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ringste Menge eines zuckerartigen Kérpers
abzuscheiden, obwohl diese Behandlungen
ohne Zweifel wesentliche Verdnderungen des
Gerbstoffes im Gefolge hatten. Es entstehen
bei den betreffenden Operationen wolil immer
Substanzen, die Fehling’sche Ldsung redu-
ciren, die aber durch Bleiessig fillbar sind.
Auch mittels Phenylhydrazin war aus der
Kaffeegerbsdure kein Zucker, bez. kein
Osazon zu erhalten.

Ich kann also hinsichtlich des Zuckers
des Kaffeegerbstoffes keine der bisherigen
Angaben bestitigen, muss vielmehr aus
meinen Beobachtungen den Schluss ziehen,
dass die fragliche Gerbséure iberhaupt keinen
Zucker enthilt und mithin kein Glycosid ist.

Die TUntersuchung der Xaffeegerbsiure
wird von mir fortgesetzt; ich behalte mir
weitere Mittheilungen vor.

Ueber den »
Einfluss der Wasserstoffionenconcentration
bei der Einwirkung der Halogenate,
speciell des Jodats, auf die Halogenide.!)
Von Hugo Ditz und B. M. Margosches.

Die Halogene Chlor, Brom und Jod, der-
selben Gruppe des periodischen Systems an-
gehorend, zeigen in ihrem chemischen Ver-
halten vielfach eine stufenweise Regelmissig-
keit, entsprechend der Hohe ihrer Atomgc-
wichte. So nimmt auch die Wirmeentwicklung
bei der Bildung der verdinnten Halogen-
wasserstoffsiuren mit zunehmendem Atomge-
wichte regelmissig ab; entsprechend der
Abnabme des Energieunterschiedes zwischen
dem freien Elemente und seinem Yon erfolgt
eine Verminderung der Ionisirungstendenz
mit steigendem Atomgewichte. Letztere zeigt
sich z. B. bei der Einwirkung des Halogens
mit niedrigerem Atomgewichte auf ein Salz
der Wasserstoffsiiure des Halogens mit hohe-
rem Atomgewichte, wobei das Ton des
letzteren in den elementaren Zustand iiber-
geht, wihrend jemes sich in das Ion ver-
wandelt.

Die Abnahme der Ionisirungstendenz mit
steigendem Atomgewichte tritt nun auch in
dem Verhalten der Halogenwasserstoffsiuren
bez. deren Salze gegeniiber Oxydations-
mitteln hervor. Besonderes Interesse bean-
gpruchen hier die Fille, in welchen die
letzteren durch die verschiedenen Halogen-
sauerstoffsiuren bez. deren Salze vertreten
sind, schon aus dem Grunde, da die hierbei

1) Unter Halogeniden verstehen wir im ganzen
Verlaufe der Abhandlung Chlorid, Bromid und
Jodid, schliessen also Fluorid aus.

in Betracht kommenden Reactionen fiir die
analytische Chemie vielfach von Bedeuturng
sind. Wiewohl einzelne dieser Reactionen
in ihrem Verlaufe schon einem griindlicheren
Studium unterzogen worden sind?®), ist eine
allgemeine Betrachtung des bei den verschie-
denen Processen stattfindenden Reactionsver-
laufes und der hierbei maassgebenden Fac-
toren von einem einheitlichen Gesichtspunkte
aus unseres Wissens noch nicht erfolgt und
daher wohl am Platze. ’

Die analytischen Reactionen der Anionen
der Halogensauerstoffsduren bez. deren Salze
sind bekanntlich keine eigentlichen Ionen-
reactionen, sondern bestehen in der Mehr-
zahl der Fille in der leichten Sauerstoffab-
gabe derselben. Zum Unterschiede von den
Sauerstoffsduren vom Typus HXO, sind die
niederen Sauerstoffsiuren, speciell die des
Chlors und Broms ausserordentlich schwache
Sauren. Die Ursache dieser Erscheinung
kann nach Ostwald®) 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 fiir
die mniederen Sauerstoffsiuren der Halogene,
speciell fiir die unterchlorige und wunter-
bromige S#dure, ist der rasche Oxydations-
verlauf beim Zusammenbringen ihrer Salze
mit den verschiedenen Halogenwasserstoff-
shiuren, der, ohme dass ein Uberschuss an
Sdure erforderlich ist, sofort verliuft. Be-
trachten wir z. B. die Verhiltnisse, wie sie
bei der unterchlorigen Siure zum Unter-
schiede von der Chlorsidure bestehen, so ist
schon aus den berechneten Wirmemengen,
welche bei der Oxydation durch die heiden
Sturen frei werden, zu ersehen, dass die
Oxydationsfahigkeit der Chlorsiure geringer
ist als die der unterchlorigen Siure. Ob die
dementsprechend gréssere Reactionsgeschwin-
digkeit bei der durch wunterchlorige Siure
bewirkten Oxydation die alleinige Ursache
fur den im Vergleiche zur Chlorsiure ver-
schiedenen Oxydationsverlauf bildet, ist nicht
klargestellt®),

?) Da diese Abhandlung mehr den Charakter
einer vorlaufigen Mittheilung trigt, haben
wir von der vollstindigen Zusammenstellung und
Angabe der einschlagigen Litteratur abgesehen. Wir
wollen hier nur erwihnen: O. Burchhard, Uber
die Oxydation der Jodwasserstoffsiure durch die
Sauerstoffsiuren der Halogene. Inaug.-Dissert. Ti-
bingen (nach Chem.-Ztg. 1888, 1750). H. Schlundt,
Uber die Schrelligkeit der Jodausscheidung in ge-
mischten Losungen von Kaliumechlorat, Jodkalium
und Salzsdure (Chem.-Ztg. Rep. 1896, 21).

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

4) Vielleicht spielt hierbei auch der Umstand
eine Rolle, dass die niederen Sauerstoffsiuren der
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Die Halogensauerstoffsiuren vom Typus
HXO0O, sind als starke Sduren in ihren wisse-
rigen Losungen weitgehend dissociirt. Das
Verhalten der einzelnen Halogensauerstoff-
sduren bez. deren Salze zu den verschiede-
nen Halogeniden ist nun in erster Linie ab-
hingig von der Ionisirungstendenz der be-
treffenden Halogene. Ein wund dasselbe
Oxydationsmittel, also in unserem Falle ein
Halogenat, wird, unter sonst gleichen Um-
stinden (Menge der vorhandenen Siure, Con-
centration w. s. w.) auf die verschiedenen
Halogenide zur FEinwirkung gebracht, die
Uberfihrung des Ions in den elementaren

Zustand im Allgemeinen am leichtesten bei,

den Jodiden, schwerer bei den Bromiden
und am schwersten bei den Chloriden durch-
fithren.

Nach diesen allgemeinen Bemerkungen
gehen wir speciell zur Betrachtung des
Verhaltens von Jodat zu den Halogeniden
iber. Versetzt man eine Lésung von Kalium-
jodat mit einem Uberschusse von Kalium-
jodid und bringt nun durch Zusatz von
verdiinnter Salz- oder Schwefelsdure Wasser-
stoffionen zu der Lisung, so erfolgt bekannt-
lich der Reactionsverlauf momentan und voll-
stindig entsprechend der Gleichung:
KJO3+5KJ+ 6HCl = 3J, +6KCl+3H,0.

Zum vollstindigen Verlaufe dieser Re-
action genfigt es, die theoretisch nothwendige,
der Gleichung entsprechende Sduremenge zu-
zusetzen, wodurch auch, wie bekannt, neben
der Anwendung des Kaliumjodats als TUr-
titersubstanz fiir die Gehaltsbestimmung von
Natriumthiosulfatldsungen, die Bestimmung
geringer Siuremengen auf jodometrischem
Wege ermdglicht ist®).

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 80 glatter. Nach 8. Bugarszky®)

Halogene sehr schwachen Saurecharakter besitzen,
d. h. in wisseriger Losung fast vollstindig im
nichtdissociirten Zustande vorhanden sind und da-
durch moglicherweise eine entsprechend grissere
Oxydationswirkung verursachen.  Dafiir spricht
anch die Thatsache, dass die freie, nichtdissociirte
unterchlorige Siure stirker oxydirend wirkt als das
Unterchlorigsaure- Anion  der unterchlorigsauren
Salze. Letzteres wird auch durch Einwirkung der
freien unterchlorigen Siure nach Foerster und
Jorre {(Journ. f. prakt. Chem. 1899, 59, 84) in
Chloration iibergefithrt nach der Gleichung:

—_— 3~ —_ —_—
2HOCL+ ClO = 2H + 2 Cl + Cl1O,.
(Siehe diesbeziiglich auch die Fussnote bei Chlorat.)

%) Siehe diesbeziiglich auch M. Gro ger (Zeitschr.
f. angew. Chemie 1890, 363) u. F. Fessel (Zeitschr.
f. anorg. Chemie 1900, 23, 66).

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 1896, 10, 387.
Bugarszky basirte seine Arbeit auf die Messungen

verliuft die Reaction zwischen Jodsdure und
Bromwasserstoff sehr langsam, so dass selbst
bei Anwendung von concentrirteren Lisungen
das Brom nicht quantitativ erhalten wird,
wenn man die Reaction bel gewdhnlicher
Temperatur vor sich gehen ldsst und das
nach der Gleichung
2 K30, + 10 KBr + 6 H, SO,
= 5Br, +J, + 6 K, 80, + 6 H,0

ausgeschiedene Brom und Jod mit Chloro-
form oder Schwefelkohlenstoff ausschiittelt,
Bugarszky nimmt daher die Zersetzung in
der Wirme vor ind gelingt es ihm, das im
Auge gehabte Ziel, die Ausarbeitung einer
Methode zur quantitativen Trennung von
Brom und Chlor, zu erreichen, indem bei
Anwendung bestimmter S&uremengen und
Einhaltung entsprechender Concentrationsver-
hiltnisse der Reactionsverlauf ein quanti-
tativer ist, ohne dass gleichzeitig vorhande-
nes Chlorid durch den Uberschuss der ‘Jod-
sdure oxydirt wird. Zum quantitativen Ver-
laufe der zuletzt angegebenen - Reaction ist
neben der Wiarmezufuhr zum Unterschiede
von der bei Gegenwart von Jodid statt-
findenden Reduction ein gewisser Siureiiber-
schuss erforderlich. Es spielt also hier
neben der Ionisirungstendenz ein zweiter
Factor eine Rolle, es ist dies die Menge der
vorhandenen S#iure bez. die Concentration
der Wasserstoffionen. Wie des Weiteren zu
ersehen ist, steht der Einfluss der letzteren
in einem gewissen Zusammenhange mit der
Tonisirungstendenz, indem bei Zunahme
dieser unter sonst gleichbleibenden Verh#lt-
nissen (also auch Bei gleichem Oxydations-
mittel) die Menge der Wasserstoffionen,
welche erforderlich ist, um den Ubergang des
betreffenden Ions in den elementaren Zu-
stand unter gleichzeitiger Reduction des
Jodats herbeizufihren, wichst.

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

Versetzt man eine Jodat und Jodid ent-
haltende Losung auch nur mit einem Tropfen
einer !/;p N.-Salz- oder Schwefelsiiure, so zeigt
der Eintritt der Jodstdrkereaction schon den
theilweisen Ubergang des Jodions in den
elementaren Zustand. Wird hingegen eine
Jodat und Bromid enthaltende Lésung mit
der gleichen Menge !/, N.-S#iure versetzt, so
tritt keine Ver#nderung ein und findet selbst
bei Zusatz einer grosseren Anzahl von ccm
1/ oN.-Siure (je nach der Menge und Con-

Bancroft’s fiber die elektromotorische Kraft der
Reductions- und Oxydationsketten (Zeitschr. f. physik.
Chemie 1892, 10, 887).
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centration des in der Ldsung vorhandenen
Salzgemisches) die Reduction nicht statt, in-
dem die so behandelte Lisung zugesetztem
Schwefelkohlenstoff (oder Tetrachlorkollen-
stoff) nicht die geringste Farbung verleiht.
So konnten bei Anwendung von 25 cem
1o N-KJO;- und 10 cem Yy N.-K Br-Lisung
15 ccm einer ungefihr */, N.-HC1 zugegeben
werden, bis beigefiigter Schwefelkohlenstoff
das Auftreten der freien Halogene anzeigte.
Bei einem zweiten, mit gleichen Mengen der
Salzldsungen ausgefithrten Versuch war der
Beginn der Reaction bei Zusatz von 250 cem
!/1o N.-Séiure noch nicht wahrzunehmen. Bei
zunehmender Verdiinnung ist also eine be-
deutend grissere Siduremenge erforderlich,
um den Beginn der Reaction hervorzurufen?).
‘Wihrend also bei Anwendung von Kalium-
jodat als Oxydationsmittel schon geringe
Mengen Wasserstoffionen im Stande sind,
gleichzeitig anwesendes Jodion in den elemcn-
taren Zustand uberzufithren, ist ein bestimmtes
Minimum an Wasserstoffionen nothwendig,
um den Oxydationsprocess bei Anwesenheit
von Bromid einzuleiten. Dass nicht nur der
Eintritt der Reaction, sondern auch nach
diesem der vollstindige Verlauf derselben
an das Vorhandensein itberschiissiger Wasser-
stoffionen geknupft ist, zeigte ein Versuch,
bei dem, nachdem die zur Einleitung der
Reaction nothwendige Siure zugesetzt wor-
den war, noch die der Reactionsgleichung
entsprechende Menge an !/, N.-Séiure hinzu-
gegeben wurde., Wie vorauszusehen war,
ergab sich schon beim Vergleiche der Inten-
sitit der Farbung mit einem bei grisserem
Séuretiberschusse ausgefithrten Versuche, dass
die Reaction in ersterem Falle nur zum ge-
ringsten Theile vor sich ging, das Freiwerden
von Brom aber mit der Zeit zunahm. Dass
bei der Einwirkung von Kaliumjodat auf
Chlorid die anzuwendende Siuremenge be-
hufs Einleitung der Reaction eine noch be-
trichtlich grissere als bei Bromid sein muss,
ist schon aus der Arbeit von Bugarszky
zu erschen, da ja, wie erwihnt, bei den von
ihm eingehaltenen Umstinden Bromide neben
Chloriden bestimmt werden kdnnen, letztere
also nicht Oxydation erfahren.

DerEinfluss der Wasserstoffionenconcentra-
tion bei der Binwirkung von Jodat auf die drei
Halogenide liess es moglich erscheinen, durch
successiven Zusatz von verdinnter Siure auf

7) Wenn auch die absolute Menge der Wasser-
stoffionen bei gleicher Siuremenge mit steigender
Verdinnung zunimmt, so ist die relative Menge
der Wasserstoffionen im Verhaltniss zu den in der
Lisung vorhandenen Salzen bei der concentrirteven
Flissigkeit in der Volumeneinheit grosser, in letz-
terem Falle also die Concentration der Wasser-
stoffionen eine grissere.

die mit fiberschiissigem Jodat versetzte Liosung
von Jodid und Bromid bez. Chlorid das Jodion
in elementares Jod uberzufithren, ohne dass
dus Bromid oder Chlorid dabei einem An-
griff erfahrt.

Einige Vorversuche wurden in der Weise
vorgenommen, dass eine bestimmte Menge
einer Kaliumjodidlosung mit einem bestimmten
Uberschusse von Kaliumjodatlésung versetzt,
successive zu je 2 bis 8 eem !/ N.-HCl in
bestimmter Menge zugefiigt und das ausge-
schiedene Jod mit Schwefelkohlenstoff aus-
geschiittelt wurde. Die einzelnen Ausschiit-
telungen wurden von anlaftendem Jodat
durch Waschen befreit, vereinigt und mit
o N.-Na, 8,0, titrirt; ebenso wurde der vor-
handene Jodatrest bestimmt durch Versetzen
mit {iberschiissiger Kaliumjodidlésung wund
Schwefelsiure und BErmittelung des frei ge-
wordenen Jods.

Je 20 com einer Losung, enthaltend
0,32095 g KJ und ihrem Jodgehalte nach
19,93 cem einer Yy N.-Nu, 8,0, entsprechend,
und 25 cem einer Losung, enthaltend 0,10136 ¢
KJO, wund ihrem Wirkungswerthe nach
29,29 cem ![;y N.-Na, S, 04 entsprechend, wur-
den zu einem Versuche verwendet. Die Jod-
menge, welche bei Zusatz der theoretischen
S#uremenge frei werden soll, entspricht dem
im zugesetzten Kaliumjodid enthaltenen Jod,
vermehrt um !/; dieser Menge, entsprechend
dem bei der Reduction des Jodats freiwer-
denden Jod, verbraucht also theoretisch
19,98 + 3,99 = 23,92 cem '/, N.-N2,S,0,4
(1 com */,p N.-Na,S; 05 == 0,012307 g J). Die
theoretische Menge an zuzusetzender 1/10 N.-
HCl betrigt 20,35 cem (1 eem HCl =
0,00416 g HCH®).

ecm cem ;o N.- cem g No- Summe von
/g Ni- | Na; 8205 entspr.| Nay S, Oy entspr.|  verbr. cem

HCl d. freigew. J ‘ dem Jodatreste | 1/,0N.-N2, 8,0,
19,60 23,15 6,10 29,25
20,20 93.60 5,65 29,95
20,356 | 23,75 5,60 29,35
40 | 23,85 5.45 99,30

Um durch die zugefiigte Siure kein Ha-
Jogen in die Lisung zu bekommen, wurde
statt der Salzsiure nun !/, N.-Schwefelsiure
verwendet. Zu den {folgenden Versuchen
kamen frisch bereitete ungefihr Y, N.-Li-
sungen in Anwendung; gleichzeitig wurde
versucht, statt des Schwefelkohlenstoffs als
Ausschitttelungsfliissigkeit  Toluol zun  ver-
wenden, da das Arbeiten mit ersterem wegen
der grossen Fliichtigkeit, des iiblen Geruches
etc. mit Unannehmlichkeiten verbunden ist.

*) Die verwendeten Ldsungen sind, wie aus
der Angabe der Titer ersichtlich ist, nur annihernd
/¢ normal.
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25 cem ciner beilaufig '),y N.-Kaliumjodid-
16sung wurden mit 50 ccin einer annfdhernd
1o N.-Kaliumjodatlgsung und mit !, N.-H, SO,
in geringem Uberschusse versetzt, Bei zwei
Versuchen betrug der Verbrauch an !/ N.-
Na, 8,0, fir das freigewordene Jod 29,85
und 29,75 cem (theoretisch 29,78 cem), (1 com
YoN.-N2a,8,0,==0,0128696 g J, 1 cem /;y N.-
KJO; = 0,035653 g KJO;, 1 cem Yy N.-KJ
==0,01673 g JK). Die Anwendung des
Toluols als Ausschiittelungsmittel erwies sich
in vielfacher Hinsicht als vortheilhaft, so
dass wir auch bei den folgenden Versuchen
dasselbe zur Anwendung brachten.

Von Interesse .war es nun, das Verhalten
von Jodid gegen Jodat bei Gegenwart einer
schwachen Séure, wie Essigsdure, zu unter-
suchen, bei deren Anwendung die an und
fiir sich geringe Concentration der Wasser-
stoffionen noch durch Zusatz von verschieden
grossen Mengen ihres Neutralsalzes, Natrium-
acctat, entsprechend herabgedriickt werden
kann®).

s wurden zuerst je 10 ccm obiger KJ-
Losung mit 20 cem der KJO,-Lisung ver-
setzt und bel einem Versuche 20 cem Fis-
cssig und 20 cem Wasser, bei einem zweiten
20 cem Lssigsiure (ea. 20 proe.) und 20 cem
Wasser zugefiigt, das ausgeschiedenc J mit
Toluol ausgeschiittelt und mit !/, N.-Na, 8,04
titrirt. Der Verbrauch an letzterem betrug
11,95 bez. 11,9 cem (theor. 11,91 cem). Der
in der wisserigen Losung verbliebene Jodat-
rest entsprach in beiden Fillen 7,75 cem
Yo N.-Na,8,0; (theor. 7,74 ccm). Wurden
bei Anwendung von 25 cem JK und 25 cem
I{JO; neben 40 ccm Essigsfure 10 cem Na-
triumacetat (25 Proc.) zugefiigt, so war der
Reactionsverlauf ein unnvollstindiger, indem
statt 29,78 com !/, N.-Na,S;0; bei 8 Versuchen
nur 27,9, 27,85, 27,95 com /g N-Na,S,0,
fur das ausgeschittelte Jod, hingegen 19,8,
19,6, 19,5 cem [y N.-Na, 8,0, fir den Jodat-
rest (statt 19,32 cecm) verbraucht wurden.
Nicht aufgeklart ist hierbei, dass der Ge-
sammtverbrauch an ;3 N.-Na,8,0; statt
49,10 ccm, entsprechend dem angewendeten
Jodate, hier nur 47,7, 47,35, 47,45 ccm be-
triagt. Diese Versuche lassen ersehen, dass
bei Gegenwart von 10 cemm Natriumacetat
(25Proc.) 40 cem Essigsiiure nicht geniigen, um
dic theoretische Menge an Jod, eantsprechend
einer vollstéindigen Oxydation des vorhandenen
Jodids, zu erhalten. Wird die das uber-

8 Gunner Jorgensen {Chem. Ztg. Repert.
1897, 247) hat die Reactionsschnelligkeit bei der
Einwirkung verschiedener organischer Siuren auf
Jodat-Jodid mittels des jodometrischen Siurebetrags
gemessen und auch in einigen Fillen den verzo-
gernden Einfluss der Neutralsalze constatirt.

Ch. 1901.

schiissige Jodat enthaltende wisserige Lisung
vor dem Zusatze vom Jodkalium mit ver-
ditnnter Schwefelsiure im Uberschusse ver-
setzt, so tritt Jodausscheidung auf, was auf
noch vorhandenes, unzersetzt gebliebenes
Jodid zurtickzufiihren ist. DBei einigen fol-
genden Versuchen verminderten wir die Menge
des Natriumacetates und constatirten, dass
dann der Reactionsverlauf mit abnehmendem
Gehalte der Losung an Natriumacetat sich
dem quantitativen néhert, also eine fast voll-
stindige Ausscheidung des Jods des vorhan-
denen Jodkaliums stattfindet. Doch war
auch bei Anwesenheit von relativ geringen
Mengen von Natriumacetat, nach dem Ge-
sommtverbrauche an !, N.- Na, 8,0, zu
schliessen, auch hier ein nicht erklirter Ver-
lust an Jodat in der von Jod durch Aus-
schiitteln Dbefreiten, wisserigen Lésung zu
constatiren.

Da nach den oben angegebenen Versuchen
die durch Tssigsiure und Natriumacetat in
bestiminten Mengeuverhiiltnissen bei Anwen-
dung von tiberschiissigem Jodat freigewordene
Jodmenge der theoretisch erwarteten nicht
in allen Féllen vollstindig entsprach, wurde
nun der Reactionsverlauf in der Wiarme
untersucht, in der Weise, dass das in [Frei-
heit gesetzte Jod durch Erhitzen auf dem
Drahtnetze verjagt und der zuriickbleibende
unzersetzte Jodatrest, wie gew0Ohnlich, ermit-
telt wurde. Bei Anwendung von 50 cem
KJO;, 25 cem KJ, 40 cem Essigsiure und
20 ccm Natriumacetat wurden fir den Jodat-
rest 13,05 cem !y N.-Na, 8, O3 verbraucht,
wihrend theoretisch demselben 19,32 cem
entsprechen sollten. Diese unerwartete Ab-
weichung von dem theoretischen Werthe ver-
anlasste uns, auch mit Hinsicht auf die bei
den fritheren Ausschiittelungsversuchen beob-
achteten, unaufgekliarten Jodatverluste, nun
die Versuche in der Wirme nur mit Essig-
siure, also ohne Natriumacetatzusatz, vor-
zunehmen,

50 cem der KJOs-Losung und 25 cem der
KJ-Lésung wurden mit 40 cem Issigsiure
versetzt, bis zur volligen Austreibung des
freien Jods gekocht und der Jodatrest be-
stimmt. Far denselben wurden bel zwei
Versuchen 14,35 und 12,65 cem !/;y N.-Na,S,0,
(theoretisch 19,82 cem) verbraucht; es ergab
sich also wieder eine fhnliche Abweichung
von dem theoretischen Werthe wie friiher.
Um zu sehen, ob, was zwar nicht anzu-
nehmen war; vielleicht eine Xinwirkung der
Essigsdure auf das Kaliumjodat in der Wirme
stattfinde, wurden 50 cem KJO; mit 40 cem
Essigsiure lingere Zeit erhitzt, hierbei aber
keinerlel Verlust an KJO; beobachtet, indem
nach dem Erkalten und bei Zusatz von

88
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itberschiissigem Jodkalium und Saure 49,1 cem
p N.-Na, S, O3, die theoretische Menge, ver-
braucht wurden. Fin zweiter Versuch mit
20 ccm KJO,;, 20 cem Eisessig und 20 cem
‘Wasser ausgefithrt, ergab wieder die richtige
Menge von 19,65 cem !, N.-Nay S, O,
‘Wurden unter den gleichen Umstéinden neben
20 cem KJO; 10 cem JK  angewendet, so
wurde nur 1 cem Y N.-Nag 8, 0, fir das
restliche Jodat verbraucht, wihrend nach
der Menge des zugesetzten Jodkaliums bei
normalem Reactionsverlaufe 7,75 cem !/jp N.-
Na, S, O5 verbraucht werden sollten.

Um den Yinfluss des vorhandenen Jod-
kaliums bei dem anormalen Reactionsverlaufe
kennen zu lernen, wurde die Menge an zu-
gesetztem KJ verringert. Bei Anwendung von
20 cem KJOz; 1 cem KJ, 20 cem  Eisessig,
20 cem Hy0O, entsprechend dem Jodatreste
17,25 cem o N.-Nay S, O, (statt 18,46 can);
20 cem KJO;, 5 cem KJ, 20 cem Eisessig,
20 cem H,0, entsprechend dem Jodatreste
7,40 cemn Y/, N.-Nag S, O, (statt 13,70 com).
1 cem KJ sollte KJO;, entsprechend 1,19 com
10 N.-Nay 8y O3, verbrauchen, es ist aber
KJOQ,, entsprechend 2,40 cem g N.-Nay Sy Oy,
verschwunden; 5 ccm KJ sollte KJO,, ent-
sprechend 5,95 cem Y/, N.-Nay S, 04, ver-
brauchen, es ist aber KJO,, entsprechend
12,25 cem )y N.-Nay 8; 05, verschwunden.
‘Wie aus diesen Zahlen zu ersehen ist, wurde
bei diesen Versuchen beildufig die doppelte
Menge an Jodat reducirt, als entsprechend
dem vorhandenen Jodion erforderlich wiire.
Von dem vollstindigen Oxydationsverlaufe,
also von der Abwesenheit von Jodkalium in
der erkalteten Lésung, tberzeugten wir uns
bei einigen Versuchen durch Zusatz von iiber-
schissiger Schwefelsdure, bevor wir Jodkalium
zusetzten; es trat hierbei kein Freiwerden
von Jod ein,

Um festzustellen, ob entsprechend dem
Mchrverbrauche an Jodat die freiwerdende
Jodmenge grosser ist, als sie entsprechend
dem zugesetzten Jodkalium sein sollte,
wurde das beim Erhitzen entweichende Jod
in einer mit Jodkalium beschickten Vorlage
aufgefangen und bestimmt. Bei Anwendung
von 20 cem KJOgz 10 cem KJ, 20 cem Tis-
essig und 20 cem Hy,O wurde das freigewor-
dene Jod mit 12,15 cem Y[,y N.-Na, S, O;
titrirt.  Wurden bei gleicher Jodkaliuvm-
menge 50 cem KJO; angewendet, so betrug
der Verbrauch an '/;p N.-Nay8, 05 12,0 cem.
Da theoretisch 11,91 cem ;o N.-Nay8; 05 ver-
braucht werden sollten, so war erwiesen,
dass nur die dem Jodkalium entsprechende
Jodmenge frei wird, unabhingig von dem
zugesetzten Uberschusse an Kaliumjodat.

Aus den frither angefiihrten Versuchen

ist ersichtlich, dass der Mehrverbrauch an
Kaliumjodat abhingig von der Menge des
angewendeten Jodkaliums ist. Da aber das
vorhandene Jodkalium, wie ebenfalls aus
den schon gemachten Angaben zu ersehen
ist, bei Gegenwart von iberschiissigem Jodate
und Essigsiiure sofort vollstindig oder fast
vollstindig Oxydation erfihrt, also Jodionen
in der Losung in irgendwie in Betracht
kommender Menge schon vor dem Erhitzen
nicht mehr vorhanden sind, so lag die An-
sicht nahe, dass die Menge des entstehenden
elementaren Jods die Reaction beeinflusst.
Linige Versuche ergaben die Richtigkeit
dieser Schlussfolgerung, indem bei Anwen-
dung von 20 cem KJO,, 20 cem Eisessig und
20 ccm Wasser ohne Zugabe von Kalium-
jodid, dagegen bei Zusatz von steigenden
Mengen an festem Jod der Verbrauch an
Thiosulfat zur Bestimmung des restlichen
Jodats abnahm. Der anormale Reactions-
verlanf scheint also auf eine Einwirkung des
Jods bei Gegenwart von Jodat auf die Essig-
siure zuriickzuftthren zu sein, was durch
weitere Untersuchungen, die sich auch auf
eine Reihe von anderen organischen Siuren er-
strecken werden, festgestellt werden soll. Die-
selben werden sich vorerst in der Richtung
bewegen, die Jodat, Jodid und Essigsiure
enthaltende Losung unter Anwendung eines
Kiihlers zu erhitzen, so dass das Jod nicht
wie bei den fritheren Versuchen aus der
Losung wéhrend des Erhitzens entfernt wird.
Is durfte dann méglich sein, neben dem
freien Jod und dem iiberschiissigen Jodat
auch direct die Jodmenge zu bestimmen,
welche wahrscheinlich in einer organischen
Verbindung vorhanden ist, event. auch letz-
tere und damit den Chemismus der statt-
findenden Reaction n#her zu charakteri-
siren?).

Um den Einfluss der Wasserstoffionencon-
centration bei der Oxydation der Halogenide
durch Jodat noch niher zu studiren, wurde
nun noch die Wirkung der schwichsten Sduren
in Betracht gezogen. Wird in eine Jodat und
Jodid enthaltende Losung Kohlensidure
eingeleitet, so wird bekanntlich durch bei-
gefiigte Starkeldsung in der Flussigkeit schon
nach sehr kurzer Zeit das Auftreten von
freien1 Jod angezeigt. Die Menge des frei-
gewordenen Jods ist aber auch nach langerer
Linwirkung nur eine relativ geringe, wahr-

%) Nach der Methode von Kékulé erhilt man
Jodessigsidure, wenn man ein Gemenge von Essig-
siureanhydrid, Jod und Jodsiure zum Sieden
bringt. (Vergl. Jahresber. uber d. Fortschritte d.
Chemie 1868, 505.) Moglicherweise findet hier
secunddr, also nach dem Freiwerden des Jods und
beim darauffolgenden Erhitzen, der gleiche Vor-
gang statt.
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scheinlich deshalb, weil in Folge der geringen
Loslichkeit der Kohlensiure unter Atmo-
sphirendruck die Concentration der Wasser-
stoffionen dementsprechend sehr gering ist.
Bei Anwendung von 25 cem ! No- KJ O, und
20 cem ;g N.- JK entspricht nach 10 Minuten
langem Kinleiten eines missig raschen Kohlen-
siiurestromes, der durch eine Ldsung von
kohlensaurem Natron von etwa mitgerissenen
Salzsiurespuren befreit worden war, die Menge
des freigewordenen Jods 1,4 cem '/;p N.-Thio-
sulfat’). Wie zu erwarten ist, war unter
gleichen Umstinden, also bei Einwirkung von
Kohlenséiure auf ein Gemisch von Jodat und
Bromid bez. Jodat und Chlorid, das Auf-
treten von freiem Halogen nicht zu bemerken.

Wird einer mit Stérke versetzten Ldsung
von Jodat und Jodid eine wéisserige, méssig
verdinnte Lésung von Borsdure zugesetzt, so
wird keine Spur Jod frei. Die Wasserstoft-
ionenconcentration der Borsiure in wisseriger
Liosung von der angewendeten Concentration
erreicht demnach nicht jene Grosse, um auch
nur spurenweise den Ubergang des Jodions in
elementares Jod zu ermdglichen, was auch
mit der Thatsache in Ubereinstimmung steht,
nach welcher die wisserige Ldsung der Bor-
siure nur schwach sauer reagirt und die
Elektricitidt nur wenig besser als reines Wasser
leitet'!). Wird aber der mit Borséiure versetzten
Ldsung von Jodat und Jodid etwas Glycerin
zugefiigt, so tritt, bei relativ grésserer Menge
an letzterem sofort, bei sehr geringen Men-
gen nach einiger Zeit, Ausscheidung von Jod
ein. Die Reaction beruht auf der bekannten
Eigenschaft der Borséure, mit mehrfach hy-
droxylirten organischen Verbindungen complexe
Sturen zu bilden, die eine bedeutend stérker
saure Reaction zeigen als die Borsiure bez.
die zugesetzte organische Substanz selbst.
Wird der Jodat und Jodid enthaltenden Lé&-

19) Die auf die Ausscheidung von Jod zurfick-
zufithrende Grelbfirbung bei lingerer Zeit der at-
mosphérischen Luft ausgesetzten Jodkaliumlosun-
gen ist, wie schon bekannt, auch auf den Einfluss
der Kohlensdure und der nachfolgenden Einwirkung
des Luftsauerstoffes zuriickzufihren.

1) Nach J. Walker u. W. Cormack (Proc.
Chem. Soc. 15, 208, Ref. Zeitschr. f. anorg. Ch. 1900,
23, 229) betragt die Ionenspaltung in Yo N.-Lisungen
von Kohlensiaure 0,174 Proc., Borsidure 0,013 Proc.,
Phenol 0,0087 Proc. Es ist also nach diesen An-
gaben, die in Y, N.-Losung der Borsiure vorhan-
dene Wasserstoffionenconcentration eine iinsserst
geringe. Wird aber eine concentrirtere Lidsung von
Borsiaure zu einer Jodat und Jodid enthaltenden
Losung hinzugefiigt, so tritt schon nach kurzer Zeit
eine geringe Jodausscheidung auf. Uber das Ver-
halten der Borsiure zu Jodat-Jodid in wisseriger
Losung fir sich und bel Gegenwart von Glycerin
bez. Mannit liegt auch u. 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 man
nebst Borsiure statt Glycerin Dextrose der
Lsung zu, so tritt ebenfalls Jodausscheidung,
wenn auch im relativ geringeren Maasse als
bei Zusatz von Glycerin auf'?). Das Irei-
werden von Jod aus einem Gemisch von
Jodat und Jodid durch Zusatz von Borsiure
und Glycerin kénnte beniitzt werden, um in
gewissen Fillen Glycerin qualitativ nachzu-
weisen; ob es auch moglich sein wird
die Reaction unter EKinhaltung bestimnter
Verhiltnisse, wie Concentration des Jodats,
Jodids und der Borsiiure, und der Einwirkungs-
daver, als Grundlage zu einer quantitaven
Bestimmung des Glycerins auf jodometrischem
Wege zu verwenden kénnen erst weitere
Versuche zeigen. Natiirlicherweise iniisste
dann die Anwesenheit aller Jod in Freiheit
setzenden Substanzen von vornherein ausge-
schlossen sein.

Interessant ist auch das Verhalten der
Carbolsédure gegeniiber Jodat-Jodid. Wird
eine wisserige Losung von Plenol zu ciner
Losung von Jodat und Jodid, die mit Stirke-
16sung versetzt ist, hinzugefiigh, so tritt gar
keine Jodausscheidung auf. Trotz der Figen-
schaft des Phenols, sich ihnlich einer Siure
mit Alkalien zu salzédhnlichen Verbindungen,
den Phenolaten, zu vereinigen, enthilt scine
wisserige Lisung keine oder nur sehr geringe
Mengen von Wasserstoffionen. In Uberein-
stimmung hiermit steht auch der Umstand,
dags die Phenolate in wisseriger Lisung sehr
stark hydrolytisch dissociirt sind. Der saure
Charakter der Phenole wird, wie bekannt,
bedeutend erhéht, wenn in den Benzolkern
Nitrogruppen eingefithrt werden. Dement-
sprechend tritt bei Zusatz einer wiisserigen
Lésung von Pikrinsidure (Trinitrophenol)
zu einer Jodat und Jodid enthaltenden L&~
sung sofort eine bei Gegenwert von Stirke-
losung sichtbare Jodausscheidung auf; die-
selbe tritt schon beim Zuftigen von geringen
Mengen Pikrinséiure auf, ist aber auch bel
grosserem (ehalt der Lisung an letzterer nur
eine relativ geringe. Pikrinsiure, nur mit
Jodkalium und Stidrkeldsung versetzt, giebt
natlirlich keine Jodausscheidung.

Wir haben schon oben angegeben, dass,
zumn Unterschiede von Jodid, Bromid durch
Kaliumjodat selbst bei Zusatz einer grésseren
Menge an ! N.- bez. !/; N.-Salzsiiure nicht
oxydirt wird, also eine bestimmte Menge
von Wasserstoffionen nothwendig ist, um ent-
sprechend der geringeren Iomisirungstendenz

12) Wird eine Losung von Bromid und Jodat
mit Borsiure und Glycerin versetzt, so erfolgt auch
bei grosseren Mengen an letzterem keine Ausschei-
dung von freilem Halogen.

88*
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des Broms die Uberfithrung des Ions in das
clementare Brom herbeizufithren. Mit Hin-
sicht auf die mit Essigsiure bei Jodid er-
haltenen Resultate untersuchten wir nun auch
das diesbeziigliche Verhalten des Jodats gegen-
iiber Bromid. Tine 10 proc. Bromidldsung,
mit tiberschiissigem Jodat, 10 cem Natrium-
acetat und 80 ccm Essigsiiure versetzt, zeigte
auch nach ldngerer Xinwirkungsdauer kein
Freiwerden von Brom und Jod., Dasselbe
fand auch bei Anwendung von 50 com lissig-
siure ohne Zusatz von Natriumacetat statt.
Wurde aber die essigsaure Lésung zum
Kochen crhitzt, so trat Oxydation des Bro-
mids, wenn auch in sebr geringem Maasse, cin.

Es wurden nun auch einige orientirende
Versuche durchgefiithrt, bei welchen die Oxy-
dation des Jodids durch Jodat und Bssig-
siure bei Gegenwart von Bromid uantitativ
verfolgt wurde.

10 cem Y[y N-KJ und 5 com 'y N.-
KBr, mit 20 cem '/ N.-KJO;, 20 cem Eseig-
siure und 20 cem Wasser versetzt und it
Toluol ausgeschittelt, ergaben eine Jodaus-
scheidung, entsprechend 11,85 cem !y, N.-
Nay 8; O;, withrend dem vorhandenen Jodide
nach 11,91 cem verbraucht werden sollten.
Der Versuch, unter sonst gleichen Umstinden
mit 15 cem !/;p N.-Bromid durchgefiihrt, er-
gab einen Verbrauch von 11,80 cem !/;q N.-
Na,S;0;. DerJodatrest entsprach bei den zwel
Versuchen 7,7 bez. 7,8 cem Y/;9 No-Nay S5 04
(theoret. 7,74 cem).

Weiter wurden 25 com Yfj N.-XJ, 25 cem
o N-KBr mit 50 cem KJO; eine Stunde
lang im Scheidetrichter einmal mit 20, cin
zweites Mal mit 60 cem Eisessig stehen
gelassen, dann mit Toluol ausgeschiittelt und
das in Losung gegangene Jod sowie der Jodat-
rest bestimmt. In beiden Féllen crgab sich
fir das erstere 29,75 cem o N.-Nay, S, O
(theoret. 29,78), fir den Jodatrest aber bei
Anwenduug von 20 cem Risessig 19,25 cem,
bei 60 cem Kisessig 17,1 cem Nay S, Oy (theo-
ret. 19,82 com). Bel grésserem Essigsiure-
iiberschuss und einer BEinwirkungsdauer von
einer Stunde fand also augenscheinlich auch
eine geringe Reduction des Jodates durch
das vorhandene Bromid statt's).

Es wurde nun noch ein Versuch durch-
gefiithrt, bel welchem an Stelle der Essig-
siure [ N.-Salzsiure in Verwendung kam.
Bei Anwendung von 25 cem XJ, 25 cem KDBr,
50 com KJO; und 25,5 cem !y N-HCl wur-
den 29,7 com (theoret. 29,78 cem) fiir das

13y Das hierbei freiwerdende Brom diirfte von
dem zugesetzten Toluol (oder auch der Essigsiture)
substitutiv aufgenommen werden, wihrend die ge-
ringe Menge des gleichzeitig freiwerdenden Jods
zahlenmissig wenig in Betracht kommt.

ausgeschiedene Jod und 19,45 cem (theoret.
19,32 cem) ;g N.-Na, 8,05 fiir den Jodatrest
verbraucht.

Die angefiilbrten Versuche gestatten den
Schluss, dass es miglich sein wird, ein ein-
faches und exactes Verfahren zur Bestimmung
von Jodiden neben Bromiden bez. Jodiden
neben Chloriden auf das verschiedene Ver-
halten der Halogenide gegen Jodat bei be-
stimmter Concentration der Wasserstoffionen
zu basiren. Die Menge des vorhandenen
Jods konnte sowohl direct durch Bestimmung
des ausgeschiittelten Jods oder aber auch
indirect durch Bestimmung des Jodatrestes
ermittelt werden™). Nach einigen Vorver-
suchen dirfte es auch méglich sein hei An-
wendung Dbestimmier Siuren den Jodatrest
nach Entfernung des Jods durch Erhitzen zu
Destimmen und dirfte dies, selbst im TFalle
hierbei ein Angriff von Bromid bez. Chlorid
stattfindet, zu einem leicht durchfiihrbaren
Verfahren zur Bestimmung von Jodiden als
solchen fithren'?).

Die Reaction zwischen Jods#ure und
Bromwasserstoff geht, wie schon erwihnt,
nach Angabe von Bugarszky (loc. cit.) bei
gewohnlicher Temperatur schr langsam vor
sich und erhélt man nach ihm selbst aus
concentrirten Losungen das ausgeschiedenc
Brom und Jod nicht quantitativ, wenn man
die letzteren mit Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff ausschiittelt. Um den Dbel ge-
wohnlicher Temperatur stattfindenden Reac-
tionsverlauf bei verschiedenen Concentrationen
und Anwendung wechselnder Shuremengen
nither zu studiren, ist die Bestimmung der
ausgeschiedenen Halogene durch Ausschiit-
telung nicht ganz cinwandfrei, da selbst bel
der Annahme, dass das Ausschiittelungsmittel
durch Brom gar keinen Angriff erleidet,
Bromverluste durch Verdampfen kaum ver-

14y Wir wollen hier erwshnen, dass F.W.Kiister
(Ref. Z. £. physik. Chemie 1898, 377) durch stufen-
weise Anderung der Wasserstoffionenconcentration
bei Anwendung von Kaliompermanganat aus einer
Losung, die J-, Br- und Cl-lonen neben einander
enthilt, jedes der Halogene fiir sich abscheidet.
Siehe diesbeziiglich auch P. Jannasch und
K. Aschoff (Z. {f. anorg. Chemie 1892, 1, 144).
Speciell den Einfluss von essigsauren Salzen (Na-
trium- oder Blelacetat) bei der Trennung von Br
und Cl durch Bleisuperoxyd und Essigsiure hat
schon G. Vortmann (Z. f. analyt. Chemis 1886,
178) erkannt, indem er angiebt, dass bei Anwesen-
heit von Acetat Bromide durch 5-proc. Essigsiure
und Bleisuperoxyd gar keine Zersetzung erfahren
und erst beim Kochen mit der 25-proc. Essigsiure
Spuren von Cl frei werden. Doch giebt erst
Kaster die diesbeziigliche theoretische Erklirung.

15) Beziiglich der Anwendung der Jodsiure
bez. des Jodats zur Bestimmung von Jodiden, siehe
auch B Riegler (Zeitschr. f. analyt. Chemie 1896,
300), Gooch u. Walker (Zeitschr. f. anorg. Chemie
1897, 14, 422).
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mieden werden konnen. Ob man nun bei
der Reduction der Jodséure durch Brom-
wasserstoff das Oxydations- oder das Reduc-
tionsmittel im Uberschusse anwendet, kann
in keinem Falle, wie leicht einzusehen ist,
das freigewordene Brom (und Jod) auf dem
ablichen Wege, nimlich durch Umsetzung
mit Jodkaliumlésung und ETrmittelung des
abgeschiedenen Jods mittels Thiosulfat be-
stimmt werden, da ja sonst die unzersetzt
gebliebene Jodsiure vollstindig Reduetion
erfaliren wiirde. Um die Menge der unter
den  jeweiligen Umstidnden ausgeschiedenen
freien Ilulogene zu ecrmitteln, ohne eine
weitere Reduction des iiberschiissigen bez.
unzersetzten Jodats herbeizufithren, kime
vielleicht nach einigen von uns durchge-
fulirten Vorversuchen der folgende Weg in
Betracht.

Die die freien Halogene sowie das iiber-
schiissige Jodat enthaltende saure Lésung
kénnte nach entsprechender Verdiinnung mit
Kalilauge oder kohlensaurem Alkali bis fast
zur Neutralisation versetzt werden'®), dann
eine mit Uberschiissigem Bicarbonat versetzte
Lisung von !/,g N.-Natriumarsenit im Uber-
schusse zugesetzt und dieser mit '/, N.-Jod-
I8sung ermittelt werden. Festgestellt miisste
hierbei vorerst werden, ob cine quantitative
Umsetzang zwischen den freien Halogenen
bez. dem primir gebildeten Hypobromit und
Hypojodit und dem Arsenit stattfindet, also
bei den eingehaltenen Umstéinden keine Ha-
logenatbildung eintritt.  Selbstverstindlich
misste die Neutralisation sowie die Zugabe
von Natriumarsenit bei vélliger Vermeidung
von Bromverlusten stattfinden, was bei An-
wendung des von einem von uns bei einer
anderen Gelegenheit angegebenen Apparates'?)
ermbglicht ist'®),

%) Als Indicator konnte vielleicht ein geringer
Zusatz ecines Salzes, wie Zink- oder Caleiumsulfat,
dienen, welche mit @berschiissigem Carbonat eine
Fillung ergeben.

7y H. Ditz und H. Knopfelmacher (Z. f.
angew. Chemie 1899, 1195, 1217) und IL Ditz
(Chemiker-Ztg. 1901, 727). Der dort zur Unter-
suchung von Chlorat-Hypochloritgemischen an-
gegebene Apparat besteht ans einer Schittel-
flasche mit einem eingeschliffenen Aufsatze, be-
stehend aus einem hohlen Glasstopsel mit einem
Tropftrichter und einem angeschmolzenen Absorp-
tionsgefisse, welches, mit passender Flissigkeit be-
schickt, die von der entweichenden Luft mitgefihrten
Halogendiampfe zurickhilt.

%) Ein zweiter, ebenfalls mit Hilfe dieses Ap-
parates eventuell in Botracht kommender Weg be-
steht darin, zu der die freien Halogene cnthalten-
den, entsprechend verdinnten Flissigkeit eine
Losung von Borax im geniigenden Uberschusse zu-
zusetzen. Die bei der Umsetzung frei werdende
Borsiure dirfte nun nach dem frither Gesagten,
ohne dass cine weitere Reduction des Jodations
durch das entstehende Jodion zu befiirchten

Imn Anschluss an das Gesagte seien noch
kurz die bei der Einwirkung von Bromat
bez. Chlorat auf die verschiedenen Halogenide
bestehenden Verhiiltnisse in Betracht gezogen.

Was die Xinwirkung von Bromat auf
die cinzelnen Halogenide anbelangt, so unter-
scheidet sich diese in gewisser Beziehung
wesentlich von der des Jodats. Wihrend
letzteres bei Gegenwart von Jodid schon bei
Zusatz von cinem Tropfen einer [, N.-
Siure eine deutliche Jodausscheidung erken-
nen lésst, erfolgt bei Anwendung von Bromat
und Jodid der Iintritt der Oxydation erst
bei Zusatz von einigen cem !f;, N.-Siure.
Die Menge der anzuwendenden Siure, die
zur Kinleitung des Reactionsverlaufes ecrfor-
derlich ist, ist naturgemiss noch grésser bei
eincm  Gemisehe von Bromat und Bromid.
Wurden z. B. 50 cem Yo N-KBrO, und
25 cem 1/10 N.-KBr verwendet, so mussten
ca. 100 cem [, N.-H, S0, zugegeben werden,
bis das Auftreten einer schwach gelben
Farbung bel zugefiigtem Schwefelkohlenstoff
den Eintritt der Reaction anzeigte.

Wird eine Ldsung von Bromat mit Jodid
und Kssigsiture versetzt, so findet schon bei
gewihnlicher Temperatur eine betrichtliche
Jodausscheidung statt. Dieselbe ist natiirlich
bedeutend geringer, wenn neben Essigsiure
Natriumacetat in der Lisung vorhanden ist.
Bei Bromat, Bromid und Essigsiure findet
eine schwache linwirkung bei gewdhn-
licher Temperatur statt, die aber beim Ir-
wirmen zunimmt. Eine Ldsung von Bromat
nmit tberschiissigem Bromid wurde mit Tssig-
siure und Natriumacetat in geniigender
Menge versetzt; es fand bei gewdhnlicher
Temperatur auch bei mehrstindiger Kinwir-
kung keine Bromausscheidung statt und crst
nach ca. zwei Tagen war eine schwache Gelb-
farbung zu beobachten. ITine Losung von
Bromat und Chlorid, mit iberschiissiger lissig-
sdure versctzt, zeigt bei gewdhnlicher Tem-
peratur eine kaum inerkliche Chlorausschei-
dung; dieselbe tritt aber beim Erwiirmen ein.

Die quantitative Untersuchung des Reac-
tionsverlaufes bei der Einwirkung von Bromat
auf die Halogenide bei gewthnlicher Tempe-
ratur, in Abhéngigkeit von der Concentration,
Séuremenge und Zeit, kann erst, dhnlich wie
wire, die Bestimmung der Halogene, die vielleicht
wieder mittels Natrinmarsenit vorgenommen werden
konnte, gestatten. Voraussetzung bei diesem Ver-
fahren ist, dass die Borsiure in keiner Hinsicht
den raschen und quantitativen Verlauf der Jod-
titration mittels Natriumarsenit im unginstigen
Sinne beeinflusst. Die nothwendigen Versuche be-
ziiglich der Prifung dieser belden Wege sowie die
eventuelle Anwendung eines resultirenden, Lrauch-

baren Verfahrens fir den angegebenen Zweck be-
halten wir uns vor.
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die Einwirkung von Jodat auf Bromid, nach
Auffindung eines hierzu geeigneten Verfahrens
durchgefithrt werden. Ein solches wird sich
vielleicht auf das oben angegcebene Verlhalten
von Bromat gegeniiber Bromid und Essig-
siiure bei Gegenwurt einer geniigenden Menge
von Natriumacetat, wobei keine Reduction
eintritt, basiren lassen. Wenn man nach
stattgehabter Reduction des Bromats das freie
Brom, ohne dass hierbei eine weitere Reduc-
tion des Bromats eintreten kann, ermitteln
wollte, so kdnnte man nach vorgenommener
Verdiinnung wieder bei Anwendung des oben
angegebenen Apparates einen geniigenden
Uberschuss von Natriumacetatldsung und
hierauf einen solchen von Natriumarsenit zu-
fliessen lassen; den Uberschuss des letzteren
kénnte man dann entweder, wenn dies mig-
lich, direct in essigsaurer Ldsung, sonst nach
Abstumpfung der freien Siure, wie gewdhn-
lich, ermitteln.

Es eribrigt noch, das Verhalten von
Chlorat gegeniiber den drei Halogeniden in
den Kreis unserer Betrachtung zu zichen.

Wird eine wisserige Losung von Kalium-
chlorat mit Kaliumjodid und ziemlich ver-
diinnter Salzsiiure versetzt, so findet nomentan
fast keine und erst nach lédngerer Zeit eine
ganz schwache Jodausscheidung statt, auf
welchen Umstand auch schon Winkler') Lin-
gewiesen hatte. Setzt man aber concentrirte
Salzsiure in betrichtlichem Uberschusse zu
der mit Jodkaliwn versetzten Kaliumchlorat-
16sung, so scheidet sich Jod in grosser Menge
aus. Der nothwendige S#ureiiberschuss bis
zum ILintritte der Reaction ist bei Chlorat
also ein noch bedeutend grosserer als bei
Bromat. Uber den quantitativen Verlauf der
Reaction unter bestimmt eingehaltenen Un-
stainden hat einer von wuns (D.) schon ge-
legentlich der Ausarbeitung einer Methode zar
Bestimmung von Chlorat neben Hypochlorit®”),
verschiedene Versuche durchgefithrt, auf welche
hier verwiesen sei. Sowohl die Einwirkung
von Chlorat auf uberschiissiges Jodid als
auch auf Bromid verlduft erst bei sehr grossem
Uberschusse an concentrirter Salzsiure bei

19) Dingler, Polyt. Journal 198, 143.

20y Zeitschr. f. angew. Chemie 1899, 1195 u.
1217. — Wiahrend der Vornahme der Correctur
erschien eine Abhandlung von H. Ditz (Chemiker-
Ztg. 1901, 727); in derselben wird die in der ersten
Mittheilung (loc. cit.) angegebene Methode zur Unter-
suchung von Chlorat-Hypochloritgemischen modifi-
c¢irt und das nun vereinfachte Verfahren ausser fiwr
diesen Zweck auch zor Bestimmmung von Chlorat
in den Laugen aus den Absorptionsgefissen bei der
Darstellung des Kaliumchlorats empfohlen. In dieser
Abhandlung sind noch eine Reihe von Versuchen
angegeben beziiglich des Einflusses der Siuremenge,
der Concentration und der Zeit bei der Einwirkuag
von Kaliumechlorat auf Kaliambromid und Salzséiuve.

gewOhnlicher Temperatur vollstindig. Der
Reactionsverlauf erwies sich bei den frither an-
gestellten Versuchen als abhéingig von der Con-
centration, der Grosse des Siureiiberschusses
und der Zeit; cin ganz bestimmter Séure-
fiberschuss ist nothwendig. um bei Vorhanden-
sein von {Uberschiissigem Bromid die quanti-
tative Reduction des Chlorats durchzufiihren.

Einige wenige vorliufige Versuche, die
zur Beleuchitung des Reactionsverlaufes in dem
in der fritheren Mittheilung angegebenen
Apparate zur Vermeidung von Bromverlusten?®)
durchgefiithrt wurden, seien hier angefiihrt.

25 ccm  einer Kaliumchloratldsung, ent-
haltend 0,075665 g KCI O3, verbrauchten bei
Anwendung von 10 ccm 10 proc. Kalium-
bromidlésung und 5 cem conc. Salzséure nach
vorgenommener Verdinnung und Umsetzung
mit Jodkalium bei finf Minuten langer Lin-
wirkungsdauer des Reductionsmittels 0,1 cem
Yo N.-Na, §; 05 fiir das ausgeschiedene Jod;
bel einstiindiger linwirkungsdauer 0,45 ccm
Yo N.-Nay S; 05, Bei Anwendung von 15 cem
conc. HCl und 5 Minuten langer Einwirkung
wurden 9,3 com, bei einstindiger Einwirkung
15,1 cem !,y N.-Na, S, O; verbraucht.

Bei Anwendung von 20 cem conc. HCI
betrug der Verbrauch an !, N.-Na, S, O; nach
b Minuten langer Einwirkung 24,3 ccm, nach
einstiindiger Einwirkung 82,15 ccm®).

21) Die hier eingeschlagene Arbeitsweise, bei
welcher nach entsprechend vorgenommener Ver-
diinnung, wobei dus mit der entweichenden Luft mit-
gerissene Brom durch eine Jodkaliumldsung zuriick-
gehalten wird, Jodkaliumlosung zur Umsetzung des
Broms zugegeben wird, ist auch bei unvollstindigem
Verlaufe der Reduction, also bei Vorhandensein von
noch unzersetztem Chlorate in der Losung einwands-
frei, du nach der Verdinnung eine Einwirkung
des tberschissigen Chlorats auf das zugesetzte Jod-
kalium in der kurzen Zeit nicht eintritt.

2%} Die Reaction zwischen Chlorat und iber-
schiissigem Bromid (bei gewohnlicher Temperatur)
verliuft also bel steigendem Zusatze von conc. Salz-
saure rascher und vollstindiger und ist bei geniigen-
dem Salzsiureiiberschusse nach den in der fritheren
Mittheilung angegebenenVersuchen quantitativ, Ohne
den noch durchzufihrenden weiteren Untersuchun-
gen vorgreifen zu wollen, glauben wir schon jetzt
mit allem Vorbehalte eine theoretische Erklirung
hierfar geben zu kénnen. Wihrend der Oxydations-
verlauf bei der Einwirkung von Jodat und auch
von Bromat auf die Halogenide sich hauptsichlich
als von der Ionisirungstendenz der Ilalogene und
der Wasserstoffionenconcentration abhingig erweist,
kommt beim Chlorat die Massenwirkong der zu-
gesetzten Sulzsiure noch in anderer Hinsicht als
bloss betreffs der Wasserstoffionenconcentration in
Betracht. Unserer Ansicht nach ist es als wahr-
scheinlich anzunchmen, dass durch den Zusatz von
griosseren Mengen conc. Salzsiure die Dissociation
der im Verhaltniss zu der letzteren schwicheren
Chlorsiiure zuriickgedriingt wird und dass die undisso-
clirte Chlorsiure nun die Oxydation herbeifihrt.
Wird eine geniigende Menge conc. Salzsiure zu-
gesetzt, so ist, wie an anderer Stelle mitgetheilte

Versuche (Chemiker-Ztg. 1901, 727) ergaben, der
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Wurden zu 25 cem der KCl Oz-Losung
10 cem Wasser (ohne Bromid) und 20 cem
conc. Salzsfiure zugesetzt, so wurden bei finf
Minuten langer Einwirkung nach vorgenom-
mener Verdinnung und Umsetzung mit Jod-
kalium 10,4 cem Yy, N.-Na, S, Oy zur Titration
des ausgeschiedenen Jods, also bedeutend
weniger als bei der Reduction durch Bromid
(24,3 ccm) unter gleichen Umstéinden ver-
braucht. Der zuletzt angegebene Versuch
zeigt, dass der Reactionsverlauf bei der Re-
duction des Chlorats durch Bromid und Salz-
sdure unter sonst gleichen Umsténden rascher
verlduft, als bei Anwendung von Salzsiure
allein, entsprechend der geringeren Ioni-
sirangstendenz des Broms®).

Die Reduction des Chlorats durch die
Halogenide erfolgt bei gewGhnlicher Tempe-
ratur, wie ersichtlich, erst bei Vorhandensein
von grossen Mengen {iberschiissiger Séure;
beim Bromat ist der nothwendige S#ureiiber-
schuss fur den Eintritt bez. den vollstéindigen
Verlauf der Reaction ein bedeutend geringerer
als beim Chlorat, wihrend die Reduction des
Jodats durch Jodid vollstandig schon bei
Anwesenheit der theoretischen S#ure- bez.
Wasserstoffionenmenge verlduft, die durch
Bromid und Chlorid steigende, iiberschissige
Sdurcmengen bedarf.

Die genaue Feststellung des Reactions-
verlaufes bhei der FEinwirkung von Bromat
und Chlorat auf die Halogenide mit Beriick-
sichligung der verschiedenen in Betracht
kommenden Factoren, sowie die Vervollstin-
digung der angestellten Untersuchung iiber
die Einwirkung von Jodat auf die Halogenide
sollen den Gegenstand einer weiteren Arbeit
bilden. Wir behalten uns auch vor, die aus
der vorstehenden Untersuchung sich ergeben-
den analytischen Anwendungen wie die Be-
stimmung von Jodiden neben Bromiden bez.
Chloriden ete. durchzufithren.

Briinn, Ende Juli 1901. Chemisch-technologi-
sches Laboratorium der k. k. Technischen Hochschule.
quantitative Reactionsverlauf ein momentaner,
was damit erklirt werden kénnte, dass die Chlor-
siure dann zum grossen Theile im undissociirten
Zustande vorhanden ist. Dass sich, die Richtigkeit
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.

%) Wird eine Kaliumechlorat und Jodkalium
enthaltende Losung mit berschissiger 20 proc.
Essigséure versetzt, so bleibt die Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur Anfangs unveriindert, nach
einiger Zeit tritt ganz geringe Gelbfirbung auf;
diese verstirkt sich beim Erwirmen. Chlorat und
Bromid giebt mit Essigsiure bei gewdhnlicher Tem-
peratur keine Bromausscheidung und ist auch beim
Erwirmen, nach einem qualitativen Versuche, das
Auftreten von Brom nicht zu bemerken.

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

Sowobl bei der Priifung irgend einer Flissig-
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 Lakmuspapier
nach einander verwenden muss, was nicht nur einen
grossen Verbrauch von Reagenspapicr sclbst bedeutet,
sondern auch zeitraubend ist. Es ist daher wiin-
schenswerth, dass man vermittelst eines Papieres
2 und mehrere Reactionen anstelien kann, bei
denen also z. B. sowohl der rothe wie der blaue
Lakmusfarbstoff neben einander auf einem
Papier vereinigt sind.

Es ist mir gelungen, ein derartiges Papier,
welches rothen und blauen Lakmusfarbstoff in
getrennten, haltbaren Schichten neben einander in
diinnen Streifen enthilt, herzustellen!) und zwar so,
dass vermittelst besonderer maschineller Vorrich-
tungen die Farbstoffldsungen in Streifen neben
einander aufgestrichen und, um zu verhiiten, dass
die Saure des rothen Farbstoffes in die blaue
durch die Papierfasern ubertritt, durch einen iso-
lirenden dinnen Streifen von Ceresin, Paraffin,
iberhaupt einen Wasser nicht zuginglichen, indiffe-
renten Korper getrennt sind. Ein auf diese Weise
hergestelltes Papier, welches sich natirlich nur auf
Schreibpapier, nicht auf TFiltrirpapier herstellen
lasst, hat den Vortheil, dass man mit einem kleinen
Stiick sofort 2 Reactionen anstellen kann und auf
diese Weise nicht nur Material, sondern auch
Zeit spart.

Ebenso, wie man nun blauen und rothen
Lakmusfarbstoff neben einander vereinigen kann,
kann man auch noch andere Indicatoren, z. B. fir
die Untersuchung auf Zucker und Eiweiss fiir die
Harnanalyse, weiterhin auch nicht nur 2, sondern
3, 4 und mehr Reagentien, wieder getrennt durch
diese isolirenden Schichten, auf einem Papier ver-
einigen, und so mit einem Papier drei, vier und
mehr Reactionen auf einmal durch entsprechende
Combinationen anstellen.

Der Werth dieser Papiere liegt nicht nur
in ibrer 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 unméglich gemacht wird.
Diese auf Schreibpapier einseitig gestrichen her-
gestellten Lakmuspapiere konnen natirlich nur
zum Tipfeln verwandt werden und zeigen eine
Empfindlichkeit, welche den hier in Helfenberg
hergestellten Reagenspapieren analog ist.

Die Chemische Fabrik Helfenberg A.-G. vorm,
Eugen Dieterich in Helfeuberg stellt nach meinem
Verfahren vorlinfig Lakmuspapier mit rothen und
blauen Streifen neben einander her und liefert das-
gselbe (unter der Benennung ,Duplitest*) in Bogen
von der Griosse 28/44 cm auf Postpapier einseitig
gestrichen, und zwar entweder perforirt oder nicht
perforirt,

1y D.R.P. No. 123 666.





