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

Die physiolcgischen und pharmakologischen Wirkungen 
cles Calciumchlorids sind in den letzteren Jahren in medizi- 
nischen und naturwissenschaft~lichen Zeitschriften verschie- 
dentlich erwahnt worden. Ich erinnere z. B. an die He- 
kgmpfung des Heuschnupfens uiid an ctie Wirkurig des Cal- 
ciumchlorids auf die Fruchtbarkeit der Tiere nach den Ver- 
sochen von E m 111 e r i c h iind L o e w. I n  physiologischer 
Hinsicht kiinnten die gCinstigen Eigenschaften des Calciums 
durch Ionenspaltung besser zur Wirkung kommen, weim 
neben Calciumsulfat auch Magnesiunichlorid im Trinkwasser 
vorhanden ist. Vielleicht wirkt, wie bei der Ernahrung der 
Yflanzen die Anwesenheit verschiedener Salze am bcsten. 
Aus diesen Erwagungen erkennt man, daB noch weitgehencle 
Studien erforderlich sind, um den EinfluB des Magnesium- 
chlorids und der Wechselzersetzung mit Calciumsulfat auf 
die Ernahrung der Menschen, Tiere iind Pflanzen aufzukla- 
ren. Auch die Finwirkung des Magnesiumchlorids auf Cal- 
ciumcarbonat ist bei den verschiedenartigen Forschungen 
zu beriicksichtigen, um alle hervortreknden Erscheinungen 
zii ergriinden. 

H a n n o v c r , 15/10, 1915. [A. 120.J 

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart 
yon Chloriden. 

Von L. W. WINKLER, Budapest. 
(Eingeg. 28.p. 1915.) 

Bei deni in cljescr Abhandlimg zur Beschreibung gelangen- 
den Verfahren dcr Brombestiminung wurde die bekannte und 
auch fiir analytische Zwecke bereits verwertete Eigenschaft 
des Kaliumpcrnianganats benutzt,, clafi es aus einer sauren 
I ~ s u n g d e r  BromidelreiesBroin ausscheidetl). Eswirdbei dern 
iu dieser Abhandlung beschriebenen Verfahren i n s t a r k 
s a u r er,  k o c h e n d  h e i 13 e r L o  s u n g g e a r  b e i - 
t e t  u n d  d a s  P e r m a n g a n a t  b e i  d e r  e i g e n t -  
l i c h e n  B e s t i m m u n g  n u r  i n  m o g l i c h s t  g e -  
r i n g e n i  G h e r s c h u D  a n g e w e n d e t ;  ist neben viel 
&lor nur sehr wenig Brom zugegen, so wird durch eine ent- 
sprechende Vorbehandlung die Konzeutrat,ion des CI' so 
weit verringert., dnB d a m  durch das Permanganat nur Brom 
m r  Ausscheidung gelangt. 

Wird zu einer heiDen, niit Schwefelsaure stark ange- 
siiuerten reinen Broniidlosung allmahlich Permanganatlo- 
sung getraufelt,, uncl das ausgeschiedene Brom durch hef- 
tiges Kochen verjagt, so 1aBt sich die Endrcaktion rnit ent- 
sprechender Scharfe beobachten, da die rosenrote Farbe der 
Flussigkeit, wenn alles Bromid zersetzt wurde, nur mehr sehr 
langsam verblaBt,. Das Verfahren l & R t  sich auch in dem 
Pdlc zur Broinbestimmung verwenden, wenn neben dem 
Bromid wcnig Chlorid (in 100 ccm Losung bis zu etwa 20 mg 
Cl') zugegen ist. 

Zu den Versuchen wurde eine Kaliumbromidlosung be- 
nutzt, die ini Kubikzentimeter genau 1 mg Br' enthielt. A d  
100 ccm dieser, mit 25 ccm 50yoiger Schwefelsiiure an- 
gesauerten Losung wurde bis zur sich einige Minuten hal- 
tenden roscnroten Farbung. 25,45 ccin annahernd llSp-n. 
I'ermanganatlosung verhraucht ; 1 ccm %sung cntspricht 
also 3,929 mg Br'. Die Versuchsergebnisse waren folgende : 

KBr- L 8 s u II g 
1 ecm = 1 mg Br' 

N8 CI - L 6 s 11 ug 
1 ccm := 1 m g  CI' 

v. P e ruz. - L o 5 u n g 
1 ccrn = 3.929 mg Br' 

B r o m i d i o n  
gefunden 

99,O ccm 1,0 ccin 25,15 ccm 98,81 m g  
95,O ,, 5,O ,) . 24,26 ,, 95,32 ,, 
w o  >, 1030 ,, 23,M ,,I 9033 ,  ,, 
Das anspruchslose Verfahren i u t  seiner Einfachheit halber 

b o n d e r s  dazu geeignet, das fiirarzneilicheZwecke bestimmte 
B r o m k a 1 i u mund B r o m n a t r i u m auf seinen B r o - 
m i d g e h a 1 t zu prufen. Mali lost von dem von bei etwa 
150" getrockneten Salzen 0 , 5 0 4 , 7 5  g auf 500 ccm, gibt 
.\?on dieser Losung 100 ccm in einen 200 ecm fassenden Kol- 
ben, fiigt eine kleine Nesserspitze grobes Bimssteinpulver 

1) Beziigfich der friiheren Arbciten sei anf G rn e 1 i R - K r .z u t s 
Handbuch verwiesen; Band I, Abt. 2, S. 256. 

-" 
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hinzu, sauert mit  25 ccm anniihernd 50yoiger Schwefelsaure 
f2 Raumteile konz. Schwefelsiiure und 3 Raumteile Wasser) 
an und triipfelt zu der in kraftigem Kochen- 
gehaltencn Fliissigkeit so viel l/lo-ii. odcr 
l/po.-n. Permanganatlosung, bis sie eine sich 
einige Minuten haltende rosenrote Farbung 
angenomrnen hat. - Die Permanganatlosung 
stellt inan unter gleichen Bedingungen auf 
scharf getrocknetes reinstes Broinkaliuni ein. 

-Nit diesem Verfahren uwrde fiir arznei- 
liche Zweckc bestimrutcs, bei 150" getrock- 
netcs Bromkaliurn zu 99, 14y0ig, kkufliches 
Bromnatrium zu 99,41 yoig gefunden. 

DieVersuchsanordnung zeigt Zeichnung 1. 
Man kann zur Ausfiihrung der Bestimmung 
auch die weiter unten arigegebene Vorrich- 
tung (Fig. 2) benutzen, welche den Vor- 
teil bietet, daB kein Bromclampf entweicht. 

1st n e b e n  B r o m  r e i c h l i c h  
C h l o r  zugegen, so kann folgendes Ver- 
fahren zur Anwendung gelangen, welches 
sich aber nur d a m  empfiehlt, menn das 
Chlor nicht mehr als etwa 25fach iibenviegt. 

In  den langhalsigen, init angeschmolze- 
nem Kuhlrohre versehenen, etwa 150 ccm 
fassenden Rundkolben (siehe Fig. 2) wird von der zu 
untersuchenden Lijsung 100 ccm gegeben, mit 25 ccm 
50yoiger Schwefelsaure angesiiuert,, etwas Bimssteinpulver 
hinzugefugt, bis zum Kochen erhitzt, dann aus der Me& 
rohre in kleinen Anteileii - 11. Permanganatliisung 
hinzugetraufelt. Nach jedein Zusatze der Permanganat- 
losung werden 2-3 ccm abdestdiert, und die durch freies 
Brom verursachte gelbe Farbe des Destillates beobachtet. 1 s t  
das gesamte Bromid zersetzt, so ist das fistillat farblos. 
Die verbrauchte Perma.nganatlosung ist das Man der Brom- 
mengc ; als letzter zahlt jener Anteil der Permanganatlosung, 
bei welchem das nestillat. eben noch gelblich gefarbt war. 

Wie die Versuche zeigt.cn, IaDt sich auf diese Weise der 
Bromgehalt cler Lijsung nur dann bestimmen, wenn die 
Fliissigkeit in 100 ccm hochstens 100 mg C1' enthalt. 1st C1' 
reichlicher vorhanden, so dcstilliert gegen das Ende zu kein 
reines Brom, sondern Chlorbrom iiber. 

Zum Auffangen des Destillates henutzt man ganz kleine, 
etwa 1 cm weite und 10 cm lange Probierrohren. Natiirlich 
muB man vor jedem neuen Permanganatzusatz so lange 
destillieren, bis das Destillat farblos geworden ist. Man er- 
hitze rnit ganz kleiner Flamnie, damit der Hals des Kolbens 
als ItiickfluBkiihler wirkt, also ein bromrciches Destillat er- 
halten wird. Das KiihlgefaD verbindet man rnit der Waaser- 
leitung; der ZuflnB wird so geregelt, daB in die AbfluBrohre 
das Wasser mit Luftblasen gemengt gelangt. 

1st inan beziiglich der zu bestimmenden Brommenge 
ganz im unklaren, so lafit man bei einem Vorversuche die 
Permanganatlosung in Anteilen von je 1 ccm einflieBen, bei 
der endgiiltigen Bestimmuvg gegen Ende zu aber in An- 
teilen von je 0, l  ccm. 'ifbrigens laBt sich nach einiger 
ubung leicht beurteilen, wie weit die Zersetzung, des Bro- 
mides vorgeschritten ist, da die Permanagnatlosung an- 
fangs sofort, gegen das Ende zu aber nur mehr langsam 
verbIaBt. 

Die Permanganatlosung bereitet man, anstatt rnit rei- 
nem Wasser, besser mit starker Glaubersalzlosung (250 g 
Na,SO,- 10 H,O in Wasser auf 1000 ccm gelost), um zu einer 
spezifisch schweren FIiissigkeit zu gelangen, die sich beim 
Eintropfeln mit der Fliissigkeit sofort mengt. 

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

Folgende Versuchsergebnisse (Raummenge dcr Liisung 
100 ccm) wurden mit diesem Verfahren erhalten; die Per- 
manganatlosung w i d e  auf reines Bromkalium eingestellt. 

50,O mg - 12,50 ccm 50,O mg 

Fie. 1. 

Br' CI' v. Perm. 1. Br' gefunden 

50,O ,, 50,O mg 12,50 ,, 5020 2, 

258 ,, 50,O ,, 6 3 0  ,, 2532 ,, 
108 ), 50,O ,, 2,56 ,, 10,2 ,, 
5,o ,, 5020 ,f 133  ,, 553 ,f 

2,5 ,, 50,O ,) 0,69 ,, 2,s ,, 
65 
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und - b r o m i d  auf seinen B r o m g e h a l t  zu prufen, so 
lost man davon etwa 0,5 g auf 500 ccm uiid benutzt 100 ccm 
der Losung zur Bestimmung. Sulfate, Carbonate und Ni- 
trate storen nicht ; in Gegenwart von Carbonaten nimmt 
man etwas niehr Schwefelsaure. Sind reduzierende Stoffe 
zugegen, so kann das Verfahren ohne entsprechende Vor- 
bereiturig nicht verwendet werden. Auch zur Untersuchung 
von Ammoniumsalzen ist es ungeeignet ; diese muliten erst 
durch Kochen rnit Lauge zersetzt werden. 

Sind im Salzgemisch auch Jodide zugegen, so la& sich 
mit diesem Verfahren einzeln, sowohl die Menge des Jods, 
als die des Broms bestimmen. Anfanglich geht namlich Jod- 
dampf uber, welcher sich in der Kuhlrohre zu Krystallflit- 
tern verdichtet, und das Destillat ist braunlich gefarbt, um 
voriibergehend erst farblos und spater beiin Uberdestillieren 
des freien Broms gelblich zu werden. 1st man im Zweifel, 
ob noch Jod oder schon Brom uberdestilliert, so schuttelt 
inan daa Destillat rnit 1 ccm Tetrachlorkohlenstoff zusam- 
men. In  Gegenwart von Jodiden ist aber das Verfahren 
der geringeren Fliichtigkeit des Jods halher ziemlich lang- 
wierig ; sollte zuviel Wasser uberdestilliert sein, so fii l l t  
man in den Kolben heiBes Wasser nach. 

Sind nur g e r i n g e  M e n g e n  B r o m ,  n e b e n  s e h r  
g r o B e n  M e n g e n  C h l o r  zugegen, wie im M e e r  - 
w a s s e r ,  oder i n M i n e r a l w a s s e r n  und indenaus  
diesen gewonnenen Q u e 1 1  s a 1 z e n  , so muB, bevor die 
Bestimmung des Broms erfolgen kann, dieses erst ange- 
reichert werden, was auch init Verwendung der Permangan- 
natlosung mibtels der beschriehenen Destilliervorrichtung 
erfolgt. Das freie Brom mit sich fuhrende Destillat wird 
in verd. schweflige Saure geleitet, der UberschuD des Schwe- 
feldioxyds wird durch Kochen entfernt, worauf dann das 
Brom nach einer der weiter unten angegebenen Verfahren 
bestimmt werden kann. 

Das A n r e i c h e r n gelangt zweckmaBig in foIgender 
Form zur Ausfiikrung: 

Man gibt in den Destillierkolben (Zeichnung 2) 100 ccm 
Untersuchungswasser, bzw. eine 5-10%ige Losung des 

Quellsalzes, farbt die Flussigkeit mit 
2 - 3 Tropfen Methylorangelosung, 
tropfelt dann so vie1 Salzsaure zu, 
bis sie sauer geworden, und fugt dann 
noch 25 ccm 50%ige Schwefelsaure und 
etwas Bimssteinpulver hinzu. B e i 
W i i s s e r n  u n d  Q u e l l s a l z l i j -  
s u n g e n ,  d i e  a n  C h l o r i d e n  
a r m  s i n d ,  l o s t  m a n  a u c h  
e t w a  1 g a l l e r r e i n s t e s  N a -  
t r i u m c h l o r i d  i n  d e r  F l u s -  
s i g k e i t. Die mit der Permanganat- 
losung gefiillte MeBrohre wird nun 
eingesetzt ; zum Dichten des Schliffes 
benutzt man zur Honigdicke einge- 
kochte Phosphorsaure. Man gibt nun 
in ein Erlenmeyerkolbchen von 50 ccm 
etwa 6 ccm dest. Wasser und 1 ccm 
(20 Tropfen) bei Ziinmerwarme an- 
na.hernd gesattigte Schwefeldioxyd- 
losung. Beim Uriterstellen des Kolb- 
chens achte man, daI3 das Ende des 
Kiihlrohres eben den Boden des Kolb- 
chens beruhre. Nachdem man das 
KuhIgefaB mit der Wasserleitung ver- 
bunden hat, erhitzt man den Kolben 
rnit kleiner Flamme, w a r t e t , b i s 
d i e  L u f t  a u s  d e r  V o r r i c h t u n g  
a u s g e t r i e b e n  i s t ,  und lal3t dann 

Fig. 2. erst die Permanganatlosung anfangs 
rascher, spater 1.angsamer eintropfeln. 

Auf 100 ccm Untersuchungswasser genugen fur gewohnlich 
iiu ganzen 5 ccm Permanganatlosung ; fur bromreiche 
Wasser nimmt man 8-10 ccm. Man destilliert so lange, 
bis etwa 25 ccm ubergegangen sind. 

In  entsprechenden Fallen werden beim Anreichern 500 ccm 
Wasser bzw. Salzlosung genommen. Die Einrichtung der 
zur Verwendung gelangenden groBeren Destilliervorrichtung 

(mit Kolben von etwa 750 ccm) ist dieselbe, wie die der he- 
schriebenen kleineren ; auch die Ausfiihrungsform ist, die- 
selbe. Man nimmt auf die 500 ccm Flussigkeit mch  dem 
Neutralisieren 125 ccm Schwefelsaure, die notige Menge Per- 
manganatlosung und destilliert etwa 75 ccm uber. 

Es sei im allgemeinen bemerkt, d a B d i e P e r in a n - 
g a n a . t l o s u n g  b e i m  A n r e i c h e r n  i n  g e h e r i -  
g e m  o b e r s c h u s s e  z u r  A n w e n d u n g  g e l a n g t ;  
einerseits mu13 man auf die reduzierende Wirkung der in 
der Wasserprobe allenfalls vorhandenen organischen Stoffe 
(Mineralwasser enthalten oft reichliche Mengen) rechnen, 
andererseits werden die letzten Spuren Brom aus der Fl<is- 
sigkeit eben durch das zuletzt zur Entwicklung gelangte 
Chlorgas ausgetrieben. Hierdurch gelangt naturlich etwas 
Cl' in das Destillat, was aber durchaus nichts schadet, ja 
sogar erwiinscht ist; die Versuche zeigten nbmlich, dali die 
Ergebnisse dann am genauesten sind, wenn beim zweibn 
Destillieren (s. w. u.) in der. Fliissigkeit neben dem zu be- 
stimmenden Br' 5-10 mg Cl' zugegen sind. 

Es ist auch darauf zu achten, da8 beim Anreichern die 
Menge des C1' in der Fliissigkeit die richtige ist. 1st sehr 
wenig C1' zugegen, so wirkt daa Permanganat zu trage, ist, xu 
vie1 CY zugegen, so destilliert etwas Salzsaure iiber. Am 
besten ist es, wenn die in 100 ccm Fliissigkeit enthaltene 
Chlormenge zwischen 1 und 5 g liegt. 

1st neben dem Br', wie dies bei Mineralwiissern wid Quell- 
salzlosungen fur gewohnlich der Fall. ist, auch J' in geringer 
Menge zugegen (das Meerwasser enthalt nur Spuren ron Jf), 
so wird beim Anrei,chern von den ersten Tropfen Permin- 
gana.tlosung Jod frei, welches aber dann vom zur Ausschei- 
clung gelangendeii Brom zu Jodsaure oxydiert wird. Eben- 
deshalb laiat man von der Permanganatlosung anfanglieh 
2-3 ccm rasch zuflieBen, damit moglichst kein Jod i i k -  
destilliere. Zu rasch darf man aber die Permanganatl6sung 
nicht hinzufugen, da sonst durch Abkiihlen die Fliissiglieit 
in den Kolben gesaugt wird. Trotz dieser Vorsicht,smaBregei 
kann es doch vorkommen, daB Jodspuren in die Vorlage ge- 
langen, welche d a m  beim zweiten Destillieren zu Jodsii.iwe 
oxydiert zuruckbleiben . 

Nur bei verhaltnismaflig jodreichen Mineralwassern ist 
man genotigt, die Hauptmenge des Jods durch Destillieren 
mi t  Ferrichloridlosung zuvor zu entfernen. Man sauert die 
neutralisierte Wasserprobe von 100 ccm mit 5 ccm Schwe- 
felsaure an, fiigt 5 ccm Ferrichloridlosung (5 g FeCI,. 6 H,O 
zu 100 ccm gelost) hinzu und destilliert 5 ccrn uber. Die 
noch zuruckgebliebenen Joclspuren storen durchaus nich t, 
50 da8 nach dem Hinzufiigen von 20 ccm Schwefelsaure das 
Broinanreichern in beschriebener Weise ausgefiihrt nerden 
kann . 

Das Bromwasserstoffsiiure und iiberschussige schweflige 
Saure enthaltende Destillat. wird wjeder in die Destillier- 
vorrichtung (mit Kolben von 150 ccm) gegeben und mit so 
vie1 dest. Wasser verdunnt, daB die Raummenge nach 
AugenmaB 120 ccm betragt. Es werclen nun 5 ccm Schwefel- 
iaure (50%) und Bimssteinpulver hinzugefugt und, nachdein 
ier Kolbenmund mit einem Korkstopsel verschlossen winde, 
20 ccm uberdestilliert, wodurch die im Kolben befindliche 
Flussigkeit schwefligsaurefrei wird. Um sich zu uberzeugen, 
Ian wirklich keine schweflige Saure mehr uberdestilliert, fangt 
nan einige Kubikzentimeter des Destillates in einer Probier- 
.ohre auf und fugt einige Tropfen Silbernitratlosung hinzu ; 
n Abwesenheit von schwefliger Saure bleibt die Fliissigkeit 
rollig klar. 

Nachdern die Fliissigkeit schwefligsiiurefrei geworcien bst, 
:ibt man die noch notige 50%ige Schwefelsaure (20 ccrn) 
iinzn und setzt wieder rnit Verwendung von Phosphorsaure 
11s Dichtungsmittel, die mit Permanganatlosung beschickte 
MeBrohre ein. Nun kann die eigeiitliche Brombestimmung 
Torgenommen werden, welche nach einem der im folgenden 
3eschriebenen Verfahren erfolgt. 

1. D a s  b r o m h a l t i g e  D e s t i l l a t  w i r d  i n  
iV a s s  e r s  t o f  f s u p e r  o x y d  1 6 s  u n  g g e l e i  t e  t. 
Man gibt in ein recht schlankes Fliischchen von etwa 50 ccm 
Inhalt 5 ccm kohlensaurefreies dest. Wasser und 2 - 3  ccm 
beinste 30%ige Wasserstoffsuperoxydlosung (Perhydral), 
:etzt das Flikchen in angegebener Weise unter und b e  - 
; i n n t  m i t  d e m  E i n t r o p f e l n  d e r  P e r m a n g a -  
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n a t I o s  11 n g a u c h  j e t z t c r s  t d a n n , n a c h d e  IT 
d u r c h  K o c h e n  d i e  L u f t  a u s  d e r  V o r r i c h  
t 11 n g c n t f e r 11 t w u I- d e. Man tropfelt a.us der Mefirolirc 
so laiige Per~na~nganat~losung ein, bis die anfiinglich gelblichc 
durch Koclien wieder e n t f i r h e  Flussigkeit e b e n g u 1 
s i c h t b r t r  r o s e n r o t  g e w o r d e n  i s t ,  itrid d i e s t  
F a r b u n g  s i c h  2--3 M i n u t e n  I a n g  u n v e r a n  
d e r t h ii 1 t .  Es Oarf d a m  keine Permangnnatl6sung mehi 
hinzugefugt wcrden, auch claiiti nicht, wenn die Fliissigkeil 
gegen Entie des Dc3tillierens zu sich eiitfarbeti F.ollte. Diesei 
Verfahren ist init Sorgfalt auszufuhrcn, da die R.ichtigkei1 
des Ergcbnisses wesentlich davon abhiiiigt ; aus den1 Per- 
inanganatverbrauch lafit sich schon beurteilen, ob geringerc 
oder bedeutcndere Rlengen Broiii zugegcn sind. Man destil. 
liert mit  ganz kleiner E'lainme, bis 10-18 ccin iiberdestil. 
liert sind. Das farblose Destillat. enthalt allcs Brom, als 
BromwasserstoffsBure; freics Broni utid Wasserstoffsuper- 
oxyd wirkcri bekaniitlich so aufcinantlcr, claI3 iintey Sauer. 
stoffentwicklung Hromnasserstoffsarirc entsteht (S c h o n . 
b e i 11). Die Bestimmung kaim niin entweder auf acidi- 
lnetrischcui Wege oder cturch Titrieren iiiit Silbernitrat- 
losung oder auch auf gewichtsana,lyt.ischern Wege erfolgen. 

a)  A c i d i ni e t r i s c h e B e s t i m i n  11 11 g. Die Menge 
der Broniwasserstoffsaure wird im rallig ka.lt.eu Destillate 
init titrierteni Kalkwasser gemesseri. Als Anzeiger benut.zte 
man Methylorange- und Methylrotlosung. Man gibt in die 
Pliissigkeit 1 Tropfen Methylorangelosung (1 : 1000) untl 
fiigt bis zur Orangefiirbung voiii Ka.lkwasser hinzu ; dann 
gibt man zur Fliissigkeit I---2 'l'ropfen Methylrotlosung 
(1 : 10 000) und trspfelt zur wieder rot geworclenen Fliissig- 
keit so vie1 vom Kalkwusey, his sie ebeii rein gelb geworden 
ist. Bei einiger Aufmerksamkeit l B G t  sich tias EII& auf 
1 Tropfen MeBflussigkeit treffen '). 

b) B e s t i i n m u n g  m i t  S i I h e r n i t ~ a t . 1 o s n i i g .  
Man fiigt, ziir mit Kalkwasser anstitrierten Flussigkeit, einige 
Tropfen iibcrschussiges Kalkwasser, vercliinnt i m  Becher- 
glas auf aiina.herrid 100 ccm und best,ininit. dann da.s Br' 
nach der Methode von M o h r init 1!20-n. Silbernitrat,lo- 
sungs). Sls Anzeiger nehnie man 1 ccni (nicht weniger) 
10%ige Kaliumchroniatlijvung. Dss Titrieren w i d  bei 
kiinstlichem Lichte, am bcsten mit Verwendung einer Ver- 
gleichslosung (vgl. Z. anal. Chem. 53, 359 119141) ausgefiihrt. 

G e w i  c h t s a n  a 1 y t i s c h e 1% e s  t i  111 m,u ii g. 
Hat  man das Messen rnit der Silhernitrntloaung beendet, 
so sauert nmn die Fliissigkeit init Sa.lpetersaure an, wo- 
durch sic sich vorubergehend durikelblau (Cr,O,) fiirbt,. Man 
gibt noch cinige Tropfen Silbernitra.tlosung zur  Fliissigkeit 
und erwarint auf dem Dampfbncie unter Ausschaltung des 
Tagdichtes,  bis die Sauerstoffentwicklui~g aufgehort, und 
das Silberbromid sich zusammengeballt hat .  Sach  einigen 
Stunden Stehen im Dunkeln wird der lficderschlag abfiltriert, 
gewaschen, endlich gewogeii. 

Das Wigen der fur gewiihnlich schr kleinen Silberbroniid- 
menge erfolgt baser  iiicht auf ubliche Weise (Erhitzeii im 
Tie el), sonderii inan trocknet, es bei 150". Die Gewichts- 

Man benot,igt einoii ganz kleinen Trichter (hrchmesser  
2,%-3,0 cm), der in ein leichtes Wiigeglaschen yaBt. Das 
Filter wird ails einer Papierscheibe von 3-4 cm Durch- 
messer gefaltet, benetzt und irn 1,uftbade durch 2 Stunde.n 
bei 150" getrocknet. Der Trichtcr mit Filter wirrl dann noch 
heiB' in das WlgeglCwhen gcgeben. Das sofort verschlos- 
sene Wageglaschen wird nach 5 Minuten auf die Wagschale 
gestellt, wo es noch 10 Minuten verbleibt, bis Inan die Ge- 

2) Ich mochte enipfehlen, bei Saureinessungen, wo sich Methyl- 
rot anwenden laat., diesen Anxeiger immer ruit Methylorange rereint 
zu benutzen, da. bei alleiniger Anwendung von Methylrot das Ende 
fast ohne Vorzeichen eintiitt, man also das Titrieren leicht uber- 
stiirzt. 

3) Zur Dnirjtellung der MeBflussigkeit wertlen vom rcinen krystalli- 
sierten zu feinem Pulver verriebenen und bei 100" getrockneten (nicht 
geschmolzenen) Silbernitrat 8,495 g nuf 1000 ccm genoninien. Die 
mit geschrnolaenem Silbernitrat bereitete Ltisung ist fiir genohnlich 
etwas zu stark, da auch bei der gr6Bten Vorsicht beim Schmelzen 
leicht etwas Silbernitrit gebildet wird. Sollte das Silbernitrat 
fremde Salze enthalten, so hilft das Schrnelxen nicht, die Feuchtig- 
keit bzw. freie Sslpetersiiure mird dagegen auch bairn Trocknen 
bei 100" verjagt. 

c) 

aiia 7 yse in dicser Ausfuhrungsform gestaltet sich \vie folgt : 

- --_ 

\\.ichtsbestiiriniung eben beendet hat.  Da der Glasstopsel des 
\Yiigcgl#schens nicht ganz luftdicht schlieDt, kaiin sich der 
Druck im Glaschen mit dem iiulieren Luftdruck ausgleichen ; 
in angegcbener Zeit gelsngt fenier die Aufienwand des Glls- 
chcns mit der Luftfeuchtigkeit ins Gleichgewicht. Der Nieder- 
schlag wird in iiblicher Weise auf dits Filter gesanimelt, ge- 
waschen, da.nn wieder 2 Stunden lang bei 150" getrocknet, 
unc) siich i m  ubrigen gcnuu so verfahren, wie bei dem ersten 

Die Gewichtsanalyse in dieser .Form ist der iiblichen bei 
weitem \-orzuziehcn, da sic zu unvergleichlich genauereii 
\VeI-t,eii fiihrt.; mit einer empfintilichen Wage lKDt sich bei 
voigfiiltigem Arbeiten (die vorgeschriebenen 5 und 10 Mi- 
nuten sind genau einzuhalten) das Gewicht des Silberbromids 
sichcr a.uf 0,l-0,2 mg bestiminen. Einen Exsiccator ver- 
wen& man nicht4). 

\Veiter rinten sollen Iiiin einige Versuchsergebnisse mit- 
geteilt u-erderi, clie mit dem unter 1. a) ,  b) und c)  beschrie- 
benen Verfahren erhalten wurden. Die Mengc der Ausgarigs- 
Iosring hetrug imiiier 100 ccm und enthielt 5 g Natrium- 
chlorici, fcrner die in cler Tabelle angegebene Menge Br'; die 
verbrnuchte Menge Kalkwasser ist der Tfbersichtlichkeit 
halber auf 1/20-ii. Lmige umgerechtiet. 

W#gen. 

Hr' nnuew. verb. l ! * o - ~ ~ .  1,aone verb. 1!30-n. AXSO, ApBr pew. .. - . 
[3 Y sac11 n b C 

50,O inp 13,60 ccm 12,55 ccm 0,1156 g 
25,o .. 6 3 0  I ,  6,40 ,, 0,0568 ,, 
10,o ., 2,58 ., 2,61 I ,  0,0224 ,, 
5,0 ,, 128 ,, 1 3 4  ., 0,0100 ), 
2,5 ,, 0,64 ,, 0,70 ;, 0,0055 ,) 

,, 0,26 ,, 0,33 ,, 0,0024 ,, 

50,3G ing 50,15 ing 49,20 ing 49,90 Ing 

Br o m  i d  - l o  n g e I u 11 d e n  
a b C in] Mittel 

25,18 ,, 25,58 ,, 24,17 ,, 54,138 ,, 
10,31 :, 10,43 1 ,  9 3 3  , I  10,09 ,, 

,, 5,36 ,, 4,26 ,, 4,91 I ,  

2,57 ,? 2,80 :, 234 ,, 2 3 7  ~, 
1,04 ,? 1 3 2  ,, 1,02 ,> 1,13 I ,  

Wurde gar kcin Br' angewendet, so war der Verbrauch 
an Laugc 0,03 ccm, an SiIbernit,ratlosung 0,12 ccm. 

Die beschriebenen Verfahren ftihren also zu guten Er- 
gebnissen. Die durch Titrieren rnit Silbernitratlosung cr- 
haltenen Wertc sind etwas groBer, die durch Gewichtsana- 
lyse best,immteii etwas kleiner als die berecheten ; am rich- 
tigsten iut der Mittelwert so, daI3 man tunlichst irnmer alle 
drei miteinantler ohnehin verbundenen Bestimmuiigsarteii 
in Anwendung bringt. Wiinscht nian nur e i n Verfahren 
zu benutzen, so wahlt man das Messen mit Silbernitrat- 
losung und verkleinert die verbrauchte 1/20-n. Losung uni 
0 , l O  win.  

Die unter 1. a),  b) untl c) beschriebenen Verfahren eig- 
nen sich u .  a. gut zur R r o m b e  s t i  m m u  n g i ni M e  e r - 
w a s s e r , von welchein zur Untersuchung 500 ccm zu neh- 
men sind ; von der Permnngilnstlosung ninimt inan beini 
Anreichern 15-20 ccm. Sie empfehlen sich auch zur Re- 
hinmung des R r o m g e h a 1 t e s ci e r K a 1 i e ti d 1 a u g e 
Man verduiint IOCCRI Endlauge auf 100 ccm, uni dnnn das 
Anreichern in beschriehener Weise vorzunehmen ; in der 
Regel durften dabei 15---20 ccm Permanganatlosung 
:Hromgehalt der Lauge 3--4 g i m  l i ter)  geniigeii. 

F u r  Mineralwasser und Quellsalzc sind diese Verfuhren 
.neistens nicht, genau genug; gecignet dagegen sind die nun 
cur Beschreibung gelniigenden Verfahren. 

2. D a v  b r o m h a l t i g e  D e s t i l l a t  w i r d  i n  
Laii g e g c 1 e i tJ e t. Man verfiihrt ganz so wie bei l . ,  nur 
lafi nian ein O~lasstoigselflaschcheu, fur gewohnlich von 
iO--100 ccni Inhalt, verwendet, in das man 5 - 1 0  ccni 
1. Xatronlauge gibt. 

a) J o c l o m e t r i s c h e  B e s t i m m n n g .  Man lost 
n dcr 20-30 ccm betragenden alkalischen Flussigkeit 
),2 g reinstes Jodkaliurn (zur Analyse), sauert mit 10 (20) ccni 
I .  Salzsaure ail und stellt das verschlossene E'lbchchen auf  

4 )  Diese Ausfiihrungsforni der Gewichtsanalyse kann in allen 
?allen angewendet werden, in  denen der Niederschlag nach dem 
Yocknen bei einein zwischen 100 und 150" liegenden Wiirmegrad 
'on genau bestimmter Zusainniensetzung ist. 

-- _- 
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cine Viertelstunde ins Dmkle ; das ausgeschiedenc Jod wird 
mit I/loo-n. Thiosulfatlosung (Anzcigcr Stiirkelosung) ge- 
inessen. 

b) B r o m o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g .  Man 
gibt in daa Miischchen, welchea die alkalische Losung ent- . 
halt, einige Kubikzentimeter reincn Tetrachlorkohlenstoff6), 
sauert rnit 2-3 ccrn rauchender Salzslure an, verschlieBt 
das Flaschchen sofort und  schiittelt kraftig zusammen. 
Man l a B t  etwa cine Viertelstunde stehen und traufelt dann 
unter ofterem Umschiitteln so viel l/loo-n. Armntrioxyd- 
losung6) in das Flaschchcn, bis der Tetrachlorkohlenstoff 
eben farblos geworden is:. Sehr gcnau la& sich das Ende 
treffen, wenn man vorcrst nur so weit titriert, bis der Tetra- 
chlorkohlenstoff blal3gelb geworden ist, dann 2-3 Tropfen 
gesattigte wbserige (nicht mi t  Kaliumjodid bereitete) Jod- 
losung zusetzt und das Hinzufiigen der Arsentrioxydlosung 
tropfenweise fortsetzt. Man wird beobachten konnen, daB 
die b r a u n 1 i c h g e 1 b e Parbe des Tetrachlorkohleiistoffs 
bis zu f a r b 1 o s abnimmt ; nach dein Zufugen des nachsten 
Tropfens Arsentrioxydlosung farbt sich dann der Tetrachlor- 
kohlenstoff ebgn benierkbar r o s e n r o t ,  womit die Be 3 t' im- 
mwig beendet ist. Beini Hinzufugen weiterer Mengeii Arsen- 
triokydlosung, verblafit allmahlich aiich die rosenrote Farbe. 

Am genauesten lant sich die B e s t i  m m u n g s e h r 
g e r i n g e r M e n  g e ii B r o ni in cineni etwa 30 cem fas- 
senden viereckigen Parfiimfliischchen mit plattgeschliffenen 
Seiten ausfuhrcn. Man gibt in das Flaschchen 2-3 ccm 
Lauge und destiUiert rnit k l  e i n  e r  F 1  a m m e  so viel 
Flussigkeit uber, bis das Blaschchen halb voll ist, fugt dann 
5 cem Tetrachlorkohlenstoff und etwa 2 ccm rauchende 
Salmaure hinzu; in Gegenwart von 0,2 mg Brom ist na.ch 
dem Zusammenschutteln der Tetrachlorkohleiistoff bereits 
eben bemerkbar braunlichgelb gefarbt. Das Titrieren wird 
in angegebener Weise (Anzeiger 2-3 Tropfen wlsserige Jod- 
losung) ausgefiihrt. Beim Reobaehten der Farben halt man 
das Flhchchen vor eine Milchglasplatte7). 

Es sollen nun einige Verswhsergebnisse mitgeteilt wer- 
den, die rnit 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 ) .  

V e r s u c h e  m i t  d e m  V e r f a h r e n  2. a) .  

50,O mg 62,69 ccni 50,11 ing 
25,O ,, 30,85 ,, 24,66 ,, 
10,o ,, 12940 ,, 9391 ,, 
530 >, 6,21 ,, 43:  ,, 
295' 3 ,  3910 ,, 2,48 ,. 
1,o ,> L45 ,, L16 ,, 

Br' angew. Verbr. Thios. 1. Br' gefunden 

. 

6) Uni kauflichen gewohnlichen Tetrachlorkohlenstoff zu reinigen, 
schiittelt man davon einen Liter mit 20cem starkem Bromwasser 
zusammen und I a B t  einen Tag am Licht stehen. Dann wird etwa 1 g 
gelostes Jodkaliurn hinzugefiigt und unter Umschiitteln so viel Na- 
triumthiosulfatlosung hinzugetriiufelt, bis der Tetrachlorkohlen- 
stoff farblos geworden ist. Man trennt den Tetrachlorkohlenstoff 
von der wiisserigen Riissigkeit im Seheidetrichter und laBt ihn 
einige Stunden mit getrocknetcm Glaubersalz stehen. Zulctzt wird 
tlestilliert; der erste triibe und unangenehm ricchende Anteil dca 
I>cstillates wird verworfen. 

'3) Man 16st 0,4948 g reinstes getroeknetes Arsentrioxyd unter 
gelindem Erwi l rpn  in etwa 10 ccm n. h'atronlauge, spiilt die Losung 
in den Litcrkolbcn, verdiinnt, bis der Kolbcn halb voll ist. fiigt 5 ccm 
50yoige Sehwefelsiiure hinzu und ergiinzt auf lo00 ccm. Die so dar- 
gcstellk s a u e r e A r s e n t r i o  x y d l o  su n g  v e r 5 u d e r t s i c h 
b e i n i  S t s h e n  n i c h t .  

7 )  Im Flaschchen sind also drei Phasen zugegen: zwei fliissigc 
und eine gasforrnige. Ware z. B. die Menge des Tetrachlorkohlen- 
stoffs 5 ecm, die der wiisserigen Fliissigkeit 10 ecm und der Luft- 
raum auch 10 eem, so ISst slch vom freien Brom etwa 9/10 in  dem 
Tetrachlorkohlenstoff, bleibt in der wasserigen Fliissigkeit, und 
1/200 ist in dern Gasraum zu egen, unter der Annahme, da13 der 
Teilungskoeffizient znischen ketrachlorkohlenstoff und wiisserige 
Fliissigkeit 20 : 1, und der Ahsorptionskocffizient des Bromdampfes 
fur die wiisserige Fliissigkcit 20 betriigt. Man erleidet also beim Ti- 
trieren keinen mcBbaren Bromverlust, auch dann nicht, wenn in 
weniger giinstigen Fallen 1% des Broms sieh im Gasraum befinden 
sollte, da beim Entraufeln dcr Arsentrioxydlosung nur ein Teil der 
bromhaltigen Luft verdrangt wird, und die Arsentrioxydlosung 
schon beim EinflieBen die Hauptmenge des im Gasraume befind- 
lichen Bromdampfes bindet. 

h e  m i t  d e n  V 

12.48 ccm 
Verbr. lilw AhO. 

e r f a h  
I.  

Unter allen bisher beschriebenen Verfahreii ist day ge- 
naueste und daher zur Bestimmung kleiner Nengen Brom 
das geeignetste, das Verfahren 2. b). Dieses Verfahren hat 
den besonderen Vorteil, daB man das zu bestimmende Brom 
auch wirklich sieht, also dessen Menge schon vor dem 
Titrieren schatzungsweise kennt. Von bromreichen Mineral- 
wassern (einige Zentigramm Br' im Liter) und vom Meer- 
wasser geniigen 100 ccm zur Untersuchung reichlich, von 
geringen Nengen Br' (einige Milligramni im Liter) enthal- 
tenden Mineralwbsern nimmt man 500 ccrn ; sind nur Brom- 
spuren zugegen, so werden einige Liter Wasser auf 500 ccm 
eingeengt. Sollte durch das Eindampfen die Menge der 
Chloride in der Fliissigkeit zu groB geworden sein, so kommt 
ein zweimaliges hreichern zur Anwendung, da beim ersten 
Anreichern zuviel Salzsaure in das Destillat gelangt. Man 
wird also die beim ersten Anreichern erhaltene Fliissigkeit 
in die kleinere Vorrichtung geben, und nachdem man durch 
Kochen den UberschuB des Schwefeldioxydes vertrieben hat, 
die Lijsung rnit Permanganat behandeln, und das Destillat 
wieder in schweflige Saure leiten. Im ubrigen verfahrt man 
dann wie angegeben. - Von Quellsalzen nimmt man 5 bis 

Es moge bemerkt werden, da13 beim letzten Versuche 
(s. w. o.), bei dem absichtlich kein Bromid genommen wurde, 
die Jodlosung den Tetrachlorkohlenstoff nicht farbte ; es 
war vielmehr das Hinzufugen eines kleinen Tropfens 
(0,03 ccm) Arsentrioxydlosung notig, damit der Tctrachlor- 
kohlenstoff sich rosenrot fhrbte. Es zeigt sich also, dal3 das 
benutzte , ,reine" Chlornatrium eben Gpuren von Brom ent- 
halt. Werden niimlich versuchsweise zu 10 ccm dest. Wasser 
1 ccm rauchende Salzsaure, 2-3 Tropfen wasserige Jod- 
losung und 1 Tropfen Chlorwasser hinzugefiigt, so ist nach 
dem Durchschutteln der Tetrachlorkohlenstoff farblos, da 
ja das Chlor daa Jod zu Jodsaure oxydiert. Es fiirbt sich 
aber der Tetrachlorkohlenstoff auch dann nicht rosenfarbig, 
wenn man zur Flussigkeit tropfenweise Areentrioxydlosung 
hinzufugt, d. h. die Jodsaure wird unter diesen Umstiinden 
durch das Arsentriosyd nicht reduziert. Fiihrt man dann 
clen Versuch nochmals aus, nimmt aber s ta t t  des Chlortvas- 
sers einen Tropfcn Bromwasser, so erscheint beim allmah- 
lichen Hinzntraufeln dcr Aruentrioxydl6sung beim Durch- 
schutteln die roscnrote Farbung, indem die Bromwasser- 
stoffsaure mit der Jodsaurc unter Ausscheidung von Jod 
und Brom reagiert, und das freie Brom durch das Arsen- 
trioxyd gebundeii wird. Es ist also durch den Versuch er- 
wiesen, daB das verwendet,e Chlornatrium Bromspuren ent- 
halt. Um nun die Menge des im Salze enthaitenen Broms 
zu bestimmen, wurden davon 100 g in 500 ccm Wasser ge- 
lost, und dann das Anreichern zweimal ausgefuhrt (s. w. 0.) .  
Bei der Restimmung (nach 2. b) war der Tetrachlorkohlen- 
stoff deutlich briiunlichgelb gefarbt ; der Verbrauch an Yloa-n. 
Arsentrioxydlosung war 0,43 ccm ; das Chlornatrium (zur Ana- 
lyse) enthalt also in 100 g 0,344 mg Brom. Streng genommen, 
sollten daher alle mitgeteilten Versuchsergebnisse, bei wel- 
chen uberall vom Chlornatrium 5 g verwendet wurden, also 
die im Salze enthaltene Brommenge mit bestimmt wurde, 
urn 0,02 mg verkleinert werden. 

Mit dem Verfahren 2. b) wurde unter anderem der 
B r o m g e h a 1 t d e s K a r 1 s b a d e r p u 1 v e r  f 6 r m i - 
g e n  S p r u d  e l  s a 1 z e s bcstimmt : 

10 g. 

Salz gew. Verbr. A&OJ 1. Broni in inn g 

10,231 g 3,46 ccm 27,06 mg  
10,582 ,, 3,60 ,, 27922 ,, 
10,018 ,, 3,39 2 9  27306 ,, 

In 100 g Sprudelsalz wurden also im Mittel Z7,ll mg 
Brom gefunden. fSchlu0 folgt) 
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(Mg) gebunden ist und so bei dcr Elcmentaranalyse voll- 
standig in dem Kaliapparat mit gewogen wird, oder ob und 
inwicweit 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 Saucrstoffstroin erhitzt und in gleicher Weise 
auf Kohlcnsaurc untcrsucht. 'Es wurden erhalkn aus der 
Asche auf 5 g Kohle bczogcn 

eutsprechcnd 
% C  C02 b. 01 

Probe Nr. 2 2,60 ccm 0,028 
9 9  ,, 3 133 ,, 0,020 
,, ,, 5 0 3 4  ,, 0,006 

Es ist dies somit gcgen die Kohlensaure aus diesen 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, daB ciic CO,, wclche bei der Elementarana- 
Iysc in der Asche bleibt, als C mit subtrahiert wird; von der 
Bestimmung dcran Alkalien gebundcnenCO,, welche in dcrim 
h h r e  ausgegliihtcn Aschc zuriickbleibt, kann man somit 
bei S t e i n kohle absehen. 

Fiir die h i  der Verbrennnng cintretcndc Veranderung 
der Asche durch den S- und N-Gehalt der Kohle ist nicht so 
leicht auch eine zutreffcnde Korrektur einzusctzen. Soweit 
der Schwefel nicht in fliichtiger Form ausgetrieben wird, 
oder als schwefelsaurcs Salz vorhanden ist, entweicht fur die 
gebildctc Schwefclsaure CO,, so dal3 das Gewicht praktisch 
gleich bleibt (480 : 44C0,). Dies gilt auch von der a m  
dern Schwefelkica entstehcrden SO,, wiihrend das gebildete 
Pe,O, gegen das Fe, die Aszhe etwas verringcrt und den 0 
entsprechend erhoht; da aber nur ein Achtel hicrvon auf 
den disponiblcn H entfallt, so kann der Einflufi des S 
vernachlassigt werden, ebenso der des N, da es sich hicrmit 
ahnlich verhalt. Aber ohne Zwcifel wird die Korrektur fur 
die CO, nicht selten zu einer genaueren Elcmentaranalyse 
oder Heizwertbestimmung fuhrcn. 

Die Bestimmung der CO, fiihre ich bei diesen Substanzen 
in der abgebildeten Vorrichtung aus, wobei auf moglichste 
Einfachheit und rasche Ausfiihrung Riicksicht gcnommen 
ist. Indessen lassen die Resultate fi ir  diesen Zweck nichts 
zu wiinschen iibrig. Wer es vorzieht, kann ja auch die CO, 
nach andcren Methoden bestimmen. 

Der rechtwinkligc Ansatz an der Biirctte B ist durch ein 
Stuck Schlauch G (ca. 10 cm) mit dem oben weiten Gefan V 
verbunden, damit man dieses leicht bewegen kann. Man gibt 
5 g fein zerricbene Kohle und 5 ccm Wasser in V und bringt 
dann das bis etwa zur Hiilfte mit 5 ccm Salzsaure angefiillte 
GIik chen S (gleiche Teile konz. HCI und Wasser) mit, ciner Pin- 
zetteauf den Boden von V.  Man stellt das Wasser in Bauf an- 
nahcrnd 0 ein, setzt den mit einem Thcrmorneter T verschenen 

Gummistopfcn in V ein, wartet kurzc Zeit, bis die Tempera- 
tur konstant geworden ist, und gleicht dann mit der Xiveau- 
flasche den Druck aus. Xachdem der Stand in dcr Biiretto 
und die Temperatur notiert ist, neigt man V ,  so daB die 
Saure durch Umkippen von S entleert wird, und crwarmt V 
nach und nach zum Kochcn bei daucrnd g e 6 f f n e t e m 
Quctschhahn Q, indein man N mit dem Sinken dcs Wassers in 
U nach und nach nicdriger stellt. Man erhitzc nicht zu rasch 
und koche nicht zu lebhaft, daniit da6 Kohlenpulver nicht 
zu hoch steigt, und der Waaserdampf vor Austritt aus V 
kondensiert wird ; durch Umschwenkcn von V kann man die 
Kohle von dcr Wandung abspiilen. Die Biirette ist von 0 bis 
50ccm eingeteilt, untcn aber rnit eincr Kugel von 100 bis 
150 ccm Fassungsraum versehen, weil durch die hohc Tem- 
peratur und den Wasserdampf in V das Gasvolumcn auch bei 
wenig CO, zunachst rccht grol) wird. 

Xachdem etwas abgckiihlt ist, stellt man V in kaltes 
Wasser, indcm man N bei gcoffnetem Quetschhahn nach 
und nach hebt ; sobald die Anfangstemperatur wider  genau 
erreicht ist, liest man den Stand der Biirette ab. Es braucht 
kaum erwahnt zu werden, da13 die Vcrsuche a n  eineni vor 
Tcmperaturwcchsel geschiitzten Orte auszufiihrcn sind ; nach 
der notigcn Kuhlung von V ist dann auch in B die Anfangs- 
temperatur wieder eingctrctcn. Kleine Temperaturdiffercn- 
Zen sind hicr nicht von Bedeutung, da 1 ccm nur 0,0107% C 
entspricht, ein Wasserinantel um B ist dahcr nicht notig; 
Barometcrstand und Tension konnen hier unberiicksichtigt 
bleiben. 

Stand dcr Biirette nach auf- 

nach dem Versuch und Ab- 

So ergabcn z. B. 5 g der Probe Kr. 2 

gesetztem Stopfcn = 1,80ccm bei 16" 

kiihlcn auf 16" = 44.10 ccm 
=42,30ccm CO, bei 16O 

entsprechend = 39,82 ccm CO, bei 0" x 0,0107 = 0,43%C. 
Solltc bei dcm Vcrsuche mchr CO, als bis zur Markc 50ccm 

erhaltcn wcrden, so ist dcrselbe mit wenigcr Substanz zu 
wicderholcn. 
Bei KohleXr. 1 wurden 

entsprechcnd aus 5 g 
aus 2,5 g erhalten = 49,5ccm bci 16" 

erhaltcn = 99,Occm bei 16" 
= 93,2 ccm bei 0" x 0,0107 = l,OO%C. 

Man konnte auch cine Biirette von 100 ccm wahlen, dic 
Vorrichtung ist dann aber bei langerer Biirettc nicht. so 
handlich, und bci weiterer Btirettc ist das Resultat wenigcr 
genau. 

Es kommt vor, abcr sehr selten, daB die entwickcltc CO, 
einc geringe Mengc Schwefelwasserstoff enthalt. Bei dem 
groBen LuftuberschuR ist nach Becndigung des Vcrsuchea 
nur noch ein Teil davon vorhanden. Es lohnt sich somit 
nicht, den Apparat fur die Trennung der beiden GaEe vie1 
komplizierter zu gestalten. [A. 121.1 

__ - -- 

Bestimmung des Broms und Jods in Gegenwart 
von Chloriden. 

Yon L. W. WXXKLER, Budapest. 
(SchluO von 9. 4W.) 

Beziiglich 2cr Jodbestimmung sollen hier folgende An- 
gabcn Platz findcn. 

1. Am einfachsten la& sich in einem loslichen Jodid die 
Menge des Jods bestimmen, wenn man zur angesauerten 
Losung etwas Nitritlosung hinzufiigt, dann fur das Unschiid- 
lichmachen des iiberschiissigen Xtr i t s  mit Verwendung von 
H a r n s t o f f sorgt, endlich das ausgeschiedene Jod in iib- 
licher Wcise mifit. 

Die Ausfuhrung des Verfahrens gcstaltet sich wie folgt: 
Man gibt in cine Glasst6pselflasche von e twa 150 ccm Inhalt 
50 ccm von der Jodidlosung, fiigt 25 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff hinzu, sauert die Fliissigkeit mit 0,5 ccm (10 Tropfen) 
10xiger Sltlzsaurc an und triiufelt zuletzt 2 l'ropfen Na- 
triumnitritlosung (1%) in die Flasche. Man lafit nun unter 
ofterem Durchschiitteln einc halbe Stunde stehen, streut 
d a m  in die Flasche 1 g reinsten Harnstoff, schiittelt wieder 
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6fters und bestimmt nach einer Stunde das freie Jod rnit 
Thiosulfatlosung, indem man bis zum Farbloswerden des 
Tetrachlorkohlenstoffes titriert. 

Das Verfahren ist genau. Bei den folgenden Versuchen 
war in 50 ccm Losung aul3er der in der Tabelle angegebenen 
Jodmenge gleichzeitig 0,l g Bromkalium uiid 1 g Chlorna- 

verb. Ylm-n. Tiiios. 1. 

0,80 ccm 
0.77 .. 

39,35 I, 
39,52 ), 

Man erhalt richtige Werte, wenn in 1000 ccm Ihsung 
20-1000 mg J', aber nicht mehr als 25 g C1' und 1 hochstens 
1,5 g Br' enthalten sind. 

1st in der I.6sung nebcn CI' nur J', aber kcin Rr', oder 
Br' nur in sehr geringer Menge zugegen, SO laBt sich die Be- 
stimmung in vie1 kiirzerer Zeit ausfuhren, indem man 
Gum Ansauern mehr Saure njmmt. J c  g rohr  niimlich die 
Konzentration dcs H' in der Lijsung ist, um so schneller gc- 
langt die Gesamtmenge des Jods zur Ausscheidung, und um 
so schneller wird auch durch den Harnstoff die iiberschiis- 
sige salpetrige Saure zerstort. Die Ausfuhrung ist die fol- 
gende : 

Man arbeitet, wie oben beschriebcn (50 ccm Lijsung, 
25 ccm Tetrachlorkohlenstoff), lost jedoch gleich von Snfang 
an 1 g Harnstoff in der Flussigkeit und sauert mit f u n  f 
Kubikzentimeter lO%iger Salzsaure an ; von der Xitritlo- 
sung werden f ii n f Tropfen genommen. Nach einer Viertel- 
stundo kann titriert werden. 

Die Menge des J' und C1' kann dieselbe sein, wie bei der 
ersten Ausfiihrungsform, von Br'darf aber in 1OOOccm Losung 
hochstens 0,l g zugegen sein. Man findet scheinbar zuviel 
Jod, wenn die Konzentration des Br' oder die des C1' in 
der Lijsung zu grol3 wird, weil dann die salpetrige Same mit 
der Bromwasserstoffsaure, ja sogar in geringem MaBe auch 
rnit der Salzsaure reagiert. 

Carbonate, Sulfate und Nitrate storen bei beiden Aus- 
fiiirungsformen nicht, dss Verfahren ist also besonders dazu 
geeignet, kaufliches J o d k a 1 i u m und J o d n a t r i u m 
auf ihren G e h a 1 t zu priifen ; in Gegenwart von Carbonaten 
mu8 man natiirlich etwas mehr Salzsaure nehmen. - Fcir 
Rrzneiliuhe Zwecke bestimmtes, bei 150' getrocknetes Jod- 
kalium wwde rnit diesem Verfahren zu 99,97%ig und ge- 
trocknetes Jodnatriuni zu 99,71 %ig gefunden. 

2. Es wurde dann die bekannte Methode von G r a n g e 
bzw. F r e s e n i u H ~ )  auf ihre Rrauchbarkcit gepriift und 
noch weiterhin verbessert. Verfasser empfiehlt folgende 
Arbeitsweise : 

Als SchuttelgefiiB wird ein zylindrischer Scheidetrichter 
von 150-200 ccm benutzt (Figur 3), dessen Ausfluflrohr 
ma? nach dem Erweichen und Verdicken vor der Geblase- 
lampe zu einer etwa 10 cm langen und 1-2 mm weiten dick- 
wandigen Rohre auszieht. Aus einer solchen engen %hre 
wird beim behutsamen Schiitteln keine Fliissigkeit hcraus- 
geschleudert. Der Hahn wird mit honigdicker Phosphor- 
saure qedichtet. Vor nllem saugt man bis uber den Hahn 
des SchuttelgefaBes Tetrachlorkohlenstoff, fiigt dann noch 
10 ccm von diesem nach, gibt zuletzt die 100 ccm zu unter- 
suchende Losung in clas GefaB. Die Fliissigkeit wird rnit 

8) H. B o c k u r t B , Die Nethoden der Mabanalyse S. 266 [1913]. 
____ 

1 ecm (nicht mehr) 10% iger SalzsLure angesauert. SoUte 
die Fliissigkeit Carbonate oder Hydrocarbonate enthalten, 
so fsrbt man sie mit 2-3 Tropfcn Met.hylorItngel6sung und 
fiigt d a m  tropfenweise Schwcfelsaure bis zur sauren 
Reaktion hinzu und leitet da.nn, urn da.s storende 
Iiohlendjoxyd zu entfernen (beim Schiitteln or- 
leidet man sonst leicht einen Verlust durch Ver- 
sprit,zen), etwa 10 Minuten lanq cinen kraftigen 
Luftstrom mittels einer dunn ausgezogenen Glas- 
rohre durch die Fliissigkeit. Nun werden zur Fliissig- 
keit die vorgeschriebene Salzsauremenge und 
5 Tropfen Natriumnitritlosung (1 yo) hinzugefugt 
und kraftig durchgeschiittclt. Nach 10 Minuten 
wird wieder durchgeschiitt,elt, dann der vollig klar 
gewordene jodhaltige Tetrachlorkohlenstoff abge- 
lassen uiid mit 2-3 ccm nachgespiilt. Dann gibt 
man wiedcr 10 ccm Tetrachlorltohlcnstoff in das 
GefaB, schiittelt uncl hiBt wieder ab. Dies wird 
so oft (init. 10 ccm) wiederholt,, bis der Tetra- 
chlorkohlenstoff nicht mehr gefarbt erscheint. Bei 
groneren Jodmengen (50 mg).. ist ein 5-6 maliges 
Ausschiitteln notig, bei geringen Jodmcngen (einige 
Milligramme) geniigt ein 3-4 maliges. Wahrend 
des Jodausschiittelns entfarbt sich allmahlich die 
wasserige Fliissigkeit, da durch die salpetrigc Saure 
das Methylorange zcrstort wird. 

Zuin Sainmeln des jodhsltigen Tetrachlor- 
kohleiistoffs nimmt man cine Glasstopselflaschc 
von etwa 100 ccm. Man gibt in die Flasche vorher 
5 ccin Wasser, 0, l  g reinsten Harnstoff wid 5 Tropfen 
10% igc Salzsaure. Beim Ablassen des Tetrachlorkohlen- 
stoffs achte man, daB die Spitze der dunnen AbfluB- 
rohre unter den Spiegel der in der Flasche befindlichen 
Fliissigkeit 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 unschadlich gemacht worden 
sind) das Jod mit l/loo-n. Thiosulfatlosung zu messen; 
ein eigener Indicator konlmt nicht zur hwendung. 

Wie Versuche zeigten, ist dieses schone Verfahren der 
Jodbestimrnung recht genau; es kann 1 mg Jod noch mit 
genugender Genauigkeit bestimmt werden. Aber auch in 
diesem Falle sind die Bestimmungen nur dann richtig, wenn 
in der Ldsung nicht zuviel C1' und Br' zugegen ist. Es 
diirfen in 100 can Losung noch 5 g C1' und 0,5 g Br' zugegen 
sein. 1st wesentlich mehr, besonders aber Br' zugegen, so 
ist das Ergebnis zu niedrig. 

Das Verfahren kann auch zur unmittelbaren Bestimmung 
des Jodgehaltes der Mineralwasser verwendet werden, wenn 
ein an Jodiden reicheres Wasser vorliegt, von welchem dann 
zur Bestimmung 100 ccm genommen werden. Es moge aber 
betont werden, da13 bci mit organischen Stoffen verun- 
reinigt,en Wbsern 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, daB nach dem 
Durchschiitteln der Tetrachlorkohlenstoff sich nicht scbarf 
begrenzt abscheidet. Jedenfalls filtriere man das Unter- 
suchungswasser sogflltig. Sollte sich das Wasser nicht 
krystallklar filtrieren lassen, so klart man es mit etwas 
Alaun (auf den Liter nimmt man 0,1--0,2 g). Durch die 
Behandlung rnit Alaun wird die oben erwahnte unange- 
nehme Eigenschaft des Wassers oft ganz aufgehoben, jeden- 
falls bedeutond gemaI3igt. 

Das Verfahren bewiihrt sich am besten in Fallen, wo 
t e i n e  S a l z l o s u n g e n  vorliegen, und die in 100ccm 
zu bestimmeiide Jodmenge 1-50 mg betriigt. Es kann also 
dasverfahren u. a. dann vorteilhaft zurhwendung kommen, 
wenn man aus einem Mineralwasser durch zweckmaBige 
Vorbehandl~ng~), ein an Jodiden und Bromiden verhaltnis- 
maBig reirhes reines Salzgemisch dargcstellt hat, dwsen 
Jodgcbalt man zu bestimmen miinscht ; die iibrig bleibende 
wlisserige Losung dient dann zur Broinbestimmung. 

9) F. P. T r e a d  w e 1 1 ,  Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie. 
3. Aufl. IT, 556 [1913]. 

Fig. s. 
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Um das Vcrfahren mit der Brombestimmung vereint zu 
erproben, wurden folgende Versuche vorgenommen. Es 
wurcien in jeclem F'alIe 100 ccm Liisung verwendet, in der 
sich 5 g Chlornatrium, ferner die in der Tabelle angegebenen 
?rlenge:1 .J' und Br' befanden. 

Die Hestimniung des Jods erfolgte riach dem eben be- 
schriebencn Verfahren. Um ferner auch das Brom zu be- 
stimmen, wurde die im Schut.tclgefiil3 zuriickgehliebene 
Fliissigkeit samt dcm in der AbfluBriihre zuriickgebliebenen 
Tetrachlorkohlenstoff in die Ilestilliervorrichtung (siehe 
Figur 2 )  einflicf3cu gelasseri rind rnit zweirnsl 10 ccm 
destilliertem Wasser nachgespiilt. Die Fliissigkeit wurde 
mit 5 ccm Schwefelsaure (50%) angcsiiuert und dann ctwa 
20 ccm abdestilliert. Es deatilliert zuerst die in  die Vor- 
richtung gelangte geringe Mcnge Tetrachlorkohlenstoff iiber, 
gleichzekig wird auch das geloste Stickoxyd ausgetrieben ; 
spater destilliert verd. salpetrigc Siiure iiber. Dits I>estillat 
wurde weggeschiittet. S u n  wurden die noch notigen 
20 ccrn Schwefelsaure hinzugefiigt, das die Perman- 
ganatlosung ent,haltende MeRrohr eingedichtet (mit Phos- 
phorsiiurc) und das Bromanreichern vorgcnommen ; es 
ivurde dann auch wciterhin so erfahren wie schon friiher be- 
schrieben. Dns freies Brom mit sich fuhrendc Enddestillat 
wurde in Lsuge gcleitet und dann die Bestimmung auf jodo- 
metrischem Wegc (2. a) beendet; bei wirklichen Unter- 
suchungen benutzt man a ber besser das bromometrische 
Verfahren (2. b). Die Versi~chsergebnisse waren : 
A n g e w e n d e t  V e r b r a u c h t e  

.J, Rr' Illm.n. Tiiios 1. 
mR mg ccm ccm 

50,O 1,0 39,46 iind 1,34 

10,O 5 , O  7,91 7, 6,43 
5,0 10,o 3,96 ,, 12,38 
2,s 25,o 1,98 ,, 31,38 
l ,o 50,o 0,82 ,, 62,75 

25,o 2 3  1 9 3  ,, 3,45 

G e f u n d e n  
J' Br' 
mR me 

50,08 1,07 
24,46 2,76 
10,04 5,14 
5,03 9,90 
2 3 1  25,08 
1,04 50,15 

3. Endlich sei es dcm Verfasser erlaubt, a.uf seinc Erst- 
Iingsarbeit'O) zuriickzugreifcn, in welcher es sich um cin Ver- 
fahren handelt, das sich zur I3 e s t i m m u n g s c h r g e - 
r i n g e r J o d m e n g e n als brauchbar erwies"). Das Ver- 
fahren beruht darauf, daR das frcie Chlor J' zu JO,' oxydiert ; 
wirtl dann der GberschuR des freien Chlors aus der etwas 
angesauerten Losung durch Kochen ausgetrieben und in der 
erkalteten Fliissigkeit Jodkalium gelost, so gelangt 6 ma1 
soviel Jod zur Ausscheidring a1s J' urspriinglich in der 
Issung zugegen war. Das ausgeschiedene Jod wird mit 

1)as Ver- 
f u r e n  ist besonciers zur J o d b e s t i m m u n g i n M i n e - 
r a 1 w a s s e r n geeignet,; vorhandene Bromidc, Sitri te 
sowie aiich organische Stoffc storen nicht. Dieses Ver- 
fahren wurde noch weiterhin verbessert; es gelangt. nun in 
folgender Form zur Ausfiihrung : 

Vom klaren, also nijtigenfalls filtrierten Mineralwasser 
wcrden 100 ccm, unter Vcrwendung von 2-3 Tropfen 
Met.hylorangel6sung d s  Indicator, mit verdunnter Schwefel- 
saure genau neutralisicrt, dann mit 10 ccm n. Salzsaure 
angcsiiuert. Zur Fliissigkeit fugt man 2-3 ccm f r i s c h e s 
Chlorwasser12) hinzu, wodurch Jodsaure gebildet wird ; hier- 
bei wird gleichzeitig das Methylorange vollstandig zerstort, 
ferner vorhandene Kitrite zu Xitraten oxydiert. Man wirft 
jetzt einige ganz kleine Krystallbruchstucke islandischcn 
Kalkspats in die Flussigkeit, erhitzt. uber freier Flammc 
und hiilt 10 Minuten lang im kraftigen Sieden, um das iiber- 
schiissige freie Chlor zu vertreibeii ; waren im Wasscr auch 
Bromide entha.ltcn, so verfliichtigt sich gleichzcitig das in 

n. oder 1/2m n. Thiosulfatlosung gemessen. 

10)  Vortratz.. Lrehalten in der koniel. unea.r. Nstrinv. Gescllschnft 
" Y  

am 16./III. li(877 
11) J. v. W e s z e l s a  k v .  Z. anal. Chern. 39. 81 r19001: L. E k - 

k e r t ,  Chem.-Ztg. 29 ( I I j  1315 [19051; vgl. ferner'E. K ' o  v a 1 d , 
Xeue Nethodc dcr *Jod- und Brombestimmung. 1naug.-Dissertation 
in ungarischcr Sprache, Budapest 1908. 

12) Bci Vcrwendung altrn verandcrten Chlurwassers ist das Er- 
gebniv nicht ganz richtig: die Werte eind etwas zu huch. 

Freiheit gesetzte Hrom. Urn sic11 zu iiberzcugen, da13 freies 
Chlor oder Brom sicher nicht mehr zugegen sind, wird zur 
heifien Flussigkeit 1 Tropfen Mcthyforangeliisung (1 : 1000) 
hinzugefiigt ; sollte das Methylorange zerstort werden, so 
kocht man noch 5 Minuten und priift zum zweitcn Male. 
Endlich werden zu der nuf Zimmerwarme abgekiihlten blaB- 
rosenrobn Fliissigkeit 5 ccm I'hosphorsaure (25%) und 
0,2 g reinstes Jodkalium (zur Analyse) gegebcn und nach 
15 Minuten langem Stchen im lhnkeln  mit der Thiosulfat- 
losing gemessen. Das Ansauern rnit Phosphomaurc bc- 
zweckt eincrseik, da13 die Jteaktion zwjschen der ,Jodwasser- 
stoffsaure und Jodsaurc rasch zu Ende gelange, andererseits 
damit allenfalls vorhandene Eiserispuren kein Jod aus- 
scheiden. Sind in 100 ccrn Untersuchungswasser 0 , l  mg J' 
zugegen, so la13t sich dessen Menge schon genau bestimmen. 

1st im Wasser nur in sehr geringer Menge J' (im Liter 
0,l mg oder noch weniger) enthalten. so mul3 das Wasser 
erst eingcdampft werden, bevor die Bestimmung erfolgen 
kann. Es mogc abcr bcmerkt werden, daB wahrend man 
beim Eindampfcn cines Hydrocarbonate enthaltenden 
Wassers gc?wiD kein Brom verliert, man beziiglich des Jodes 
nicht gaiiz sicher ist. Enthalt namlich das Wasser reichlich 
freie Kohlcnsaure und gleichzeitig Xitrite, so kann im Wassor 
schon urspriinglich eine Spur freien Jodcs zugegen scin, 
oder aber es wird beim Erwarmen freies Jod gebildet. Man 
wird also, urn ganz sicher xu gehen: bei der Jodbestimmung 
das Eindampfen immer mit alkalisch gemachtem Wasser 
vornehnien. 

Man nimlnt. vom Untcrsuchungswasser 1000 ccm und 
fiigt YO viel allerreinstes Satritunhydroxyd hinzu, bis die 
Losung entschieden alkalisch geworden ist. Die vom Kieder- 
schlage durch Filtrieren getrennte Plussigkeit wird in einer 
tarierten Schnle auf dem Dampfbade zur Trockne verdampft ; 
der Riickstand wird gewogcn. Man lost annahernd in der 
20fachen Menge destillierten Wasscrs, seiht notigenfalls die 
Lijsung durch cinen kleinen Wattebausch, neutralisiert mit 
Schwefelsaure und fiigt auf je 100 ccrn der Liisung 10 ccin 
l/lo-n. Salzsiiurc hinzu, um dann die Bcstimmung in be- 
schriehener Weise auszufuhren. 

Sollte da.s Wasser schon an uncl fiir sich sehr salzreich 
sein und doch nur Spuren von J' enthalten, so werde davon 
1000 ccm vorerst mit Natriumhydroxyd behandelt, dann 
das nlkalische Filtrat bis zum Beginn der Salzauskrystalli- 
sierung eingeengt. Dic starke Salzliisung wird dann rnit 
dem dreifachen Rauinteil kauflichen absoluten Alkohols 
gemengt, welchen man vorher durch Uberdestillieren ge- 
reinigt hat. Man lal3t iiber Sacht  an einem kalten Orte 
stehen, sciht durch eincn Wattebausch und w&wht das aus- 
geschiedene Salz rnit Alkohol. AUS der alkoholischen Losung 
destilliert man den Alkohol ab. Die riickstandige wasserige 
Fliissigkeit wird eingedampft. Aus dem Ruckstand bereitet 
man eirie etwa 5% ige Idsung und verfahrt auch im iibrigen 
ganz so, wie oben angegeben. 

Bei dcr Ausurbeitung der in diescr Abhandlung be- 
whriebencn Verfahren waren mir die Herreii Z o 1 t a n 
T 6 t h und F r a n z IA u e f f behilflich, wofur ich ihnen auch 
an dieser Stelle hcrzlichst danke. 

Zusammenrassung. 
Es wurdc gezeigt, daW mit Verwendung von K a 1 i u m - 

p e r rn a n g a n a t die in einer Losung enthaltene Nerge 
Bromid-Ion auch neben viel Chlorid-Ion genau be- 
stimmt werden kann. Die Ausfuhrungsform der Bcstimmurg 
ist eine verschicdcne, je nachdem grii13ere oder gerirgere 
Mengen Brom zugegen sind Fur die g c n a u e B e s t 1 m - 
m u n g  s e h r  k l e i n c r  B r o m m e n g e n  ejgnet sicli be- 
sonders die b r o m o m e t r i s c h e M e t h o d e , bei welcher 
das in Kchlen~tofftetr~ichl~rid geliiste freie Hrom, mit Ver- 
wendung von wasseriger Jodliisung als Indicator durch 
Arsentrioxydliisung gemessen wird. 

Die zur B e s t i m m u n g d e s J o d s sich empfehlenden 
Verfahren wurden gepriift. Es verdient das Verfahren von 
0 r a n g e - F r e s e n i u s hervorgehoben zu werden, dessen 
Genauiglreit noch weit2rhin gcsts'gert wurde. [A. 112.1 

- -. 
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