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PHOTOMETRISCHE JODIDBESTIMMUNG NEBEN UBERSCHOSSIGEN 
CHLORIDEN UND BROMIDEN 

I.NoVAK und I.SLAMA 
Instilut fur anorganische Chemie, 
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Prag 6 

Eingegangen am 16. September 1971 

Es wurde eine einfache photometrische Schnellmethode zur Bestimmung von Jodiden neben 
uberschussigen Bromiden und Chloriden im eutektischen Kalium- und Lithiumchloridgemisch 
ausgearbeitet. Als Reagens dient eine Palladium(II)-chloridlasung. So kannen 2.10- 6 bis 
8.10- 6 mol J- in einer auch tausendfachen UberschuB von Alkalichloriden und -bromiden 
enthaJtenden Probe bestimmt werden. 

Bei der Untersuchung von Jodidreaktionen in der Schmelze eines eutektischen 
Lithium- und Kaliumchloridgemisches wurden von uns Methoden gesucht, die die 
genaue und verlal3liche Bestimmung kleiner Jodidmengen neben betrachtlichem 
ChloridiiberschuB und schwankenden Bromidmengen gestattete. Von den beschriebe
nen Methoden erwies sich als annehmbarste die Methode von Chapman und Sher
wood l

, von denen Chloride, Bromide und Iodide nebeneinander auf Grund der 
Absorption bei 230 nm und 390 nm spektrophotometrisch bestimmt wurden . In un
serem Fall interessiert uns lediglich der Iodidgehalt. Daher entschieden wir uns zur 
Durchfiihrung von Messungen in einem solchen Spektralbereich, in dem die Ab
sorption von Palladium(II)-Komplexen mit Bromiden und Chloriden im Vergleich 
mit der Absorption von Jodidkomplexen entweder vernachlassigbar oder zumindest 
konstant ware. Wie aus den Literaturaufzeichnungen 2

,3 geschlossen werden kann, 
diirfte dieser Bereich nicht im Ultraviolettspektralbereich liegen. Auf Grund von 
zu Orientierungszwecken durchgefiihrten Versuchen wurde von uns der Bereich 
urn 465 nm gewahlt . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Apparate und Chemikalien: Beim Palladium(II)-chlorid handeIt es sich um ein Erzeugnis 
der Firma Laboratory BDH Reagent. Die O,OIM Lasung wurde durch Lasen einer gewogenen 
Menge in 10 ml HCI p.a. und Auffiillen auf 250 ml mit redestilliertem Wasser (Lasung A) her
gestellt. Kaliumjodid, -bromid und -chlorid waren analysenreine Praparate der Firma Lachema. 
Brno. Aus ihnen wurden die Vorratslasungen hergestellt. Sam Hche Messungen wurden mittels 
Pulfrich-Photometers mit 2 cm-Kuvetten. Filter S47 und Maximaldurchlassigkeit bei 465 nm 
durchgefiihrt. 
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Vorgang bei den Messungen. In ein 100 ml-MeBgefaB wurden 2,5 ml Lasung A und 50 ml 
redestilliertes Wasser eingebracht. Nach dem Durchmischen wurde eine entsprechende Menge 
an Vorratslasung, die Bromide, Chloride oder Jodide enthielt, zugegeben. Nach Mischen und Auf
flillen mit redestiIliertem Wasser wurde die Losung abstehen gelassen. Nach 30 Minuten wurde 
die Extinktion gemessen. Die zugegebene Chloridmenge (eutektisches Gemisch von Lithium
und Kaliumchlorid) wird in MiIligrammen, die Jodidkonzentration in Molen, bezogen auf 1 ml 
Lasung, die J odidkonzentration in der Schmelze in Molen, bezogen auf 1000 g Schmelze, aus
gedriickt. 

Vorgang bei der Analyse der Sclzmelze. Die Schmelze wurde in Rahrchen mit dem Innendurch
messer von ca. 4 mm gesaugt. Nach dem Erkalten wurde das Ende des Rahrchens abgeschnitten 
und die Schmelze in verschlieBbare, in einer Trockenbox befindliche Wiigegliischen gebracht. 
Nach Versch!ieBen kann bereits auch auBerhalb dieses Raumes gearbeitet werden. Ungefiihr 
100 mg Schmelze werden in ein 100 ml-MeBgefiiB geschiittet, in dem sich 2,5 ml Lasung A und 
50 ml redest lliertes Wasser befinden. Dann werden 250 mg KBr aus der Vorratslasung zugegeben, 
worauf bis zur Marke mit redestiIliertem Wasser aufgefiillt und gemischt wird. Nach 30 Minuten 
wird die Messung vorgenommen. Die Ergebnisse werden aus dem Eichdiagramm abgelesen. Die 
Messung wird gegen einen Blindversuch durchgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Der EinfluB des BromidionengehaItes auf die Werte der gemessenen Extinktionen 
der Jodidkomplexe mit Palladiumionen ist aus Abb. 1 ersichtlich. In diesem Fall 
wurde die Extinktion gegen eine Vergleichsstandardlosung gemessen, die nur 2,5 ml 
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Abhiingigkeit der Extinktion fiir die J'
und Br'-Konzentration von der Zeit 

100 ml Losung wurden mit O,OOIN-KJ 
versetzt (ml): 1 0,0, 2 2,0, 3 4,0, 4 6,0, 58,0, 
610,0. 
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Lasung A in 100 ml redestiIIiertem Wasser enthielt. Bei Konzentrationen von Jodiden 
von 0 bis 8. lO- B mol KJ/ml und von Kaliumbromid in Grenzen von 150 bis 
350 mg/lOO ml ist die gemessene Extinktion vom Bromidgehalt unabhangig. Mit 
Riicksicht auf die vorausgesetzten Konzentrationsbereiche, in denen der Jodid
gehalt bestimmt wird, bewegen sich die Probeneinwaagen urn 100 mg. In Abwesen
heit von Chloriden enthielt die gemessene Lasung maximal 100 mg Kaliumbromid . 
Urn sicher zu gehen, dal3 die Messung im Bereich durchgefiihrt wird, in dem das 
Mel3ergebnis vom Bromidgehalt in der Einwaage unabhangig ist, wiirde es demnach 
voIIkommen geniigen, wenn der zu messenden Lasung stets 250 mg Kaliumbromid 
zugegeben wiirden. 

Der Einflul3 verschiedener Chloridzugaben wurde von uns in einer weiteren Ver
suchsserie gepriift, in der das Verhaltnis zwischen der Chlorid- und Bromidkonzen
tration in der Probe bei konstantem JodidgehaJt, und zwar stets unter Zugabe von 
250 mg Kaliumbromid geandert wurde. 1m Zugabenbereich von 0-100 mg Chlori
den in Form eines eutektischen Gemisches von Lithium- und Kaliumchlorid ist die 
Extinktionsgral3e vom ChloridgehaIt unabhangig. Bromidzugabe zum PaIIadium(II)
chlorid in Abwesenheit von Jodiden (Kurve 1, Abb. 1) verursacht im WeIIenlangen
bereich von 465 nm eine relativ geringfiigige Extinktionserhahung. Wie festgesteilt 
werden kann, sind die Werte der Molextinktionskoeffizienten der gemischten Jodid
komplexe im empfohlenen Konzentrationsbereich ungefahr gleich, da geringfiigige 

TABELLE I 

Reproduzierbarkeit der Methode (mol KJ/l ml) 
xi Jodidkonzentrationen, ermittelt aus den gemessenen Extinktionen durch Ablesen aus dem 

Eichdiagramm, x deren arithmetischer Mittelwert, x Abweichung der einzelnen Messungen yom 
arithmetischen Mittelwert. Standardabweichung s = Kw . R; Kw Faktor fUr die Standardab
weichung (fiir 5 Messungen betragt er 0,43), R Spannweite zwischen dem hochsten und niedrigsten 
Wert, VVariationskoeffizient: V(%) = 100. six. 

2,5.10- 8 5,0.10- 8 7,5 . 10- 8 

Xi. lOB X. lOB Xi. lOB x.108 
Xi. 108 X. lOB 

2,4 
2,5 
2,4 
2,3 
2,3 

+0,02 
+0,12 
+ 0,02 
- 0,08 
- 0,08 

x = 2,38.10- 8 

R = 0,2 . 10- 8 

S = 0,086. lO- B 

V = 3,62~;'; 

4,9 
5,0 
5,0 
4,9 
5,0 

-0,06 
+0,04 
+ 0,04 
- 0,06 
+0,04 

x = 4,96. 10- 8 

R = 0,1.10- 8 

S = 0,043 . lO- B 

V = 0,86% 
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7,50 +0,03 
7,45 - 0,02 
7,40 - 0,07 
7,50 + 0,03 
7,50 + 0,03 

x = 7,47. lO- B 

R = 0,1 . 10- 8 

S = 0,043 . lO- B 

V = 0,57% 
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Anderungen im Verhaltnis der Chlorid- und Bromidmenge keinen wesentlichen 
Einftu13 auf den Wert der gemessenen Extinktion haben4

. Diese Tatsache ermoglicht 
die Bestimmung kleiner Jodidmengen neben uberschussigen Chloriden, bzw. Bromi
den, wiewohl sich die relative Distribution del' gemischten Jodidkomp!exe des Pal
ladiums ziemlich andert. 

In Abb. 2 sind die Versuchsergebnisse angefiihrt, die zeigen sollen, wie die gemes
sene Extinktion von der Zeit abhangig ist. In einen 100 ml-Me13kolben wurden stets 
250 mg Kaliumbromid und eine Kaliumjodidzugabe in Form einer 0,001M Losung 
eingebracht. Offensichtlich ist 15 bis 60 Minuten nach dem Mischen aller Kompo
nenten die Extinktion der L6sung von der Zeit unabhiingig. Fur die Standardzeit
dauer, nach deren Verstreichen die Messung durchgefiihrt wurde, wurde daher 
ein drei13igminutiger Intervall nach dem Mischen aIler Komponenten gewahlt. Die 
Reproduzierbarkeit der MethodeS ist aus Tabelle I ersichtlich. 
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