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0ber eine M:ethode zur directen Bestimmung des 
Ohlors neben Brom und Jod, und des Broms 

neben Jod. 

Von (L Vortmann. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.) 

Vor zwei Jahren veri~ffentlichte ieh eine kurze Mittheilung 
iiber eine neue Methode zur Erkennung des Chlors neben Brom 
und Jod, und fUhrte damals an, dass dieselbe aueh quantitativ 
anwendbar sei. 1 

Die Methode beruht auf dem versehiedenen Verhalten der 
Chloride, Bromide und Jodide zu ttyperoxyden bei Gegenwart 
yon Essigs~ture. Es erleiden Chloride beim Erwiirmen mit Blei- 
hyperoxyd und Essigs~ure keine Ver~tnderung'; dieses ist aller- 
dings nieht absolut riehtig, denn es h~tngt yon der Concentration 
der Essigs~iure ab, ob die Chloride unzersetzt bleiben, abet unter 
denselbeh Umst~nden, unter welehen Essigs~ture und Bleihyper- 
oxyd auf Chloride keine Einwirkung zeigen~ werden Bromide 
und noeh leiehter die Jodide vollst~indig" zerlegt, indem die 
Halogene im freien Zustande entweiehen. 

Chloride werden ferner beim Koehen mit Manganhyperoxyd 
und Essigsiiure nieht angegriffen; Bromide werden dutch Mangan- 
hyperoxyd und Essigs~ure nut bei grSsseren Coneentrationen der 
letzteren theilweise zerlegt~ bei geniigender Verdttnnung erleiden 
sie hingegen keine Ver~tnderung, w~hrend Jodide dutch Mangan- 
hyperoxyd und Essigsiiure unter Jodausseheidung sehr leieht 
zersetzt werden. 

1 Berl. Ber. XIII. 325. Vergl. auch Berl. Ber. XV. 1106. 
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Zur Untersuchung dientea chemiseh reines Chlor-~ Brom- 
und Jodka]ium; die Prtlfung" dleser Priiparate auf ihre Reinheit 
ergab folgendes Resultat : 

0"4633 Grin. Chlorkalium gaben 0'8879 Grin. Chlorsilber and 
0"0026 Grin. Silbe 5 daraus berechnen sich 0'4636 Grin. 
Chlorkalium. 

0"4018 Grin. Bromkalium gaben 0"6255 Grin. Bromsilber und 
0"0050 Grin. Silber~ somit wurden gefunden 0"40177 Grln 
Bromkalium. 

0'5320 Grin. Jodkalium gaben 0"7~t87 Grin. Jodsilber und 
0"0026 Grin. Silber, somit gefunden 0.5331 Grin. Jodkalium. 

Das Bleihyperoxyd war aus Mennlge durch Anskochen der- 
selben mit SalpetersAure bereitet worden; als Manganhyperoxyd 
diente sehr reiner Pyrolusit, der durch Auskochen mit Salpeter- 
si~ure gereinigt wurde. Ktinstlich bereitetes Manganhyperoxyd 
hat den Vortheil, dass dig Fliissigkeiten ruhiger kochen, wahrend 
sit helm natUrlichen bald stossen; kS I~tsst sich aber ersteres 
schlechter filtriren und auswaschen. 

Die Prtifung dieser beiden Praparate ergab folgendes 
Resultat: 

1"8872 Gr. Bleihyperoxyd verloren beim Gltihen 0"1286 Grin. 
an Gewicht, das ist 6"81%. (Ber. fiir Pb 02 ~--- 6"7%1 ) 

Der Pyrolusit 15ste sich in Salzs~ture leicht und vollstiindig 
auf und gab kaum eine Eisenreaetion; 0"7572 Grin. des rein 
gepulverten und bei 110 ~ getrockneten Minerals gaben beim 
GlUhen mit Schwefelblumen im Wasserstoffstrom 0"7527 Grin. 
Mangansulftir (statt wie sich fUr MnO~ berechnet 0'7572 Grin.) 

Bevor ich zur niiheren Beschreibung der Trennungsmethode 
und zur Anftihrung der Analysen tibergehe, will ich Versuche 
fiber das Verhalten der Chloride, Bromide and Jodide zu einigen 
Hyperoxyden mittheilen. 

Verhalten der Chloride. 

Erhitzt man Chloride mit Bleihyperoxyd und Essigs~ture, so 
werden dieselben, falls dig Essigsi~ure nicht zu conceatrirt war, 
nieht im Mindesten angegriffen. 

0"5899 Grin. Chlorkalium wnrden in ung'efiihr 100 CC 
Wasser gelSst, die L~isung nach Zusatz yon 3--5 CC 50~ 
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Essigsiinre in eine Schale auf dcm Wasserbade zum Trocknen 
verdampft ;der  RUckstand warde nochmals mit derselben Menge 
Wasser and Essigsiiure iibergossen~ die FlUssigkeit wieder abge- 
dampft und diese Operation noeh dreimal vorgcnommen; schliess- 
lich win'de der RIickstand mit Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen Essigsliure ausgekoeht~ die LSsung filtrirt und im Filtrate 
das Chlor mit Silbernitrat gefi~llt. Es warden erhalten 1"1281 Grin. 
Chlorsilber und 0"0049 Grin. Silber, diese entsprechen 0"58982 Grm. 
oder 99-987~/o des angewandten Chlorkaliums. 

0"3351 Grm. Chlorkalium ebenso behandelt gabea 
0"6335 Grm. Chlorsilber und 0"0084 Grin. Silber~ entsprechea4 
0"33512 Grin. Chlorkalium oder 100"07~ . 

Andere Chloride verhalten sich ebenso. Manganchlortir wird 
beim Kochen mit Bleihyperoxyd und verdUnnter Essigsiiure nut 
in der Art zersetzt~ dass sich das Mangan als ttyperoxyd oder 
nach Gibbs  1 vielmehr als eine Verbindung yon der Formel 
Mn0z § 4 ]~b 02 mit 7"5~/o Wasser abscheidet und das Chlor als 
Chlorblei in L0sung bleibt, freies Chlor tritt aber nicht aus 

Eine Beleganalyse babe ich nut noch ftir das Zinkchlorid 
ausgefUhrt ~ diese Verbindung sehien mir desshalb wiehtiger, weii 
sieh Chlor-, ]~rom- and Jodsilber sehr leieht in das en~spreehende: 
Zinksalz tiberfUhren lassen~ was besonders dana empfehlenswerth 
sein dtirfte~ wenn in einer LSsung ausser Chlor-~ Brom- und Jod- 
verbindungen aueh noeh andere S~uren oder Basen vorhanden 
sind, die m~iglieherweise die Trennung irgendwie beeinflussen 
kSnnten. 

0"3628 Grin. Chlorkallum wurden in Wasser gel(ist and naeh 
dem Ans~uern mit Salpetersiinre das Chlor mit Sflbernitrat aus- 
gefi~llt; alas Chlorsilber warde gut ausgew~sehen~ veto Filter 
herabgespiilt and mit Zinkstaub reduzirt; die Reduktion wurde 
durch Zusatz einiger Tropfen Essigsi~ure und gelindes Erw~rmen 
befSrdert. 

Die so erhaltene Chlorzinkl0sung wurde vom Silber und 
iiberschiissigem Zink abfiltrirt and nach Zusatz yon Bleihyper- 
oxyd und 2 ~ 3  CC. 50% Essigsiiure auf dem Wasserbade 
mSgliehst welt eingedampft. ~qach noehmaligem Eindumpfen mit 

1 Z. f. a. Ch~ III. (1864). 331. 
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Wasser und einlgen Tropfen Essigsiiure wurde der Riickstand in 
Wasser gelSst, die LSsung filtrirt und mit Silbernitrat gef~tllt. [ch 
erhielt hierbei 0"6947 Grin. Chlorsilber und 0"0021 Grin. Silber, 
entsprechend 0"36259 Grra. Cblorkalium oder 99"940/0 der ange- 
wand~en Menge. 

Behandelt man Chloride mit starker Essigsi~ure bei Gegen- 
wart yon Bleihyperoxyd, so werden sie theilweise unter Chlorent- 
wickelung zersetzt. Uebergiesst man z. B. ein Gemenge yon 
festem Chlorkaliam and Bleihyperoxyd mit 50% iger Essigs/~ure, 
so f~rbt sieh dieselbe bald gelb and beim Erwarmen entweieht 
Chlor, sehon am Geruehe leieht erkennbar. Ich babe nachtr~glich 
aueh den diesbeztiglichen Versueh der Herren Mti]ler und 
K i r c h e r  ~ in der Art ausgeftihrt, dass ich0"4313 Grin. Chlorkalium 
mit Bleihyperoxyd und 100 CC. 25% iger Essigsaure 6 Stunden 
lang am Rtickflussktlhler koehte; das entweiehende Chlor war 
sehon nach kurzer Zeit an der Blauf~rbung eines Streifens Jod- 
kaliumst/irkepapier erkennbar; naeh sechssttindigem Kochen 
wurde auf dem Wasserbade eingedampft and im Rtickstande 
das unzersetzte Chlorkalium bestimm L kS wurden so nut noch 
0"39628 Grm. oder 91"88~ gefimden. 

Von 0"3104 Grin. Chlorkalium~ welche nach Zusatz yon 
Bleihyperoxyd and 50 CC. 25% iger Essigs~ure auf dem Wasser- 
bade abgedampft warden, blieben nut 0"24424 Grin. oder 78.68% 
unzersetzt im Rtiekstande nachweisbar. 

0"3038 Grin. Chlorkalium wurden mit Bleihyperoxyd and 
50% iger Essigs~ure auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Fltissig- 
keit ganz verdampft war; im Rtiekstande wurden noch 0"29382 C~rm. 
das sind 96"71% Chlorkalium gefunden; als die Fltissigkeit 
bereits auf einen kleinen Rest eingedampft war and ein Streifen 
Jodkaliumsti~rkepapier einige Zeit den D~tmpfen ausgesetzt 
wurde, zeigte sieh eine schwaehe Blituung desselben. Bei einem 
anderen Versnche wurden 0"2988 Grin. Chorkalium mit Blei- 
hyperoxyd and 50 CC. 5% iger Essigs~m-e aufdem Wasserbade 
bis zur Troekne abgedampft; im RUckstande wurden noch 
0"29273 Grin. Chlorkalium, somit 98"630/0 der ursprtinglich vor- 
handenen Menge gefunden. 

BerL Ber. XV. 812. 
37 



514 Vortmann. 

Aus diesen Versuehen geht hervor, dass, obwohl Chloride 
be; Gegenwart yon Bleihyperoxy d dutch starke EssigsKure zeflegt 
werden~ die Zersetzung be; Anwendung yon hinl~nglich ver- 
dUnnter Essigsaure vollkommen vermieden werden kann. In den 
obigen Versuehen~ wo alas Chlorkalium nicht die mindeste Zer- 
setzung erlitten hatte~ war die angewandte Essigs~ure hSehstens 
2 bis 3~ Be; der Trennung der Chloride yon Bromiden und 
Jodiden kann dieselbe jedoch aueh noeh sehw~eher sein~ wenn 
ihre Menge nur hinreicht die Halogenwasserstoffs~uren in Frei- 
heit zu setzen und das g'ebildete Bleioxyd zu 15sen. 

Was das Verhalten der Chloride zu Manganhyperoxyd und 
Essigs~ure anbetrifft~ so hat man auch hier festzuhalten, dass 
dieselben be; Anwendung st~rkerer EssigsKure eine rain;male 
Zersetzung efleiden. 

0.2718 Grm. Chlorkalium wurden mit Manganhyperoxyd 
und 50 CC. 25% iger Essigsi~ure auf dem Wasserbade bis zur 
staubig-en Trockne abgedampft; im Rtickstande fanden sieh noeh 
0"27019 Grm. Chlorkalium~ das sind 99"41% vor. 0"4097 Grin. 
Chlorkalium wurden mit ?r und 50 CC. 5~ 
Essigs~ture auf dem Wasserbade eingedampft und das Ein- 
dampfen naeh Zusatz einer gleiehen lV[enge Essigsiiure wieder- 
holt; der Riickstand wurde im Wasser g'eltist~ die LSsung filtrirt 
und mit Silbernitrat gefi~llt. 

Die Menge des Chlorsilbers betrug 0"7849 Grm., die des 
Silbers 0-0022 Grin.; hieraus bereehnen sieh 0.40955 Grm. 
Chlorkalium oder 99"960/0. 

Be; Anwendung yon verdtinnter Essigsgure hat man somit 
nicht die geringste Zersetzung zu bef'tirchten. 

Verhalten der Bromide. 

Aueh Bromide werden durch Manganhyperoxyd und Essig- 
s~ture grSsserer Concentration etwas angegriffen, ghnlieh wie 
Chloride unter denselben Umstanden dureh Bleihyperoxyd; nur 
;st zu bemerken, dass die Zersetzung tier Bromide dutch Mangan- 
hyperoxyd be; gleieher Concentration der Essigsaure sehwieriger 
vor sieh geht~ als die der Chloride dureh Bleihyperoxyd. Be; An- 
wendung sehr verdUnnter Essigs~ure (2--3%) erleiden sie jedoeh 
keine Zersetzung~ wie aus folgenden zwei Versuehen hervorgeht: 
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O"1338 Grm. Bromkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 
ung'ef~thr 50 CC. 2--3~ Essigsiiure auf dem Wasser- 
bade eingedampft und diese Operation naeh jedesmaligem 
Zusatz einer gleichen Menge Essigsgure noch zweimal 
wiederholt. Der RUekstand wurde mit Wasser behandelt~ die 
L(isung filtrirt und aus dem Filtrate das Brom mit Silber- 
nitrat ausgefi~llt. Es wurden erhalten 0"2069 Grin. Brom- 
silber und 0"0025 Grin. Silber~ entsprechend 0"13383 Grm. 
Bromkalium oder 100"02~ der angewandten Menge. 

O'1338 Grm. Bromkalium ebenso behandelt gaben 0"2078 Grin. 
Bromsilber nnd 0"0019 Grm. Silbe 5 entspreehend 0"13374 
Grm. Bromkalium oder 99"955~ 

Wesentlich anders verhalten sich Bromide zu Bleihyperoxyd. 
Eine neutrale w~tsserige Ltisung eines Bromalkalis erleidet dutch 
Bleihyperoxyd keine siehtbare Ver~tnderung'~ nieht einmal bei 
mehrsttindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150 ~ C. Bei 
wiederholtem Eindampfen der neutralen LiJsung mit Bleihyper- 
oxyd tritt aber dennoch eine gering'e Zersetzung ein, wie aus 
folgendem Versuch hervorgeht: 

0"6473 Grin. Bromkalium wurden mit Bleihyperoxyd und 
Wasser dreimal auf dem Wasserbade zur Trockne abge- 
dampft. Die Ltisung des Rtickstandes gab bei der F~tllung 
mit Silbernitrat 1"010 Grin. Bromsilber and 0"0019 Grin. 
Silber, entsprechend 0"64166 Grm. Bromkalium, das ist 
99"12% tier angewandten Menge. 

S~tuert man jedoch die Lbsung mit etwas verdUnnter Essig- 
~si~ure an~ so finder sofort Ausscheidung yon Brom statt~ die durch 
Erwiirmen beg'tinstigt wird. Beim Kochen entweicht das Brom; 
wird das Kochen l~ngere Zeit fortgesetzt oder die Fltissigkeit auf 
dem Wasserbade zur Trockne verdampfg so gelingt es bei 
kleinerenBrommengen (unter 0"5 Grin. Bromkalium entsprechend) 
dasselbe vollstgndig zu vmjagen, wenn man das Eindampfen mit 
verdtinnter Essigsi~ure noeh ein- oder zweimal wiederholt. 

Um die erforderlichen Mengenvertl~ltnisse kennen zu lernen, 
wurden folgende Versuche angestdlt: eine gewog'ene Menge 
Bromkalium wurde in ungef~thr 50 CC. Wasser geliist~ die LSsung 
nach Zusatz einiger CC. verdiinnter Essigsgure zum Kochen 
erhitzt und nach and nach mit geringen Mengen Bleihyperoxyd 

37* 
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versetzt, bis ein Theil desselben auch naeh l~tngerem Koeherr 
unzerse~zt blieb. 

In drei Versuehen wurden verbraueht auf: 
a) 1"0336 Grin. Bromkalium . . . . . .  0"9913 Grin. Pb0z 
b) 1"1555 , , . . . . . .  1"2478 , , 
c) 1"1224 1, ,, . . . . . .  1"3098 7, ,, 

Beim ersten Versueh (a)war  etwas zu wenig Bleihyperoxy4 
zugesetzt warden, da naeh 15 Minuten langem Koehen das noeh 
ung'e15ste Bleihyperoxyd allmahlich ganz in Ltisung ging; beim 
zweiten (b) und dritten (c) Versuch wurde etwas zu viel Blei- 
hyperoxyd genommen, welches auch bei l~tngerem Koehen sieh 
nicht veri~nderte. Auf gleiche Gewiehtsmeng'en Bromkalium 
wurden somit in den drei gersuchen an Bleihyperoxyd verbraueht: 

a) auf 119"1 ( =  1 Mol.) KBr . . . . . . . .  114'2 Pb 0~: 
b) ,, 119"1 ( =  1 Mol.) KBr . . . . . . . .  129"4 ,, 
c) ,7 119"1 (----- 1 Mol.) KBr . . . . . . . .  138"98 ,7 

Die Gleichung 

2 KBr § PbO 2 = Pb0 -d- K20 -+- 2 Br 

verlangt auf 119"1 Gewiehtstheile Bromkalium 119"5 Th. Blei: 
hyperoxyd, es kommt daher die iIn ersten u gefundene 
Menge Bleihyperoxyd, we letzteres sieh eben noeh ltiste, der 
theoretisehen Zahl noeh am ni~chsten. 

Um die Menge des noeh unzersetzten Bromkaliums zu 
bestimmen, wurden die im ersten und dritten Versueh erhaltenea 
Fliissigkeiten auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, im 
RUckstand das Bromkalium mit Wasser ausg'ezogen und die 
filtrirte Ltisung mit Silbernitrat gefitllt. Im Versueh 

a) wurden noch 0.14102 Grin. Bromkalium = 13"64~ 
c) , ,, 0"01904 , ,, = 1"696~ 

der angewandten Mange gefunden; das Brom konnte somit aueh 
bei einem Uebersehuss yon Bleihyperoxyd dureh einmaliges Ein- 
dampfen mit verdUnnter Essigs~ture} nieht vollst~ndig entfernt: 
werden. 

Um zu prUfen, ob dies aueh bei geringeren Brommengen der 
Fall ist, wurden 0"490 Grm. Bromkalium in Wasser gelSst~ die 
L~isung naeh Zusatz einiger CC. verdtinnter Essigsi~ure zum 
Koehen erhitzt und allmiihlieh mit Bleihyperoxyd versetzt, bis ein 
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Theil des letzteren unzersetzt blieb. Es wurden hierb ei 0"5116 Grm. 
Bleihyperoxyd oder auf 1 Mol. (119"1 Gew. Th.) Broinkaliuin 
berechnet, 124.3 Th. Bleihyperoxyd verbraucht; die Fliissigkeit 
wurde sodann auf dein Wasserbade zur Troekne verdainpft~ der 
Rtiekstand in Wasser gelSst, die LSsung vom unzersetzten 
ttyperoxyd abfiltrirt und mit Silbernitrat gefallt; es wurden 
darin noeh 0'01269 Grin. = 2"59~ Broinkalium gefunden. In 
einem anderen u wo 0"9764 Grin. Bromkalium in Arbeit 
genominen wurden und das Eindainpfen wiederholt wurde, blieben 
0"02561 Grin. = 2"82% unzersetzt. 

Hieraus ergiebt sieh, class dureh ein eininaliges Eindainpfen 
nait Bleihyperoxyd und Essigs~ure das Brom nieht vollstgndig 
ausgetrieben werden kann und dass bei grSsseren Broininengen 
aueh ein zweiinaliges Eindainpfen nieht zum gewtinsehten Ziele 
fithrt. Der Grund hiervon scheint darin zu liegen, dass, sobald 
ffrSssere Mengen yon Bleiaeetat in LSsung sieh beiinden, diese 
,die Zersetzung des Broinids ersehweren, indein die Flilssigkeit 
dann nut bis zu einem dieken Syrup eingedampft werden kann. 
In solehen F~llen erspart man sieh das mehrinalige Eindampfen 
und fallt das in L~sung gegangene Blei mit Sehwefelwasserstoff 
hera, us; das Filtrat voin SehwefelbM wird dann aberinals mit 
Bleisuperoxyd und Essigs~ture abgedampft, wobei sehliesslieh 
aueh der letzte Rest des Bromids zerlegt wird; hievon habe ieh 
Inieh dureh qualitative Versuehe Uberzeugt. 

Bei des Einwirkung yon Bleisuperoxyd auf Bromide bei 
Gegenwart yon Essigs~ure bildet sieh unter Uinst~nden aueh 
Broms~ure; dies ist jedoeh in den gewShnliehen F~llen nieht zu 
befUrehten, da man ja bei Analysen in der Regel nur init ver- 
hSltnissm~ssig geringen Mengen Brom zu thun hat. Bei gew~ihn- 
lichein Luftdruck bildet sieh etwas Broms~ure, wenn man 
beispielsweise tiber ein Gramin Bromkaliuin yon Anfang an mit 
viel Bleihyperoxyd und Essigsiiure kocht. Wird Broinkalium 
mit der bereehneten Meng'e Bleihyperoxyd und Essig's~ture im 
gesehlossenen Rohr einige Stunden auf 140 ~ C. erhitzt, so gelingt 
es das Brom vollst~tndig in Broinsiture liberzuftihren. 

5 Grin. Bromkalium wurden init 25 Grm. Bleihyperoxyd und 
25 Grin. 30% ig'er Essigs~ture zwei Stunden hindureh im gesehlos- 
senen Rohr auf 140 ~ C. erhitzt; naeh dieser Zeit war in der 
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Rtihre neben unzersetztem Bleihyperoxyd eine geringe Meng~ 
eines weissen Salzes bemerkbar; naeh weiteren zwei Stundea 
war das ttyperoxyd fast vollsti~ndig verschwunden und in seh~n 
weisses bromsaures Blei verwandelt; die tiber letzteren stehende 
Fltissigkeit war dutch etwas freies Brom sehwaeh g'elb gefiirbt. 
Beim Oeffnen der RShre war nur ein sehwacher Druck bemerkbar. 
Es war somit nahezu s~tmmtliehes Brom des angewandten Brom- 
kaliums in Broms~ture verwandelt worden. 

Die Zersetzung der Bromide dureh Bleisuperoxyd erfolgt 
aueh bei Anwesenheit anderer sehwachen Siiuren. So finder auf  
Zusatz yon Borsi~ure eine allerdings nur sehwaehe Einwirkung" 
start, so dass eine vollstiindige Zersetzung des Bromids nieht 
gelingt. Die Einwirkung der Borsiiure ist so sehwaeh, dass man 
beim Abdampfen Bromdiimpfe Tar nicht wahrnimmt. 

Bleihyperoxyd zersetzt ferner Bromide aueh bei Geg'enwart 
von Ox als~ture unter Bromausseheidung. Da 0xals~ure aueh 
dureh Bleihyperoxyd allein unter Kohlensiiureentwiekelung" zer- 
setzt wird, sehien die letztere zur sehnelleren Austreibung des 
Broms sehr erwUnscht, leider aber erfolgt die Zersetzung der 
Oxals~ture raseher, als die des Bromid's und wird das Bleioxalat: 
dureh Bleihyperoxyd nut sehwer und unter starkem hufseh~,tumea 
zerlegt. Ferner seheinen Chloride dutch Oxals~ture und Bleihyper- 
oxyd aueh zum Theil zersetzt zu werden, so dass dieselbe bei der 
Trennung yon Bromiden und Chloriden nieht anwendbar ist. 

Verhalten der Jodide. 

Eine neutrale L(isung yon Jodkalium mit Bleisuperoxyd ver- 
setzt, f~trbt sieh nach l~tngerem Stehen braun, besonders bei  
gelindem Erw~trmen. Durch das Hyperoxyd wird das Jodkalium 
zum Theil zerlegt, indem Jod ausgesehleden wird und sich etwas 
Bleioxydjodblei bildet. Die tiber dem Bleihyperoxyd befindliehe 
FlUssigkeit reagirt alkalisch, was sich wahrnehmen l~tsst, wenn 
dieselbe abfiltrirt und zur Entfernung des Jodes dann mit Schwefel- 
kohlenstoff geschUttelt wird. Die alkalisehe Reaction kann man 
aueh erkennen, wenn man vorsiehtig eine LSsung yon unter- 
sehwefligsaurem Natron his zur Entfiirbung zusetzt und dnnn erst 
rait Lackmuspapier priift. Bei gewShnliehem Druek wird jedoch 
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nur ein kleiner Theil des Jodk~liums zersetzt~ gleichzeitig ent- 
steht aber auch eine g'eringe Menge Jodsi~ur% da die durch 
NatriumhyposulfitlSsung entfarbte Fltissigkeit nach Zusatz yon 
verdtinnter Schwefels~ure wieder dutch ausgesehiedenes Jod 
gelb wird. 

3"6432 Grm. Jodkalium wurden in wenig Wasser g'elSst~ in 
gelinder W~trme mit Bleihyperoxyd digerirt und nach sechssttin- 
diger Einwirkung auf 300 CC. verdUnnt und absitzen gelassen. 

50 CC. der LSsung brauchten 2"2 CC. 1/1 o Norm. Na~ S 2 0 a 
300 CC. , ,, somit 13"2 CC. I/10 , ,: , s 

das heisst~ es waren in der LSsung 0"16764 Grm. freies Jod vor- 
handen, diese entsprechen einer Zersetzung yon 0"21925 Grm. 
Jodkalium; es waren somit nur 6"02% des Jodkaliums zersetzt 
worden. 

Beim Erhitzen yon Jodkalium mit Bleisuperoxyd und Wasser 
im geschlossenen Rohr findet auch keine st~rkel'e Zersetzung 
desselben start, es wird nut das ausgeschiedene Jod vom Hyper- 
oxyd starker oxydirt. 

3 Grm. Jodkalium wurden mit 6 Grm. Bleisuperoxyd und 
Wasser im gesehlossenen Rohr mehrere Stunden hindurch auf 
200 ~ C. erhitzt. Nach dem Erhitzen hatte das Hyperoxyd eine 
hellere Farbe, und die iiber demselben befindliche Fliissig'keit 
war gelb gefiirbt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen wurden 
filr das Filtrat @4 CC. Na~ S 20a-15sung verbraucht, entsprechend 
0"00508 Grm. Jod oder 0"00664 Grm. Jodkalium; sodann wurde 
angesiiuel't, wobei wieder Jodansscheidung eintrat, ein Zeichen, 
dass in der Ltisung auch Jods~ure sich befand; zur Bindung 
dieses Jods waren 18 CC. Na 2 S 20s-18sung nothwendig, ent- 
sprechend 00381 Grin. Jod oder 0"04983 Grin. Jodkalium, das 
in der LSsung als Kaliumjodat enthalten war. Das Bleihyperoxyd 
wurde mit Natriumcarbonatlfsung ausgekocht, wobei es seine 
urspriingliche Farbe wieder el'hielt und die filtrirte alkalische 
LSsung mit verdUnnter Salzs~ure angesi~uert und mit Zehntel- 
Natrium-Hyposulfit titrirt; es waren davon 5"0 CC. erforderlich, 
diese entsprechen 0"0635 Grm. Jod oder 0"08305 Grm. Jod- 
kalium Es wnrden somit im Ganzen 0"13952 Grm. Jodkalium, 
das ist 4"65~ der angewandten Meng'e durch das Bleihyperoxyd 
zersetzt. 
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Eine vollst~ndige Zerlegung erleiden Jodide, wenn man sie 
mit Bleihyperoxyd und Essigs~ure behandelt. Zur Ermittelung der 
Mengenverh~iltnisse dientcn folgende Versuche. 

Jodkalium wurde in Wasser gelSst, die LSsung" mit Essig- 
si~ure versetzt~ erw~irmt und in dieselbe nach und nach Blei- 
hyperoxyd eingetragcn. Die ersteren Partien des letzteren 15sen 
sich sofort auf und bewirken einen Niederschlag yon krystallini- 
schem Jodblei unter g|eichzeitiger Jodausscheidung. 

Wird mit dem Zl~satz yon Bleihyperoxyd fortgesetzt~ so wird 
aIlm~hlich auch das Jodblei zerlegt und schliesslich erhiilt man 
eine in m~ssiger Wi~rme klare LSsung. Dieser Punkt tritt ein, 
wenn durch das Bleihyperoxyd so viel Jod ausgeschieden ist, 
dass es mit dem noch unzersetzten JodkMium die Yerbindung 
KJ. J2 eingehen und als solche in L~isung bestehen kann~ wie aus 
folgenden Versuchen hervorgeht: 

a)  3 Grin. Jodk~lium br~uchtea d~zu 1-518 Grin. Pb 0~ 
b) 3 , , , , 1"6249 ,, ,, 

c )  6 , , , , 2"8~72 ,, ,, 

Nach den Gleichungen 

P b 0 ~ + 4 K J  ----PbJ~ Jr-J~ § 2K~O 
Pb 02 -+- Pb J, = 2 Pb0 + J~ 
2KJ -+-2J~ ----2KJ. J2 

werden somit gen~u zwei DritttheiIe des ~ngew~a4ten Jodk~iiums 
zerlegt werden miissen~ um eine klare LSsung zu geben, d. h. auf 
3 Grin. Jodkalium h~tten 1"4388 Grin. Bleihyperoxyd verbraucht 
werden sollen, was mit den Versuchen vollstandig Ubereinstimmt, 
da in den heiden Fallen a) und b) bereits etw~s Uberschttssiges 
Hyperoxyd zugesetzt worden war, was eine Ausscheidung yon 
festem Jod zur Folge hatte. 

Wird mehr Bleisuperoxyd zugesetzt als obigen Gleichung'en 
entspricht~ so wird auch die Verbindung KJ, J~ zerleg't, es scheidet 
sich mehr Jod atts~ als das noch vorhandene Jodkalium zu lSsen 
vermag und es setzt sich dasselbe in Form graner Krystall- 
bl~ittchen zu Boden; diese enthalten jedoch~ solange nicht die der 
Gleichung 

6 K J - + - 3 P b 0 2 : 3 P b 0  + 3 K ~ 0 - + - 6 J  
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entsprechende Menge Bleihyperoxyd eingetragen wurde~ noch 
immer etwas Jodblei eingeschlossen. Wird die auf diese Art 
behandelte Fltissigkeit einige Zeit zum Koehen erhitzt~ so ent- 
weicht das Jod vollstiindig. 

1"5928 Grin. Jodkalium wurden in Wasser gelSst und naeh 
Zusatz yon Essigs~ure gelinde erwi~rmt~ und so lange mit Blei- 
hyperoxyd in kleinen Partien versetzt~ als dieses sich noeh voll- 
stlindig l~iste ; es wurden hierbei 0"8185 Grin. verbraueht. Sodann 
wurde zum Koehen erhitzt und mit dem Zusatz des Bleihyper- 
oxyds so lange fortgesetzt, bis ein geringer Theil desselben 
nnzersetzt blieb und das Jod vollst~ndig ausgetrieben war; diese 
l~Ienge betrug 0"385 Grin. 

Naeh obigen Gleichungen h~tten an Bleihyperoxyd ver- 
braucht werden sollen 

a) bis zur Bildung der Verbindung KJ. J2 . 0" 76393 Grm. 
b) his zur vollst~ndigen Zersetzung des KJ . 0"38197 , 

Im Ganzen . 1' 14590 Grm. 

Es wurden verbraucht: 

a) 0.8185 Grm. 
b) 0"3850 , 

Im Ganzen . 1"2035 Grin. 

In Anbetracht dessen~ dass in warmer LSsung operirt und 
dass das Bleihyperoxyd in geringem Ueberschuss zugesetzt 
werden musste~ zeigen diese Zahlen noch eine hinl~tnglich befrie- 
digende Uebereinstimmung. 

Bei einem Ueberschuss yon Bleihyperoxyd entsteht in der 
Ki~lte kein jodsaures Blei; beim Kochen jedoch wird das Jod zum 
Theil oxydirt undes  bilden sich betr~ichtliche Mengen yon jod- 
saurem Blei und zwar verhiiltnissmiissig umsomeh5 je mehr Jo4 
vorhanden ist~ so dass bei gelingen ~engen das Jod sogar voll- 
st~tndig ohne oxydirt zu werden ausgetrieben werden kann. Die 
Bildung yon Jodsiiure dutch Einwirkung yon Bleihyperoxyd und 
Essigsi~ure auf Jodkalium wurde sehon yon S c h ( i n b e i n  beob- 
achtet. I 

1 j. f. pr. Ch. 74. 318. 
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Wie viel Jods~ure sich schon bei gew~hnlichem Druck 
bilden kann~ geht aus folgendem Yersuch hervor: 

3 Grm. Jodkalium wurden in Wasser gel~st und mit Blei- 
hyperoxyd und Essigs~ure gekocht~ bis keine Jodd~mpfe mehr 
bemerkbar waren; sodann wurde abfiltrirt und der Niederschlag 
ausgewaschen. Die betr~chtliehe Bildung der Jods~ure gab sich 
schon an der helleren~ mehr grauen Fiirbung, welche das Blei- 
hyperoxyd angenommen hatte, zu erkennen, ferner daran~ dass 
die Fliissigkeit beim Kochen stark sch~nmte und Neigung zum 
Ueberlaufen zeigte. Das Filtrat gab mit Silbernitrat kaum eine 
Trtibnng mehr~ ein Beweis~ dass si~mmtliches Jodkalinm zersetzt 
worden war~ was leicht begreiflich ist~ da Jodkalinm bei Gegcn- 
wart yon Essigsliure auch durch jodsaures Blei unter Jodaus- 
scheidung zersetzt wird~ die Gegenwart des Jodates in saurer 
FlUssigkeit somit die Abwesenheit yon unzersetztem Jodkalium 
bedingt. Das Gemenge yon Bleihyperoxyd nnd Bleijodat wurde 
mit einer L~isung yon Kalinmcarbonat gekocht, die LSsung filtrirt 
nnd auf 300 CC. verdiinnt; 50 CC. derselben brauchten nach 
Znsatz yon Jodkalium und nach dem Ansi~uern mit verdUnnter 
Salzs~ure 70 CC. 1/1 o Na 2 S~ 0a~ 

300 CC. erfordern somit 420 CC. 1/10 Na~ S~ 03. 

Nach der Gleichung 

5KJ + K J0 a ----- 6J -+- 3K~0 

cntsprechen 6 • 127 Th. Jod einem Mol. -~- 166"1 Th. Jod- 
kalium~ das zu jodsaurem Kali oxydirt worden war~ 

6000 CC. Na 2 S~ 03 entsprechen somit 16"61 Grin. KJ 
oder 420 CC. Na2S203 , , 1"163 , , 

Es waren somit 1"163 Grin. Jodkalium oder 38"8% der ange- 
wandten Menge in Jodat iibergefiihrt worden. 

Die Oxydation des Jodes gelingt um so ieichter, je 1Enger 
dicses mit dcm Bleihyperoxyd in BerUhrung bleibt und ist cine 
vollst~ndig'e, wenn man Jodkalinm mit Bleihyperoxyd und Essig- 
sCtnre im geschlosscnen Rohr erhitzt. 

5 Grm. Jodkalium wurden mit 20 Grin. Bleihyperoxyd und 
20 Grin. 30~ EssigsEure zwei Stunden lang" im geschlossenen 
Rohr erhitzt; in dem aus dem Lnftbade hervorragenden Theil 
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des Rohrs war etwas Jod sublimirt; naeh ttiehtigem UmsehUtteln 
wurde dureh weitere zwei Stunden erhitzt. In der RShre war nun 
kein Jod mehr sichtbar und s~mmtliehes Bleisuperoxyd war in 
ein g'elbliehweisses Pulver verwandelt ; die tiber letzterem befind- 
lithe Fltissigkeit war kaum gelblieh gef~rbt; beim Oeffnen der 
l~hre  war kein Druek bemerkbar. D e r  Niedersehlag wurde 
abfiltrirt~ mit Wasser gewasehen und dureh Koehen mit Kalium- 
earbonatlSsung" zerlegt. In der LSsung" konnte die Jods~iure 
an ihren gewShnliehen Reaetionen erkannt werden. Jodkalium 
konnte nicht mehr naehgewiesen werden, es war somit d~e 
Gesammtmenge des angewandten Salzes in Jodat umgewandelt 
women. 

Viel sehwKeher als Bleihyperoxyd wirkt Manganhyperoxyd 
auf Jodide ein, indess werden letztere dureh dieses sehon in 
neutraler LSsung unter Jodausseheidung" theilweise zerlegt. Die 
Zersetzung geht aueh bei Gegenwart yon Essigs~ture viel lang- 
samer vor sieh, namentlieh ist keine Bildung yon Jods~ure 
bemerkbar. Letzterer Umstand ist desshalb wiehtig, well dieses 
Verhalten gestattet, aueh grSssere 3{engeu Jodide yon Bromiden 
und Chloriden zu trennen und es obendrein aueh eine gleieh- 
zeitige Bestimmung des frei gewordenen Jodes gestattet. Erhitzt 
man Jodkalium mit Mang'anhyperoxyd und Essigs~ture im ge- 
sehlossenen Rohr einige Stunden auf 150 ~ C., so wird es voll- 
st~ndig zersetzt unc[ beinahe s~mmtliehes Jod seheidet sieh in 
sehSnen grossen Bl~ttehen in dem ausserhalb des R~hrenofens 
befindliehen Theil des Rohrs ab; die Bildung yon Jods~ture ist 
aueh in diesem Falle nieht zu bemerken. 

Gemenge yon Jodiden und Bromiden verhalten sieh in essig- 
saurerLtisung zu Manganhyperoxyd wie Jodide allein, d. h. es wird 
nut Jod ausgesehieden. Bei Anwendung" yon Bleihyperoxyd finder 
gleiehzeitige Ausseheidung yon Brom und Jod start, welehe wieder 
auf einander unter Bildung yon Jods~ure einwirken. Letzteres 
gesehieht sehon in der K~lte undes  kann sogar nahezu die ganze 
Menge des Jodes in Jods~ure tibergeftihrt werden, so dass beim 
Erhitzen fast nur noeh Brom entweieht; dieses Verhalten ist bei 
der Bestimmung" yon Chloriden neben Bromiden und Jodiden 
wohl zu beaehten, indem die Bildung yon JodsKure mSgliehst 
vermieden werden muss. Dies erreieht man am besten dadureh, 
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class man das Bleihyperoxyd zur kochenden essigsauren LSsung" 
nnr in kleinen Partien eintritgt, um allmithlich erst das Jodid und 
dann das Bromid zu zersetzen, gollsti~ndig verhindern li~sst sich 
jedoch die Bildung yon Jodsi~ure auch hiebei nicht. Ob sich 
gleichzeitig auch Bromsaure bildet, habe ich nicht beinerken 
ktinncn, doeh halte ich es fur sehr wahrscheinlich. 

Bestimmung des Chlors neben Brom. 

Bei geringen Meng'en yon Brom gentigt es, das Gemenge 
yon Chlorid und Bromid mit Bleihyperoxyd und 2--3% iger 
Essigs~ure zwei- his dreimal auf dem Wasserbade einzudampfen. 
Bei grSsseren Mengen Bromid ist eine vollst~ndige Zersetztmg 
desselben ziemlich schwer zu bewerkstelligen und sollen diese 
F~lle weiter unten bei der Trennung des Chlors yon Brom und 
Jod besprochen werden. 

0.2000 Grin. Chlorkalium wurden mit 0"2 Grm. Bromkalium 
gemengt und nach Zusatz yon Bleihyperoxyd mit ungef~hr 50 CC. 
der verdUnnten Essigs~ure auf dem Wasserbade eing'edampft und 
letztere Operation mit derselben Menge Essigs~ure noch einmal 
vorgenommen. Der Rilckstand wurde in mit Essigs~ure ange- 
s~uertem Wasser aufgenommen~ die LSsung" filtrirt und mit Silber- 
nitrat gef~llt; es wurden erhalten 0"3793 Grm. Chlorsilber und 
0"0045 Grm. Silber; diese entsprechen 0"20028 Grin. Chlorkalium~ 
mithin 100'14~ tier angewandten Menge. 

0"6909 Grin. Chlorkalium und 0"30 Grm. Bromkalium wurden 
mit Bleihyperoxyd und circa 100 CC. obiger verdUnnter Essig- 
s~ure in einem Kolben so lange gekocht~ his kein Bromgeruch 
mehr wahrnehmbar war; gleichzeitig wurde ein m~ssiger Luft- 
strom dutch die Fltissigkeit geleitet. Die Operation dauerte unge- 
f~hr eine halbe Stunde. Sodann wurde filtrirt und im Filtrate das 
Chlorkalium wie im vorhergehenden Yersuch bestimmt. Die 
Menge des Chlorsilbers betrug 1"3222 Grin, die des Silbers 
0.0036 Grm., diese entsprechen 0"68982 Grin. oder 99-840/0 
Chlorkalium. 

eestimmung des Chlors neben Jod. 

Diese wird auf dieselbe Weise ausgeftihrt wie die Bestim- 
mung des Chlors neben Brom; ist die Menge tier Jodide gering, 
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so wendet man Bleihyperoxyd an, bei gr(isseren Mengen ist 
Mauganhyperoxyd vorzuziehen. Das Eindampfen mit verdtinnter 
Essigs~ture muss auch hier mehrmals vorgenommen werden; die 
Austreibung des Jodes besehleunigt man~ indem man die Fliissig- 
keit anfangs einige Minuten in einem Kiilbchen kocht~ doch kann 
dieses nur bei Anwendung yon Bleihyperoxyd g'eschehen~ da bei 
Anwendung" yon iganganhyperoxyd sehr bald heftiges Stosseu 
eintritt. Im letzteren Fall erhitzt man in einem Beeherglas auf 
dem Wasserbade and leitet eineu Luftstrom dutch die Flilssig- 
keit. Die Bestimmungen fallen gut aus, selbst wenn grosse Jod- 
mengen neben wenig Chlor vorhanden sind. 

0"2000 Grin. Chlorkalium and 0"20 Grin. Jodkalium warden 
mit Bleihyperoxyd und verdtianter Essigs~ture in einer Sehale auf 
dem Wasserbade eingedampft and das Eindampfen mit Essig, 
saute noeh zweimal vorgenommen. Sodann wurde im Rttekstand 
das Chlor bestimmt; es warden erhaIten 0"3798 Grin. Chlorsilber 
and 0"0036 Grin. Silbe5 daraus bereehnen sieh 0"19992 Grm. 
Chlorkalium ----- 99.960/0. 

0"5460 Grin. Chlorkalium and 0,'40 Grin. Jodkalium wurden 
mit Bleihyperoxyd und Essigs~ure in einem Beeherglase auf 
dem Wasserbade erwarmt and gleiehzeitig ein sehwaeher Luft- 
strom durch die Fltissigkei~ geleitet. Letztere wurde dana einge- 
dampft and im Rtiekstand das Chlor wie gew(ihnlieh bestimmt. 
Das Gewicht des Chlorsilbers betruff 1"0448 Grin, das des 
Silbers @0037 Grin., entspreehend 0"5457 Grin. Chlorkalium oder 
99"940/0. 

0"4000 Grin. Chlorkalium und 0~ Grin. Jodkalium wurden 
mit Manganhyperoxyd and Essigs~ure mehrmals auf dem Wasser- 
bade eingedampft; der Rtieks~and erg'ab 0"7597 Grin. Chlorsilber 
and 0"0057 Grin. Silbe 5 diese entspreehen 0"39886 Grin. Chlor- 
kalium oder 99"71~ 

0"3518 Grin. Chlorkalium und 0"40 Grin. Jodkalium wurden 
mit Manganhyperoxyd ~md Essigs~ure in einem Beeherglase a uf 
dem Wasserbade erhitzt und gleiehzeitig ein Luftstrom dutch die 
Fltissigkeit geleitet; sehliesslieh wurde letztere z~r Troekne 
verdampft. Gewieht des Chlorsilbers = 0"6766 Grin. Silber 
~- 0"0009 Grin.; hieraus bereehnen sieh 0'35235 Grin. Chlor- 
kalium ~ 100"15~ . 
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0"0695 Grin. Chlorkalium mit 1.00 Grin. Jodkalium gemengt 
wurden mit Manganhyperoxyd und Essigs~ure auf dem Wasser- 
bade dreimal eingedampft und im Rt~ekstand das Chlor bestimmt; 
es wurden erhalten 0"1296 Grin. Chorsilber und 0"0035 Grin. 
Silber = 0"06978 Grin. Chlorkalium oder 100"4%. 

Bei Anwendung yon Bleihyperoxyd erh~lt man, wenn wenig 
Chlor neben viel Jod zu bestimmen ist, etwas zu hohe Resultate, 

w i e  sieh aus folgendem Versueh ergibt: 
0"0940 Grin. Chlorkalium und 1'6820 Grm. JodkMium wurden 

in 100 CC. 2--3% ig'er Essigs~ure gelSst und die Lt}sung w~h- 
rend des Koehens allm~thlieh mit kleinen Portionen Bleihyper- 
oxyd versetzt, bis letzteres in geringem Uebersehuss vorhanden 
war, sodann wurde, ohne zu filtriren, in einer Sehale auf dem 
Wasserbade eingedampft und das Eindampfen mit Essigsaure 
noeh zweimM wiederholt. Der Rtiekstand ergab 0"1825 Grm. 
Chlorsilber und 0"0017 Grin. Silber; hieraus bereehnen sieh 
0"00604 Grin. Chlorkalium oder 102"16~ . 

In diesem Versuehe hatte sieh, trotzdem das Bleihyperoxyd 
nur naeh und naeh eingetragen worden war, Jods~ure gebildet, 
deren Gegenwart sehon dureh den weissen Niedersehlag yon Blei- 
jodat, das mit dem noeh unzersetzten Hyperoxyd gemengt war, 
sieh zu erkennen gab. 

Bestimmung von Brom neben Jod. 

Diese Bestimmung ~st sehr leieht auszufUhreni man dampft 
das Gemenge yon Bromid und Jodid mit Manganhyperoxyd und 
verdiinnter Essigs~ure mehrmals auf dem Wasserbade ein, und 
leitet, wenn man die Trennung beschleunigen will, gleichzeitig 
einen Luftstrom dureh die FlUssigkeit, wie dies bei der Trennung 
yon Chlor und J0d bereits angegeben wurde. 

0"5877 Grm. Bromkalium und 0"5 Grin. Jodkalium wurden 
mit Manganhyperoxyd und Essigs~ure dreimal atff dem Wasser- 
bade eingedampft. Im RUekstand wurde das Bromkalium be- 
stimmt; die F~llung mit Silbernitrat ergab 0"9247 Grm. Brom- 
silber und 0"0019 Grm. Silber, diese entspreehen 0"58790 Grin. 
Bromkalinm oder 100"03~ . 

0"5998 Grin. Bromkallum mit 1"0 Crm. Jodkalium ge- 
mengt und wie im vorhergehenden Versuch behandelt, gaben 
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0"9376 Grin. Bromsilber und 0"0054 Grin. Silber~ entsprechend 
0'59993 Grin. Bromkalium oder 100"02% der angewandten 
Menge. 

Bestimmung des Chlors neben Jod und Brom, 

Man kann dieselbe auf zweierlei Art bewerkstelligen. Ent- 
weder man kocht mit Bleihyperoxyd und verdtinnter Essigs~ture, 
wobei Jodide und Bromide gleichzeitig" zerlegt werden oder man 
verjagt erst das Jod dui'eh Eindampfen mit Manganhyperoxyd und 
Essigs~ure und dann das Brom dutch Wiederhohmg derselben 
Operation nach Zusatz yon Bleihyperoxyd. 

Behandelt man anf erstere Art~ so wird dutch die gegen- 
seitige Einwirkung' yon Jod und Brom Jods~tnre gebildet; um 
deren Entstehung mSglichst zu verhiiten, ist es gut~ das Blei- 
hyperoxyd in kleinen Antheilen in die kochende LSsung einzu- 
tra~en. Nachdem man ungefihr eine halbe Stunde g'ekoeht nnd 
das verdampfende Wasser yon Zeit zu Zeit ersetzt hat, fttllt man 
das in L~isnng gegangene Blei, ohne vorher abzufiltriren, mit 
Sehwefelwasserstoff heraus~ erwiirmt nach der F1llung einige 
Zeit auf dem Wasserbade und filtrirt, naehdem man noeh einmal 
Sehwefelwasserstoffg'as durchgeleitet hat~ ab. Das Filtrat wird 
auf dem Wasserbade ganz eingedampft~ der Rtickstand mit ver- 
dUnnter Essigs~ture tibergossen und naeh Zusatz yon etwas Blei- 
hyperoxyd eingedampft. Das Eindampfen wird auf jeden Fall 
noch einmal wiederholt. Der RUckstand wird schliesslich in 
Wasser gel(ist und nach dem Filtriren das Chlor mit Silbernitrat 
aus gefillt. 

Verfihrt man auf die zweite Art, so dampft man das Ge- 
menge der ttalogenverbindungen mit Manganhyperoxyd und 
Essigsiure mehrmals auf dem Wasserbade ab, ve~jagt dann das 
Brom~ indem man~ ohne zu filtriren, mehrere Mal mit Bleihyper- 
oxyd und Essigslure eindampft nnd im Rtiekstand alas Chlor 
anf gewShnliehe Weise bestimmt. Diese Methode ist insofern 
besser~ als alles Jod und Brom ohne Bildung yon Sauerstoff- 
siuren ausgetrieben wird und sie miiglicherweise die gleieh- 
zeitige Bestimmung dieser zwei Halogene gestattet; sie g'ibt 
ferner~ wit aus den Analysen ersichtlich, auch genauere Resul- 
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tate, doch hat sie den Uebelstand~ dass bei tier Zerlegung tier 
Jodide durch Manganhyperoxyd Mangan in LSsung geht~ 
welches bei der nachfolgenden Behandlung mit Bleihyper- 
oxyd als Mangandioxyd oder richtiger als ein Mangandioxyd- 
Bleihyperoxyd yon der Formel MnO 2 -45 4 Pb 02 ausgefallt 
wird. Dieser lgiederschlag lasst sich ziemlich schwer auswasehcn~ 
erst nach l~ngerer Behandl~ang" mit kochendem Wasser erh~lt 
man Filtrat% die mit Silbernitrat nieht mehr opa]isiren~ so class 
man grosse Fltissigkeitsmengen erhalt~ was jedenfalls nieht ange- 
nehm ist. 

0"8000 Grin. Chlorkalium wurden mit 0"08 Grin. Brom- 
kalium nnd 0"08 Grin. Jodkalium gemengt, in verdiinnter 
(21/~~ ) Essigsaure gelSst und nach Zusatz yon Bleihyperoxy4 
liingere Zeit gekocht, und die L6sung" schliess]ich, ohne vorher 
zu filtriren, auf dem Wasserbade eingedampft; der Rtickstand 
wurde in Wasser gelSst, die LSsung filtrirt und mit Sehwefel- 
wasserstoff behandelt; das Filtrat vom Schwefelblei war@ einge- 
dampft und der Rtickstand nach Zusatz yon Bleihyperoxycl 
dreimal mit verdiinnter Essigs~iure eingedampft. Bei der F~llung 
mit Silbernitrat wnrden erhalten 1"5315 Grin. Chlorsilber und 
0"0040 Grm. Silber; hieraus berechnen sieh 0"79893 Grin. Chlor- 
kalium oder 99"86~ . 

0"8 Grin. Chlorkalium, 0"08 Grin. Brom-, und 0'08 Grin. 
Jodkalinm wnrden mit Manganhyperoxyd und 5~ Essig- 
si~ure zweimal eingedampft~ dann Bleihyperoxyd zugesetzt nnd 
init 21/~~ Essigs[ture dreimal eingedampft. Die F~illung 
mit Silbernitrat ergab 1"5395 Grin. Chorsilber und 0"0033 Grin. 
Silber, diese entsprechen 0"80260 Grin. Chlorkalinm g]eieh 
100"32~ . 

Weniger gi~nstige Resultate erh[tlt man~ wenn neben wenig" 
Chlor grSssere Mengen yon Brom und Jod zugegen sind; in 
solehen Fallen muss unbedingt znerst mit Nanganhyperoxyd das 
Jod nnd dann mit Bleihyperoxyd das Brom ausgetrieben werden. 
Wth'de man nnr mit Bleihyperoxyd behandeln~ so bekgme man 
viel zu hohe Resnltate, wie aus fo]gender Zusammenstellung" 
hervorgeht: 
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Angewandt Gefunden : KC1. 

KC1 KBr KJ in Grin. in Percent 

0"1863 1 '0 1 "0 0"19375 104-00 
0"3025 0-5 0-5 0"31242 103"27 
0.5125 0-5 0"5 0'5279 103.0 

Bet aufeinander folgender Behandlung mit beiden Ityper- 
oxyden erhalt man selbst bet Gegenwart yon viel Bromid und 
Jodid noeh brauehbare Zahlen: 

0.5393 Grin. Chlorkalium mit 0.6 Grin. Brom- und 0.6 Grin. 
Jodkalium wie angegeben erst mit ~[angan-, dann mit Blei- 
byperoxyd behandelt, ergaben 1"0430 Grin. Chlorsilber und 
0"0057 Grin. Silber entspreehend 0"54646 Grin. Chlorkalium oder 
101"3~ . 

0"5157 Grin. Chlorkalium mit 0"5 Grin. Brom- und 0"5 Grin. 
Jodkalium ebenso behandelt gaben 0'9874 Grin. Chlorsilber und 
0"0040 Grin. Silber, hieraus bereehnen sieh 0"51614 Grin. Chlor- 
kalium oder 100"08~ . 

Wie aus vorstehenden Analysen ersichtlieh ist, eignet sieh 
diese Y[ethode auf alle Falle fur die Trennung des Ghlors yon 
Jod nnd des Broms yon Jod. Sic gibt ferner befriedigende 
Resnltate bei der Bestimmung yon relativ viol Chlor nebe~ wenig 
Brom. Bet Gegenwart yon viel Brom fallen die Resultate aueh 
bet vorsiehtigem Arbeiten um mehrere Pereente zu hoeh aus. 

Zum Schlusse will ieh noeh bemerken, dasses nieht noth- 
wendig ist~ d~s Chlor etwa dureh Zerlegung des in der LSsung 
enthaltenen Bleisalzes mit Kaliumsulfat an Alkali zu binden, da 
man ja ohnehin stets mit heisser verdttnnter LiSsung arbeitet 
und die L~Ssliehkeit des Chlorbleis dm'eh verdtinnte Essigs~ture 
nnd BlelacetatlSsnng, wie ieh dureh Versuehe festgestellt habe~ 
sehr bedeutend erhOht wird, so dass eine unvollstgndige L~sung 
des Bleisalzes nieht zu befth'chten ist. Das tibersehiissig zuge- 
setzte 3Ianganhyperoxyd, wie aueh das Bleihyperoxyd lassen 
sieh sehr leieht auswasehen und geben die Filtrate seh0n naeh 
kurzer Zeit mit Silbernitrat nieht die geringste Trtibung mehr. 

38 



530 Vortmann. l~ber eineMethode zur directenBestimmung etc. 

Es liegt auf der Hand, dass man bei der Trennung der 
Chloride yon Bromiden und Jodiden auch das entweichende 
Brom oder Jod auffangen und so in ein und derselben Gewichts- 
menge zwei, beziehungsweise alle drei Halogene bestimmen 
kSnnte. Was die gleiehzeitige Bestimmung yon Jod neben Chlor 
oder neben Brom anbetrifft, so habe ieh bereits vollkommen 
befrledigende Resultate erhalten, nur far das Brom sind die 
bisher erhaltenen Zahlen noch etwas zu niedrig uusgefallen (96"0 
and 97"4~ ich hoffe jed0ch aueh hier bald zum gewiinschten 
Ziele zu gelangen und sollen die erhaltenen Resultate zum Gegen- 
stand einer spiiteren Mittheilung gemaeht werden. 


