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Uber eine Methode zur directen Bestimmung des
Chlors neben Brom und Jod, und des Broms
neben Jod.

Von G. Vortmann.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie.)

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

Vor zwei Jahren verdffentlichte ich eine kurze Mittheilung
tber eine neue Methode zur Erkennung des Chlors neben Brom
und Jod, und fithrte damals an, dass dieselbe auch quantitativ
anwendbar sei. !

Die Methode beruht auf dem verschiedenen Verhalten der
Chloride, Bromide und Jodide zu Hyperoxyden bei Gegenwart
von Essigsdure. Es erleiden Chloride beim Erwirmen mit Blei-
hyperoxyd und Essigsiure keine Verdnderung; dieses ist aller-
dings nicht absolut richtig, denn es hiingt von der Concentration
der Essigsiure ab, ob die Chloride unzersetzt bleiben, aber unter
denselben Umstéinden, unter welchen Essigsdiure und Bleihyper-
oxyd auf Chloride keine Einwirkung zeigen, werden Bromide
und noch leichter die Jodide vollstindig zerlegt, indem die
Halogene im freien Zustande entweichen.

Chloride werden ferner beim Kochen mit Manganhyperoxyd
und Essigstiure nicht angegriffen; Bromide werden durch Mangan-
hyperoxyd und Essigsdure nur bei grosseren Concentrationen der
letzteren theilweise zerlegt, bei gentigender Verdiinnung erleiden
sie hingegen keine Veréinderung, wihrend Jodide durch Mangan-
hyperoxyd und Essigsiure unter Jodausscheidung sehr leicht
zersetzt werden.

1 Berl. Ber. XIII. 325. Vergl. auch Berl. Ber. XV. 1106.
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Zur Untersuchung dienten chemisch reines Chlor-, Brom-
und Jodkalium; die Priifung dieser Priiparate auf ihre Reinheit
ergab folgendes Resultat:

04633 Grm. Chlorkalium gaben (0-8879 Grm. Chlorsilber und
00026 Grm. Silber, daraus berechunen sich 0-4636 Grm.
Chlorkalium.

04018 Grm. Bromkalium gaben 0-6255 Grm. Bromsilber und
0-0050 Grm. Silber, somit wurden gefunden 0-40177 Grm,
Bromkalium,

05320 Grm. Jodkalium gaben 0-7487 Grm. Jodsilber und
0-0026 Grm. Silber, somit gefanden 0.5331 Grm. Jodkalium.

Das Bleihyperoxyd war aus Mennige durch Anskochen der-
selben mit Salpetersdure bereitet worden; als Manganhyperoxyd
diente sehr reiner Pyrolusit, der durch Auskochen mit Salpeter-
séure gereinigt wurde. Kiinstlich bereitetes Manganhyperoxyd
hat den Vortheil, dass die Fliissigkeiten ruhiger kochen, wihrend
sie beim nattirlichen bald stossen; es lisst sich aber ersteres
schlechter filtriren und answaschen.

Die Prifung dieser beiden Priparate ergab folgendes
Resvltat:

1-8872 Gr. Bleibyperoxyd verloren beim Gliihen 0-1286 Grm.
an Gewicht, das ist 6:81%,. (Ber. fiir Pb 0, = 677/,.)

Der Pyrolusit 16ste sich in Salzsiiure leicht und vollstindig
auf und gab kaum eine Eisenreaction; 0-7572 Grm. des fein
gepulverten und bei 110° getrockneten Minerals gaben beim
Glithen mit Schwefelblumen im Wasserstoffstrom 0-7527 Grm.
Mangansulfiir (statt wie sich fiir MnO, berechnet 0-7572 Grm.)

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

Verhalten der Chloride.

Erhitzt man Chloride mit Bleihyperoxyd und Essigsiure, so
werden dieselben, falls die Essigséiure nicht zu concentrirt war,
nicht im Mindesten angegriffen.

0-5899 Grm. Chlorkalinm wurden in ungefihr 100 CC
Wasser gelost, die Losung nach Zusatz von 3—5 CC 50%,iger
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Essigsdure in eine Schale auf dem Wasserbade zum Trocknen
verdampft; der Riickstand wurde nochmals mit derselben Menge
Wasser und Essigsiure iibergossen, die Flissigkeit wieder abge-
dampft und diese Operation noch dreimal vorgenommen; schliess-
lich wurde der Riickstand mit Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Essigsdure ausgekocht, die Losung filtrirt und im Filtrate
das Chlor mit Silbernitrat gefillt. Es wurden erhalten 1-1281 Grm.
Chlorsilberund 0-0049 Grm. Silber, diese entsprechen 0-58982 Grm.
oder 99-987%/, des angewandten Chlorkaliums.

0-3351 Grm. Chlorkalium ebenso behandelt = gaben
0:6335 Grm. Chloxsilber und 0-0084 Grm. Silber, entsprechend
0-33512 Grm. Chlorkalium oder 100-07%,.

Andere Chloride verhalten sich ebenso. Manganchloriir wird
beim Kochen mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Essigsiure nur
in der Art zersetzt, dass sich das Mangan als Hyperoxyd oder
pach Gibbs?! vielmehr als eine Verbindung von der Formel
Mn0, + 4 Pb 0, mit 7-5°/, Wasser abscheidet und das Chlor als
Chlorblei in Losung bleibt, freies Chlor tritt aber nicht auf.

Eine Beleganalyse habe ich nur noch fiir das Zinkchlorid
ausgefiihrt ; diese Verbindung schien mir desshalb wiehtiger, weil
sieh Chlor-, Brom- und Jodsilber sebr leicht in das enisprechende
Zinksalz iiberfiihren lassen, was besonders dann empfehlenswerth
sein diirfte, wenn in einer Losung ausser Chlor-, Brom- und Jod-
verbindungen auch noch andere Siuren oder Basen vorhanden
sind, die moglicherweise die Trennung irgendwie beeinflussen
konnten.

0-3628 Grm. Chlorkalium wurden in Wasser gelost und nach
dem Ansduern mit Salpetersiure das Chlor mit Silbernitrat aus-
gefillt; das Chlovsilber wurde gut ausgewaschen, vom Filter
herabgespiilt und mit Zinkstaub reduzirt; die Reduktion wurde
durch Zusatz einiger Tropfen Essigsiure und gelindes Erwéirmen
befordert.

Die so erhaltene Chlorzinklosung wurde vom Silber und
tiberschiissigem Zink abfiltrirt und nach Zusatz von Bleihyper-
oxyd und 2—3 COC. 50%, Essigsiure auf dem Wasserbade
moglichst weit eingedampft. Nach nochmaligem Eindampfen mit

17, f.a. Ch: IIL (1864). 331.
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Wasser und einigen Tropfen Essigsiure wurde der Riickstand in
Wasser gelost, die Losung filtrirt und mit Silbernitrat gefillt. Ich
erhielt hierbei 0-6947 Grm. Chlorsilber und 0-0021 Grm. Silber,
enfsprechend 0-36259 Grm. Chlorkalinm oder 99-94°/ der ange-
wandten Menge.

Behandelt man Chloride mit starker Essigssiure bei Gegen-
wart von Bleithyperoxyd, so werden sie theilweise unter Chlorent-
wickelung zersetzt. Uebergiesst man z. B. ein Gemenge von
festem Chlorkalium und Bleihyperoxyd mit 509/ iger Essigsdure,
so farbt sich dieselbe bald gelb und beim Erwirmen entweicht
Chlor, schon am Geruche leicht erkennbar. Ich habe nachtriglich
anch den diesbexiiglichen Versuch der Herren Miiller und
Kircher'in der Artausgefiihrt, dass ich 0-4313 Grm. Chlorkalium
mit Bleihyperoxyd und 100 CC. 25°%iger Essigsiure 6 Stunden
lang am Ritickflusskiihler kochte; das entweichende Chlor war
schon nach kurzer Zeit an der Blaufirbung eines Streifens Jod-
kaliumstdrkepapier erkennbar; mnach sechsstindigem Kochen
wurde auf dem Wasserbade eingedampft und im Riickstande
das unzersetzte Chlorkalium bestimmf, es wurden so nur noch
0-39628 Grm. oder 91°88%/, gefunden.

Von 0-3104 Grm. Chlorkalium, welche nach Zusatz von
Bleihyperoxyd und 50 CC. 25%/ iger Essigsiure auf dem Wasser-
bade abgedampft wurden, blieben nur 0-24424 Grm. oder 78-68%/,
unzersetzt im Riickstande nachweisbar.

0-3038 Grm. Chlorkalium wurden mit Bieihyperoxyd und
50%/iger Essigsiure auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Fliissig-
keit ganz verdampft war; im Riickstande wurden noch 0-29382 Grm.
das sind 96-71%/, Chlorkalinm gefunden; als die Fliissigkeit
bereits auf einen kleinen Rest eingedampft war und ein Streifen
Jodkaliumstirkepapier einige Zeit den Dimpfen ausgesetzt
wurde, zeigte sich eine schwache Bliuung desselben. Bei einem
anderen Versuche wurden 0-2988 Grm. Chorkalium mit Blei-
hyperoxyd und 50 CC. 5%/ iger Essigsiiure auf dem Wasserbade
bis zur Trockne abgedampft; im Riickstande wurden noch
029273 Grm. Chlorkalium, somit 98:63°/, der urspriinglich vor-
handenen Menge gefunden.

1 Berl. Ber. XV. 812.
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass, obwohl Chloride
bei Gegenwart von Bleihyperoxyd durch starke Essigsiure zerlegt
werden, die Zersetzung bei Anwendung von hinlinglich ver-
diinnter Essigsiure vollkommen vermieden werden kann. In den
obigen Versuchen, wo das Chlorkalium nicht die mindeste Zer-
setzung erlitten hatte, war die angewandte Essigsdure hochstens
2 bis 3%,ig. Bei der Trennung der Chloride von Bromiden und
Jodiden kann dieselbe jedoch auch noch schwiicher sein, wenn
~ ihre Menge nur hinreicht die Halogenwasserstoffsduren in Frei-
heit zu setzen und das gebildete Bleioxyd zu losen.

Was das Verhalten der Chloride zu Manganhyperoxyd und
Essigsdure anbetrifft, so hat man auch hier festzuhalten, dass
dieselben bei Anwendung stdrkerer Essigsdure cine minimale
Zersetzung erleiden.

0.2718 Grm. Chlorkalium wurden mit Manganhyperoxyd
und 50 CC. 25%iger Essigsinre auf dem Wasserbade bis zur
staubigen Trockne abgedampft; im Riickstande fanden sieh noch
027019 Grm. Chlorkalium, das sind 99-41%/, vor. 0-4097 Grm.
Chlorkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 50 CC. b%iger
Essigsiure auf dem Wasserbade eingedampft und das Ein-
dampfen nach Zusatz einer gleichen Menge Essigsiure wieder-
holt; der Riickstand wurde im Wasser gelost, die Losung filtrirt
und mit Silbernitrat gefillt.

Die Menge des Chlorsilbers betrug 0-7849 Grm., die des
Silbers 0-0022 Grm.; hieraus berechnen sich 0-40955 Grm.
Chlorkalinm oder 99-96°/,.

Bei Anwendung von verdiinnter Essigssiure hat man somit
nicht die geringste Zersetzung zu befiirchten.

Verhalten der Bromide.

Auch Bromide werden durch Manganhyperoxyd und Essig-
siure grosserer Concentration etwas angegriffen, dhnlich wie
Chloride unter denselben Umstinden durch Bleihyperoxyd; nur
ist zu bemerken, dass die Zersetzung der Bromide durch Mangan-
hyperoxyd bei gleicher Concentration der Essigséure schwieriger
vor sich geht, als die der Chloride durch Bleihyperoxyd. Bei An-
wendung sehr verdiinnter Essigsiure (2—3%,) erleiden sie jedoch
keine Zersetzung, wie aus folgenden zwei Versuchen hervorgeht:
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0-1338 Grm. Bromkalium wurden mit Manganhyperoxyd und
ungefihr 50 CC. 2—38°% jiger Essigsdure auf dem Wasser-
bade eingedampft und diese Operation nach jedesmaligem
Zusatz einer gleichen Menge Essigsiure noch zweimal
wiederholt. Der Riickstand wurde mit Wasser behandelt, die
Losung filtrirt und aus dem Filtrate das Brom mit Silber-
nitrat ausgefillt. Es wurden erhalten 0-2069 Grm. Brom-
silber und 0-0025 Grm. Silber, entsprechend 0-13383 Grm.
Bromkalium oder 100-02%/, der angewandten Menge.

0-1338 Grm. Bromkalium ebenso behandelt gaben 0:2078 Grm.
Bromsilber und 0-0019 Grm. Silber, entsprechend 0-13374
Grm. Bromkalium oder 999557/,

Wesentlich anders verhalten sich Bromide zu Bleihyperoxyd.
¥ine neutrale wiisserige Losung eines Bromalkalis erleidet durch
Bleihyperoxyd keine sichtbare Verinderung, nicht einmal bei
mehrstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° (. Bei
wiederholtem Eindampfen der neutralen Losung mit Bleihyper-
oxyd tritt aber dennoch eine geringe Zersetzung ein, wie aus
folgendem Versuch hervorgeht:

0-6473 Grm. Bromkalium wurden mit Bleihyperoxyd und
Wasser dreimal auf dem Wasserbade zur Trockne abge-
dampft. Die Losung des Riickstandes gab bei der Fillung
mit Silbernitrat 1:010 Grm. Bromsilber und 0-0019 Grm.
Silber, entsprechend 0-64166 Grm. Bromkalium, das ist
99-12%/, der angewandten Menge.

Séuert man jedoch die Losung mit etwas verdiinnter Essig-
séure an, 8o findet sofort Ausscheidung von Brom statt, die durch
Erwirmen begtinstigt wird. Beim Kochen entweicht das Brom;
wird das Kochen lingere Zeit fortgesetzt oder die Flissigkeit auf
dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so gelingt es bei
kleineren Brommengen (unter 0-5 Grm. Bromkalium entsprechend)
dasselbe vollstindig zu verjagen, wenn man das Eindampfen mit
verdiinnter Essigsiiure noch ein- oder zweimal wiederholt,

Um die erforderlichen Mengenverhiltnisse kennen zu lernen,
wurden folgende Versuche angestelli: eine gewogene Menge
Bromkalium wurde in ungeféihr 50 CC. Wasser gelost, die Losung
nach Zusatz einiger CC. verdiinnter Essigsdiure zum Kochen
erhitzt und nach und nach mit geringen Mengen Bleihyperoxyd
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versetzt, bis ein Theil desselben auch nach lingerem Kochen
unzerseizt blieb.
In drei Versuchen wurden verbraucht auf:

«) 10336 Grm. Bromkaliom . . . . . . 0-9913 Grm. Pbo,
) 1-1555 » Coe . ... 12478 »
¢) 11224, ” Coo. ... 108098 .

Beim ersten Versuch (a) war etwas zu wenig Bleihyperoxyd
zugesetzt worden, da nach 15 Minuten langem Kochen das noch
ungeloste Bleihyperoxyd allméhlich ganz in Losung ging; beim
zweiten (b) und dritten (¢) Versuch wurde etwas zu viel Blei-
hyperoxyd genommen, welches auch bei Lingerem Kochen sich
nicht verfinderte. Auf gleiche Gewichtsmengen Bromkalinm
wurden somit in den drei Versuchen an Bleihyperoxyd verbraucht:

a)auf 1191 (= 1 Mol)KBr . . . . . . . . 1142 PboO,
) , 1191 (=1Mol)KBr . . . . . ... 1294
¢) , 1191 (=1Mol)KBr . . . . . ... 13898

Die Gleichung
2 KBr + Pb0, = Pb0O + K,0 + 2 Br

verlangt auf 119-1 Gewichtstheile Bromkalium 119-5 Th. Blei-
hyperoxyd, es kommt daher die im ersten Versuche gefundene
Menge Bleihyperoxyd, wo letzteres sich eben noch ldste, der
theoretischen Zahl noch am néchsten.

Um die Menge des noch unzersetzten Bromkalinms zu
bestimmen, wurden die im ersten und dritten Versuch erhaltenen
Fliissigkeiten auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, im
Riickstand das Bromkalium mit Wasser ausgezogen und die
filirirte Losung mit Silbernitrat gefillt. Im Versuch

@) wurden noch 0-14102 Grm. Bromkalium = 13-64%/,

¢) y 001904 » = 1-696%,
der angewandten Menge gefunden; das Brom konnte somit auch
bei einem Ueberschuss von Bleihyperoxyd durch einmaliges Ein-
dampfen mit verdiinnter Essigsiure! nicht vollstdndig entfernt
werden.

Um zu priifen, ob dies auch bei geringeren Brommengen der
Fall ist, wurden 0-490 Grm. Bromkalium in Wasser geldst, die
Losung nach Zusatz einiger CC. verdiinnter Essigsiure zum
Kochen erhifzt und allm#hlich mit Bleibyperoxyd versetzt, bis ein
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Theil des letzteren unzersetzt blieb. Es wurden hierbei0-5116 Grm.
Bleihyperoxyd oder auf 1 Mol. (1191 Gew. Th.) Bromkalium
berechnet, 124-3 Th. Bleihyperoxyd verbraucht; die Fliissigkeit
wurde sodann anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, der
Riickstand in Wasser gelost, die Losung vom unzersetzten
Hyperoxyd abfiltrirt und mit Silbernitrat gefillt; es wurden
darin noch 001269 Grm. = 2:59° Bromkalium gefunden. In
einem anderen Versuche, wo 0-9764 Grm. Bromkalium in Arbeit
genommen wurden und das Eindampfen wiederholt wurde, blieben
0-02561 Grm. = 2-62°/, unzersetzt.

Hieraus ergiebt sich, dass durch ein einmaliges Eindampfen
mit Bleihyperoxyd und Essigsdure das Brom nicht vollstindig
ausgetrieben werden kann und dass bei grosseren Brommengen
auch ein zweimaliges Eindampfen nicht zum gewiinschten Ziele
fithrt. Der Grund hiervon scheint darin zu liegen, dass, sobald
grossere Mengen von Bleiacetat in Losung sich befinden, diese
die Zersetzung des Bromids erschweren, indem die Flissigkeit
dann nur bis zu einem dicken Syrup eingedampft werden kann.
In solchen Fillen erspart man sich das mehrmalige Eindampfen
und fillt das in Losung gegangene Blei mit Schwefelwasserstoff
heraus; das Filtrat vom Schwefelblei wird dann abermals mit
Bleisuperoxyd und Essigséiure abgedampft, wobei schliesslich
auch der letzte Rest des Bromids zerlegt wird; hievon habe ich
miech durch qualitative Versuche iiberzengt.

Bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd auf Bromide bei
Gegenwart von Essigsdure bildet sich unter Umstinden auch
Bromsgure; dies ist jedoch in den gewthnlichen Fiillen nicht zu
befiirchten, da man ja bei Analysen in der Regel nur mit ver-
h#ltnissmissig geringen Mengen Brom zu thun hat. Bei gewdhn-
lichem Luftdruck bildet sich etwas Bromsiure, wenn man
beispielsweise iiber ein Gramm Bromkalium von Anfang an mit
viel Bleihyperoxyd und Essigsiure kocht. Wird Bromkalium
mit der berechneten Menge Bleilyperoxyd und Essigséure im
geschlossenen Rohr einige Stunden auf 140° C. erhitat, so gelingt
es das Brom vollstindig in Broms#ure tiberzufithren.

5 Grm. Bromkalinm wurden mit 25 Grm. Bleihyperoxyd und
25 Grm. 30%,iger Essigsiinre zwei Stunden hindurch im geschlos-
senen Robr auf 140° C. erhitzt; nach dieser Zeit war in der
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Rohre neben unzersetztem Bleihyperoxyd eine geringe Menge
eines weissen Salzes bemerkbar; nach weiteren zwei Stundemw
war das Hyperoxyd fast vollstindig verschwunden und in schén
weisses bromsaures Blei verwandelt; die iiber letzteren stehende
Fliissigkeit war durch etwas freies Brom schwach gelb gefirbt.
Beim Oeffnen der R6hre war nur ein schwacher Druck bemerkbar.
Es war somit nahezu siimmtliches Brom des angewandten Brom-
kaliums in Bromsiure verwandelt worden.

Die Zersetzung der Bromide durch Bleisuperoxyd erfolgt
auch bei Anwesenheit anderer schwachen Siuren. So findet auf
Zusatz, von Borsiure eine allerdings nur schwache Einwirkung
statt, so dass eine vollstindige Zersetzung des Bromids nicht
gelingt. Die Einwirkung der Borsture ist so schwach, dass man
beim Abdampfen Bromdimpfe gar nicht wahrnimmt.

Bleihyperoxyd zersetzt ferner Bromide auch bei Gegenwart
von Ox alséiure unter Bromausscheidung. Da Oxalséimre auch
durch Bleihyperoxyd allein unter Kohlensiureentwickelung zer-
setzt wird, schien die letztere zur schnelleren Austreibung des
Broms sehr erwiinscht, leider aber erfolgt die Zersetzung der
Oxalsiiure rascher, als die des Bromid’s und wird das Bleioxalat
durch Bleihyperoxyd nur schwer und nnter starkem Aufsehiumen
zerlegt. Ferner scheinen Chloride durch Oxalséure und Bleihyper-
oxyd auch zum Theil zersetzt zu werden, so dass dieselbe bei der
Trennung von Bromiden und Chloriden nicht anwendbar ist.

Verhalten der Jodide.

Eine neutrale Losung von Jodkalium mit Bleisuperoxyd ver-
setzt, firbt sich nach lingerem Stehen braun, besonders bei
gelindem Erwirmen. Durch das Hyperoxyd wird das Jodkalium-
zum Theil zerlegt, indem Jod ausgeschieden wird und sich etwas
Bleioxydjodblei bildet. Die iiber dem Bleihyperoxyd befindliche
Flissigkeit reagirt alkalisch, was sich wahrnehmen ldsst, wenn
dieselbe abfiltrirt und zur Entfernung des Jodes dann mitSchwefel-
kohlenstoff geschiittelt wird. Die alkalische Reaction kann man
auch erkennen, wenn man vorsichtig eine Losung von unter-
schwefligsaurem Natron bis zur Entfirbung zusetzt und dann erst
mit Lackmuspapier priift. Bei gewohnlichem Druck wird jedoch
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nur ein kleiner Theil des Jodkaliums zersetzt, gleichzeitig ent-
steht aber auch eine geringe Menge Jodsiure, da die durch
Natriumhyposulfitlosung entfiirbte Fliissigkeit nach Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiure wieder durch ausgeschiedenes Jod
gelb wird. '

3-6432 Grm. Jodkalium wurden in wenig Wasser gelost, in
gelinder Wirme mit Bleihyperoxyd digerirt und nach sechsstiin-
diger Einwirkung auf 300 CC. verdiinnt und absitzen gelassen.

50 CC. der Losung brauchten 2-2 CC. '/, Norm. Na, S, O,

300 CC. y somit 132CC. Y, , 45 »»
das heisst, es waren in der Losung 0:16764 Grm. freies Jod vor-
handen, diese entsprechen einer Zersetzung von 0:21925 Grm.
Jodkalium; es waren somit nur 6:02°/, des Jodkaliums zersetzt
worden.

Beim Erhitzen von Jodkalium mit Bleisuperoxyd und Wasser
im geschlogsenen Rohr findet auch keine stirkere Zersetzung
desselben statt, es wird nur das ausgeschiedene Jod vom Hyper-
oxyd stirker oxydirt.

3 Grm. Jodkalium wurden mit 6 Grm. Bleisuperoxyd und
Wasser im geschlossenen Rohr mehrere Stunden hindurch auf
200° C. erhitzt. Nach dem Erhitzen hatte das Hyperoxyd eine
hellere Farbe, und die iiber demselben befindliche Fliissigkeit
war gelb gefirbt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen wurden
fir das Filtrat 0-4 CC. Na, S, O,-16sung verbraucht, entsprechend
0-00508 Grm. Jod oder 0:00664 Grm. Jodkalium; sodann wurde
angesiuert, wobei wieder Jodausscheidung eintrat, ein Zeichen,
dass in der Losung auch Jodssiure sich befand; zur Bindung
dieses Jods waren 18 CC. Na, S, O,-16sung nothwendig, ent-
sprechend 0-0381 Grm. Jod oder 0:04983 Grm. Jodkalium, das
in der Losung als Kaliumjodat enthalten war. Das Bleihyperoxyd
wurde mit Natriumearbonatlosung ausgekocht, wobei es seine
urspriingliche Farbe wieder. erhielt und die filtrirte alkalische
Losung mit verdiinnter Salzsiiure angesiuert und mit Zehntel-
Natrium-Hyposulfit titrirt; es waren davon 50 CC. erforderlich,
diese entsprechen 0-0635 Gym. Jod oder 0-08305 Grm. Jod-
kalium. Es wurden somit im Ganzen 013952 Grm. Jodkalium,
das ist 4-60%/, der angewandten Menge durch das Bleihyperoxyd
zersetzt.
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Eine vollstindige Zerlegung erleiden Jodide, wenn man sie
mit Bleihyperoxyd und Essigsiure behandelt, Zur Ermittelung der
Mengenverhiiltnisse dienten folgende Versuche.

Jodkalium wurde in Wagsser geldst, die Losung mit Essig-
sdure versetzf, erwdrmt und in dieselbe nach und nach Blei-
hyperoxyd eingetragen. Die ersteren Partien des letzteren losen
sich sofort auf und bewirken einen Niederschlag von krystallini-
schem Jodblei unter gleichzeitiger Jodausscheidung.

Wird mit dem Znsatz von Bleihyperoxyd fortgesetzt, so wird
allméhlich auch das Jodblei zerlegt und schliesslich erh#lt man
eine in missiger Wirme klare Liosung. Dieser Punkt tritt ein,
wenn durch das Bleihyperoxyd so viel Jod ausgeschieden ist,
dass es mit dem noeh nnzerseizten Jodkalium die Verbindung
KJ. J, eingehen und als solche in Losung bestehen kann, wie aus
folgenden Versuchen hervorgeht:

a) 3 Grm. Jodkalium brauchten dazu 1518 Grm. Pb 0,
b) 3 ” n” ” ” 1'—6249 ” n”
c)6 " » y 2:8272

Nach den Gleichungen

PbO, -+ 4KJ = PbJ, + J, + 2K, 0
Pb 0, -+ PbJ, = 2P0 + J,
9KJ + 2J, = 2KJ.J,

werden somit genau zwei Dritttheile des angewandten Jodkaliums
zerlegt werden miissen, um eine klare Losung zu geben, d. h. auf
3 Grm. Jodkalium hitten 1-4388 Grm. Bleihyperoxyd verbraucht
werden sollen, was mit den Versuchen vollstindig iibereinstimmt,
da in den heiden Féllen «) und 4) bereits etwas tiberschiissiges
Hyperoxyd zugesetzt worden war, was eine Ausscheidung von
festem Jod zur Folge hatte.

Wird mehr Bleisuperoxyd zugesetzt als obigen Gleichungen
entspricht, so wird auch die Verbindung KJ. J, zerlegt, es scheidet
sich mehr Jod aus, als das noch vorhandene Jodkalium zu 16sen
vermag und es setzt sich dasselbe in Form grauer Krystall-
blsttehen zu Boden; diese enthalten jedoch, solange nicht die der
Gleichung

” n

6KJ -+~ 3Pb0, = 3Pb0 + 3K,0 + 6J
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entsprechende Menge Bleihyperoxyd eingetragen wurde, noch
immer etwas Jodblei eingeschlossen. Wird die auf diese Art
behandelte Flussigkeit einige Zeit zum Kochen erhitzt, so ent-
weicht das Jod vollstindig.

1-6928 Grm. Jodkalinm wurden in Wasser gelost und nach
Zusatz von Essigsidure gelinde erw#rmt, und so lange mit Blei-
hyperoxyd in kleinen Partien versetzt, als dieses sich noch voll-
stindig loste ; es wurden hierbei 08185 Grm. verbraucht. Sodann
wurde zum Kochen erhitzt und mit dem Zusatz des Bleihyper-
oxyds so lange fortgesetzt, bis ein geringer Theil desselben
unzersetzt blieb und das Jod vollstindig ausgetrieben war; diese
Menge betrug 0-385 Grm.

Nach obigen Gleichungen hitten an Bleihyperoxyd ver-
braucht werden sollen

a) bis zur Bildung der Verbindung KJ.J, . 0:76393 Grm.
) bis zur vollstindigen Zersetzung des KJ . 0-38197
Im Ganzen . 1-14590 Grm,

Es wurden verbraucht:

a) 0-8185 Grm.
b) 0-3850
Im Ganzen . 1-2035 Grm.

In Anbetracht dessen, dass in warmer Losung operirt und
dass das Bleihyperoxyd in geringem Ueberschuss zugesetzt
werden musste, zeigen diese Zahlen noch eine hinliinglich befrie-
digende Uebereinstimmung.

Bei einem Ueberschuss von Bleihyperoxyd entsteht in der
Kilte kein jodsaures Blei; beim Kochen jedoch wird das Jod zum
Theil oxydirt und es bilden sich betriichtliche Mengen von jod-
saurem Blei und zwar verhiiltnissmissig umsomehr, je mehr Jod
vorhanden ist, so dass bei geringen Mengen das Jod sogar voll-
stindig ohne oxydirt zu werden ausgetrieben werden kann. Die
Bildung von Jodsiure durch Einwirkung von Bleihyperoxyd und
Essigsiure auf Jodkalium wurde schon von Schénbein beob-
achtet. ! )

t J. f. pr. Ch. 4. 318.
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Wie viel Jods#iure sich schon bei gewthnlichem Druck
bilden kann, geht aus folgendem Versuch hervor:

3 Grm. Jodkalium wurden in Wasser gelost und mit Blei-
hyperoxyd und Essigsiure gekocht, bis keine Jodddmpfe mehr
bemerkbar waren; sodann wurde abfiltrirt und der Niederschlag
ausgewaschen. Die betriichtliche Bildung der Jodsdure gab sich
schon an der helleren, mehr grauen Firbung, welche das Blei-
hyperoxyd angenommen hatte, zu erkennen, ferner daran, dass
die Fliissigkeit beim Kochen stark schiumte und Neigung zum
Ueberlaufen zeigte. Das Filtrat gab mit Silbernitrat kaum eine
Tritbung mehr, ein Beweis, dass sémmtliches Jodkalium zersetzt
worden war, was leicht begreiflich ist, da Jodkalinm bei Gegen-
wart von Essigsdure auch durch jodsaures Blei unter Jodaus-
scheidung zersetzt wird, die Gegenwart des Jodates in saurer
Flissigkeit somit die Abwesenheit von unzersetztem Jodkalium
bedingt. Das Gemenge von Bleihyperoxyd und Bleijodat wurde
mit einer Losung von Kaliumearbonat gekocht, die Losung filtrirt
und auf 300 CC. verdiinnt; 50 CC. derselben brauchten nach
Zusatz von Jodkalium und nach dem Ansinern mit verdiinnter
Salzsiure 70 CC. 1/, Na, S, 0,,

300 CC. erfordern somit 420 CC. !/, Na, S, 0,.

Nach der Gleichung
bKJ + KJO, = 6J + 3K,0

entsprechen 6 X 127 Th. Jod einem Mol. = 166-1 Th. Jod-
kalium, das zu jodsaurem Kali oxydirt worden war,
6000 CC. Na, S, 0, entsprechen somit 16:61 Grm. KJ
oder 420 CC. Na, 8,0, 9 » 1163 ,

Es waren somit 1:163 Grm. Jodkalium oder 38-8°/, der ange-
wandten Menge in Jodat tibergefiihrt worden.

Die Oxydation des Jodes gelingt um so leichter, je linger
dieses mit dem Bleihyperoxyd in Beriihrung bleibt und ist eine
vollstindige, wenn man Jodkalium mit Bleihyperoxyd und Essig-
giure im geschlossenen Rohr erhitzt.

5 Grm. Jodkalium wurden mit 20 Grm. Bleihyperoxyd und
20 Grm. 30/ iger Essigsiure zwei Stunden lang im geschlossenen
Rohr erhitzt; in dem aus dem Luftbade hervorragenden Theil



T'ber eine Methode zur directen Bestimmung des Chlors ete. 523

des Rohrs war etwas Jod sublimirt; nach tiichtigem Umschiitteln
wurde durch weitere zwei Stunden erhitzt. In der Rohre war nun
kein Jod mehr sichtbar und simmtliches Bleisuperoxyd war in
ein gelblichweisses Pulver verwandelt; die tiber letzterem befind-
liche Fliissigkeit war kaum gelblich geftirbt; beim Oeffnen der
Rohre war kein Druck bemerkbar. Der Niederschlag wurde
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und durch Kochen mit Kalium-
carbonatldsung zerlegt. In der Losung konnte die Jodséure
an ihren gewohnlichen Reactionen erkannt werden. Jodkalium
konnte nicht mehr nachgewiesen werden, es war somit die
Gesammtmenge des angewandten Salzes in Jodat umgewandelt
worden.

Viel schwicher als Bleihyperoxyd wirkt Manganhyperoxyd
auf Jodide ein, indess werden letztere durch dieses schon in
neutraler Losung unter Jodausscheidung theilweise zerlegt. Die
Zersetzung geht auch bei Gegenwart von Essigsiiure viel lang-
samer vor sich, namentlich ist keine Bildung von Jodsdure
bemerkbar. Letzterer Umstand ist desshalb wichtig, weil dieses
Verhalten gestattet, auch grossere Mengen Jodide von Bromiden
und Chloriden zu trennen und es obendrein auch eine gleich-
zeitige Bestimmung des frei gewordenen Jodes gestattet. Erhitzt
man Jodkalium mit Manganhyperoxyd und Essigsiure im ge-
schlossenen Rohr einige Stunden auf 150° C., so wird es voll-
stindig zersetzt und beinahe simmtliches Jod scheidet sich in
schimen grossen Blittchen in dem ausserhalb des Rohrenofens
befindlichen Theil des Rohrs ab; die Bildung von Jodsiure ist
auch in diesem Falle nicht zu bemerken. _

Gemenge von Jodiden und Bromiden verhalten sich in essig-
saurer Losung zu Manganhyperoxyd wie Jodide allein, d. h, es wird
nur Jod ausgeschieden. Bei Anwendung von Bleihyperoxyd findet
gleichzeitige Ausscheidung von Brom und Jod statt, welche wieder
auf einander unter Bildung von Jodsdure einwirken. Letzteres
geschieht schon in der Kilte und es kann sogar nahezn die ganze
Menge des Jodes in Jodsdure tibergefithrt werden, so dass beim
Erhitzen fast nur noch Brom entweicht; dieses Verhalten ist bei
der Bestimmung von Chloriden neben Bromiden und Jodiden
wohl zu beachten, indem die Bildung von Jodsiure moglichst
vermieden werden muss. Dies erreicht man am besten dadurch,
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dass man das Bleihyperoxyd zur kochenden essigsauren Lisung
nur in kieinen Partien eintrigt, um allméihlich erst das Jodid und
dann das Bromid zu zersetzen. Vollstéindig verhindern ldsst sich
jedoch die Bildung von Jodsdure auch hiebei nicht. Ob sich
gleichzeitig auch Bromsiure bildet, habe ich nicht bemerken
konnen, doch halte ich es fiir sehr wahrscheinlich.

Bestimmung des Chlors neben Brom.

Bei geringen Mengen von Brom geniigt es, das Gemenge
von Chlorid und Bromid mit Bleihyperoxyd und 2--3% iger
Essigsiure zwei- bis dreimal auf dem Wasserbade einzudampfen.
Bei grosseren Mengen Bromid ist eine vollstindige Zersetzung
desselben ziemlich schwer zu bewerkstelligen und sollen diese
Fille weiter unten bei der Trennung des Chlors von Brom und
Jod besprochen werden.

0.2000 Grm. Chlerkalium wurden mit 0-2 Grm. Bromkalium
gemengt und nach Zusatz von Bleihyperoxyd mit ungefihr 50 CC.
der verdiinnten Essigséiure auf dem Wasserbade eingedampft und
letztere Operation mit derselben Menge Essigsdure noch einmal
vorgenommen. Der Riickstand wurde in mit Essigsiure ange-
siunertem Wasser aufgenommen, die Losung filtrirt und mit Silber-
nitrat gefillt; es wurden erhalten 0-3793 Grm. Chlorsilber und
0-0045 Grm. Silber; diese entsprechen 0-20028 Grm. Chlorkalium,
mithin 100-14%/, der angewandten Menge.

' 06909 Grm. Chlorkalium und 0-30 Grm. Bromkalium wurden

mit Bleihyperoxyd und eirca 100 CC. obiger verdiinnter Essig-
sdure in einem Kolben so lange gekocht, bis kein Bromgeruch
mehr wahrnehmbar war; gleichzeitig wurde ein missiger Luft-
strom durch die Fliissigkeit geleitet. Die Operation dauerte unge-
fihr eine halbe Stunde. Sodann wurde filtrirt und im Filtrate das
Chlorkalium wie im vorhergehenden Versuch bestimmt. Die
Menge des Chlorsilbers betrung 13222 Grm., die des Silbers
0-0036 Grm., diese entsprechen 0:68982 Grm. oder 99-84°/
Chlorkalinm.

Bestimmung des Chlors neben Jod.

Diese wird auf dieselbe Weise ausgefiihrt wie die Bestim-
mung des Chlors neben Brom; ist die Menge der Jodide gering,
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so wendet man Bleihyperoxyd an, bei grosseren Mengen ist
Manganhyperoxyd vorzuziehen. Das Eindampfen mit verdiinnter
Essigséiure muss aunch hier mehrmals vorgenommen werden; die
Austreibung des Jodes beschleunigt man, indem man die Fliissig-
keit anfangs einige Minuten in einem Kolbehen kocht, doch kann
dieses nur bei Anwendung von Bleihyperoxyd geschehen, da bei
Anwendung von Manganhyperoxyd sehr bald heftiges Stossen
eintritt. Im letzteren Fall erhitzt man in einem Becherglas auf
dem Wasserbade und leitet einen Luftstrom durch die Fliissig-
keit. Die Bestimmungen fallen gut aus, selbst wenn grosse Jod-
mengen neben wenig Chlor vorhanden sind.

0-2000 Grm. Chlorkalium und 0-20 Grm. Jodkalium wurden
mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Essigséiure in einer Schale auf
dem Wasserbade eingedampft und das Eindampfen mit Essig-
sdure noch zweimal vorgenommen. Sodann wurde im Riickstand
das Chlor bestimmt; es wurden erhalten 0-3798 Grm. Chlorsilber
und 0-0036 Grm. Silber, daraus berechnen sich 0-19992 Grm.
Chlorkalium = 99-96%/,.

0-5460 Grm. Chlorkalium und 040 Grm. Jodkalium wurden
mit Bleihyperoxyd und Essigsiure in einem Becherglase auf
dem Wasserbade erwirmt und gleichzeitig ein schwacher Luft-
strom durch die Flissigkeit geleitet. Letztere wurde dann einge-
dampft und im Riickstand das Chlor wie gewthnlich bestimmt.
Das Gewicht des Chlorsilbers betrug 10448 Grm., das des
Silbers 0-0037 Grm., entsprechend 0-5457 Grm. Chlorkalium oder
99-949/.

0-4000 Grm. Chlorkalium und 0-20 Grm. Jodkalium wurden
mit Manganhyperoxyd und Essigséiure mehrmals auf dem Wasser-
bade eingedampft; der Riickstand ergab 0-7597 Grm. Chlorsilber
und 0-0057 Grm. Silber, diese enfsprechen 0-39886 Grm. Chlor-
kalium oder 99-71%/,.

0-3518 Grm. Chlorkalium und 0-40 Grm. Jodkalinm wurden
mit Manganhyperoxyd und Essigsiure in einem Becherglase auf
dem Wasserbade erhitzt und gleichzeitig ein Luftstrom durch die
Flussigkeit geleitet; schliesslich wurde letztere zur Trockne
verdampft. Gewicht des Chlorsilbers = 06766 Grm. Silber
= 00009 Grm.; hieraus berechnen sich 0-35235 Grm. Chlor-
kalium = 100-15%,.
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0:0695 Grm. Chlorkalium mit 1-00 Grm. Jodkalium gemengt
wurden mit Manganhyperoxyd und Essigsiure auf dem Wasser-
bade dreimal eingedampft und im Riickstand das Chlor bestimmt;
es wurden erhalten 0-1296 Grm. Chorsilber und 0-0085 Grm.
Silber = 0-06978 Grm. Chlorkalium oder 100-4%/,.

Bei Anwendung von Bleihyperoxyd erhilt man, wenn wenig
Chlor neben viel Jod zu bestimmen ist, etwas zu hohe Resultate,
“wie sich aus folgendem Versuch ergibt:

0-0940 Grm. Chlorkalium und 1:6820 Grm. Jodkalium wurden
in 100 CC. 2—3°% iger Essigsiure gelost und die Losung wih-
rend des Kochens allm#hlich mit kleinen Portionen Bleihyper-
oxyd versetzt, bis letzteres in geringem Ueberschuss vorhanden
war, sodann wurde, ohne zu filtriven, in einer Schale auf dem
Wasserbade eingedampft und das Eindampfen mit Essigséure
noch zweimal wiederholt. Der Riickstand ergab 0-1825 Grm.
Chlorsilber und 0-0017 Grm. Silber; hieraus berechnen sich
0-00604 Grm. Chlorkalium oder 102:16°%/,.

In diesem Versuche hatte sich, trotzdem das Bleihyperoxyd
nur nach und nach eingetragen worden war, Jodsiure gebildet,
deren Gegenwart schon durch den weissen Niederschlag von Blei-
jodat, das mit dem noch unzersetzten Hyperoxyd gemengt war,
sich zu erkennen gab.

Bestimmung von Brom neben Jod.

Diese Bestimmung ist sehr leicht auszufiihren; man dampft
das Gemenge von Bromid und Jodid mit Manganhyperoxyd und
verdiinnter Essigsiure mehrmals auf dem Wasserbade ein, und
leitet, wenn man die Trennung beschleunigen will, gleichzeitig
einen Luftstrom durch die Fliissigkeit, wie dies bei der Trennung
von Chlor und Jod bereits angegeben wurde.

05877 Grm. Bromkalium und 0-5 Grm. Jodkalium wurden
mit Manganhyperoxyd und Essigstiure dreimal auf dem Wasser-
bade eingedampft. Im Rickstand wurde das Bromkalium be-
stimmt; die Fillung mit Silbernitrat ergab 0:9247 Grm. Brom-
silber und 00019 Grm. Silber, diese entsprechen 0-58790 Grm.
Bromkalium oder 100-03°/,.

05998 Grm. Bromkalium mit 10 Crm. Jodkalium ge-
mengt und wie im vorhergehenden Versuch behandelt, gaben
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09376 Grm. Bromsilber und 00054 Grm. Silber, entsprechend
059993 Grm. 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 verdiinnter Essigsiure,
wobei Jodide und Bromide gleichzeitig zerlegt werden oder man
verjagt erst das Jod durch Eindampfen mit Manganhyperoxyd und
Essigséiure und dann das Brom durch Wiederholung derselben
Operation nach Zusatz von Bleihyperoxyd.

Behandelt man auf erstere Art, so wird durch die gegen-
seitige Einwirkung von Jod und Brom Jodsiure gebildet; um
deren Entstehung moglichst zu verhiiten, ist es gut, das Blei-
hyperoxyd in kleinen Antheilen in die kochende Losung einzu-
tragen. Nachdem man ungefihr eine halbe Stunde gekocht und
das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt hat, fillt man
das in Losung gegangene Blei, ohne vorher abzufiltriren, mit
Schwefelwasserstoff heraus, erwdrmt nach der Fillung einige
Zeit auf dem Wasserbade und filtrirt, nachdem man noch einmal
Schwefelwasserstoffgas durchgeleitet hat, ab. Das Filtrat wird
auf dem Wasserbade ganz eingedampft, der Rilckstand mit ver-
diinnter Essigsiure iibergossen und nach Zusatz von etwas Blei-
hyperoxyd eingedampft. Das Eindampfen wird auf jeden Fall
noch einmal wiederholt. Der Riickstand wird schliesslich in
Wasser gelost und nach dem Filiriren das Chlor mit Silbernitrat
ausgefillt.

Verfahrt man auf die zweite Arf, so dampft man das Ge-
menge der Halogenverbindungen mit Manganhyperoxyd und
Essigsidure mehrmals auf dem Wasserbade ab, verjagt dann das
Brom, indem man, ohne zu filtriren, mehrere Mal mit Bleihyper-
oxyd und Essigsiiure eindampft und im Riickstand das Chlor
auf gewChnliche Weise bestimmt. Diese Methode ist insofern
besser, als alles Jod und Brom ohne Bildung von Sauerstoff-
sduren ausgetrieben wird und sie moglicherweise die gleich-
zeitige Bestimmung dieser zwei Halogene gestattet; sie gibt
ferner, wie aus den Analysen ersichtlich, auch genauere Resul-
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tate, doch hat sie den Uebelstand, dass bei der Zerlegung der
Jodide durch Manganhyperoxyd Mangan in Losung geht,
welches bei der nachfolgenden Behandlung mit Bleihyper-
oxyd als Mangandioxyd oder richtiger als ein Mangandioxyd-
Bleihyperoxyd von der Formel MnO, -+ 4 Pb 0, ausgefillt
wird. Dieser Niederschlag ldsst sich ziemlich schwer auswaschen,
erst nach lingerer Behandlung mit kochendem Wasser erhilt
man Filtrate, die mit Silbernitrat nicht mehr opalisiren, so dass
man grosse Flissigkeitsmengen erhiilt, was jedenfalls nicht ange-
nehm ist.

0-8000 Grm. Chlorkalium wurden mit 008 Grm. Brom-
kalium und 0-08 Grm. Jodkalium gemengt, in verdiinnter
(2,% iger) Essigsiure gelost und nach Zusatz von Bleihyperoxyd
lingere Zeit gekoeht, und die Losung schliesslich, ohne vorher
zu filtriren, auf dem Wasserbade eingedampft; der Riickstand
wurde in Wasser gelost, die Losung filtrirt und mit Schwefel-
wasserstoff behandelt; das Filtrat vom Schwefelblei wurde einge-
dampft .und der Riickstand nach Zusatz von Bleihyperoxyd
dreimal mit verdiinnter Essigsiure eingedampft. Bei der Fallung
mit Silbernitrat wurden erhalien 15315 Grm. Chlorsilber und
0-0040 Grm. Silber; hieraus berechnen sich 0-79893 Grm. Chlor-
kalium oder 99-867/,,.

0-8 Grm. Chlorkalium, 0-08 Grm. Brom-, und 008 Grm.
Jodkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 5% iger Essig-
sdure zweimal eingedampft, dann Bleihyperoxyd zugesetzt und
mit 2%/, %/ iger Essigsdure dreimal eingedampft. Die Fillung
mit Silbernitrat ergab 1-5395 Grm. Chorsilber und 0-0033 Grm.
Silber, diese entsprechen 0-80260 Grm. Chlorkalium gleich
100-32°%/,.

Weniger giinstige Resultate erhiilt man, wenn neben wenig
Chlor grbssere Mengen von Brom und Jod zugegen sind; in
solchen Féllen muss unbedingt zuerst mit Manganhyperoxyd das
Jod und dann mit Bleihyperoxyd das Brom ausgetrieben werden.
Wiirde man nur mit Bleihyperoxyd bebandeln, so bekdme man
viel zu hohe Resultate, wie aus folgender Zusammenstellung
hervorgeht:
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Angewandt Gefunden: KCL
——— N __

KCl KBr KJ in Grm. in Percent
0-1863 1-0 1-0 019375 104-00
0-3025 0-5 0-5 0-31242 10327
0-5125 0-5 0-b 0-5279 103-0

Bei aufeinander folgender Behandlung mit beiden Hyper-
oxyden erhilt man selbst bei Gegenwart von viel Bromid und
Jodid noch brauchbare Zahlen:

0-5393 Grm. Chlorkalium mit 0-6 Grm. Brom- und 0-6 Grm.
Jodkalium wie angegeben erst mit Mangan-, dann mit Blei-
hyperoxyd behandelt, ergaben 1:0430 Grm. Chlorsilber und
0-0057 Grm. Silber entsprechend 0-54646 Grm. Chlorkalium oder
101-3%,.

05157 Grm. Chlorkalium mit 0-5 Grm. Brom- und 0-6 Grm.
Jodkalium ebenso behandelt gaben 009874 Grm. Chlorsilber und
0-0040 Grm. Silber, hieraus berechnen sich 0-51614 Grm. Chlor-
kalium oder 100-08%/,.

Wie aus vorstehenden Analysen ersichtlich ist, eignet sich
diese Methode auf alle Fille fiir die Trennung des Chlors von
Jod und des Broms von Jod. Sie gibt ferner befriedigende
Resultate bei der Bestimmung von relativ viel Chlor neben wenig
Brom. Bei Gegenwart von viel Brom fallen die Resultate auch
bei vorsichtigem Arbeiten um mehrere Percente zu hoch aus.

Zum Schlusse will ich noch bemerken, dass es micht noth-
wendig ist, das Chlor etwa durch Zerlegung des in der Lsung
enthaltenen Bleisalzes mit Kaliumsulfat an Alkali zu binden, da
man ja ohnehin stets mit heisser verdinnter Losung arbeitet
und die Loslichkeit des Chlorbleis durch verdiinnte Essigsiure
und Bleiacetatlosung, wie ich durch Versuche festgestellt habe,
sehr bedeutend erhsht wird, so dass eine unvollstdndige Losung
des Bleisalzes nicht zu befiirchten ist. Das tiberschiissig zuge-
setzte Manganhyperoxyd, wie auch das Bleihyperoxyd lassen
sich sehr leicht answaschen und geben die Filtrate schon nach
kurzer Zeit mit Silbernitrat nicht die geringste Tribung mehr.

33
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Es liegt auf der Hand, dass man bei der Trennung der
Chloride von Bromiden und Jodiden auch das entweichende
Brom oder Jod auffangen und so in ein und derselben Gewichts-
menge zwei, beziehungsweise alle drei Halogene bestimmen
konnte. Was die gleichzeitige Bestimmung von Jod neben Chlor
oder neben Brom anbetrifft, so habe ich bereits vollkommen
befriedigende Resultate erhalten, nur fir das Brom sind die
bisher erhaltenen Zahlen noch etwas zu niedrig ausgefallen (96-0
und 97-4%/,); ich hoffe jedoch auch hier bald zum gewtiinschten
Ziele zu gelangen und sollen die erhaltenen Resultate zum Gegen-
stand einer spiteren Mittheilung gemacht werden.




