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Die dritte Fraktion enthielt o-Methoxy-diphenylacetaldehyd, der sich 
durch Disulfit abscheiden und als Semicarbazon identiEizieren lie& Er ver- 
danlrl seine Entstehung vermutlich einer Umlngerung des Athylenoxyds bei 
der Destillation. 

R o s t o c k ,  im Oktober 1923. 

6. W. Manchot und F. Oberhauaer: Bromometrische Bestimmung 
von Ammoniak, schwefliger Sllure, Schwefelwasserstoff und Chromaten. 

[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1923.) 

In einer an anderer Stelle erschienenen Mitteilung 1) haben wir die 
Moglichkeit behandelt, jodometrische Bestimmungen durch bromometrische 
zu ersetzen. Hierbei benutzen wir als Grundlage die direkte Titration von 
freiem Brom mit arseniger Saure u n t e r  A u s s c h a l t u n g  j e d e s  J o d -  
g e b r a u c h e s. Dieses einfache und ubersichtliche Prinzip laat sich wohl 
so ziemlich auf jeden Brom liefernden oder Brom verbrauchenden Vorgang 
anwenden, sofern er quantitativ verlauft und nicht besondere Schwierigkeiten 
im Einzelfalle auftreten. Die Brom liefernden Reaktionen stehen hierbei 
zunachst im Vordergrund des Interesses. Die Brom verbrauchenden Be- 
stimmungen lassen sich oft (jedoch nicht alle und nicht uberall gleich gut) 
auch mit Bromat durchfiihren, wobei sie bisher meistens rnit Jodometrh 
kombiniert wurden. Ubrigens ist ea nicht ganz dasselhe, wie vielfach an- 
genommen wird, ob man mit Bromsaure + Bmmkalium + Saure oder direkt 
mit freiem Brom arbeitet. Freies Brom wirkt meist glatter und schneller 
mit scharferen Umschlagen. Auch ist es billiger als Bromat. Eine belrannte 
Mcnge von freiem Brom lal3t sich auch durch die genaue und glatt0 Um- 
setzung von P e r m a n  g a n  a t mit angesauertem Bromkalium erhalten. Ober 
das nachste Ziel unserer Versuche, die J o d e r  s p a r n i s , hinaus gibt es 
Anwendungen, bei welchen das stiirkere Reaktionsvermogen des Broms im 
Verg1e;ch zum Jod ausgenutzt wird. 

1111 Fol2enden sollen den fruher beschriebenen Bestimmungen von 
Ozon, Permanganat, Chlorkalk u. a. noch einige hinzugefugt werden, welche 
ein allgemeineres Interesse haben diirften. Wcgm der Einzelhei ten ver- 
weisen wir lauf die fruheren Mitteilungen. 

Keben der Lbsung von Brom in ca. 20-proz. SalzsHure hat sich eine LBsung 
in ca. R/,-KBr bewHhrt, welche zugleich noch haltbarer ist. Ubrigens macht es ,ja 
lteinc hlthe, menn man ohnehin rnit Brom- und Arsenlbsuagen arheitet, auch ihJ 
Verhaltnis zueinandcr ab und zu nachzuprfiten. Statt des neutralen Natriumarsenits 
benutzen wir neuerdings auch eine salesaure Arsenikldsung, weil ja doch meistens 
in salzsaurer Ldsung titriert wird. 

A m m o n i a  k. 
Die bromometrische Bestimmung der Ammoniumsalze bietet den Vor- 

teil, da13 das Abdestillieren des Arnmoniaks uberfliissig wird, sofern nicht 
s lljrende Beimengungen zugegen sind. Man versetzt eine abgemessene 
Menge 0.1--0.2-n. Bromlosung in "ll-K Br mit ungeflhr reichlich dem Doppel- 
ten der theoretisch erforderlichen Menge von etwa halbnormaler Natron- 

I) 2. a. Ch. 130, 161 (19231 



lauge, gibt das Ammoniumsalz hinzu, sauert nach dem Umschweaken bis 
zu beendeter Stickstoff-Entwicklung, d. h. etwa nach 1-2 Min., mit Salzsaure 
an und titriert das Brom rnit arseniger Saure zuriick, wobei man es zweck- 
 rig durch uberschiissige arsenige Saure auI einmal wegnimmt und diese 
rnit Brom zuriicktitriert. Indicator Indigocarmin, vergl. a. a. 0. 

NHhCI: Get  NHa bromometr. 0.0184 g ;  gef. durch Chlor-Titrat. 0.0185 g. 
m : D  D > 0.0368 g; D a 0.0370 g .  

> 0 0530 g. 
x : >  Y > 0.02898 g; * 0.0288 g. 
* : D  D 0.0529g; acidimetr. 

D : >  S 0 05796 g ;  durch Chlor-Titret. 0.0579 g. 
Ahnliche Resultate wurdeii bei zahlreichen anderen Analyseii. sowie rnit .kinmu- 

niumsulfat und -nitrat erhalten. 
DaR die Reaktion zmischen Hypobromit und Ammoniak quantitativ ver- 

Euft, ist schon von anderen Autoren, namentlich iron A r t m a n  n und 
S k r a b a1 2) gezeigt worden. Letztere verwenden auf Vorrat bereitetes und 
eingestelltes Hypobromit, geben Jodkalium zu, sauern an und bestimmen 
den Hypobromit-Verbrauch rnit Thiosulfat. Das Bereitstellen dieser IIypo- 
bromit-Losung ist bei unserem Verfahren nicht notig. 

Auffallend ist die Ubereinstimmung der bromometrischen Ammoniak- 
kstimmung rnit der acidimetrischen, wahrend die gasometrische' Methode 
zu niedrige Resultate liefert. Als Ursache des Fehlbetrages wird eine teil- 
weise Oxydaiion des Ammoniaks oder eine Bildung von Ammoniumhypo- 
bromi t angesehen. Unser Verfahren unterscheidet sich, abgesehen von der 
valligen Ausschaltung des Jods, in zwei Punkten von den bisherigen, n5m- 
licli darin, daR die Bromlosung vie1 schwscher ist und andererseits ilaxin, 
da5 beim Ansauern auch noch freie unterbromige Saure zur Wirkung 
kommen kann. Es ist wohl moglich, daIj die starken Hypobroniit-Losungen, 
welchc namentlich fur die gasometrische Methodo benutz t wsrden, gerade 
die OxydaGon des Ammoniaks begiinstigen. Andererseits hat durch das 
bei uns vorkommende ilnsiiuern freie unterbromige' Saure Gelegenheit zur 
Einwirkung auf etwaige Ammoniak-Rcste. 

Letzteres wird durcli den folgcncten Versuch walirsclieinlich: Alan 1)raclilc in 
starke Salzsiure, welche Salmiak enthielt, IIypobroinit tropfenweise hiiicin unter 
starkem Umriihrcn. Hierbci wurde von dcm Broin elwas verbraucht. Der Versuch 
muate natfirlich so ausgefuhrt werden, dab der Broinverbrauch nicht durch Wir- 
kung von noch alkalischein Hypobromit auf das Ammoniak, d. 11. vor cler Durch- 
sherung, verursacht sein Itonnte, und deslielb muBk man den Salmialc in  sehr 
starker Salzsiiure 16sen, was naturlich wiederuin ein sehr rasches Auftretcn von 
freiem Brom zur Folge hat. 

S c h  wef l i  g e  S a u r e .  
Von den Methoden fur die Bestimmung der schwefligen Siium ist die 

jodometrische am meisten bewahrt und benutzt. Sie hat den Nachteil, 
d a R  man sie nur innerhalb einer ziemlich engen Konzeatr&ionsgrenze be- 
nutzen kann. Die Losung darf nicht uber 0.04°/0 SO, enthalten. Diese Ein- 
schrhkung gilt fur die bromometrische Bestimmung nicht. Naturlich sind 
die infolge der Fluchtigkeit und Oxydierbarkeit der schwefligen Saure uber- 
haupt erforderlichen MaBnahmen auch hier zu treffen (vergl. R a s c h i g s 3} 

Angaben). Man  laBt die Losung von schwefliger Saure unter die Oberfliiche 
der Brom-Salestiure einflieRen. Das iiberschussige Brom wird wie oben 

Fr. 46, 5 [19M]. 3) 2. Ang. 17, 576 [1904]. 



mit arveniger Saure zuriicktitiert. Das .Verfahren ist auch auf feste Sulfitxt 
und Bisulfibe anwendbar, indem man diese direkt in Brom-Salzsaure ein- 
triigt. Nachstehend einige Analysen-Ergebnisse. 

Schweilige SBure: GeL SO3 bromometr. 0.0135 g; gef. jodometr. 0 0134 g. 
D D  * 0.0136 g; D s 00133g .  
w v  D 0.0135g; * w 0.0134 g. 
w >> W 0 0136 g ;  
2 w  P 0.0268g; D 0.0267 g. 

P 0.0236g; w 00238 g. 

D 00242 g; B D 0.0242 g. 
* 0.15 g D B 0.0364g; 2 I) 0.0360 g. 
D 0.2 g * D 0.0485 g ;  0.0480 g. 

Die Losung des Schwefelwmslerstoffs wird in uberschiissige Brom-Salz- 
siiurs gegeben. Das Verfahren ist analog wie bei schwefliger Saure. Vor 
dem jodometrischen hat es den Vorteil, daS entsprechend der Gleichung 
H2S + 4 H 2 0  + 8 Br = 8 HBr f H2 SO, 1 At. Brom nur HzS, 1 At. Jod aber 

H,S anzeigt. Auch fallt die manchmal 1Ltige und zu Storunpen BnlaI3 
gebende Abscheidung von Schwefel wegen dessen bei genugender Ver- 
dunnung vollstandiger und prompter Oxydation weg. 

T r e a d  w e 11 hat Schwefelwasserstod bereits mit Bromat titriert. Dies 
1st wegen der Iangsamen Oxydation des Schwefels jedoch umstandlieher 
und zeitraubender als die direkte Einwirkung von Brom, welche, weit 
weniger Salzsaure erfordert und sofort oder fast sofort beendet ist. Auch 
wird bei dem T r e a d  w e 11 schen Verfahren der Bromat-UberschuS jodo- 
rnetrisch zuriicktitriert. 

H,S: Gef. bromometr. 0.01% g (jodometr. 0.0157 g), 0.0156 g (jodometr. 0.0155 g), 
0.0156 g (jodometr. 0.0155 g), 0.0155 g, 0.0156. 

l B  D 0.0239 g; D s 00239 g. 
Xatriumsulfit 

Einwage 0.1 g 1 

S c h w e f e l w a s s e r s  toff .  

C h r o m a t e .  
Die Einwirkunp der Chromsaure auf Jodwasserstoff erfolgt bekanntlich 

iiur bei geniigender Konzentration mit ausreichender Geschwindigkeit. M i t  
Bromwasserstoff ist die Reaktion der Chromsaure zu langsam, um direkt 
verwendet werden zu konnen. Dagegen verlauft sie in stark schwefela 
saurer oder salzsaurer LBsung genugend r a s h  in der Kombination Chrom- 
siiure + KBr + arsenige Saure. Man kann Chromsaure auch durch arsenige 
Saure allein reduzieren, doch geht die Reaktion noch sch%rfer und raschsr 
iiber Bromwasserstoff hiniiber. 

Eine besondere Schwierigkeit macht jedoch hier die E r k e n n u n g d e s 
q u i v a 1 e n z p u n k t e s. Auch das bei unseren Versuchen sonst bewahrte 

Indigocarmin ist hierfiir nicht geeignet, weil der Farbenumschlag durch die 
Farbe der Chromilosung gestort wird. Nach einem Gedanken von I?. O b e r -  
h a u s e r  kommt man jedoch zum Ziel, wenn man dem Indigocarmin eineu 
gelben Farbton beimischt, welcher die Chromoxydsalz-Farbe uberdeckt. Man 
beobachtet dann den Umschlag von Blauviolett in Griin bis Gelbgriin, wel- 
cher sehr gut zu erkennen ist. A b  gelbe Zusatzfarbe hat sich T r i n i  t r o  - 
r R so r c i n (Styphninsaure) bew&b,rt. Wir benutzen eine Losung von 0.2 g 
Indigocarmin und 0.2 g Trinitro-mwrcin in 1OQ ccm Wasser. Auch P i k r i n -  
s l u r e  Ul3t sich, wenn auch weniper gut verwendm. Wir h a b n  urls mit 
letzterer nicht nkiher beschiiftigt, weil die Indigocarmin - Nitroramrein- 
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Mischuiig, die einen sehr gut erkennbarcn Umschlad gibt, sidi sehr be- 
wahrt hat. 

Zur Ausfiihrung versetzt man die salzsaurd Chromatlosung rnit einer 
genijgenden Menge KBr und iiberschiissiger Arseniklosung und titriert den 
Oberschul3 der arsenigen Saure mit Brom unter Zusatz einiger Tropfen der 
Indicatormischung zuruck. 

K, Cr, 07: Gef. bromometr. 0.0487 g (jodomelr. 0.0486g), 0.0185g (jodometr. 0.0483g), 
0.0.183 g (jodometr. 0.0487 g), 0.0189 g (jodomelr. 0.0483 g), 0.0484 g (jodometr. 0.0488 g). 

Das Destillieren der Chromate mit Salzsaure, wie wir es friiher be- 
schrieben haben, wird hiermit auch fur die Bromometrie unnotig. Diesem 
direkten Verfahren sind ferner diejenigen Metalle zuganglich, welche sich 
in Form schwer loslicher Chromate ausfallen lassen und jodometrisch be- 
stimmbar sind. Hierher gehort z .B .  das Blei. 

B 1 e i - B e s t i  m in u n g. Man versetzt die saure Bleildsuiig mit Nalriumaceiat und 
einer gemessenen Menge von eingestelltem Kaliumbichromat, filtriert den Nieder- 
schlag vori Bleichromat ab, wischt ihn aus uiid titriert im Filtrat die unverbrauchte 
Chromsaure nach dem obigen Verfahren zuriick. odcr man ldst das Bleichromat in 
verd. SalzsPure und bestimml in dieser Lbsung die an Blei gebuiideiie ChromsHure. 

Bleinitrat: Gef. Pb bromomelr. 0.0828 g (gewichtsana!. 0.0830 g), 0.0832 g, 0.0S27 g, 
0.0414 g (gewichtsanal. 0.0115 g), O.O412g, 0.0415 g. 

Es versteht sich von selbst, daD das vorstehende bromometrische Ver- 
fahren auch auf o r g a n i s c h e  Substanzen anwendbar ist, deren Bromver- 
brauch zu ihrer Bestimmung dient. Z. B. gab eine Losung von reinem 
P h e no 1 mit Brom-Salzsaure ein Resultat, welches mit dem nach K o p p e - 
sc h a a  r durch jodometrische Bestimmung des Bromverbrauchs erhaltenea 
ijbereinstimmte und dem angewandten reinen Phenol entsprach. Die Re- 
aktion verlauft mit Brom-Salzsaure noch glatter als mit Bromat. 

6. Alfred Schaarechmidt und Erich Smolla: ober die Eln- 
wirkung von StickstofPtetroxyd auf aromatische Kohlenwasser- 

stoffe, insbesondere Toluol I). 

[Aus d. Techii.-cheni. Inslitul d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1923.) 

Im Jahre 1917 wurde in der Salpietersaure-Fabrik in Zschornewiiz die 
Stickstoffktroxyd-Anlage durch eine Explosion zerstort. In diesem Teilo 
der Fabrik wurden nach dein Verfahren von W e r n e r  S i e b e r t  im Elek- 
trischen Flammenbogen stickoxyd-haltige Gnse erzeugt, die nach dem Passie- 
ren von Kuhl- und Oxydations-Tiirmen (sog. ))Zeitcc-Tiirmen) einem Intensiv- 
HuhIsystem zugefiihrt wurden. Hier kiihlle man die Gase bis auf cine 
Temperatur von ca. -700 und erreichte dabei eine Abscheidung des in 
dem Gasgemisch enthaltenen S tickstofftetroxyds in fester Form. Als Kiihl- 
mittel diente Toluol. Nach Anreicherung einer gewissen Memge Stickstoff- 
tetroxyd irn Kuhler wurde dieses zurn Schmelzen gebracht und aus dem 
Kuhler abgelassen. Man erkelt  also nmh diesem Verfahren unmittelbar 

1) Vergl. hierzu den Vortrag von A. S c h a a r s c h m i d t :  ))Ober die Ursachen 
dei. Explosionskatastrophen in Zschornewitz und Bodio (Tessin)cc, gehalten :mi 31. 06- 
tober 1922 im Techn.-chem. Institut der Techn. Hochschule zu Berlin vor dem M H r  
kischen Bezirksverein des Vereins Deutscher Chemiker und die Verbffentlichung 
desselben, Z. Ang. 36, 533, 565 [1923]. 




