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bei Gegenwart von Magnesiumehlorid kann es aber als Cal-
ciumchlorid in Erscheinung treten.

Die physiologischen und pharmakologischen Wirkungen
des Calciumchlorids sind in den letzteren Jahren in medizi-
nischen und naturwissenschaftlichen Zeitschriften verschie-
dentlich erwahnt worden. Ich erinnere z. B. an die Be-
kiampfung des Heuschnupfens und an die Wirkung des Cal-
ctumchlorids auf die Fruchtbarkeit der Tiere nach den Ver-
suchen von Emmerich und L o e w. In physiologischer
Hinsicht konnten die giinstigen Eigenschaften des Calciums
durch Ionenspaltung besser zur Wirkung kommen, wenn
neben Calciumsulfat auch Magnesiumchlorid im Trinkwasser
vorhanden ist. Vielleicht wirkt, wie bei der Ernahrung der
Pilanzen die Anwesenheit verschiedener Salze am besten.
Aus diesen Erwigungen erkennt man, dafl noch weitgehende
Studien erforderlich sind, um den EKinfluB des Magnesium-
chlorids und der Wechselzersetzung mit Calciumsulfat auof
die Erndhrung der Menschen, Tiere und Pflanzen aufzukla-
ren. Auch die Einwirkung des Magnesiumchlorids auf Cal-
clumcarbonat ist bei den verschi¢denartigen Forschungen
zu beriicksichtigen, um alle hervortretenden Erscheinungen
zu -ergriinden.

Hannover, 15/10. 1915. [A. 120.]

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart
von Chloriden.

Von L. W. WinkLer, Budapest.
(Eingeg. 28./9. 1915.)

Bei dem in dieser Abhandlung zur Beschreibung gelangen-
den Verfahren der Brombestimmung wurde die bekannte und
auch fir analytische Zwecke bereits verwertete Eigenschaft
des. Kaliumpermanganats benutzt, dafl es aus einer sauren
Losung der Bromide freies Brom ausscheidet?). Es wird beidem
in dieser Abhandlung beschriebenen Verfahren in stark
saurer, kochendheiBer Losung gearbei-
tet und das Permanganat bei der eigent-
lJlichen Bestimmung nur in méglichst ge-
ringem Ubersehufl angewendet; ist neben viel
Chlor nur sehr wenig Brom zugegen, so wird durch eine ent-
sprechende Vorbehandlung die Konzentration des Cl’ so
weit verringert, dafl dann durch das Permanganat nur Brom
zur Ausscheidung gelangt.

Wird zu einer heiflen, mit Schwefelsiure stark ange-
sduerten reinen Bromidlésung allmahlich Permanganatlo-
sung getriaufelt, und das ausgeschiedene Brom durch hef-
tiges Kochen verjagt, so lait sich die Endreaktion mit ent-
sprechender Scharfe beobachten, da die rosenrote Farbe der
Fliissigkeit, wenn alles Bromid zersetzt wurde, nur mehr sehr
langsam verblaft. Das Verfahren 1afit sich auch in dem
Falle zur Brombestimmung verwenden, wenn neben dem
Bromid wenig Chlorid (in 100 ccm Losung bis zu etwa 20 mg
Cl’) zugegen ist.

Zu den Versuchen wurde eine Kaliumbromidlésung be-
nutzt, die im Kubikzentimeter genau 1 mg Br’ enthielt. Auf
100 ccm dieser, mit 25 cem 509 iger Schwefelsdure an-
gesduerten Losung wurde bis zur sich einige Minuten hal-
tenden rosenroten Firbung.25,45 ccm anndhernd 1/,4-n.
Permanganatlésung verbraucht; 1 cem Ldsung entspricht
also 3,929 mg Br’. Die Versuchsergebnisse waren folgende:

KBr-Lésung

NaCl-Lésung v. Perm.-L.osung Bromidion

lecem=1mg Br' 1lecm:=1mgCl” 1cem = 38,928 mg Br’ gefunden
99,0 ccm 1,0 cem 25,15 ccm 98,81 ng
950 50 , 2426 9532 ,,
90,0 ,, 10,0 ,, 23,04 1 90,53, ,,

Das anspruchslose Verfahren ist seiner Einfachheit halber
besonders dazu geeignet, das furarzneiliche Zwecke bestimmte
BromkaliumundBromnatriumaufseinenBro -
midgehalt zu prifen. Man 163t von dem von bei etwa
150° getrockneten Salzen 0,50—0,75 g auf 500 ccm, gibt
von dieser Losung 100 cem in einen 200 cem fassenden Kol-
ben, fiigt eine kleine Messerspitze grobes Bimssteinpulver

ii)—l_?ezﬁglich der fritheren Arbeitenseiauf Grmelin-Krauntas
‘Handbuch verwiesen; Band I, Abt. 2, S. 256.

Angew. Chem. 1915, Aufsatzteil (1. Band) zu Nr. 96.

hinzu, sduert mit 25 cem annshernd 50%,iger Schwefelsaure
(2 Raumteile konz. Schwefelsiure und 3 Raumteile Wasser)
an und tropfelt zu der in kriftigem Kochen- -

gehaltenen Flissigkeit so viel 1/,,-n. oder
1/5o-n. Permanganatlosung, bis sie eine sich -
einige Minuten haltende rosenrote Fiarbung
angenommen hat. — Die Permanganatlosung L_,
stellt man unter gleichen Bedingungen auf g
scharf getrocknetes reinstes Bromkalium ein.

Mit diesem Verfahren wurde fiir arznei-
liche Zwecke bestimmtes, bei 150° getrock-
netes Bromkalium zu 99,149 ig, kiufliches
Bromnatrium zu 99,41%ig gefunden.

Die Versuchsanordnung zeigt Zeichnung 1.
Man kann zur Ausfithrung der Bestimmung
auch die weiter unten angegebene Vorrich-
tung (Fig. 2) benutzen, welche den Vor-
teil bietet, daf3 kein Bromdampf entweicht.

Ist neben Brom reichlich
Chlor zugegen, so kann folgendes Ver-
fahren zur Anwendung gelangen, welches
sich aber nur dann empfiehlt, wenn das
Chlor nicht mehr als etwa 25fach iiberwiegt.

In den langhalsigen, mit angeschmolze-
nem Kiihirohre versehenen, etwa 150 ccm
fagsenden Rundkolben (siehe Fig. 2) wird von der zu
untersuchenden ILosung 100 ccm gegeben, mit 25 cem
509%iger Schwefelsiure angesiuert, etwas Bimssteinpulver
hinzugefiigt, bis zum Kochen erhitzt, dann aus der Megi-
réhre in kleinen Anteilen 1/,,-n. Permanganatlosung
hinzugetrdufelt. Nach jedem Zusatze der Permanganat-
lésung werden 2—3 cem abdestilliert und die durch freies
Brom verursachte gelbe Farbe des Destillates beobachtet. Ist
das gesamte Bromid zersetzt, so ist das Destillat farblos.
Die verbrauchte Permanganatlésung ist das Mall der Brom-
menge; als letzter zahlt jener Anteil der Permmanganatlésung,
bei welchem das Destillat eben noch gelblich geférbt war.

Wie die Versuche zeigten, 148t sich auf diese Weise der
Bromgehalt der Ldsung nur dann bestimmen, wenn die
Fliissigkeit in 100 ccm héchstens 100 mg Cl’ enthalt. Ist Cl
reichlicher vorhanden, so destilliert gegen das Ende zu kein
reines Brom, sondern Chlorbrom iiber.

Zum Auffangen des Destillates benutzt man ganz kleine,
etwa 1 cm weite und 10 cm lange Probierrohren. Natiirlich
mufl man vor jedem ncuen Permanganatzusatz so lange
destillieren, bis das Destillat farblos geworden ist. Man er-
hitze mit ganz kleiner Flamme, damit der Hals des Kolbens
als RiickfluBkiihler wirkt, also ein bromreiches Destillat er-
halten wird. Das Xiihlgefafl verbindet man mit der Wasser-
leitung ; der ZufluB wird so geregelt, dafl in die AbfluBBrohre
das Wasser mit Luftblasen gemengt gelangt.

Ist man beziiglich der zu bestimmenden Brommenge
ganz im unklaren, so 148t man bei einem Vorversuche die

Fig. 1.

-Permanganatlosung in Anteilen von je 1 cem einflieBen, bei

der endgiiltigen Bestimmurg gegen Ende zu aber in An-
teilen von je 0,1 ccm. Ubrigens laBt sich nach einiger
Ubung leicht beurteilen, wie weit die Zersetzung des Bro-
mides vorgeschritten ist, da die Permanagnatlésung an-
fangs sofort, gegen das Ende zu aber nur mehr langsam
verbla@t.

Die Permanganatlosung bereitet man, anstatt mit rei-
nem Wasser, besser mit starker Glaubersalzlésung (250 g
Na,S0,-10 H,0 in Wasser auf 1000 ccm geldst), um zu einer
spezifisch schweren Flissigkeit zu gelangen, die sich beim
Eintropfeln mit der Flissigkeit sofort mengt.

Um die MeBrohre vor Erwarmung zu schiitzen, bringt
man auf dem Kolbenhals eine Scheibe aus Pappe an.

Folgende Versuchsergebnisse (Raummenge der Losung
100 ccm) wurden mit diesemn Verfahren erhalten; die Per-
manganatlosung wurde auf reines Bromkalium eingestellt.

Br’ - Cl V. Vg Perm. 1. Br’ gefunden
50,0 mg — 12,50 ccm 50,0 mg
50,0 ,, 50,0 mg 12,50 ,, 50,0 ,,
25’0 2 50;0 s 6,30 Rl 25,2 ’”
10,0 ., 50,0 ,, 2,56 10,2 ,,
5,0 ,, 50,0 ,, 1,33 ,, 53 ,,
2’5 » 50’0 3 0)69 » 2)8 1

65
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Wire also ein Gemisch aus Alkalichlorid
und -bromid auf seinen Bromgehalt zu priifen, so
16st man davon etwa 0,5 g auf 500 ccm und benutzt 100 ccm
der Losung zur Bestimmung. Sulfate, Carbonate und Ni-
trate storen nicht; in Gegenwart von Carbonaten nimmt
man etwas mehr Schwefelsaure. Sind reduzierende Stoffe
zugegen, so kann das Verfahren ohne entsprechende Vor-
bereitung nicht verwendet werden. Auch zur Untersuchung
von Ammoniumsalzen ist es ungeeignet; diese mifiten erst
durch Kochen mit Lauge zersetzt werden.

Sind im Salzgemisch auch Jodide zugegen, so laft sich
mit diesem Verfahren einzeln, sowohl die Menge des Jods,
als die des Broms bestimmen. Anfinglich geht ndémlich Jod-
dampf tber, welcher sich in der Kiuhlrohre zu Krystallflit-
tern verdichtet, und das Destillat ist braunlich gefirbt, um
voritbergehend erst farblos und spiter beim Uberdestillieren
des freien Broms gelblich zu werden. Ist man im Zweifel,
ob noch Jod oder schon Brom iiberdestilliert, so schiittelt
man das Destillat mit 1 ecm Tetrachlorkohlenstoff zusam-
men. In Gegenwart von Jodiden ist aber das Verfahren
der geringeren Fluchtigkeit des Jods halber ziemlich lang-
wierig; sollte zuviel Wasser {berdestilliert sein, so fiilit
man in den Kolben heies Wasser nach.

Sind nur geringe Mengen Brom, neben sehr
groBen Mengen Chlor zugegen, wie im Meer-
wasser, oder n Mineralwassern und in den aus
diesen gewonnenen Quellsalzen, so mul}, bevor die
Bestimmung des Broms erfolgen kann, dieses erst ange-
reichert werden, was auch mit Verwendung der Permangan-
natlosung mittels der beschriebenen Destilliervorrichtung
erfolgt. Das freie Brom mit sich fithrende Destillat wird
in verd. schweflige Siaure geleitet, der Uberschuf3 des Schwe-
feldioxyds wird durch Kochen entfernt, worauf dann das
Brom nach einer der weiter unten angegebenen Verfahren
bestimmt werden kann.

DPas Anreichern gelangt zweckmiaBig in folgender
Form zur Ausfiihrung:

Man gibt in den Destillierkolben (Zeichnung 2) 100 ccm
Untersuchungswasser, bzw. eine 5—10%ige Losung des
Quellsalzes, farbt die Flissigkeit mit
2—3 Tropfen Methylorangel6sung,
tropfelt dann so viel Salzsiure zu,
bis sie sauer geworden, und fiigt dann
noch 25 cem 50 %ige Schwefelsdure und
etwas Bimssteinpulver hinzu. Bei
Wiassern und Quellsalzld-
die an Chloriden

sungen,
arm sind, lé6st man auch
etwa 1g allerreinstes Na-

- triumchlorid in der Flis-
y sigkeit. Die mit der Permanganat-
losung gefullte Meflrobre wird nun
eingesetzt; zum Dichten des Schliffes
benutzt man zur Honigdicke einge-
kochte Phosphorsidure. Man gibt nun
in ein Erlenmeyerkslbchen von 50 cem
etwa 5§ ccm dest. Wasser und 1 ccm
(20 Tropfen) bel Zimmerwéirme an-
nahernd gesattigte Schwefeldioxyd-
I6sung. Beim Unterstellen des Kolb-
chens achte man, daB das Ende des
Kiihlrohres eben den Boden des Kolb-
chens berithre. Nachdem man das
Kiihlgefal mit der Wasserleitung ver-
bunden hat, erhitzt man den Kolben
mit kleiner Flamme, wartet, bis
die Luft aus der Vorrichtung
ausgetrieben ist, und laBt dann
erst die Permanganatlosung anfangs
rascher, spiter langsamer eintropfeln.
Auf 100 cem Untersuchungswasser geniigen fiir gewShnlich
im ganzen 5 ccm Permanganatlosung; fir bromreiche
Wisser nimmt man 8—10 ccm. Man destilliert so lange,
bis etwa 25 ccm itbergegangen sind.

Inentsprechenden Fillen werden beim Anreichern 500 ccm
Wasser bzw. Salzlosung genommen. Die Einrichtung der
zur Verwendung gelangenden gréferen Destilliervorrichtung

Fig. 2.

(mit Kolben von etwa 750 ccm) ist dieselbe, wie die der be-
schriebenen kleineren; auch die Ausfithrungsform ist die-
selbe. Man nimmt auf die 500 cem Flissigkeit nach dem
Neutralisieren 125 cem Schwefelsiure, die notige Menge Per-
manganatlosung und destilliert etwa 75 ccm iiber.

Es sei im allgemeinen bemerkt, da @ die Perman-
ganatldsung beim Anreichern in gehdri-
gem Uberschusse zur Anwendung gelangt;
einerseits mufl man auf die reduzierende Wirkung der in
der Wasserprobe allenfalls vorhandenen organischen Stoffe
(Mineralwisser. enthalten oft reichliche Mengen) rechnen,
andererseits werden die letzten Spuren Brom aus der Flis-
sigkeit eben durch das zuletzt zur Entwicklung gelangte
Chlorgas ausgetrieben. Hierdurch gelangt natirlich etwas
Cl’ in das Destillat, was aber durchaus nichts schadet, ja
sogar erwimscht ist; die Versuche zeigten namlich, daf§ die
Ergebnisse dann am genauesten sind, wenn beim zweiten
Destillieren (s. w. u.) in der Flussigkeit neben dem zu be-
stimmenden Br’ 5—10 mg Cl’ zugegen sind.

Es ist auch darauf zu achten, da3 beim Anreichern die
Menge des Cl’ in der Flissigkeit die richtige ist. Ist sehr
wenig Cl” zugegen, so wirkt das Permanganat zu trage, ist zu
viel Cl' zugegen, so destilliert etwas Salzsiure iiber. Am
besten ist es, wenn die in 100 ccm Fliissigkeit enthaltene
Chlormenge zwischen 1 und § g liegt.

Ist neben dem Br’, wie dies bel Mineralwissern und Quell-
salzlgsungen fiir gewshnlich der Fall ist, auch J’ in geringer
Menge zugegen (das Meerwasser enthilt nur Spuren von J*),
so wird beim Anreichern von den ersten Tropfen Perman-
ganatlosung Jod frei, welches aber dann vom zur Ausschei-
dung gelangenden Brom zu Jodsdure oxydiert wird. Eben-
deshalb 14t man von der Permanganatlosung aunfianglich
2—3 ccem rasch zuflieBen, damit moglichst kein Jod iiber-
destilliere. Zu rasch darf man aber die Permanganatlésung
nicht hinzufiigen, da sonst durch Abkiihlen die Flissigkeit
in den Kolben gesaugt wird. Trotz dieser VorsichtsmafBregel
kann es doch vorkommen, daf3 Jodspuren in die Vorlage ge-
langen, welche dann beim zweiten Destillieren zu Jodsiure
oxydiert zuriickbleiben.

Nur bei verhiltnismaBig jodreichen Mineralwassern ist
man genotigt, die Hauptmenge des Jods durch Destillieren
mit Ferrichloridlésung zuvor zu entfernen. Man siuert die
neutralisierte Wasserprobe von 100 ccm mit 5 cem Schwe-
felsaure an, figt 5cem Ferrichloridlésung (5g FeCly- 6 H,O
zu 100 cem gelost) hinzu und destilliert 5 cem Uber. Die
noch zuriickgebliebenen Jodspuren stéren durchaus nicht,
so daBl nach dem Hinzufiigen von 20 ccm Schwefelsaure das
Bromanreichern in beschriebener Weise ausgefithrt werden
kann. '

Das Bromwasserstoffsaure und iiberschiissige schweflige
Saure enthaltende Destillat wird wieder in die Destiilier-
vorrichtung (mit Kolben von 150 ccm) gegeben und mit so
viel dest. Wasser verdiinnt, daB die Raummenge mnach
Augenmal 120 cem betrigt. Es werden nun 5 cem Schwefel-
sdure (50%,) und Bimssteinpulver hinzugefiigt und, nachdemn
der Kolbenmund mit einem Korkstopsel verschlossen wurde,
20 cem tberdestilliert, wodurch die im Kolben befindliche
Flussigkeit schwefligsdurefrei wird. Um sich zu aberzeugen,
daf} wirklich keine schweflige Saure mehr iiberdestilliert, fingt
man einige Kubikzentimeter des Destillates in einer Probier-
réhre auf und figt einige Tropfen Silbernitratiosung hinzu;
in Abwesenheit von schwefliger Saure bleibt die Flussigkeit
vollig klar.

Nachdem die Fliissigkeit schwefligsdurefrei geworden ist,
gibt man die noch nétige 509%ige Schwefelsaure (20 ccm)
hinzu und setzt wieder mit Verwendung von Phosphorséure
als Dichtungsmittel, die mit Permanganatlésung beschickte
MefBrohre ein. Nun kann die eigentliche Brombestimmung
vorgenommen werden, welche nach einem der im folgenden
beschriebenen Verfahren erfolgt.

I. Das bromhaltige Destillat wird in
Wasserstoffsuperoxydlésung geleitet.
Man gibt in ein recht schlankes Flischchen von etwa 50 cem
Inhalt 5 ccm kohlensdurefreies dest. Wasser und 2—3 cem
reinste 309%,ige Wasserstoffsuperoxydlgsung (Perhydrol),
setzt das Flaschen in angegebener Weise unter und he -
ginnt mit dem Eintrépfeln der Permanga -
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natlésungauch jetzterstdann,nachdem
durch Kochen die Luft aus der Vorrich-
tungentfernt wurde. Man trépfelt aus der MeBrohre
so lange Permanganatlosung ein, bis die anfinglich gelbliche
dureh Kochen wieder entfirbte Flissigkeit eben gut
sichtbar rosenrot geworden ist, und diese
Fairbung sich 2-—3 Minuten lang unveran-
dert halt. Es darf dann keine Permanganatiosung mehr
hinzugefiigt werden, auch dann nicht, wenn die Flissigkeit
gegen Ende des Destillierens zu sich entfarben sollte. Dieses
Verfahren ist mit Sorgfalt auszufithren, da die Richtigkeit
des Krgebnisses wesentlich davon abhéngt; aus dem Per-
manganatverbrauch laflt sich schon beurteilen, ob geringere
oder bedeutendere Mengen Brom zugegen sind. Man destil-
liert mit ganz kleiner Flamnme, bis 10—15 cem itberdestil-
liert sind. Das farblose Destillat enthialt alles Brom, als
PBromwasserstoffsaure; freies Brom und Wasserstoffsuper-
oxyd wirken bckanntlich so aufeinander, dall unter Sauer-
stoffentwicklung Bromwasserstoffssure entsteht (Schoén -
bein). Die Bestimmung kann nun entweder auf acidi-
metrischem Wege oder durch Titrieren mit Silbernitrat-
lésung oder auch auf gewichtsanalytischem Wege erfolgen.

a)AcidimetrischeBestimmung. Die Menge
der Bromwasserstoffsiure wird im vollig kalteu Destillate
mit titriertem Kalkwasser gemessen. Als Anzeiger benutzte
man Methylorange- und Methylrotlosung. Man gibt in die
Tlissigkeit 1 Tropfen Methylorangelosung (1 : 1000) und
fugt bis zur Orangefirbung vom Kalkwasser hinzu; dann
gibt man zur Flissigkeit 1-—2 Tropfen Methylrotlosung
(1 : 10 000) und tropfelt zur wieder rot gewordenen Flussig-
keit so viel vom Kalkwasser, bis sie eben rein gelb geworaen
ist. Bei einiger Aufmerksamnkeit l1aBt sich das Ende auf
1 Tropfen MeBflissigkeit treffen?2),

b) Bestimmung mit Silbernitratidosung.
Man figt zur mit Kalkwasser austitrierten Flussigkeit einige
Tropfen iiberschiissiges Kalkwasser, verdiinnt 1m Becher-
glas auf annahernd 100 cem und bestimmt dann das Br’
nach der Methode von Mohr mit Y,yn. Silbernitratlé-
sung3). Als Anzeiger nehme man 1 cem (nicht weniger)
10%ige Kaliumchromatlosung. Das Titrieren wird bei
kuanstlichem Lichte, am besten mit Verwendung einer Ver-
gleichslésung (vgl. Z. anal. Chem. 53, 359 [1914]) ausgefiihrt.

¢) Gewichtsanalytische Bestimmung.
Hat man das Messen mit der Silbernitratlosung beendet,
so sduert man die FKlussigkeit mit Salpetersiure an, wo-
durch sie sich voriibergehend dunkelblau (Cr,0,) firbt. Man
gibt noch einige Tropfen Silbernitratlosung zur Flussigkeit
und erwiarmt auf dem Dampfbade unter Ausschaltung des
Tageslichtes, bis dic Sauerstoffentwicklung aufgehort, und
das Silberbromid sich zusammengeballt hat. Nach einigen
Stunden Stehen im Dunkeln wird der Niederschlag abfiltriert,
gewaschen, endlich gewogen.

Das Wigen der fiir gewoéhnlich schr kleinen Silberbromid-
menge erfolgt besser nicht auf ubliche Weise (Krhitzen im
Tiegel), sondern man trocknet es bei 150°. Die Gewichts-
analyse in dieser Ausfuhrungsform gestaltet sich wie folgt:

Man benotigt einon ganz kleinen Trichter (Durchmesser
2,5-~3,0 cm), der in ein leichtes Wigeglaschen pafit. Das
Filter wird ans einer Papierscheibe von 3—4 cm Durch-
messer gefaltet, benetzt und im Luftbade durch 2 Stunden
bei 150° getrocknet. Der Trichter mit Filter wird dann noch
hei-in das Wigeglaschen gegeben. Das sofort verschlos-
sene Wigeglaschen wird nach 5 Minuten auf die Wagschale
gestellt, wo es noch 10 Minufen verbleibt, bis man die Ge-

2) Ich méchte empfehlen, bei Siuremessungen, wo sich Methyl-
rot anwenden laBt, diesen Anzeiger immer mit Methylorange vereint
zu benutzen, da bei alleiniger Anwendung von Methylrot das Ende
fast ohne Vorzeichen eintritt, man also das Titrieren leicht tber-
sturzt.

3) Zur Darstellung der MeBflissigkeit werden vom reinen krystalli-
sierten zu feinem Pulver verriebenen und bei 100° getrockneten (nicht
geschmolzenen) Silbernitrat 8,495 g auf 1000 ccm genommen. Die
mit geschmolzenem Silbernitrat bereitete Lasung ist fiir gewdhnlich
etwas zu stark, da auch bei der groSten Vorsicht beim Schmelzen
leicht etwas Silbernitrit gcbildet wird. Sollte das Silbernitrat
fremde Salze enthalten, so hilft das Schmelzen nicht, die Feuchtig-
keit bzw. freie Salpetersiure wird dagegen auch beim Trocknen
bei 100° verjagt.

wichtsbestimmung eben beendet hat. Da der Glasstopsel des
Wigeglaschens nicht ganz luftdicht schiieBt, kann sich der
Druck im Glaschen mit dem aufleren Luftdruck ausgleichen;
in angegebener Zeit gelangt ferner die Auflenwand des Glis-
chens mit der Luftfeuchtigkeit ins Gleichgewicht. Der Nieder-
schlag wird in Ublicher Weise auf das Filter gesammelt, ge-
waschen, dann wieder 2 Stunden lang bei 150° getrocknet,
und aueh im iibrigen genau so verfahren, wie bei dem crsten
Wigen.

Die Gewichtsanalyse in dieser Form ist der iublichen bei
weitem vorzuziehen, da sie zu unvergleichlich genaneren
Werten fiihrt; mit einer empfindlichen Wage a3t sich bei
sorgfiltigem Arbeiten (die vorgeschricbenen 5 und 10 Mi-
nuten sind genau einzuhalten) das Gewicht des Silberbromids
sicher auf 0,1—0,2 mg bestimmen. Kinen Exsiccator ver-
wende man nicht4).

Weiter unten sollen nun einige Versuchsergebnisse mit-
geteilt werden, aie it dem unter 1. a), b) und c¢) beschrie-
benen Verfahren erhalten wurden. Die Menge der Ausgangs-
lésung betrug immer 100ccm und enthielt 5 g Natriumn-
chlorid, ferner die in der Tabelle angegebene Menge Br’; die
verbrauchte Menge Kalkwasser ist der Ubersichtlichkeit
halber auf !/,,-11. Lauge umgerechnet.

Br’ angew. verb, Vs-D. Lauge verb. 1g-n. AgNO, AgBr gew.
[3 & NaCl] a b ¢
50,0 mg 12,60 cem 12,55 cem 0,1156 g
250 . 6,30 6,40 0,0568 ,,
10,0 ., 2,58 2,61 0,0224 |,
5,0 ,, 1,28 , 1,3¢ 0,0100 ,,
25 0,64 0,70 ., 0,0055 ,,
10 ,, 0,26 0,33 0,0024 ,,
- Bromid-lon gefunden

a b c im Mittel
50,36 ing 50,15 ing 49,20 1ing 49,90 1ng
25,18 ,, 25,568 ,, 24,17 ,, 24 98
10,31 ,, 10,43 ,, 9,53 ,, 10,09 ,,
511 ,, 536 426 4,91
257 ., 2,80 |, 234 257 .,
1,04 ,, 1,32 1,02 , 1,13

Wurde gar kein Br’ angewendet, so war der Verbrauch
an Lauge 0,03 ccm, an Silbernitratlésung 0,12 ccm.

Die beschriebenen Verfahren fithren also zu guten Kr-
gebnissen. Die durch Titrieren mit Silbernitratlosung er-
haltenen Werte sind etwas grofler, die durch Gewichtsana-
lyse bestimmten etwas kleiner als die berechneten ; am rich-
tigsten ist der Mittelwert so, dall man tunlichst immer alle
drei miteinander ohnehin verbundenen Bestimmungsarten
in Anwendung bringt. Winscht man nur ein Verfahren
zu benutzen, so wihlt man das Messen mit Silbernitrat-
losung und verkleinert die verbrauchte !/,,-n. Lésung um
0,10 cem.

Die unter 1. a), b) und c¢) beschriebenen Verfahren eig-
nen sich u.a. gut zur Brombestimmung im Mecer-
wasser, von welchem zur Untersuchung 500 cem zu neh-
men sind; von dor Permanganatiosung nimmt man beim
Anrcichern 15—20 cecm. Sie empfehlen sieh auch zur Be-
stimmung des Bromgehaltes der Kaliendlauge
Man verdinnt 10 cem Endlauge auf 100 cem, um dann das
Anrcichern in beschriebener Weise vorzunehmen; in der
Regel durften dabei 15—20 cem Permanganatlosung
{Bromgehalt der Lauge 3--4 g im Liter) gentigen.

Fir Mineralwisser und Quellsalze sind diese Verfahren
meistens nicht genau genug; gecignet dagegen sind die nun
zur Beschreibung gelangenden Verfahren.

2. Das bromhaltige Destillat wird in
Lauge geleitet. Man verfihrt ganz so wie bei 1., nur
dal man ein Glasstopselflaschchen, fiir gewshnlich von
50—100 ccm Inhalt, verwendet, in das man 5-—10 ccmn
n. Natronlauge gibt.

a) Jodometrische Bestimmung. Man lést
in der 20—30 cem betragenden alkalischen Flissigkeit
0,2 g reinstes Jodkalium (zur Analyse), siuert mit 10 {20) ccm
n. Salzsiure an und stellt das verschlossene Flaschchen auf

4) Diesc Ausfiihrungsform der Gewichtsanalyse kann in allen
Fillen angewendet werden, in denen der Niederschlag nach dem
Trocknen bei einemn zwischen 100 und 150° liegenden Wirmegrad
von genau bestimmter Zusammensetzung ist.
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ecine Viertelstunde ins Dunkle; das ausgeschiedene Jod wird
mit !/,5n. Thiosulfatlésung (Anzeiger Stirkelésung) ge-
messen.

b) Bromometrische Bestimmung Man

gibt in das Flaschchen, welches die alkalische Losung ent- .

hilt, einige Kubikzentimeter reinen Tetrachlorkohlenstoffs),
sauert mit 2—3 cem rauchender Salzsiure an, verschlieft
das Fliaschchen sofort und schiittelt kraftig zusammen.
Man laft etwa cine Viertelstunde stehen und triaufelt dann
unter ofterem Umschiitteln so viel 1/4n. Arsentrioxyd-
I6sung®) in das Flaschchen, bis der Tetrachlorkohlenstoff
cben farblos geworden ist. Sehr genau a3t sich das Ende
treffen, wenn man vorerst nur so weit titriert, bis der Tetra-
chlorkohlenstoff blafigelb geworden ist, dann 2—3 Tropfen
gesittigte wiisserige (nicht mit Kaliumjodid bereitete) Jod-
l6sung zusetzt und das Hinzufiigen der Arsentrioxydlésung
tropfenweise fortsetzt. Man wird beobachten konnen, daB
diebrdunlichgelbe Farbe des Tetrachlorkohlenstoffs
bis zu farblos abnimmt; nach dem Zufiigen des nichsten
Tropfens Arsentrioxydlésung farbt sich dann der Tetrachlor-
kohlenstoff ebgn bemerkbar rosenrot, womit die Bestim-
mung beendet ist. Beim Hinzufiigen weitercr Mengen Arsen-
trioxydlésung, verblaBt allindhlich auch die rosenrote Farbe.

Am genauesten laBit sich die Bestimmung sehr
geringerMengen Brom in einem etwa 30 ccm fas-
senden viereckigen Parfiimflischchen mit plattgeschliffenen
Seiten ausfithren. Man gibt in das Fliaschchen 2—3 ccm
Lauge und destilliert mit kleiner Flamme so viel
Flussigkeit iiber, bis das Flaschchen halb voll ist, fiigt dann
5 cem Tetrachlorkohlenstoff und etwa 2 ccm rauchende
Salzsiure hinzu; in Gegenwart von 0,2 mg Brom ist nach
dem Zusammenschiitteln der Tetrachlorkohlenstoff bereits
eben bemerkbar briunlichgelb gefirbt. Das Titrieren wird
in angegebener Weise (Anzeiger 2—3 Tropfen wisserige Jod-
lésung) ausgefithrt. Beim Beobachten der Farben halt man
das Flaschchen vor eine Milchglasplatte?).

Es sollen nun einige Versuchsergebnisse mitgeteilt wer-
den, die mit dem Verfahren 2. a) und b) erhalten wurden.
Die Menge der Ausgangsfliissigkeit und die Menge des Chlor-
natriums war dieselbe wie bei den Versuchen 1. a), b) und c).

Versuehe mit dem Verfahren 2. a).

Br’ angew. Verbr. 1/,4 Thios. L. Br’ gefunden
50,0 mg 62,69 ccm 50,11 mg
25,0 ,, 30,85 ,, 24,66 ,,
10,0 ,, 12,40 ,, 991 ,,
5)0 3 6;21 3] 4’)97 R
2,6 ,, 3,10 , 2,48 .
1)0 b 1)45 » 1116 2

5) Um kduflichen gewohnlichen Tetrachlorkohlenstoff zu reinigen,
schiittelt man davon einen Liter mit 20 ccm starkem Bromwasser
zusammen und liBt einen Tag am Licht stehen. Dann wird etwa 1 g
gelostes Jodkalium hinzugefugt und unter Umschiitteln so viel Na-
triumthiosulfatlésung hinzugetriufelt, bis der Tetrachlorkohlen-
stoff farblos geworden ist. Man trennt den Tetrachlorkohlenstoff
von der wiisserigen Fliissigkeit im Secheidetrichter und 148t ihn
einige Stunden mit getrocknetem Glaubersalz stehen. Zuletzt wird
destilliert; der erste triibe und unangenehm riechende Anteil des
Destillates wird verworfen.

8) Man lost 0,4948 g reinstes getrocknetes Arsentrioxyd unter
gelindem Erwirmen in etwa 10 ecm n. Natronlauge, spiilt die Losung
in den Literkolben, verdiinnt, bis der Kolben halb voll ist. fiigt 5 ccm
509%,ige Schwefelsiure hinzu und ergiinzt auf 1000 cem. Die so dar-
gestellte sauere Arsentrioxyvdlésung verindert sich
beim Stehen nicht.

7) Im Flaschchen sind also drei Phasen zugegen: zwei fliissige
und eine gasformige. Wire z. B. die Menge des Tetrachlorkohlen-
stoffs 5 cem, die der wisserigen Fliissigkeit 10 cem und der Luft-
raum auch 10 ecm, so 15st sich vom freicn Brom etwa 9/;, in dem
Tetrachlorkohlenstoff, 1/, bleibt in der wisserigen Fliissigkeit, und
1500 ist in dem Gasraum zugegen, unter der Annahme, daB der
Teilungskoeffizient zwischen Tetrachlorkohlenstoff und wisserige
Fliissigkeit 20 : 1, und der Absorptionskocffizient des Bromdampfes
fiir die wisserige Fliissigkcit 20 betrigt. Man erleidet also beim Ti-
trieren keinen meBbaren Bromverlust, anch dann nicht, wenn in
weniger giinstigen Fallen 19, des Broms sich im Gasraum befinden
sollte, da beim Entriufeln der Arsentrioxydlésung nur ein Teil der
bromhaltigen Luft verdringt wird, und die Arsentrioxydlésung
schon beim EinflicBen die Hauptmenge des im Gasraume befind-
lichen Bromdampfes bindet.

Versuche mit dem Verfahren 2. b).

Br’ angew. Verbr. 1550 Ag;0; L Br’ gefunden
10,0 m 12,48 cecm 9,98 mg
5;0 EE] 6746 2 5316 ’
2,5 ,, 322 ,, 2,57 ,,
1;0 N 1734 » 1507 »
0,5 ,, 0,63 ,, 0,50 ,,
0,2 ,, 0,24 -,, 0,19 ,,
01 ,, 0,15 |, 0,12 ,,
0,0 ,, 0,03 ,, 0,02 ,,

Unter allen bisher beschriebenen Verfahren ist das ge-
naueste und daher zur Bestimmung kleiner Mengen Brom
das geeignetste, das Verfahren 2. b). Dieses Verfahren hat
den besonderen Vorteil, daBB man das zu bestimmende Brom
auch wirklich sieht, also dessen Menge schon vor dem
Titrieren schitzungsweise kennt. Von bromreichen Mineral-
wassern (einige Zentigramm Br’ im Liter) und vom Meer-
wasser gentigen 100 cem zur Untersuchung reichlich, von
geringen Mengen Br’ (einige Milligramm im Liter) enthal-
tenden Mineralwissern nimmt man 500 ccm ; sind nur Brom-
spuren zugegen, so werden ecinige Liter Wasser auf 500 ccm
eingeengt. Sollte durch das Kindampfen die Menge der
Chloride in der Flissigkeit zu groB geworden sein, so kommt
ein zweimaliges Anreichern zur Anwendung, da beim ersten
Anreichern zuviel Salzsiure in das Destillat gelangt. Man
wird also die beim ersten Anreichern erhaltene Flissigkeit
in die kleinere Vorrichtung geben, und nachdem man durch
Kochen den Uberschuf} des Sechwefeldioxydes vertrieben hat,
die Losung mit Permanganat behandeln, und das Destillat
wieder in schweflige Sdure leiten. Im {ibrigen verfahrt man
dann wie angegeben. — Von Quellsalzen nimm¢ man 5 bis
10 g.

i‘s moge bemerkt werden, dafl beim letzten Versuche
(s. w. 0.), bei dem absichtlich kein Bromid genommen wurde,
die Jodlosung den Tetrachlorkohlenstoff nicht fiarbte; es
war vielmehr das Hinzufiigen eines kleinen Tropfens
(0,03 cem) Arsentrioxydlésung nétig, damit der Tetrachlor-
kohlenstoff sich rosenrot firbte. Es zeigt sich also, daB das
benutzte ,,reine‘‘ Chlornatrium eben Spuren von Brom ent-
halt. Werden néamlich versuchsweise zu 10 ccm dest. Wasser
1 ccm rauchende Salzsiure, 2—3 Tropfen wiasserige Jod-
16sung und 1 Tropfen Chlorwasser hinzugefiigt, so ist nach
dem Durchschiitteln der Tetrachlorkohlenstoff farblos, da
ja das Chlor das Jod zu Jodsiure oxydiert. Ks farbt sich
aber der Tctrachlorkohlenstoff auch dann nicht rosenfarbig,
wenn man zur Flissigkeit tropfenweise Arsentrioxydlosung
hinzufigt, d. h. die Jodsdure wird unter dicsen Umstédnden
durch das Arsentrioxyd nicht reduziert. Fiihrt man dann
den Versuch nochmals aus, nimmt aber statt des Chlortvas-
sers einen Tropfen Bromwasser, so erscheint beim allmah-
lichen Hinzutraufeln der Arsentrioxydlésung beim Durch-
schitteln die rosenrote Farbung, indem dic Bromwasser-
stoffsiure mit der Jodsiurc unter Ausscheidung von Jod
und Brom reagiert, und das freie Brom durch das Arsen-
trioxyd gebunden wird. Es ist also durch den Versuch er-
wiesen, daB3 das verwendete Chlornatrium Bromspuren ent-
hilt. Um nun die Mcnge des im Salze enthaltenen Broms
zu bestimmen, wurden davon 100 g in 500 ecm Wasser ge-
l6st, und dann das Anreichern zweimal ausgefiihrt (s. w. 0.).
Bei der Bestimmung (nach 2. b) war der Tetrachlorkohlen-
stoff deutlich braunlichgelb gefarbt ; der Verbrauch an /;40-n.
Arsentrioxydlosung war 0,43 ccm ; das Chlornatrium (zur Ana-
lyse) enthilt also in 100 g 0,344 mg Brom. Streng genommen,
sollten daher alle mitgeteilten Versuchsergebnisse, bei wel-
chen iiberall vom Chlornatrium 5 g verwendet wurden, also
die im Salze enthaltene Brommenge mit bestimmt wurde,
um 0,02 mg verkleinert werden.

Mit dem Verfahren 2. b) wurde unter anderem der
Bromgehalt des Karlsbader pulverformi-
gen Sprudelsalzes bestimmt:

Salz gew, Verbr. !/, A80; L Brom in 100 g
10,231 g 3,46 ccm 27,06 mg
10,5682 ,, 3,60 ,, 27,22 ,,
10,018 ,, 3,39 ,, 21,06 ,,

In 100 g Sprudelsalz wurden also im Mittel 27,11 mg
Brom gefunden. (SchluB folgt.)
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(Mg) gebunden ist und so bei der Elementaranalyse voll-
stindig in dem Kaliapparat mit gewogen wird, oder ob und
inwieweit das nicht der Fall ist beim Vorhandensein von
kohlensauren Alkalien. Um dieses festzustellen, wurde die
Asche von je 2,5 g der Proben 2, 3 und 5 noch im Verbren-
nungsrohr im Sauerstoffstrom erhitzt und in gleicher Weise
auf Kohlensdure untersucht. Es wurden erhalten aus der
Asche auf 5 g Kohle bezogen

CO, b. 0 eut.sprecéwcnd
Probe Nr. 2 2,60 ccm 0,028
3 ' i) 3 1,83 » 0,020
124 ’» 5 0,54 Y] 0,006

Es ist dies somit gegen die Kohlensaure aus diescn Koh-
len direkt (39,82, 27,80 und 16,80 ccm) sehr gering, und
die Resultate werden hier nur um 0,028 bis 0,006%, C da-
durch nicdriger, da die CO,, welche bei der Elementarana-
lyse in der Asche bleibt, als C mit subtrahiert wird; von der
Bestimmung deran Alkalien gebundenen CO,, welchein derim
Rohre ausgeglithten Asche zuriickbleibt, kann man somit
bei Steinkohle absehen.

Fir die bei der Verbrennung ecintretende Verdnderung
der Asche durch den S- und N-Gehalt der Kohle ist nicht so
leicht auch eine zutreffende Korrektur einzusctzen. Soweit
der Schwefel nicht in flichtiger Form ausgetrieben wird,
oder als schwefelsaures Salz vorhanden ist, entweicht fiir die
gebildete Schwefelsiure CO,, so dal das Gewicht praktisch
gleich " bleibt (480 : 44CO,). Dies gilt auch von der aus
dem Schwefelkics entsteherden SOg, wihrend das gebildete
Fe,0, gegen das Fe, die Asche etwas verringert und den O
entsprechend erhol:t; da aber nur ein Achtel hiervon auf
den disponiblen H entfillt, so kann der Einflul des S
vernachlissigt werden, cbenso der des N, da es sich hiermit
dhnlich verhilt. Aber ohne Zweifel wird die Korrektur fiir
die CO, nicht selten zu einer genaueren Elementaranalyse
oder Heizwertbestimmung fiithren,

Die Bestimmung der CO, fiihre ich bei diesen Substanzen
in der abgebildeten Vorrichtung aus, wobei auf mdglichste
Einfachheit und rasche Ausfilhrung Riicksicht genommen
ist. Indessen lassen die Resultate fiir diesen Zweck nichts
zu wiinschen iibrig. Wer es vorzieht, kann ja auch die CO,
nach anderen Methoden bestimmen.

Der rechtwinklige Ansatz an der Biirette B ist durch ein
Stiick Schlauch @ (ca. 10 cm) mit dem oben weiten Gefall V
verbunden, damit man dieses leicht bewegen kann. Man gibt
5 g fein zerriebene Kohle und 5 ccm Wasser in ¥ und bringt
dann das bis etwa zur Hilfte mit 5 ccm Salzsdure angefiillte
Gla: chen S (gleiche Teile konz. HCl und Wasser) mit einer Pin-
zette auf den Boden von V. Man stellt das Wasser in Bauf an-
nihernd 0 ein, setzt den mit einem Thermometer 7' verschenen

Gummistopfen in V ein, wartet kurze Zeit, bis die Tempera-
tur konstant geworden ist, und gleicht dann mit der Niveau-
flasche den Druck aus. Nachdem der Stand in der Biirette
und die Temperatur notiert ist, neigt man V, so daBl die
Saure durch Umkippen von S entleert wird, und erwarmt V
nach und nach zum Kochen bei dauvernd geéffnetem
Quetschhahn @, indem man N mit dem Sinken des Wassers in
B nach und nach nicdriger stellt. Man erhitze nicht zu rasch
und koche nicht zu lebhaft, damit das Kohlenpulver nicht
zu hoch steigt, und der Wasserdampf vor Austritt aus V
kondensiert wird ; durch Umschwenken von ¥ kann man die
Kohle von der Wandung abspiilen. Die Birette ist von 0 bis
50 cem eingeteilt, unten aber mit einer Kugel von 100 bis
150 cem Fassungsraum versehen, weil durch die hohe Tem-
peratur und den Wasserdampf in ¥ das Gasvolumen auch bei
wenig CO, zunichst recht grofl wird.

Nachdem etwas abgekiihlt ist, stellt man V in kaltes
Wasser, indem man N bei gedffnetem Quetschhahn nach
und nach hebt; sobald die Anfangstemperatur wieder genau
erreicht ist, liest man den Stand der Biirette ab. Es braucht
kaum erwidhnt zu werden, dafl die Versuche an einem vor
Temperaturwechsel geschiitzten Orte auszufithren sind ; nach
der nétigen Kiihlung von V ist dann auch in B die Anfangs-
temperatur wieder eingetreten. Kleine Temperaturdifferen-
zen sind hier nicht von Bedeutung, da 1 cem nur 0,0107% C
entspricht, ein Wassermantel um B ist daher nicht noétig;
Barometerstand und Tension konnen hier unberiicksichtigt
bleiben.

So ergaben z. B. 5 g der Probe Nr. 2
Stand der Biirette nach auf-

gesetztem Stopfen =
nach dem Versuch und Ab-
kithlen auf 16°

1,80 ccm bei 16°

= 44,10 ccm
= 42,30 ccm CO, bei 16°
entsprechend = 39,82 ccm CO, bei 0° x 0,0107 = 0,43%,C.
Sollte bei dem Versuche mehr CO, als bis zur Marke 50 ccm
erhalten werden, so ist derselbe mit weniger Substanz zu
wiederholen.
Bei KohleNTr. 1 wurden
aus 2,5 g erhalten = 49,5ccm bei 16°
entsprechend aus 5 g
erhalten

= 99,0 ccm bei 16°
== 93,2 cem bei 0° x 0,0107 = 1,00%,C.

Man kénnte auch cine Biirette von 100 cem wahlen, die
Vorrichtung ist dann aber bei lingerer Biirette nicht so
handlich, und bei weiterer Biirette ist das Resultat weniger
genau.

Es kommt vor, aber sehr selten, daf die entwickelte CO,
eine geringe Menge Schwefelwasserstoff enthalt. Bei dem
grolen Luftiberschufl ist nach Beendigung des Versuches
nur noch ein Teil davon vorhanden. Es lohnt sich somit
nicht, den Apparat fiir die Trennung der beiden Gase viel
komplizierter zu gestalten. [A.121.]

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart
von Chloriden.

Von L. W. WingLER, Budapest.
(SchluB von 8. 480.)

Beziiglich der Jodbestimmung sollen hier folgende An-
gaben Platz finden.

1. Am einfachsten 148t sich in einem léslichen Jodid die
Menge des Jods bestimmen, wenn man zur angesiuerten
Losung etwas Nitritlosung hinzufiigt, dann fiir das Unschid-
lichmachen des iiberschiissigen Nitrits mit Verwendung von
Harnstoffsorgt, endlich das ausgeschiedene Jod in iib-
licher Weise mifit.

Die Ausfithrung des Verfahrens gestaltet sich wie folgt:
Man gibt in eine Glasstdpselflasche von etwa 150 ccm Inhalt
50 ccm von der Jodidlésung, fiigt 25 cem Tetrachlorkohlen-
stoff hinzu, siuert die Flissigkeit mit 0,5 ecm (10 Tropfen)
10%iger Salzsiurc an und traufelt zuletzt 2 Tropfen Na-
triumnitritlésung (19%,) in die Flasche. Man lafit nun unter
ofterem Durchschiitteln eine halbe Stunde stehen, streut
dann in die Flasche 1 g reinsten Harnstoff, schiittelt wieder
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ofters und bestimmt nach einer Stunde das freie Jod mit
Thiosulfatlésung, indem man bis zum Farbloswerden des
Tetrachlorkohlenstoffes titriert.

Das Verfahren ist genau. Bei den folgenden Versuchen
war in 50 ccmm Losung auBer der in der Tabelle angegebenen
Jodmenge gleichzeitig 0,1 g Bromkalium und 1 g Chlorna-
trium enthalten.

J’ angew. verb. 1/,0-n. Thios. 1. J° gef.
1,00 mg 0,80 ccm 1,02 mg
1,00 ,, 0,77 ,, 0,98 ,,
1,00 ,, 0,77 ,, 0,98 ,,
2;50 3 1)96 » 2)4-9 »
2150 3 1:92 3 2)44 ”
2,50 L] ]:94 ”» 2>46 LR
5’00 ”» 3395 ’ 5)01 »
5:00 I} 3,93 13 4)99 ”
5,00 ,, 3,9 5,01 ,,
10,00 ,, 7,86 ,, 9,98 ,,
10,00 ,, 7.89 ,, 10,01 ,,
10,00 ,, 7,88 ,, 10,00 ,,
25,00 ,, 19,73 ,, 25,04 ,,
25,00 ,, 19,74 |, 25,05 ,,
25,00 ,, 19,71 ,, 25,02 ,,
50,00 ,, 39,33 ,, 49,92 |
50,00 ,, 39,35 49,94
50,00 ,, 39,52 |, 50,16 ,,

Man erhilt richtige Werte, wenn in 1000 cem Losung
20—1000 mg J’, aber nicht mehr als 25 g Cl” und 1 héchstens
1,5 g Br’ enthalten sind.

Ist in der Ldsung neben Cl” nur J”, aber kein Br’, oder
Br’ nur in sehr geringer Menge zugegen, so 1i8t sich die Be-
stimmung in viel kiirzerer Zeit ausfithren, indem man
rum Ansivern mehr Siure nimmt. Je gréBer namlich die
Konzentration des H' in der Losung ist, um so schneller ge-
langt die Gesamtmenge des Jods zur Ausscheidung, und um
8o schneller wird auch durch den Harnstoff die tiberschiis-
sige salpetrige Sdure zerstért. Die Ausfihrung ist die fol-
gende:

Man arbeitet, wie oben beschrieben (50 cem Losung,
25 ccm Tetrachlorkohlenstoff), 16st jedoch gleich von Anfang
an 1 g Harnstoff in der Flissigkeit und sauert mit fiin f
Kubikzentimeter 10%iger Salzsiure an; von der Nitritls-
sung werden f it n f Tropfen genommen. Nach einer Viertel-
stunde kann titriert werden.

Die Menge des J’ und Cl’ kann dieselbe sein, wie bei der
ersten Ausfithrungsform, von Br’ darf aber in 1000 cecm Losung
hochstens 0,1 g zugegen sein. Man findet scheinbar zuviel
Jod, wenn die Konzentration des Br’ oder die des Cl’ in
der Losung zu groBl wird, weil dann die salpetrige Sdure mit
der Bromwasserstoffsaure, ja sogar in geringem Mafle auch
mit der Salzsiure reagiert.

Carbonate, Sulfate und Nitrate stéren bei beiden Aus-
fithrungsformen nicht, das Verfahren ist also besonders dazu
geeignet, kiufliches Jodkalium und Jodnatrium
aufihren G e h a | t zu priifen ; in Gegenwart von Carbonaten
muf man natiirlich etwas mehr Salzsiure nchmen. -— Fir
arzneiliche Zwecke bestimmtes, bei 150° getrocknetes Jod-
kalium wurde mit diesem Verfahren zu 99,97%ig und ge-
trocknetes Jodnatrium zu 99,71%ig gefunden.

2. Es wurde dann die bekannte Methode von Grange
bzw. Fresenius8) auf ihre Brauchbarkeit gepriift und
noch weiterhin verbessert. Verfasser empfiehlt folgende
Arbeitsweise :

Als Schiittelgefa8 wird ein zylindrischer Scheidetrichter
von 150—200 ccm benutzt (Figur 3), dessen AusfluBirohr
man nach dem Erweichen und Verdicken vor der Geblise-
lampe zu einer etwa 10 cm langen und 1—2 mm weiten dick-
wandigen Roéhre auszieht. Aus einer solchen engen Réhre
wird beim behutsamen Schiitteln keine Flissigkeit heraus-
geschleudert. Der Hahn wird mit honigdicker Phosphor-
siure gedichtet. Vor allem saugt man bis iiber den Hahn
des Schiittelgefalles Tetrachlorkohlenstoff, fiigt dann noch
10 cem von diesem nach, gibt zuletzt die 100 cem zu unter-
suchende Losung in das Gefi. Die Fliissigkeit wird mit

8) H. Beckurts, Die Methoden der MaBanalyse S. 266 [1913].

1 cem (nicht mehr) 109, iger Salzsidure angesiuert. Sollte
die Fliissigkeit Carbonate oder Hydrocarbonate enthalten,
so farbt man sie mit 2—3 Tropfen Methylorangelosung und
fugt dann tropfenweise Schwefelsaure bis zur sauren
Reaktion hinzu und leitet dann, um das stérende
Kohlendioxyd zu entfernen (beim Schiitteln er-
leidet man sonst leicht einen Verlust durch Ver-
spritzen), etwa 10 Minuten lang einen kriftigen
Luftstrom mittels einer diinn ausgezogenen Glas-
rohre durch die Flussigkeit. Nun werden zur Fliissig-
keit die vorgeschriebene Salzsiuremenge und
5 Tropfen Natriumnitritlosung (1%) hinzugefiigt
und kriftig durchgeschiittelt. Nach 10 Minuten |~
wird wieder durchgeschiittelt, dann der vollig klar
gewordene jodhaltige Tetrachlorkohlenstoff abge- | "~
lassen und mit 2—3 cecm nachgespiilt. Dann gibt

man wieder 10 cem Tetrachlorkohlenstoff in das
Gefil}, schiittelt und lift wieder ab. Dies wird
so oft (mit- 10 cem) wiederholt, bis der Tetra-
chlorkohlenstoff nicht mechr gefarbt erscheint. Bei
grofleren Jodmengen (50 mg), ist ein 5—6 maliges
Ausschiitteln nétig, bei geringen Jodmengen (einige
Milligramme) geniigt ein 3—4 maliges. Wihrend
des Jodausschiittelns entfarbt sich allmihlich die
wisserige Fliissigkeit, da durch die salpetrige Saure
das Methylorange zerstért wird.

Zum Sammeln des jodhaltigen Tetrachlor-
kohlenstoffs nimmt man eine Glasstopselflasche
von etwa 100 ccm. Man gibt in die Flasche vorher
5 cem Wasser, 0,1 g reinsten Harnstoff und 5 Tropfen
109, ige Salzsiure. Beim Ablassen des Tetrachlorkohlen-
stoffs achte man, dafl die Spitze der diinnen AbfluB-
rohre unter den Spiegel der in der Flasche befindlichen
Flussigkeit reiche. Man schiittelt den Inhalt der Flasche
ofters kraftig durch, um nach 15 Minuten (nach welcher
Zeit die vom Tetrachlorkohlenstoff mitgerissenen Spuren
salpetrige Saure schon sicher unschéadlich gemacht worden
sind) das Jod mit 1/;,,-n. Thiosulfatlosung zu messen;
ein eigener Indicator kommt nicht zur Anwendung.

Wie Versuche zeigten, ist dieses schone Verfahren der
Jodbestimmung recht genau; es kann 1 mg Jod noch mit
genigender Genauigkeit bestimmt werden. Aber auch in
diesem Falle sind die Bestimmungen nur dann richtig, wenn
in der Losung nicht zuviel ClI’ und Br’ zugegen ist. Es
diirfen in 100 cem Losung noch 5 g Cl’ und 0,5 g Br’ zugegen
sein. Ist wesentlich mehr, besonders aber Br’ zugegen, so
ist das Ergebnis zu niedrig.

Das Verfahren kann auch zur unmittelbaren Bestimmung
des Jodgehaltes der Mineralwisser verwendet werden, wenn
ein an Jodiden reicheres Wasser vorliegt, von welchom dann
zur Bestimmung 100 ccm genommen werden, Es moge aber
betont werden, daB bei mit organischen Stoffen verun-
reinigten Wissern das Ergebnis oft nicht zufriedenstellend
ist, da ein Teil des zur Ausscheidung gelangenden Jods von
den organischen Stoffen wieder gebunden wird. Auch zeigen
manche Mineralwiisser (wahrscheinlich infolge ihres Gehaltes
an Kolloiden) die unangenehme Eigenschaft, da8 nach dem
Durchschiitteln der Tetrachlorkohlenstoff sich nicht scharf
begrenzt abscheidet. Jedenfalls filtriere man das Unter-
suchungswasser sorgfiltig. Sollte sich das Wasser nicht
krystallklar filtrieren lassen, so klirt man es mit etwas
Alaun (auf den Liter nimmmt man 0,1—0,2 g). Durch die
Behandlung mit Alaun wird die oben erwiahnte unange-
nohme Eigenschaft des Wassers oft ganz aufgehoben, jeden-
falls bedeutend gemiBigt.

Das Verfahren bewihrt sich am besten in Fillen, wo
reine Salzldsungen vorliegen, und die in 100 ccm
zu bestimmende Jodmenge 1—50 mg betriigt. Es kann also
das Verfahren u. a. dann vorteilhaft zur Anwendung kommen,
wenn man aus einem Mineralwasser durch zweckmiBige
Vorbehandlung?®), ein an Jodiden und Bromiden verbiltnis-
mafig reiches reines Salzgemisch dargestellt hat, dessen
Jodgchalt man zu bestiminen wiinscht; die iibrig bleibende
wiisserige Losung dient dann zur Brombestimmung.

9)_11?. P. Treadwe]l, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie,
6. Aufl. II, 556 [1913].
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Um das Verfahren mit der Brombestimmung vereint zu
erproben, wurden folgende Versuche vorgenommen. Es
wurden in jedem Falle 100 cem Losung verwendet, in der
sich 5 g Chlornatrium, ferner die in der Tabclle angegebenen
Mengen J’ und Br’ befanden,

Die Bestimmung des Jods crfolgte nach dem eben be-
schriebenen Verfabren. Um ferner auch das Brom zu be-
stimmen, wurde die im Schittelgefil zuriickgebliebene
Flussigkeit samt dem in der AbfluBlréhre zuriickgeblicbenen
Tetrachlorkohlenstoff in die Destilliervorrichtung (siehe
Figur 2) einflicBen gelassen und mit zweimal 10 ccm
destilliertem Wasser nachgespiilt. Die Flissigkeit wurde
mit 5 cem Schwefelsidure (509%,) angesiuert und dann etwa
20 cem abdestilliert. Es destilliert zuerst die in die Vor-
richtung gelangte geringe Menge Tetrachlorkohlenstoff tiber,
gleichzeitlg wird auch das geloste Stickoxyd ausgetrieben;
spater destilliert verd. salpetrige Sdaure iiber. Das Destillat
wurde weggeschiittet. Nun wurden die noch ndétigen
20 ccmm  Schwefelsiure hinzugefiigt, das die Perman-
ganatlosung enthaltende MefBrohr eingedichtet (mit Phos-
phorsiure) und das Bromanreichern vorgenommen; es
wurde dann auch weiterhin so erfahren wie schon frither be-
schrieben. Das freies Brom mit sich filhrende Enddestillat
wurde in Lauge geleitet und dann die Bestimmung auf jodo-
metrischem Wege (2. a) beendet; bei wirklichen Unter-
suchungen benutzt man aber besser das bromomectrische
Verfahren (2. b). Die Versuchsergebnisse waren:

Angewendet Verbrauchte Gefunden

J Br' 1100-0. Tarios 1. J’ Br’
mg mg ccm ccm mg mg
50,0 1,0 39,46 und 1,34 50,08 1,07
25,0 25 19,27 ,, 345 24,46 276
10,0 50 791 .. 643 10,04 514
50 10,0 3,9 , 1238 5,03 9,90
2,56 250 1,98 ,, 31,38 2,51 25,08
1,0 50,0 0,82 , 62,75 1,06 50,15

3. Endlich sci es dem Verfasser erlaubt, auf seinc Erst-
lingsarbeit1°) zuriickzugreifen, in welcher es sich um ein Ver-
fahren bandelt, das sich zur Bestimmung schr ge-
ringer Jodmen gen als brauchbar erwies!!). Das Ver-
fahren beruht darauf, daB das freie Chlor J’ zu JO,’ oxydiert;
wird dann der UberschuB des freien Chlors aus der etwas
angesiauerten Losung durch Kochen ausgetrieben und in der
erkalteten Flussigkeit Jodkalium gelost, so gelangt 6 mal
soviel Jod zur Ausscheidung als J’ urspriinglich in der
Losung zugegen war. Das ausgeschiedenc Jod wird mit
1/ oo oder Yy n. Thiosulfatlosung gemessen. Das Ver-
fanren ist besonders zur Jodbestimmungin Mine-
ralwidssern geeignet; vorhandene Bromide, Nitrite
sowie auch organische Stoffe stéren nicht. Dieses Ver-
fahren wurde noch weiterhin verbessert; cs gelangt nun in
folgender Form zur Ausfithrung:

Vom klaren, also nétigenfalls filtricrten Mineralwasser
werden 100 cem, unter Verwendung von 2—3 Tropfen
Methylorangelssung als Indicator, mit verdiinnter Schwefel-
sdure genau neutralisiert, dann mit 10 cem 1/;, n. Salzséure
angesaduert. Zur Flussigkeit fiigt man 2—3 cemfrisches
Chlorwasser!?) hinzu, wodurch Jodséure gebildet wird ; hier-
bei wird gleichzeitig das Methylorange vollstandig zerstort,
ferner vorhandene Nitritec zu Nitraten oxydiert. Man wirft
jetzt einige ganz kleine Krystallbruchstiicke islandischen
Kalkspats in dic Flussigkeit, erhitzt iiber freier Flamme
und hilt 10 Minuten lang im kréaftigen Sieden, um das iber-
schiissige freie Chlor zu vertreiben; waren im Wasser auch
Bromide enthalten, so verfliichtigt sich gleichzeitig das in

19} Vortrag, gehalten in der konigl. ungar. Naturw. Gescllschaft
am 16./I11. 1887

11) J. v. Weszelszky, Z. anal. Chem. 39, 81 [1900]; L. E k -
kert, Chem.-Ztg. 29 (L1} 1315 [1905]; vgl. ferner E. Kovald,
Necue Methode der Jod- und Brombestimmung. Inaug.-Dissertation
in uagarischer Sprache, Budapest 190R.

12) Bei Verwendung alten verinderten Chlorwassers ist das Er-
gebnis nicht ganz richtig: die Werte sind etwas zu hoch.

Freiheit gesetzte Brom. Umn sich zu iiberzeugen, daB freies
Chlor oder Brom sicher nicht mehr zugegen sind, wird zur
heilen Flissigkeit 1 Tropfen Methylorangelésung (1: 1000)
hinzugefiigt; sollte das Methylorange zerstort werden, so
kocht man noch 5 Minuten und prift zum zweiten Male.
Endlich werden zu der auf Zimmerwarme abgekiihlten blaB-
rosenroten Flussigkeit 5 cem Phosphorsiure (25%) und
0,2 g reinstes Jodkalium (zur Analyse) gegeben und nach
15 Minuten langem Stchen im Dunkeln mit der Thiosulfat-
losung gemessen. Das Ansduern mit Phosphorsiure be-
zweckt einerseits, dall die Reaktion zwischen der Jodwasser-
stoffsaure und Jodsaure rasch zu Ende gelange, andercrseits
damit allenfalls vorhandenc Eisenspuren kein Jod aus-
scheiden. Sind in 100 cem Untersuchungswasser 0,1 mg J°
zugegen, so laflt sich dessen Menge schon genau bestimmen.

Ist im Wasser nur in sehr geringer Menge J’ (im Liter
0,1 mg oder noch weniger) enthalten, so mufl das Wasser
erst eingedampft werden, bevor die Bestimmung erfolgen
kann. ks mége aber bemerkt werden, daB wihrend man
beim Eindampfen eines Hydrocarbonate enthaltenden
Wassers gewill kein Brom verliert, man beziiglich des Jodes
nicht ganz sicher ist. Enthalt nimlich das Wasser reichlich
freie Kohlensaure und gleichzeitig Nitrite, so kann im Wasser
schon urspriinglich eine Spur freien Jodes zugegen scin,
oder aber es wird bein Erwirmen freies Jod gebildet. Man
wird also, umn ganz sicher zu gehen, bei der Jodbestimmung
das Eindampfen immer mit alkalisch gemachtem Wasser
vornchnen.

Man nimmt' vom Untersuchungswasser 1000 ccm und
fiigt so viel allerrcinstes Natrinmhydroxyd hinzu, bis die
Losung entschieden alkalisch geworden ist. Die vom Nieder-
schlage durch Filtrieren getrennte Flissigkeit wird in einer
tarierten Schale auf dem Dampfbade zur Trockne verdampft;
der Riickstand wird gewogen. Man 16st anndhernd in der
20fachen Menge destillierten Wassers, seiht nétigenfalls die
Losung durch cinen kleinen Wattebausch, neutralisiert mit
Schwefelsaure und figt auf je 100 cerm der Losung 10 cem
Y o-n. Salzsiure hinzu, um dann die Bestimmung in be-
schriebener Weise auszufithren.

Sollte das Wasser schon an und fir sich sehr salzreich
sein und doch nur Spuren von J’ enthalten, so werde davon
1000 ccm vorerst mit Natriminhydroxyd behandelt, dann
das alkalische Filtrat bis zum Beginn der Salzauskrystalli-
sierung eingeengt. Dic starke Salzlosung wird dann mit
dem dreifachen Raumteil kiuflichen absoluten Alkohols
gemengt, welchen man vorher durch Uberdestillieren ge-
reinigt hat. Man laBt iilber Nacht an einem kalten Orte
stehen, sciht durch einen Wattebausch und wischt das aus-
geschiedene Salz mit Alkohol. Aus der alkoholischen Lésung
destilliert man den Alkohol ab. Die riickstindige wésserige
Flussigkeit wird cingedampft. Aus dem Rickstand bereitet
man eine etwa 59%,ige L.osung und verfahrt auch im tbrigen
ganz so, wie oben angegeben.

Bei der Ausarbeitung der in dieser Abhandlung be-
schricbenen Verfahren waren mir die Herren Zoltan
Toé6thund Franz L ueff behilflich, wofiir ich thnen auch
an dieser Stelle herzlichst danke.

ZusammenYassung.

Es wurde gezeigt, dafl mit Verwendung von Kalium -
permanganat die in einer Losung enthaltene Merge
Bromid-Ion auch neben viel Chlorid-Ion genau be-
stimmt werden kann. Die Ausfiilhrungsform der Bestimmurg
1st eine verschiedene, je nachdem griéflere oder gerirgere
Mengen Brom zugegen sind. Fiir die genaue Bestim-
mung sehr kletner Brommengen eignet sich be-
sonders die bromometrische Methode, bei welcher
das in Kchlenstofftetrachlorid geloste freie Brom, mit Ver-
wendung von wisseriger Jodlosung als Indicator durch
Arsentrioxydlésung gemessen wird.

Die zur Bestimmung des Jods sich empfehlenden
Verfahren wurden geprifft. Es verdient das Verfahren von
Grange-Fresenius hervorgehoben zu werden, dessen
Genauigkeit noch weiterhin geste’'gert wurde. [A. 112.]
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