der saure 
Charakter der Phenole wird, wie bekannt, 
bedeutend erhiiht, wenn in den Benzollrern 
Nitrogruppen eingefiihrt werden. Dement- 
sprechend tritt bei Zusatz einer wisserigen 
Liisung von P i k r i n s a u r e  (Trinitrophenol) 
zu einer Jodat nnd Jodid enthaltenden Lii- 
sung sofort eine bei Gegenwert von Stirke- 
liisung sichtbare Jodausscheidung auf; die- 
selbe tritt schon beim Zufiigcn yon geringen 
Mengen Pikrinsaure m f ,  ist aber auch bei 
grossereni Gehalt der Liisung an letzterer nur 
eine relativ geringe. Pikrinsiinre, nur mit 
Jodkalium und St,arkelosung versetzt, giebt 
natiirlicli keine Jodausscheidung. 

Wir haben schon oben angegeben, dass, 
zum Unterschiede yon Jodid, Bromid durch 
Kaliumjodat selbst bei Zusatz einer grijsseren 
Menge an '/lo N.- bez. N.-Salzs%ure nicht 
oxydirt wird, also eine best.immte Menge 
von Wnsserstoff ionen nothwendig ist, um ent- 
sprecliend der geringeren Ionisirungstendenz 

la )  Wird eine Losung von Bromid und Jodat  
niit Borskure und Glycerin versetzt, so erfolgt auch 
bei grbssercn Meugen an letzterern keine Ausschei- 
clung von freiem Halogen. 
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des Broms die Uberfiihrung des Ions in tlas 
elementare Brom herbeizuftihren. Mit H in- 
sicht auf die rnit Essigs5ure bei Jodid er- 
haltenen Resultate untersuchten wir nuii :tiich 
das dies1)eziigliche Verlialten des Joclats gegen- 
iiber BroLnid. Eine 10 proc. Broinidl6sung, 
mit iiberschusaigeni Jodat, 10 ccin Natrium- 
acetat und 80 ccm Essigsaure versetzt, zeigtc 
anch naclt 1Sngerer 1Sinwirkungsdauer kein 
Freiwerden von Brow und Jod. Dnsselbe 
fand auch bei Anwcndung von 50 ccm Ihsig- 
sinre ohlie Zusatz von Natriuiuacetat atatt. 
Wnrde aber die essigsaure Liisung ztiin 
Kochen crhitzt, so trat Oxydation tles Bro- 
mids, wwcnn auch iii sehr geringem Rf:mssr, ( in.  

Es wurden nun nuch einigc orientirriide 
Versuchc durchgefCilirt, bei welchen dic: O r y -  
dation tles Jodids  durch Jodat untl Essig- 
s&ure bei Gegenwart voii Bromid cpantitativ 
verfolgt wurde. 

10 ccni 'il0 K.-K J und 5 ccin '/la .N.- 
KBr, mit 20  cc,m *i10 N.-KJO,, 20 ccni Essig- 
saure und 20 ccni Wasser versetzt und init 
Toluol ausgeschuttelt, ergaben eine Joclaus- 
scheidung, cntsprrchcnd 11,85 win N.- 
Na, S, 03, wilirend dein vorhnndeneii Jodiclc 
nach 11,91 ccin verbraucht werden so1lti:n. 
Der Versucli, Linter sonst gleicllen U~i~atiinclen 
mit 1 5  ccm N.- Broiiiid durcligcfiilirt, er- 
gab eincn Verbrauch von 11,SO cciii 'i10 N.- 
Ns, S, 0,. Der Jodatrest entsprach bei den zwei 
Versuchen 7,7 bez. 7,s ccrn 'il0 N.-N:t2 S, O3 
(theoret. 7,74 ccin). 

Weiter wurden 25  ccm N.-K J, 25 ccm 
N.-KBr mit 50 ccm KJOB eine Stundc 

lang im Scheidetrichter einmal mit 20 ,  c:iii 
zweites Ma1 mit 60 ccm Eisessig stehcn 
gelassen, dann mit Toluol ausgeschiittelt und 
das in Liisung gegangene Jod sowie tlcr Jodnt- 
rest bestimmt. In beiden Fallen F r g d  sich 
f i r  das erstere 29,75 ccm 'Ilo N.-Na'2 S, O3 
(theoret. 29,78), fur den Jodatrest aber hei 
Anwendung von 20 ccm Eisessig 19,2h ccm, 
bei 60 ccm Eisessig 1 7 , l  ccm Nas S, O3 (th(:o- 
ret. 19,32 ccm). Bei griisserem Essigsiure- 
uberschuss und einer Einwirkungsdauer von 
einer Stiiude fand also augenscheinlich auch 
eine geringe Reduction des J odatcs dnrch 
das vorliaiidcne Bromid statt 13). 

Es wurde nun noch ein Versuch durch- 
g e f ~ h r t ,  bei welchem an Stelle der Essig- 
siiure 'Ilo N.-Salzsaure in Verwendimg kain. 
Bei Anwendung von 25  ccm IIJ, 25 ccm KBr, 
50  ccm KJO, und 25,5 ccm N.-HCI witr- 
den 29,7 ccrn (theoret,. 29,78 ccm) fiir clns 
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Lusgeschiedene Jod und 19,45 ccm (theoret. 
19,32 ccm) N.-NaJS203 fiir den Jodatrest 
rerbraucht. 

Die angefiilirten Versuche gestatten den 
Scliluss, dass es miiglicli sein wircl, ein ein- 
"nches und exnctes Verfshren zur Bcstiinmiing 
von Jodiden neben Brorniden bez. Jodiden 
wben Chloriden auf das verschiedene Yer- 
Iialten der Halogenide gegen Jodat bei be- 
stimniter Concentration der Wasserstoffionen 
Z L ~  basiren. Die hlenge des vorhandenen 
Jods liBnnte sowohl direct durch Bestimmung 
des ausgeschuttelten Jods oder aber auch 
indirect durch Restiminung des Jodatrestes 
ermittelt werdcni4). N : d i  einigen Vorver- 
suchen dyirfte t's auch mijglicli scin hei An- 
wcndnng bestinmiter Sii ureii den Jodntrcst 
nncEi Entfcrnung des .rods durch Erliitzen zu 
bestimmen uud diirfte dies, s ~ l b s t  iin Fallc 
liierbei ein Anfiriff yon 13romid bez. ( 'hloritl 
stattfindet , zu eiiiem leiclit durchfiilirbaren 
Verfahren ziir Bestimmung von qJotliden als 
so1cht.n fCthren'5). 

Die Reaction zwischcn JodsOnre und 
Erumwasserstoff geht , wie schun erwlhnt, 
nach Angabe vuii B u  g a r s z k y  (loc. cit.) bei 
gcwiilinliclier Tcmperatnr schhr langsam vor 
sich und erhllt man riach ihin selhst &us 
concentrirten Liisungen das ausgescliicdenc 
Brom uncl .Jod nicht guantitntiv, wenn mtn  
die letzteren niit Chloroform oder Schwefel- 
lrohlenstoff ausschiittelt. Um den bei ge- 
wiihnliclier Teniperatur stattfindenden Reac- 
tionsverlauf bei verschiedenen Concentrationen 
und Anwendung wecliselnder SLuremengPn 
uiiiher zu studiren, ist die Restimn~ung der 
nusgeschiedenen Halogrne durch Ausschiit- 
telung nicht ganz einwandfrei, da selbst bei 
der Annahme, dass tlas Ausscliuttelurigsmittel 
durch 13rom gar lreinen Angriff erleidet, 
Bromverluste durch Verdampfen kaum ver- 

Id) Das hierbei freiwerdende Broni cliirfte van 
dem zugesetzten Toluol (oder auch der Essigsiurc> 
substitutiv aufgenommen werden , wahrentl (KO ge- 
ringe Menge des gleichzeitig freiwerdeuden J o d i  
zuhleninissig wenig in Betraaht Iromnit. 

. ~ ~ 

14) Wir mollen hier erwahncn, class F.W. I i u s t e r  
(Ref. Z..,f. pliysik. Cbeniie 1898, 377) darch stufen- 
weise Anclerang der Wssserstoffionenconcantration 
bei Anwendung von I<aliumpermanf;anat aus einer 
Liisung, div J-, Br- und C1-Ionen neben einander 
enthilt,, jedes der llalogene fiir sich abscheidet. 
Siehe diesbezuglicli aach 1'. J a n n a s c h  untl 
I<. Asc ,hof f  (Z. f. nnorg. Chemie 1892, 1, 144). 
Specie11 den Einfluss von essigsanren Salzen (Na- 
triam- oder Bleiacetat) bei der Trennung \-on Br 
und CI durch Bleisuperoxyd und Essigsiiure hat 
suhon 0. V o r t m a n u  [Z. f. analyt. Chemie 1886, 
173) erkannt, indem er angiebt, dass bei Anwesen- 
hoit von Acetat Bromide durch 5-proc. Essigsiure 
und Bleisuperoxyd gar keine Zersetzung erfahren 
uncl erst beim Kochen mit cler 25-proc. Essigsaure 
Spuren von C1 frei werden. Uoch giebt erst 
I< ii s t e r  die diesbeziigliche theoretische Erlrlirung. 

' 5 )  Beziiglich der Anwendung der Jodsaure 
l w .  des Jodats zur Bestimmnng voii Jodiden, siehe 
auch E. R i e g l e r  (Zeitschr. f. analyt.. Chemie 1896, 
306), G o o c h  u. W a l k e r  (Zeitsclir. f. anorg. Chemie 
1897, 14, 422). 
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inieden werden kiinnen. Ob man nun bei 
der Reduction der Jodskure clurcli Brom- 
w:asserstoff d : ~  Oxydntions- oder das Ileduc- 
tionsmittel im Ubersehusse anwenctet, kann 
in keinem F:ille, wie leicht einzusehen ist, 
dns freigewordcne Brorn (uncl Jocl) :iuf clein 
ublichcn Wege , nlmlich durch Umsetzung 
iiiit Jodlraliumliisung uncl Ermittelung des 
abgescliiedenen Jods mittels Thiosulfat be- 
stiinint werclcn, da ja  sonst die unzersctzt 
gebliebene Jodslure vollstkriclig Reduction 
erfnliren wiirde. Um die Menge der unter 
den jeweiligen Umstlnden aasgeschiedeneu 
freien Ilalogene zu ermitteln, ohne eine 
writere Reduction des uberschiissigen bez. 
unzersetzten Jodats lierbcizufuhren, kfine 
vielleicht nach einigen von uns dnrehge- 
fiilirten Vorversucheii der folgende Weg in 
Bctrncht. 

Die clic freien Halogene sowie das iiber- 
schussigc Jodat enthaltende saure Liisung 
kiinnte nach entsprechender Verdiinnung mit 
Kalilauge oder kohlensaurem Alkali bis fast 
zur Neutralisation versetzt werdenI6), dann 
eiiie mit uberschussigem Ricarbonat versetzte 
Liisung von 'il0 N.-Natriumarsenit im Uber- 
scliusse zugesctzt und clieser mit 'il0 N.-Jod- 
liisting erinittelt werden. Festgestellt iniisste 
liicrbei sorerst werden, ob eine quantitative 
Uiiisetziing zwischen den freien Halogenen 
bez. dern primar gebildeten Hypobromit uiid 
Ilypojodit und dem Arsenit stattfindet also 
bei den eingehsltenen Umstknden keine Ha- 
logenatbildung eintritt. Selbstverstandlich 
musste die Neutralisation sowie die Zugabe 
von Natriumarsenit bei viilliger Vermeidung 
von Broinverlusten stattfinden, was bei An- 
wendung des von einem von uns bei einer 
anderen Gelegenlieit angegebenen Apparatesl?) 
eruidglicht istI8). 

'6) Als  Indicator kiinnte vielleicht ein geringcr 
Zusatz eines SaIzes, wie Zink- oder Calciumsnltat, 
dienen, welche mit iiberschussigem Carbonat eine 
.FiIlung crgeben. 

j7) €1. D i t z  und H. K n i j p f e l m a c h e r  (Z. f. 
angew. Chemie 1899, 1195, 1217) und 11. D i t z  
(Chemiker-Ztg. 1901, 727). Der dort zur Unter- 
suchung von Chlorat-Hypochlorit,qemischen an- 
gegebene Apparat besteht aus einer Schuttel- 
flasche iiiit einerri eingeschliffenen Aufsatze. be- 
stehend aus einem hovhlen Glasstijpsel mit &em 
Tronftrichter uud eineni anaeschmolzenen Absor~-  
tioisgefiisse, welches, rnit p&sender Flussigkeit b>- 
schiclrt, die von der entmeichenden Luft rnitgefuhrten 
Halogendiimpfe zuruckhalt. 

Ein zweiter, ebenfalls iriit Hilfe dieses Ap- 
parates eventuell in Bct.racht konimcuder Weg be- 
steht cisrin, zu tier die freien I-Ialoaene cnt1i:ilten- 
den, e u  t s p r e cli en c~ v e r  ciii n n  t e n  pliissiglreit. eine 
Lijsung r o n  Borax im genugenden Ubersohussc ZLL- 
eusetzen. Die bei der Unisetzung frei werdenclo 
Borsiure durfte nun nach dem fruher Gesagten, 
ohne dass eine weitcrc Reduction des Jodations 
dnrch das entstehende Jodion zu befurchten 

_ _ _  .. ~~~ 

Iin Anschluss an das Gesagtc seien noch 
kurz d ie  bei der Ninwirkung von Rromat 
bez. Clilorat auf die verschiedciien Ilalogenidr 
bestehenden Verhlltnisse in Betmcht gezogen. 

Was die Einwirkung von Hroiu:it auf 
die einzelneu Halogenide a n b e h g t ,  so unter- 
sclieidet sic,h diese in gewisser Bezieliung 
wesentlich von der des Jodats. Wahrend 
letzteres bei Gegeiiwnrt yon Jodid schon bci 
Zusatz voii einem Tropfen einer 'il0 N.- 
Siinre eine deutliche Jodausscheiduiig erken- 
nen lasst, erfolgt bei Anwendung von 13romat 
und Jodid der Eintritt der Oxydation erst 
bei Zusatz von einigen ccm '/lo N.-Siiure. 
Die Menge dcr anzuwendenden Siurc ,  die 
zur JSinleitung des Reactionsverlaufes crfor- 
cierlich ist, ist uaturgemfss noch griisser bei 
eincin Geinische von Broiii& untl Rromid. 
Wurden z. B. 50 ccin N.-K Br O8 uiicl 
25  ccm 'Ilo N.-KBr verwendet, so mussten 
en. 100 ccm '/lo PU'.-H2S04 zugegeben werden, 
bis das Auftreteii eiiier xhwacli gelbcn 
Farbung lrei zugefugtem Scliwefelkohlenstoff 
den Eintritt der Itcaction anzeigte. 

Wird eiiie Liisung von Broinst init Jodid 
und Essigsiiure versetzt, so findet schon bei 
gewiihnlicher Temperatur eiiie betrkclitliche 
Jodausscheidung statt. Dieselbe ist natiirlicli 
bedeutend geringer , wenn iieben Essigsiiure 
Natriumacetat in dcxr Liisung vorhnnden ist. 
Bei Rroniat Broniid und Essigsaure findet 
eine sclimaclie Einwirkung bei gewiilin- 
licher Temperatur statt,  die aber beim Er- 
warmen zunimmt. Eine Liisung von Bromztt 
mit iiberschussigem Bromid wurde niit Essig- 
siure und Natriurnacetat in geniigender 
Menge versetzt; es fand bei gewiihnlicher 
Temperatur nuch bei mehrstundiger Ninvir- 
kung keine Bromausscheidung stntt und erst 
nach ca. zwei Tagen war eine schwache Gelb- 
farbung zu beobachten. Eine Liisung voii 
Bromat und Chlorid, mit iibcrscliiissiger Essig- 
saure versctzt, zeigt loci gew\'iihrilirher Tein- 
peratur eine kaum inerkliche Chlorausschei- 
dung; dieselbe tritt aber beini Erwlrmen ein. 

Die quantitative Untersucliung des Reac- 
tionsverlaufes bei der Einwirkung von Broniat 
auf die Halogenidt: bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, in Abhangigkeit von der Concentration, 
Sauremenge und Zeit, kann erst, ahiilic,h mie 

ware, die Bestimniang der Halogene, die vielleicht 
wieder rnittels Natriumarsenit vorgenominen werden 
kijnnte, gestat,ten. Voranssetznng bei tiieseiii Ver- 
fahren ist,  class die Borsh re  in lieiner .Hinsicht 
den rasehex uud iiumtitativen Verlauf cicr Jocl- 
titrstion mittels Natxiumarsenit. irti iinguiistigen 
Sinnc beeinflusst. Die nothwencligeii Versuclie be- 
ziiglich cler Prkfung dieser beicleii \\Tege sowie die 
evenluelle Anwendung eines resultirenden, brttuch- 
baron Verfzthrens fiir clcn angcgcbenen Zwcck bc- 
lialten mir uns vor. 
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die Einwirkung von Jodat  auf Broinid, nach 
Auffindung eines hierzu geeigneten Verfahrens 
durchgefuhrt werden. Ein solches wird sich 
vielleicht auf das obcn angegcbene Verhalten 
von Bromat gegeniiber Bromid urid Essig- 
siiure bei Gegenwart einer genugenden Mengr 
von Natriumacetat, wobei keine Reduction 
eintritt, basiren lassen. Wenn nian nach 
stattgehabter Reduction cles Bromxts das fr& 
Brom, ohne dass hierbei eine weitere Reditc- 
tion des Uroniats eintreten k a n n ,  ermitteln 
wollte, so kijnnte man nach vorgenommener 
Verdiiiinung wieder bei Anwendung des oben 
angegebenen Apparates einen geniigenclen 
Uberschuss yon Natriumacetatliisung L i d  

hierauf einen solchen von Natriumarsenit zu- 
fliessen lassen : den Uberschuss des letzteren 
kijnnte man dann entweder, wenn dies m6g- 
lich, direct i n  essigsaurer Liisung, sonst nach 
Abstumpfung der freien Siiure, \v ie  gewiihn- 
lich, erinitteln. 

Es erubrigt noch, das Verhzlten von 
C h l  o r a t  gegeniiber den drei Halogeniden in 
den Kreis unserer Retrachtung zu zichen. 

Wird eine wzsserige Lijsung v o ~ i  lialiuiii- 
chlorat mit Kaliurnjodid und zienilich wr- 
diinnter Salzsgure versetzt, so findet momentan 
fast keine und erst nach langerer Zeit eine 
ganz schwache Jodausscheidung s ta t t  , auf 
welchen Umstaiid auch schon Wink1er l9)  lijn- 
gewiesen hatte. Setzt man aber concentrirte 
SalzsHure in  betrachtlichem Uberschusse zu 
der  niit Jodlraljutn versetzten Kaliumchlor:t,t- 
liisung, so scheidet sich J o d  in grosber Menqe 
aus. Der  nothwendige Saureuberschuss b i s  
zum Eintritte der Reaction ist bei Chlorat 
also ein noch bedeutend griisserer 31s bei 
Bromat. Uber den quantitstiven Vcrlauf der 
Reaction unter bestimrnt eiiigehaltenen U1n- 
standen h a t  einer von uns (D.) schon Re- 
legentlich der Ausarbeitung einer Methode zur 
Restimmung von Chlorat neben Hypochlorit2"), 
verschiedene Versuche durchgefiihrt, auf welclie 
hier verwiesen sei. Sowohl die Einwjrkmig 
yon Chlorat auf iiberschiissiges Jodid als  
auch auf Bromid verlauft erst bei sehr crossc m " 
Uberscliusse an concentrirter Salzsaure bei 
- ~ 

19) Dingler ,  Polyt. Journal 198, 143. 
20) Zeitsohr. f. angew. Cliemie 1899, 1195 11. 

1217. - Wahrend der Vornahme der Correctur 
erschien eine hbhandlung von H. Di tz  (Cheniilter- 
Ztg. 1901, 727); in derselben wird die in der ersten 
Mittheiluug (loc. cit.) angegebene Methode zur  Unta- 
suchung von Chlorat-Hypochloritgemischen modifi- 
cirt uiid das nun vereinfachte Verfnhren ausser Kir 
cliesen Zweck auch zur Bestinirnung von Chlorat. 
in den Laugen aus den Absorptionsgefissen h i  der 
Darstellung des Kalinrnchlorats empfohlen. In dieher 
Abhandlung sind noch eine Reihe von Versnchon 
angegeben bezijglich des Einflusses der Skreinenge, 
der Concentration und der Zeit bei der Einwirkuog 
yon Kaliumchlorat auf Kaliumbromid uncl SalzsLure. 

gewiihnlicher Temperatur vollstgndig. Der  
Reactionsverlauf erwies sich bei den friiher an- 
gestellten Versuchen als ahhiingig 1-on der Con- 
centration, der Griisse des Saureuberschusses 
und der Zeit; cin ganz bestimmter Saure- 
ii1,erscliuss ist nothwendig. um bei Vorhanden- 
sein \-on iiberscliiissigrm Bromid die yuanti- 
tative Reduction des Chlornts durchzufiihren. 

Ejnige wenige vorliiufige Versuche, die 
zur Bc.leuclitung des Reactionsverlaufes in dem 
in der friiherca Mitt1it:ilnng angegebenrn 
Apparate zurVermeidung von BromverlusteiiZ1) 
durchgefiihrt wurden, seien hier angefiihrt. 

25 ccm einer lialiunnchloratlijsung, ent- 
haltend 0,075665 g K C l  03, verbrauchten bei 
Anwendung voii 1 0  ccm 10  proc. Ralium- 
brumidlijsung und 5 ccm cone. Salzsaure nach 
vorgcnommener Verdunnung und Umsetzung 
mit Jodkalium bei fiinf Minuten langrr En- 
wirkungsdauer des Reductionsmittels 0,l  cciii 
'Ilo N.-Nap S, O3 fur das  ausgeschiedene J o d ;  
bei ei.nstiindiger Xinwirkungsdauer 0,45 ccm 
'/lo N.-Na, S, 03. Hei Anwendung von 15 ccm 
cone. HC1 und 5 Minuten langer Einwirkung 
wurden 9 , 3  ccm, bei einstundiger Einwirkung 
1 5 , l  ccm '/lo N.-Na, S, 0, verbraucht. 

Bei Anwendnng von 20 ccm cone. HC1 
betrug der Verbrauch an 'il0 h'.-Na, S, O3 nach 
5 Minuten langer Einwirkung 34,3 ccm, nach 
einstiindiger Einwirkung 32,15 ccmza). 

2 i )  Die hier eingeschlagene ArbeitsFeise, bei 
welcher nnch entsprechend voreenonimener Ver- 

ichillten wird, Jodkaliumlijsung zur Umse'&ung des 
Broms zugegeben wird, ist auch bei unvollstandigem 
Verlaufe der Reduction, also bei Vorhandensein von 
noch unzersetztem Chlorate in der Losung einwands- 
frei, ds n a c h  d e r  V e r d u n u u n g  eine Einxirltung 
des uberschiissige-u Chlorats su f  das zugesetzt.e Jod- 
kaliuni in der kurzen Zeit nicht eintritt. 

2 a )  Die Reaction zwischen Chlorat und iiber- 
schussigem Bromid (bei gewohnlicher Temperatur)' 
verliuft also bei steigendem Zusatze von cone. Salz- 
siiire rascher und vollstindiger und ist bei genugen- 
dem Snlzsauro~iberschusse nac,h den in der fruheren 
hlittheilung angegebenenVersuehen quantitativ. Ohne 
den noch durchxufiihrenden weiteren Untersuchun- 
geii vorgreifen zu wollen, glauben wir schon jetzt 
niit. allem Vorbehalte eine theoretische Erlrlarung 
hierfhr geben zn konnen. Wahrend der Oxydations- 
verlaiif bei der Einir-irlrung Ton Jodat und a i d  
voii Uroniat aiif die Halogenide sich hauptsikhlich 
als yon der Ionisiruiigstendenz der IIalogene urid 
der Wasserstoffionenconcentration abhingig erweist, 
kommt beim Chlorat die hlsssenwirkung der zu- 
gesetzten Salzsiiure noch in anderer Hinsicht als 
bloss hetreffs der Wasserstoffionenconcentration in 
Hctracht. Unserer Ansicht nach ist es als walir- 
sclieinlich anzunehmen, class dorch den Zusatx von 
grikseren Mengen cone. Salzsaure die Dissociation 
der im Verhiltniss zu der letzteren schwiicheren 
Chlorshre znrhckgedriingt wird und dass die undisso- 
ciirte Chlorsaure nun die Oxydation herbeifuhrt. 
W'ird eine geniigendc Menge cone. Salzsaure zu- 
gesetzt, so ist, wie an anderer Stelle mitgetheilte 
Versuche (Chemiker-Ztg. 1901, 727) ergaben, der 
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Wurden zu 25 ccm der KC1 O,-Lijsung 
10 cem Wasser (ohne Bromid) und 20 cem 
conc. Salzsiiure zugesetzt, so wurden bei funf 
Minuten langer Einwirkung nach vorgcnom- 
mener Vcrdunnung und Umsetzung mit Jod-  
lralium 10,4 ccm 'ilo N.-Na, S, 0, zur Titration 
des auxgeschiedenen Jocls , also bedeutend 
weuiger als bei der Reduction durch Broniicl 
('34,3 ccni) unter gleichen Umstanden ver- 
hraucht. Der  zuletzt angegebene Verswh 
zeigt, dass der Reactionsverlauf bei der Re- 
duction dcs Chlorats durch Bromid und  Salz- 
s k i r e  uiiter sonst gleichen Urnstanden rttscher 
verlauft, als bei Anweiidung von Salzsaure 
allein , entsprechend der gcringeren Ioni- 
sirungstendenz des BromsZ3). 

Die Reduction des Chlorats durch die 
Halogeiiide erfolgt bei gewiihnlicher Tempe- 
radur, mie ersichtlich, erst bei Vorhandeiisein 
von grossen Mengen iibersc,hiissiger Saure; 
beim Bromat ist der nothwendige Saureiiber- 
schuss fur den Eintritt bez. den vollstiindigen 
Verlauf der Reaction ein bedeutend geringerer 
als beim Chlorat, wiihrend die Reduction des 
Jodats  durch Jodid vollstandig schon bei 
Anwesenheit der  theoretischen SHure- bez. 
Wasserstoffionenmenge verlauft, die durch 
Bromicl und Chlorid steigende, iiberschiissige 
Saurcrnengen bcdarf. 

Die genaue Feststellung des  Reactions- 
v d a u f e s  bei der Einwirkung yon Rromat 
und Chlorat auf die Halogenide mit, Beriick- 
sichtigung der verschiedenen i n  Betracht 
kommenden Factoren, sowie die Vervollstkn- 
tligung dcr angestellten Untersuchung uber 
die Einwirkung %-on Jodnt  auf die I-Ialogenide 
sollen den Gegenstand eiiier weiteren h r b e i t  
bilden. Wir  belialten uns auch  or, die aus 
dcr vorstehenden Untersuchung sicli ergeben- 
den annlytischen Anwendungen wie die Be- 
stimmung von Jodiden neben Bromiden bez. 
Chloriden etc. durchzufuhren. 

Briinn, Ende Juli 1901. Chemisch- techiiologi- 
d i e s  Laboratoriuni dcr k. k. Technisclien Hocliscliole. 

qu an t i  t,a t i ve Keactionsverlauf ein m om en t a n e r ,  
was damit erklart werden konnte, dass die Chlor- 
siiure dann zum grossen Theile im undissociirten 
Zustande vorhanden ist. Dass sicli, die Richtiglieit 
dieser Ansicht vorausgesetzt, leicht weitere Schluss- 
folgerungen iiber das Wesen der hier je nach 
den Versuchsbedingungen wechselnden Reactions- 
geschwindigkeit ziehen liessen, wollen wir hier nur 
angedeutet haben. 

23) Wird eine Kaliumchlorat und Jodlralium 
enthaltende Losung mit uberschussiger 20 proc. 
Essigsaure versetzt, so hleibt die Losung bei ge- 
wiihnlicher Temperatar Anfangs unueriindert., nach 
einiger Zeit tritt ganz geringe Gelbfarbung auf; 
diese verstarkt sich beiin Erwtirmen. Chlorat und 
Bromid giebt rnit Essigsiwe bei gewiihnlicher Tem- 
peratur keine Bromausscheidung und ist auch beirn 
Erwarmen, nach einem qualitativen Versuche, das 
Auftreten von Brom nicht zu bemerken. 

Eine neue Form von Reagenspapier. 
Von Dr. Karl Dieterich, Helfenberg. 

Sowohl bei der Priifung irgend einer Li'liissig- 
keit auf ihre Reaction, als auch bei der Neu- 
tralisation saurer oder alkalischer Flussigkeiten ist 
der Gebrauch der jetzigen Lakmuspapiere inso- 
fern als unpraktisch zu bezeichnen, als man fort- 
gesetzt sowohl rothes wie blaues Lakmuspa.pier 
nach einander verwenden muss, was nicht nur einen 
grossen Verbrauch von Reagenspapier selbst bedeutet, 
sondern auch zeitraubend ist. Es ist daher wiin- 
schenswerth, dass man vermittelst ein ex Papieres 
2 und m e h r e r e  Reac t ionen  anstellen kann, bei 
denen also z. B. sowohl der rothe wie der blaue 
Lakmusfarbstoff n e b e n  e i n a n d e r  auf e inem 
Papier vereinigt sind. 

Es ist mir gelungen, ein derartiges Papier, 
welches rothen und blauen Lakmusfarbstoff in 
getrennten, haltbaren Schichten neben einander in 
diinnen Streifen enthalt, herzustellenl) und zwar so, 
dass vermittelst besondorer maschineller Vorrich- 
tungen die Farbstofflosungen in Streifen neben 
einander aufgestrichen und, um zu verhiiten, dass 
die Same des rothen Farbstoffes in die blaue 
durch die Papierfasern fibertritt, durch einen iso- 
lirendeo dtnnen Streifen von Ceresin, Parafh ,  
uberhaupt einen Wasser nicht zugfmglichen, indiffe- 
renten Korper getrennt sind. Ein auf diese Weise 
hergestelltes Papier, welches sich natiirlich our auf 
Schreibpapier, nicht auf Filtrirpapier herstellen 
lasst, hat dcn Vortheil, dass man rnit einem kleinen 
Stfick sofort 2 Reactionen anstellen kann und auf 
diese Weise nicht nur Mater ia l ,  sondern auch 
Z e i t  spart. 

Ebenso, wie man nun blauen und rothen 
Lakmusfarbstoff neben einander vereinigen kann, 
kann man auch noch andere Indicatoren, z. B. fiir 
die Untersuchung auf Zucker und Eiweiss fur die 
Harnanalyse, weiterhin auch nicht nur  3, sondern 
3, 4 und mehr Reagentieu, wieder getrennt durch 
diese isolirenden Schichten, auf einem Papier ver- 
einigen, und so mit einem Papier dre i ,  v ie r  und 
mehr  Reactionen auf e inmal  durch entsprechende 
Combinationen anstellen. 

Der Werth dieser Papiere liegt nicht nur 
in ihrer praktischen Bedeutung, ihrem sparsamen 
Gebrauch, sondern auch darin, dass sie durch die 
isolirenden Schichten dauernd haltbar sind und 
eine Diffusion der einzelnen Reagentien durch die 
isolirenden Schichten unmbglich gemacht wird. 
Diese auf Schreibpapier einseitig gestrichen her- 
gestellten Lakmuspapiere konnen natiirlich n u r  
zum Tiipfeln verwandt werden und zeigen eine 
Empfindlichkeit, welche den hier in Helfenberg 
hergestellten Reagenspapieren analog ist. 

Die Chemische Fabrik Helfenberg 8. -G.  vorm. 
Eugen Dieterich in Helfenberg stellt nach meinem 
Verfahren vorlhfig Lakmuspapier mit rothen und 
blauen Streifen neben einander her und liefert das- 
selbe (unter der Benennung ,,Duplitest") i n  Bogen 
von der Grosse 28/44 CN auf Postpapier einseitig 
gestrichen, und zwar entweder perforirt oder nicht 
perforirt. 

I)  D.1Z.P. No. 123 666. 




