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(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  7. J~inner 1892.) 

Obwohl zur quantitativen Trennung von Jod, Brom und 
Chlor schon manche, thefts sehr beachtenswerthe VorschlS.ge 

gemacht wurden, so lassen dieselben doch mehr oder weniger 
im Stich, wenn es sich, wie in den meisten FNlen, darum 

handelt, bei Gegenwart yon viel Chlor sehr kleine Mengen yon 

Brom und Jod scharf zu bestimmen. 

Ftir diesen Zweck glaubt Verfasser eine Methode empfehlen 

zu dtirfen, welcher die UnlSslichkeit yon Jodsilber in m~issig 

concentrirten ChlornatriumlSsungen und die Trennbarkeit des 
Broms v0m Chlor durch Destillation mitLSsungen yon Kalium- 

permanganat und Aluminiumsulfat zu Grunde liegt. 
Letzteres wurde zu dieser Trennung zuers t  von J. W h i t e  t 

vorgeschlagen, jedoch nach einer Methode, welche yore Ver- 

fasser mehrfach umge~indert wurde. 
Ftir diejenigen F/ille, in welchen Jod, Brom und Chlor in 

je relativ gr6sserer Menge zugegen sind, kann auch folgende 
indirecte Methode empfohlen sein, welche nur zwei W~igungen 

erfordert. 

I. Indireote Methode. 

Eine solche wurde zuerst yon F. F i e l d  2 vorgeschlagen 
und bestand darin, dass drei gleiche Raumtheile der zu prtifenden 

1 J. W h i t e ,  Chem. News,  57, 233. 

2 F. F i e l d ,  Quart. Journ. of  Chem. Soc., 10, Nr. 39;  3ournal ffir prakt. 

Chemie, 73. 
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L6sung  mit Sitbernitrat ausgefRllt wurden  und das Chlorsilber 

einer dieser FRllungen durch Digeriren mit B ro m k a l iu m l6 su n g  

in Bromsilber, und eine andere F~illung ebenso mit Jodkalium- 

16sung in Jodsilber umgesetz t  werden sollten. Jedoch leidet 
diese Methode nach M. S i e w e r t  t an dem Ubelstand, dass die 

Umse tzung  yon Chlor- in Bromsilber nicht vollst~indig statt- 

finden soil. Es gelingt dies fibrigens sehr leicht, wenn man den 
chlorsilberhaltigen Niederschlag, selbst wenn derselbe aus 

reinem Chlorsilber besteht, mit concentrirter Bromalkali l6sung 

einige Minuten sledet und dann stark verdtinnt. 

Es ist daher  eine indirecte Best immung der drei Haloide, 
wenn  keines derselben in zu geringer Menge vorhanden ist, 

ganz  gut, und zwar mit nu t  zwei Wtigungen,  auf folgende 
Weise  mDglich. 

Zwei gleiche Raumtheile der zu prfifenden neutralen LSsung 

werden abgemessen und der eine mit am besten 1/2 0 Normal- 

silberl6sung in bekannter  Weise  titrirt, bis ein Tropfen eine 

bleibende R6thung hervorruft.  Da aber der Niederschlag sp~iter 

mSglichst genau zu wiegen ist, so ist es nothwendig, die kleine 
mit ausgeschiedene Menge chromsauren Silbers durch einen 

Tropfen verdtinnte Salzs~iure in Chlorsilber umzusetzen,  woffir 
sp~iter von dem gefundenen Chlor 0" 1 - - 0 " 2  mg abzurechnen 

sin& Der Niederschlag enthNt alles Chlor, Brom und Jod und 

wird gewogen (a). 
Der zweite Raumtheil  kann nunmehr  Anfangs zu ei!)er 

bequemen Vorprobe dienen, um zu entscheiden, ob t iberhaupt 
Brom und Jod geniigend zu einer indirecten Best immung vor- 
handen sin& 

Zu diesem Zweck setzt man zuerst  nur  den ungefiihr 
zehnten Theil  so viel SilberlSsung zu, als vorher  angewendet  
wurde,  rtihrt um bis der Niederschlag zusammenbal l t  und 

nimmt dessen FS.rbung in Augenschein.  Ist dieselbe bedeutend 
schw~cher  als yon frischgefgtlltem Bromsilber, so wtirde ein 
weiterer  Silberzusatz zu der abgegossenen LSsung eine rein 

weisse  FS.11ung yon Chlorsilber hervorrufen und sich fiberhaupt 

die indirecte Methode wegen zu geringen Gehaltes an Brom 

1 M. Siewer t ,  Zeitschriff fib" analyt. Chemie, 7, 469. 
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und Jod nicht mehr  empfehlen. Ist der Niederschlag aber ~ihnlich 

gef~.rbt als Bromsilber, so ist mindestens der zehnte  Theil  an 
_Aquivalenten von Brom und Jod zu Chlor~iquivalenten vor- 

handen oder auch mehr, daher  gentigend zur Ausffihrung der 

Methode. 
Hierzu sind nunmehr  einige Gramm jodfreien Bromkalis 

zuzuse tzen  und, nachdem diese dutch Erw~irmen gelSst sind, 
noch so viel Silberl6sung, dass im Ganzen nun m~Sglichst genau 

ebenso vi'el sich darin vorfindet als in dem ersten Raumtheil. 

Hierauf  wird die L~Ssung kurze  Zeit zum Siedei~ erhitzt, 

dabei zweckm~issig etwas concentrirt, wodurch  etwa mitgef&lltes 

Chlorsilber theils gel6st, theils in Bromsilber umgewandel t  wird. 

Durch Verdtinnen mit kaltem Was ser auf  zum Beispiel 300 cm a, 
w e n n  3 g Bromkali zugesetz t  waren, gelangt nun auch das 

gel/Sste Silber als Bromsilber v/3tlig zur Ausscheidung.  
Der Niederschlag welcher  bald filtrirt werden kann, enthgtlt 

alles Jod und Silber und im l~brigen nur  Brom. Er wird gleich- 

falls gewogen (b). 
Wird nun die a11em Silber einer FS.11ung entsprechende 

Menge Bromsilber gleich c gesetzt,  so 15.sst sich aus (b--c).  5" 006 

das Jodsilber und aus (b--a) .  3" 223 das Chlorsilber berechnen,  
und beide yon a abgezogen ergeben als Rest das Bromsilber. 

Das Verhgtltniss der Wer the  a, b u n d c  zu einander D.sst 

sich in folgender Weise  schematisch skizziren. 

i 

CI i Br-- J 
Ag Ag Ag 

i 

. . . . . . . . . . .  i 

Br--} Br--i J 

Ag Ag Ag 
/ / Br--i Br--i 

i 3g Ag Ag 

Das Wesent l iche  der Methode besteht  also darin~ dass mit 

nur zwei Wiigungen alle drei Haloide best immt werden k6nnen, 
und wurden  so beispielsweise aus drei L6sungen folgende 

~Nerthe erhalten. 
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Enthaltend Gefunden 

C1Na 163"4 ~ g  --  C1 99 ~ g  99"3 lug 
LSsung 1. BrKa 39" 1 1~g-- Br 26 "3 ~ug 25"3 rag 

JKa 8" i ~g --- J 6" 2 ~ g  6" 7 1~g 

{CINa 4 0 " 9 m g ~ C 1  24'751r 2 4 " 6 ~ g  
L6sung2.  iBrKa 39"1~4g~--_Br 2 6 " 3 ~ g  26"7mg 

~JKa 40"7 ~r --  J 31" 1 ~,tg 31 "4 mg 

{C1Na 8"2~I~g--C1 4 " 9 ~ g  ' 4"5rag  
L/Ssung3. ~BrKa 3 9 , 1 m g = B r  26"3,~g 27"3/~g 

(JKa. 162"9 ~4g -- J t24"5 ~ g  124"5 ~ g  

Bei der Einfachheit der Methode sind die Resultate be- 
friedigend, nut fallen dieselben ftir kleine Mengen eines der 
Haloide relativ ungtinstiger aus, was aber mehr yon den un- 
vermeidlichen Fehlerquellen, als von einer Mangelhaftigkeit der 
Methode herzurtihren scheint. Denn wtirde das Chlor nicht voll- 
st~indig durch Brom ersetzt, so mtissten die Werthe b zu niedrig 
ausgefallen, daher zu wenig Chlor und Jod und zu viel Brom 
gefunden worden sein, was in den angeftihrten Beispielen so 
gut wie nicht eingetreten ist. 

Es wurde auch versucht, 286 mg frischgef~illtes Chlor- 
silber (enthaltend 70" 8 ~4g Chlor) durch Kochen mit 10g Brom- 
kalium und 20cm 3 Wasser und darauffolgendes Verdtinnen 
auf 800 cm ~ in Bromsilber umzuwandeln. Bromsilber wurden 
375"3 ~4~g erhalten, so dass die Umsetzung eine v011st~indige 
war. Es ist dazu nut n6thig, eine hinreichende Menge Brom- 
kalium anzuwenden und hinreichend zu verdtinnen. 

Im l)brigen ist bei der Ausftihrung der Methode darauf zu 
achten, dass die Silberl6sungen m6giichst gleich abgemessen 
und die nicht etwa bei 100 ~ getrockneten, sondern im Porzellan- 
tiegel geschmolzenen Niederschl~ige m6glichst genau zu wiegen 
sin& Auch ist zu beachten, dass das im Filter noch-haftende 
Brom- und Chlorsilber, nachdem der NiederschIag in einen 
ger~iumigen Porzellantiegel gespritzt wurde, durch concentrirtes 
Ammon und Erw4trmen in L6sung zu bringen und in den Tiegel 
zu waschen und auch die Asche des Filters, welche noch Jod- 
silber enthalten kann, hinzuzu6igen ist. 
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Die Niederschl~ige sind w~ihrend des Filtrirens nicht un- 

nSthig dem Tages l i ch t  auszuse tzen ,  wiewohl  erw/ihnt sein mag, 

dass  Brom- und Chlorsi lber durch Gegenwar t  kleiner Mengen 

Jodsi lber  gegen  die reducirende W i r k u n g  des Lichtes auffallend 

gescht i tz t  sind. 

Bei Ausarbe i tung  der eben beschr iebenen  indirecten Me- 

thode ents tand die Frage, wie weit  die LSslichkeit  von Brom- 

und Chlorsilber in LSsungen yon Brom-, respect ive Chloralkalien 

reicht. Es  wurden  zu diesem Zwecke  LSsl ichkeffsbes t immungen 

ausgeftihrt,  welche als Grundlage der ~p~iter beschr iebenen  

directen T r e n n u n g s m e t h o d e  vorher  besprochen  werden  mSgen. 

II. LSsliehkeit yon Chlor-, Brom- und Jodsilber in 
LSsungen der Alkalihaloide. 

a )  Chlorsilber.  

Da nu t  relativ kleine Mengen yon Chlorsilber in s e l b s t  

concentr ir ten Chloralkal i lSsungen 15slich sind, so ist es gleich, 

ob die LSs l ichkei t sbes t immung durch Zusa tz  einer Silber- 

ni t ra t l6sung oder yon frisch gefS.11tem Chlorsilber ausgeft ihrt  

wird. Die auf  beiden W e g e n  erhal tenen LSsl ichkei tscurven 

decken sich. 

Zur  Bes t immung  wurden  selbstverst/ indlich brom- und 

jodfreie Chloralkalien genommen.  

Die LSslichkeit  won Chlorsi lber in Chloralkali lOsungen ist 

in erster  Linie yon der Concentrat ion der letzteren und ferner 

auch yon der T e m p e r a t u r  sehr  abh~ingig. 

1. E i n f l u s s  d e r  C o n c e n t r a t i o n .  

Die Curven beziehen sich Anfangs  auf  bei 15 ~ ges/ittigte 

LSsungen,  und zwar :  
Chlor- Spec. 100 c m  s 

Wasser silber Gewieht enthatten 
Curve b auf 100g" 

Chlornatrium -/-280 c m  3, gelSst 485 mg 1 �9 207 0" 127% Chlorsilber 
Curve a auf 100g" 

Chlorkalium -t-300 c m  3, >> 334 1~g 1" 179 0"0840/0 
Curve c auf lOOg 

Chlorammonium +280 clot 3, ,> 105l m g  1 "080 O' 276% 
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Der Grad der Verdfinnung ist in dem Schema durch die 
Anzatil Cubikcentimeter Wasser angegeben, in welchen 100g 
des Chloralkali gel6st sin& 

Zu bemerken ist, dass aufgleiche Gewichtsmengen bezogen, 

Chlorkalium am wenigsten, Chlornatrium etwas mehr und Chlor- 

ammonium reichlicher, etwa die doppelte Menge Chlorsilber 16st. 
Ferner ist auffallend, wie die L/Sslichkeitscurven yon Chlor- 

silber in L6sungen der Chloralkalien mit zunehmender Ver- 

diinnung der Letzteren Anfangs sehr steil fallen, sp/~ter etwas 

L6slichkeitscurven von Chlorsilber bei 15 ~ in Chlornatrium-, Chlorkalium- und 

Chlorammoniuml6sung yon verschiedener Concentration. 
C h l o r s i l b e r  
in L6sung 300 400 500 600 

1 1 0 0  mg 

1000 m g 
. I 

900 mg 
800 n W 

700 mg 

600 mg 

500 mg b 
400 mg } 
300 n~g ,, 

200 mg  I 

0 m g 

200 800 900 1000 cm 8 Wasser  700 

t I 

I 

J 
i l 
f I 

I I 

l r I 

Fig. 1. 

gleichmassigerabnehmen, doch so, das s  ffir C h l o r k a l i u m -  
und  C h l o r n a t r i u m l S s u n g  bei  e i n e r  V e r d f i n n u n g  yon  
u n g e f / i h r  1 zu  10 und  f f i r C h l o r a m m o n i u m l 6 s u n g  bei  
1 zu  e t w a  20 die S i l b e r l 6 s l i c h k e i t  g l e i c h  Nul l  o d e r  
w e n i g s t e n s  g a n z  m i n i m a l  wird.  

Man kann daher durch eine dementsprechende Verdflnnung 
emer solchen L6sung alles gel6ste Chlorsilber ausscheiden. 

Auf gleiche Aquivalente umgerechnet 16sen in concentrirter 
LSsung: 

127" 4 g Chlorkalium ~--- 426 ~ g  Chlorsilber 
100' 0 g Chlornatrium = 485 m g  

91 �9 4 g Chlorammonium --  964 n4~ ,, 
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Auch den A_quivalenten nach wirkt  Chlorkalium am wenig- 

sten, Chlorammonium am meisten 16send auf Chlorsilber, was 

insofern leicht erkl~irt werden kann, als Chlorammonium aus 
Ammoniak und Chlorwasserstoff  zusammengese tz t  ist, welche 

beide fflr sich allein schon Chlorsilber 16sen, das erstere sehr 

reichlich, Chlorwasserstoff  aber in ger ingerem Grade und zwar:  

9 7 " 5 g  Salzstiure von 1"185 sp. O. ( 3 6 " 4 g  C1H) "-- 146rag  

Chlorsilber. 

2. E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r .  

Die L6slichkeit yon Chlorsilber in sowohl concentrirten, 

wie verdfinnteren Chloralkali l6sungen w~ichs t  a u f f a l l e n d  

mi t  z u n e h m e n d e r  T e m p e r a t u r ,  besonders  in der N~ihe der 
S i e d e p u n k t e .  

Zu den nachfolgenden Best immungen wurde  frischgeftilltes 

Chlorsilber in L6sung gebracht,  doch zeigte sich bei einem 
Versuch, dass durch directen Zusatz  yon Silbernitrat der gleiche 

Wer th  erhalten wurde.  

So 16sen : 
a) 100g Chlornatrium und 280 c m  ~ Wasser  (concentrirte 

LSsung) 4 8 5 m g  Chlorsilber bei 15 ~ und 2 1 7 0 m g  bei 109 ~ 

(Siedepunkt);  
b) 100g Chlorammonium und 280 c m  ~ Wasse r  (concentrirte 

L0sung) 1050rag  Chlorsilber bei 15 ~ und 4000rag  bei 

110 ~ (Siedepunkt). 

c) i 0 0 g  Chlornatrium und 620 c m  ~ Wasse r  (14~ ige L6sung) 
5 2 r a g  Chlorsitber bei 15 ~ und 7 7 4 m g  bei 104 ~ (Siede- 
punkt). 
Diesen drei Chloralkali l6sungen entsprechen die nach- 

folgenden, mit denselben Buchstaben bezeichneten Curven. 

Die Curven a und b beziehen sich auf die L6slichkeit yon 

Chlorsitber in bei 15 ~ ges~ittigten L6sungen y o n  100g  Chlor- 
natr ium (a) und Chlorammonium (b) und schliessen mit den 
Siedepunkten 109 ~ ffir die ChlornatriumlOsung und 110 ~ ffir 
die Chlorammoniuml6sung ab. Eine kochend ges~ttigte Chlor- 

natriumt/Ssung siedet be i 110  ~ und 16st um wenig mehr Chlor- 
silber, hingegen siedet eine kochend ges~ittigte Chlorammonium- 
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16sung bei 115 ~ und ve rmag  dann reichlich doppel t  so viel 

Chl0rSillser zu  18sen, als eine bei 15 ~ ges/itt igte und siedende. 

Die Curve c stetlt die L6stiehkeit  yon Chlorsilber in einer 

verdfmnteren,  14% igen E6sung  von 500g ,  also der ftinffaehen " 

Menge Chlornatr ium dar und verliiuft,, was  ftir andere  Ver- 

d t innungen auch gilt, mit zunehmende r  T e m p e r a t u r  relativ 

steiler als Curve a ftir c()ncentrirte L6sung,  welche beim Siede- 

L6sl iehkei tscurven von Chlorsi lber in Chlora lkal i l6sungen bei verschiedener  

Temperatur .  

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 ~ 

f 

at... ~ i 

j 

a 

/ 

Fig. 2. 

Gel6st  

4" 5 0 0 g  C1Ag 

4 ' 0 0 0 g  >> 

3 ' 5 0 0 ~  , 

3' 000 g 

2.500g >, 

2 .ooog ,, 

l '500g , 

1 " 0 0 0 g  * 

o. 500 g- >, 

o. ooo g ,> 

punkt  auch nur e twa ftinfmal, w/ihrend die 14~ L 6 s u n g  

f t infzehnmal so viel Chlorsilber 16st als je bei gew6hnl icher  

Tempera tur .  

Bes t immungen  tiber die L6slichkeit  von Chlorsilber in 
L0sungen  verschiedener  Chlorsalze wurden  von H. H a h n  ~ 
ausgeftihrt.  Er fand, dass  28"45 Chlo rammonium in bei 24-~ 

concentrir ter  LSsung bei 30~ 0"3397 Chlorsilber 15sen, dem- 

nach berechnet  sich auf  100g Chlorammonium 1 1 9 7 ~ g  gel6stes  

Chl0rsilber, w~hrend dieser Wer th  aus  Curve 5 bei 300.6 er- 

mittelt ungefiihr 1 1 7 0 ~ g  Chlorsilber darstellt. Da H a h n e i n e  bei 
24~ gesS.ttigte Ch lo rammoniuml6sung  nahm, wtihrend die 

1 Chemik. Kal. R. B i e d e r m a n n ,  1889. 
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Curve b sich auf eine bei 15 ~ gesiittigte bezieht, welche natOr- 

lich aueh bei 30~ etwas weniger 10st, so dfirften die Werthe 

stimmen. 
FC~r Chlornatrium gibt er jedoch 0" 1053 Chlorsilber an, 

welche dutch 25" 96 Chlornatrium in bei 19.~ ges~tttigter LOsung 

gleichfalls bei 19.~ gel0st werden, also auf 100g Chlornatrium 

406fng Chlorsilber, w~.hrend nach Curve a bei 19.~ 485 bis 

490mE Chlorsilber gel0st sind, also erheblich mehr. 
Jedoch bieten sich in diesem Falle der Bestimmung gewisse 

Schwierigkeiten, da eine concentrirte ChlornatriumlOsung bei 

verschiedenen Temperaturen in Bezug auf Chlornatriumgehalt 

keine grossen Unterschiede aufweist, beim Erwgtrmen daher 

relativ bald Chlornatrium ausscheidet, welches wieder schwierig 

in L~Osung zu bringen ist und hOchstwahrscheinlich auch ge- 

16stes Chlorsilber krystallinisch mit niederreisst. Dieses ist 

sicher dann der Fall, wenn eine concentrirte, mit Chlorsilber 
gesiittigte ChlornatriumlOsung langsam bei gew~3hnlicher Tem- 

peratur verdunstet. Es scheiden sich durchsichtige Chlo> 

natriumkrystalle ab, welche aber zum zwanzigsten Theil aus 
Chlorsilber bestehen, w~thrend in der LgOsung auf 200 Theile 

Chlornatrium nut 1 Theil Chlorsilber sich befand. In demselben 
Masse verringert sich der Chlorsitbergehalt der LOsung bis auf 

1:450 C1Na. 
Chlorsilber ist demnaeh i s o m o r p h mit Chlornatrium. 

VvTenn man daher eine heiss mit Chlorsilber ges~tttigte 

Ch!ornatriuml0sung erkalten und l~ngere Zeit stehen und 
verdunsten i~tsst, erscheint sic nicht mehr mit Chlorsilber 

gesgtttigt. 
Auf kaltem Wege gelingt eine S~.ttigung auch nicht. In 

Curve a wurde der S~tttigungsgrad in der Art bestimmt, dass 

eine gewogene Menge der bei 15 ~ ges~ttigten Chlornatrium- 
�9 10sung mit so siel frischgefgdltem Chlorsilber versetzt wurde, 

als sich nach lgmgeren Erw~rmen, unter Ersatz des verdunsteten 

Wassers bequem in LOsung bringen liess. Nach vollstgmdigem 
Erkalten wurde das Gewicht wieder genau hergestellt und 

wiederholt SilbernitratlOsung zugesetzt, bis schliesslich nach 
jedesmaliger Concentration die LOsung bei 15 ~ und dem 
eorrigirten Gewicht damit ges~tttigt war. 
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Wie schon erw/ihnt, krystallisirt aus einer solchen LOsung 
das Chlorsilber mit Chlornatrium in st~rkerem VerhNtniss aus 
als es gel/Sst war. Dies gelingt aber nicht mit einer sitberhaltigen 
Chl0rammoniuml6sung , welche beim langsamen Verdunsten 
silberfreie'Krystallschuppen yon Chtorammonium ausscheidet 
und ausserdem das Chlorsilber, wie es scheint, putverf6rmig 
absetzt. Auch aus mit Silber ges~tttigten concentrirten Chlor- 
kalium- und Bromkaliuml6sungen gelangt beim freien Ver- 
dunsten silberfi'eies Chlorkalium oder Bromkalium zur Krystalli- 
sation, w~hrend Chlorsilber amorph abgeschieden wird. 

b) Bromsilber. 

Hier wurde die L~Sslichkeitsbestimmung nut in L6sungen 
yon Chlornatrium oder Bromkalium oder Gemischen yon beiden 
ausgef~ihr{. 

1. C h l o r n a t r i u m .  

lOOg 16sen in concentrirter L/Ssung bei 15 ~ 474n~g Brom- 
silber (274rng Silber). 

100g 16sen in 21~ L6sung bei 15 ~ 188mg Brom- 
siiber (122 n~g Silber). 

Diese Bestimmungen wurden nicht in der Art ausgeffihrt, 
dass gef~.lltes Bromsilber mit Chlornatriuml6sung behandelt 
wird. Dies wtirde je nach der Menge des Bromsilbers zu 
verschiedenen Zahlen ftihren und wCtrde auch der unge16st 
bleibende Rtickstand zum Theil in Chlorsilber iiberff~hrt, wie 
M. S i e w e r t 1 bekannt gibt. 

Die Ausf~ihrung dieser Bestimmungen ist unter 3)genau 
angegeben. 

2. B r o m k a l i u m .  

100g Bromkalium in concentrirter L6sung bei 15 ~ 16sen 
3019 mg Bromsilber (1730 mg Silber), also 6"4mal so viel als 
eine gleiche Gewichtsmenge Chlornatrium und 13 mal so viel 
als ~quivalent viel Chlornatrium. Bromkatium zeigt daher ein 
b e d e u t e n d  h 6 h e r e s  L 6 s l i c h k e i t s v e r m ~ S g e n  f~l" Brom- 
siiber oder Silber im Allgemeinen, .da z. B. Chlorsilber in Brom- 
silber umgewandelt wfirde, als Chlornatrium. 

1 M. S i e w e r t ,  Zeitsehrift ftir analytisehe Chemie, 7, 469. 
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3. C h l o r n a t r i u m  u n d  B r o m k a l i u m .  

Denkt man sich in einer Chlornatr iuml0sung das Chlor- 

natrium nach und nach durch iiquivalent viel Bromkalium 

ersetzt, so g e h t  A n f a n g s  ganz  im Widerspruch z u  dem oben 

angeffihrten hohen LSslichkeitsverm0gen des letzteren ffir Silber 

d i e  S i l b e r l 6 s l i c h k e i t  z u r t i c k ,  nimmt aber sp~iter wieder 

L6slichkeitscurven von Silbernitrat in gemischten LSsungen yon Chlornatrium 
und Bromkalium. 

Silber- 
nitrat 0 4 8 

250 mg 

225 l~tg 

200 mg 

175 mg 

150 mg 

125 stg 

100 ~sg 

75 ~sg 

50 mg 

25 tug 

0rag - - - - - - - ~ - - - -  

100g CtNa 
-+0g Br Ba 

12 I6 20 

7 

I 

24 28 32 BrKa 

I 

96g C1Na 92g C1Na 88 g C1Na 84g CI Na 
-F8g BrKa -+*16g Br t(a +24g  BrKa +32g BrKa 

Fig. 3. 

zu, wie die folgenden Curven zeigen, von welchen a sich auf 

eine bei 15 ~ concentrirte und b auf eine 21~ Chlornatrium- 

10sung bezieht, in welchen nach und nach das Chlornatrium 

durch ~quivalent viel Bromkalium ersetzt wurde, wie in dem 

Schema angegeben ist. Das in LOsung gebrachte Silber wurde 

als Nitrat zugesetz t  und ist auch als solches in Milligrammen 

angeftihrt, da man nicht wissen kann, wie viel davon als Chlor- 

silber oder Bromsilber gel6st ist. 
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Wie die Curven zeigen ist also bei einem bestimmten Ver- 
hiiltnisse der gel6sten Chlor-und Bromsalze zu einander ein 
M i n i m u m  der  S i l b e r l S s l i c h k e i t  vorhanden, welches flit 
eine concentrirte L6sung (Curve ct) bei 95g  Chlornatrium zu 
10g Bromkalium eintritt und ftir diese Mengen 67 mg Silber- 
nitrat betr~igt. 10g Bromkalium allein 10sen 302 mg Bromsilber 
oder 275mg Nitrat und 95g Chlornatrium allein 10sen 460rag 
Bromsilber oder ~ 547 ~tg Nitrat. Bel Verdtinnungen erscheint der 
Minimalwerth bei etwas h6herem Bromgehalt und betr~igt zum 
Beispiel bei einer Anfangs 21~ Chlornatriuml6sung, wie 
Curve b, 37 mg Silbernitrat. 

Es sind dies auffallend niedere Betr~ige, vergl!chen mit 
denen, welche einerseits dutch reine Chlornatriuml6sung, wie 
auch anderseits durch reine Bromkaliuml6sung gel6st werden, 
und die Thatsache, dass Gemische von beiden L6sungen weniger 
silberlSsend sind, ist wohl am besten so zu erkl~,ren, dass sich 
das in bromalkaliarmen LSsungen gel6ste Silber, selbst Brom- 
silber, gr6sstentheils als Chlorsilber darin vorfinc[et. Wird nun 
der Bromgehalt auf Kosten des Chlorgehaltes vermehrt, so 
w i r d d i e  G l e i c h g e w i c h t s l a g e  d e r g e l 6 s t e n S u b s t a n z e n  
g e s t 6 r t  zu  G u n s t e n  e ine r  B i l d u n g  u n d  an f~ ing l i chen  
A u S s c h e i d u n g  von B r o m s i l b e r ,  bis bei fortgesetztem 
Ersatz des Chlors dutch Brom, das neugebildete Bromsilber 
nicht mehr ausgeschieden, sondern in L6sung gehalten wird. 

Es l~isst sich also sagen, dass man zu 100g Chlornatrium 
in concentrirter L6sung, auch wenn ein Theil des Chlornatriums 
durch Bromkalium ersetzt ist, 68 mg und in 21~ iger L6sung 
37 mg Silbernitrat setzen kann, ohne besorgen zu mtissen, dass 
nach dem Erw~irmen und Wiedererkalten Chlor- oder Brom- 
sitber ausgeschieden wird, ganz gleich, wie viel Chlor dutch 
Brom ersetzt ist. 

Wenn man zum Beispiel in der Curve 3 den Punkt auf- 
sucht, bei welchem das gelSste Bromkalium genau dem ge- 
18sten Silbernitrat entspricht, so gelangt man zu dem wirklichen 
L0slichkeitsco~fficienten von Bromsilber in einer Chlornatrium- 
16sung entsprechender Concentration. Dieser Werth wurde in 
diesem Falle zu 188~4g erm.ittelt und seine Richtigkeit dutch 
den praktischen Versuch best~itigt, indem so viel frischgef~illtes 
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Bromsilber durch Erhitzen und Concentriren einer 21% igen 
Lasung yon 100g r Chlornatrium in L/Ssung gebracht und die 
L6sung nach dem grkalten allm~lJg mit Wasser bis zu einer 
geringen bleibenden Trtibung versetzt und sodann gewogen 
wurde, wobei sich zeigte, dass d a s  urspr0.ngliche Gewicht 
wieder erreicht war. Die LOsung war daher mit Bromsilber 
gesiittigt. 

Diese LOsung wurde nun mit etwas concentrirter Brom- 
kaliuml/Ssung, welche ftir sich allein sehr silberl/Ssend ist, ver- 
setzt, und es entstand Trtibung und Ausscheidung yon Brom- 
silber, wodurch die vorhergehende Ansicht, dass sieh Bromsilber 
in ChlornatriumlOsung gr/Jsstentheils ats Chlorsilber 10st, wesent- 
lich gesttitzt wird. Denn w~tre das Silber als Bromsilber in 
LOsung gewesen, so ist nicht zu erklgtren, dass es durchBrom- 
kalizusatz ausgeschieden wiirde. Die Ausscheidung erfolgt nur, 
weil sich Bromsilber neu bildet. 

Erw~thnt mag sein, dass man "die LtSslichkeit yon Brom- 
silber in reiner ChlornatriumltSsung auch durch abwechseln'de 
kleine ZusS.tze gleichwerthiger Silbernitrat- und Bromsalz- 
I/Ssungen und wiederholtes Concentriren bestimmen kann, und 
wurde in dieser Weise die L/Sslichkeit yon Bromsilber, wie sie 
sub 1 angegeben ist, bestimmt. 

Im Atlgemeinen macht sich der Eint]uss der Temperatur 
und der Concentrationsgrad der Chloralkalil/Ssungen bei Brom- 
silber auf die Laslichkeit in i~hnlicher Weise geltend als wie 
bei Chlorsilber. 

c) Jodsilber. 

1. In r e i n e n  C h l o r a l k a l i l 6 s u n g e n .  

Im Gegensatz zu Brom- und Chlorsilber i s t  J o d s i l b e r  
in c o n c e n t r i r t e n  C h l o r a l l ( a l i l O s u n g e n  nu r  in s e h r  
g e r i n g e m  M a s s e  1/Sslich. So 10sen bei gewOhnlicher Tem- 
peratur: 

100g Chlornatrium -- 0" 95 rug Jodsilber 
100g Chlorammonium --_ 2" 9 ,rzg 

Bei den Siedepunkten dieser L/Ssungen gehtjedoch zwanzig- 
bis dreissigmal mehr Jodsilber in L6sung, gelangt aber dann 
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nach v611igem Erkalten so weit zurAusscheidung, dass weniger 
gelSst bleibt als den obigen Werthen entspricht, die durch Auf- 
10sung yon nut kleinen Mengen bestimmt wurden. 

Als Beispiel magen die zwei folgenden Bestimmungen 
dienen , bei welchen durch einen hinreichenden Zusatz yon 
Silbernitrat alles Jod ausgefgtllt werden sollte. 

Jodsilber 

ausgeschieden gel6st 
100g Chlorammonium (conc. LOsung) 

+5"  31r Jodkalium . . . . . . . . . . . . .  2"5 ~u,,J 5"0 ~4~g 
100g Chlorammonium (conc. LOsung) 

-!-526" 1 lug Jodkalium . . . . . . . . . . .  743" 1 ~%~ 1" 4 mg 

Auch in concentrirter ChlornatriumlSsung bleibt um so 
weniger Jodsilber in LSsung, je mehr 16sliche Jodverbindung 
zugegen und als Jodsilber ausgef/illt wird, und ist die LSsung 
nicht mehr ganz concentrirt, sondern nur m/issig verdtinnt, 
etwa wie eine 24- oder 23~ L6sung, so verringert sich die 
L6slichkeit yon Jodsilber derart, dass man a l l e s  Jod,  s e lb s t  
s eh r  k l e ine  M e n g e n  dutch einen geeigneten Zusatz yon 
Silbernitrat ausscheiden kann. 

Dieser Zusatz daft jedoch in bromfreien Chlornatrium- 
16sungen nicht h6her sein, als dass er dem vorhandenen Jod 
und ausserdem der L6slichkeit yon Chlorsilber entspricht, welche 
fi:ir 100g concentrirt gelSstes Ch!ornatrium , wie fr0.her erw/ihnt, 
4851~g Chlorsilber oder 576 ~4g Silbernitrat betr~igt. 

2. In b r o - l ~ a l k a l i h a l t i g e n  C h l o r a l k a l i e n .  

Ist abet die ChlornatriumlSsung bromhaltig, so muss der 
erwS.hnte lJberscht:ssl wenn nur Jodsilber ausfallen soil, noch 
kleiner sein, u n d  ist, wie gleichfalls besprochen, bei dem Ver- 
htiltniss yon 95 g Chlornatrium zu 10g Bromkalium am kleinsten 
und betrS.gt fiir diese Mengen 68 Ir Silbernitrat. 

Die Abscheidung des Jodsilbers wird abet bis zu diesem 
Bromalkaligehalt merkwfirdigerweise noch gar nicht beeii:- 
flusst, da 

95g Chlornatrium + 10g Bromkalium nur 1" 2 ~ug Jodsilber 1LSsen. 
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Bei gesteigertem Bromgehalt steigert sich auch die L{Sslich- 

keit fiir Jodsilber und wird schliesslich ziemlich hoch, wie folgt. 

3. In  r e i n e r  B r o m k a l i l O s u n g .  

100g Bromkal ium+225g  Wasser 10sen 430~1tg Jodsilber. 

100g Bromkalium in concentrirter Lhsung 10sen 525~r~g 
Jodsilber. 

4. In  j o d h a l t i g e n  B r o m -  u n d  C h l o r a l k a l i e n .  

Wird zu einer reinen oder etwas bromhaltigen Chloralkali- 

1/3sung nach und nach etwas Jodkalium gesetzt, so vergr/Sssert 

sich ganz auffallend die L{Sslichkeit ftir Jodsilber. Zum Beispiel 
16sen in concentrirter LiSsung, als Silbernitrat zugesetzt: 

94 g Chlornatrium + 12 g Bromkalium + 0 002 g Jo dkalium 

- -  1"0 ~ g  Silbernitrat. 

94 e~ Chlornatrium + 12 g Bromkalium + 0" 020 g Jodkalium 
3" 6 ~rtg Silbernitrat. 

94g  Chlornatrium+ 12g Bromkal ium+0"200g  Jodkalium 
- -  28" 0 ~r r Silbernitrat. 

Eine Curve wtirde scheinbar mit gesteigertem Jodalkali- 
gehalt sich sofort erheben. Doch wird sich wahrscheinlich, 

wenn man mit grossen Mengen versuchen wtirde, Anfangs 
iilanlich, wie bei Silber in bromhaltigen Chtoralkalien gezeigt 

wurde, ein Zurtickgehen der Silberl6stichkeit nachweisen lassen, 
wenn auch nur in sehr geringem Grade. 

In h6herem Grade ist dies wieder der Fall in gemischten 
LiSsungen yon Brom- und Jodkalium, welche unter Umst~inden 
weniger Silber 1/Ssen als jede allein. 

5. In r e i n e m  J o d k a l i u m .  

~n concentrirter Jodkaliuml/Ssung ist Jodsilber bekanntlich 
ausserordentlich 1/Sslich, so dass aus heiss concentrirter L/Ssung 
Jodkaliumjodsilber auskrystallisirt. 

Bei 17 ~ ist in concentrirter L/Ssung yon 

100g Jodkalium ( +  69 Wasser) 16slich 89"8g  Jodsilber, 
in 100g ,> ( +  92 ~ ) ~> 54"0g 7> 
in t00g  7> (+366  ,, ) 7> 7"25g 
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Die concentrirte LOsung hat das specifische Gewicht 2"80 
und ffirbt die Haut weiss. 

100 c~,2 a dieser L6sung bestehen aus 88"1 g Jodkalium, 61g 
Wasser und 79"1 g o d e r  34" 70/0 Jodsilber. 

Eine Lt~slichkeitscurve yon Jodsilber in JodkaliumlSsung 
verschiedener Concentration und auf 100g Jodkalium bezogen, 
gestaltet sich folgendermassen. 

Gel6stes 
Jodsilber 50 

90g 
80g 
70g 
60 g 

50 g 

40g 

30g I 20g 

log- I 
og 

lOO 

LSslichkeit von Jodsilber in Jodalkaliuml6sung (100g JKa). 

150 200 250 300 350 400 c m  a Wasser 

\ 
--. . .  

Fig. 4. 

Es fO.llt also auch die L6slichkeit von Jodsilber in Jod- 
kaliuml6sung mit zunehmender Verdtinnung der letzteren sehr 
rasch. Da jedoch die absolute L6slichkeit sehr hoch ist, so 
geh6rt eine sehr bedeutende Verdfinnung dazu, um alles Jod- 
silber auszuf&llen. Es ist daher auch nicht zu verwundern, wenn 
kleine Mengen tiberschtissig'en Jodkaliums in viel Chlornatrium- 
16sung sich auf die Silberl6slichkeit bemerkbar maehen, wie 
bei den sub 4 angeftihrten Beispielen. 

Der Einfluss der Temperatur macht sieh auf die LSsliehkeit 
von Jodsilber im Allgemeinen in 5.hnlieher Weise geltend als 
bei Brom- uncl Chlorsilber und dtirfte in heiss ges/ittigter Jod- 
kaliuml6sung eine ganz bedeutende sein. 

Die Beziehungen der L6slichkkit yon Silber in concentrirten 
Alkalihaloidl0sungen lassen sich in folgender Weise tibersicht- 
lich zusammenstellen : 
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In LSsung gebracht als 

Chlorsilber Bromsilber Jodsilber 

485 mg C1Ag 480 mg Br Ag 
100g Chlornatrium 15sen..  (365mgAg) (275"TmgAg) 0 '95r  

3010 ~r BrAg 
100g Bromkalium 15sen. . .  (1729 mg Ag) 525 mg JAg 

�9 ! 89800 mg JAg 
100g Jodkalium 16sen . ' : (41270mg Ag) 

95 g Chlornatrium-+- 10 g 
Bromkalium 15sen . . . . .  75 mg BrAg 1" 2 mg Ag 

Es ist hervorzuheben:  

1. LSslichkeit yon Silber (als CIAg etc.) in Chlornatrium-, 
Brom- und Jodkal iuml6sung verh~lt sich wie 1 :5 :  100. 

2. L0slichkeit  yon Jodsilber in ChlornatriumlSsung, Brom- 

und Jodkal iumlSsung verhiilt sich wie 1 :550:90000.  

3. L6slichkeit  yon Chlor-, B r o m - u n d  Jodsilber in Chlor- 

natr iumlSsung verh~tlt sich wie 365 :276 :  1. 

Die Differenzen zwischen Chlor und Jod sind daher ausser- 
ordentlich hoch, wiihrend Brom mehr die Mitte hS.lt. 

Auffallend ist ferner, dass Bromsilber in einer LSsung yon 
95g  Chlornatrium und 10g Bromkalium bedeutend unlSslicher 

ist als in jedem dieser Salze allein, und in iihnlicher Weise 
J o d s i 1 b e r, welches dutch BromkaliumlSsung ziemlich gel6st 

wird, in e i n e m  s o l c h e n  G e m i s c h  e b e n s o  s p u r e n w e i s e  

15slic-h i s t  a l s  in C h l o r n a t r i u m ! S s u n g  a l l e in .  Auf le tz tere  

Tha t sache  stfitzt sich wesent l ich die in Folgendem vorge- 
schlagene Trennungsmethode .  

Ill. fiewiehtsanalytisehe Best immung yon Jod als Jod- 
silber. 

W e nn  man bedenkt,  dass h~.ufig nur sehr kleine Mengen 
yon Jod bei Gegenwar t  yon mehr oder weniger  Brom und s e h r  
viel Chlor, wie in Soolen, Mutterlaugen u. s. w. zu best immen 
sind, so liegt der Gedanke nahe, die frfiher besprochene Un- 

Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 2 
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1/3slichkeit yon Jodsilber in ziemlich concentrirten Chlornatrium- 
l/Ssungen zur quantitativen Abscheidung zu benfitzen, da die 
Soolen, Mutterlaugen an s ich  s c h o n  die B e d i n g u n g e n  z u r  
T r e n n u n g  bieten, indem sie verm6ge ihres hohen Gehaltes an 
Chlornatrium, Brom- u n d  Chlorsilber bis zu einem gewissen 
Grade gelOst halten, wahrend Jodsilber auch in sehr kleinen 
Mengen darin je nach dem Concentrationsgrad der L/3sung 
schwer- oder unl0slich ist. 

Wegen des hohen Atomgewichtes des Jod ist es ftir die 
darauffolgende Brombestimmung yon grosser Wichtigkeit, dass 
selbst die kleinsten Mengen Jod vorher abgeschieden werden. 

Da yon den bekannten Methoden zur Jodbestimmung die 
Fgtllung mittelst Palladiumchlortir am meisten empfohlen wird, 
so wurden zum Vergleich F~illungen theils als Jodsilber, theils 
als Palladiumjodtir aus einer grossen Menge Chlornatrium- 
15sung ausgef~hrt. 

Hierzu wurde eine 18~ L6sung yon reinem Chlor- 
natrium dargestellt und pro Liter noch 0"25* Bromkalium in 
L0sung gebracht, damit die L/Ssung tiberhaupt etwas brom- 
haltig war. 

Zur FS.11ung als Jodsilber wurde yon dieser L6sung 1 l 
genommen, eine kleine bekannte Menge Jodkalium zugegeben 
und mit so viel Silbernitratl0sung versetzt, als dem Jodkalium- 
zusatz entsprach, und ausserdem noch ein 12Iberschuss yon 
100--150rag Silbernitrat, da 19014~g davon in diesem Falle 
den Uberschuss ausmachen, welcher nicht tiberschritten 
averden dar f .  

Sodann wurde die L6sung in einem ger/iumigen bedeckten 
Beeherglas zum Sieden erhitzt, bis das ausgeschiedene Jod- 
silber puiverig geworden war, und auf einer k a l t e n  Unterlage 
12 Stunden erkalten lassen. Auf diese Weise gelangen auch 
geringe Mengen von Jodsilber, welche bei Siedehitze gel6st 
wurden, schliesslieh als zarter, gelber Niederschlag auf dem 
Boden des Becherglases zur Ausscheidung, so class die blanke 
L/Ssung bis auf einen kleinen Rest yon dem Niederschlag durch 
einenMeber getrennt werden kann. 

Das Jodsilber wurde sodann filtrirt, erst einmal mit silber- 
freier ~Chlornatriuml6sung, um zu verhtiten, dass durch die 
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Verdtinnung mit Wasser etwas yon dem gel6sten Silber ausge- 

schieden wiirde, sodann mitWasser  weiter ausgewaschen. Das 
Jodsilber wurde dann vom Filter miSglichst in einen ger~umigen 
Porzellantiegel abgespritzt, getrocknet und bis zum beginnenden 
Schmelzen erhitzt. Das Filter wurde in einem kleineren, aber 

mit dem ersteren zusammen gewogenen Porzellantiegel ver- 

ascht, bis die Masse zu einem kleinen Kuchen zusammen- 

gesintert war, und beide Tiegel zusammen gewogen, wobei 

die Gewichtszunahme reines Jodsilber darstellt. Es wurde keine 

merkliche Reduction des Jodsilbers durch die Filterkohle beob- 

achtet, jedoch bleibt auf 2 ~ g  Jodsilber 0 '  1 mg Kohle unver- 
brannt. 

In /~hnlicher Weise wurde die Bestimmungsserie mit Palla- 

diumchlortir ausgefiihrt. Es wurde ebensoviel L/Ssung ge- 

nommen, mit den gleichen Mengen Jodkalium versetzt und mit 

einer Palladiumchlortirl/Ssung (1 : 100) gefS.11t, und zwar in hin- 
reichender Menge, was an der braunen F/irbung der L6sung 

nach dem Erkalten zu erkennen ist. Beim Er'hitzen zeigte sich, 

dass Palladiumjodtir viel 16slicher ist als Jodsilber, und nach  
dem Erkalten triibte sich oft die L6sung tiberall zugteich und 

kl~rte sich durch Absetzen so wenig, dass die ganze L6sung 
filtrirt werden musste, was als ein ziemlicher Nachtheil dieser 

Methode anzuftihren ist. 

Bequemer gestaltet sich jedoch die Behandlung des aus- 
gewaschenen Niederschlages, welcher mitsammt dem Filter 

verascht werden kann und nur stark gegliiht zu werden braucht, 

um als reines Palladium gewogen werden zu k6nnen. Die" 

Resultate waren folgende: 

JKa in je 1 / t 8 0 / 0 i g e r  C1Na-L6sung  ent- 
sp rechend  Mil l igrammen Jod 

Genommen  . . . . . . . . . . . . .  . 1"27 

Mit Silber e rha l ten  . . . . . . . .  1"3 1 

Mit Pa l lad ium erhal ten . . . . . .  0 "0  

1 2 ' 7  25"4  

13"4 25"4  

4"2  16"2 

6 3 5  234 

63 126 2 3.5 

63 126 ] 

1 Mittel aus  drei Bes t immungen  zu  1 '0 ,  t "3 und  1 "7 rag... 
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Die Resultate zeigen die l~lberlegenheit der Silbermethode, 
mit welcher selbst die kleinsten Mengen, wie 1"3 ~ng Jod in 

200 g Chlomatrium, also circa 1:200.000 Chlornatrium oder 

1 Jod zu 1,100.000 LOsung richtig bestimmt wurden, w~ihrend 

mit  Palladiumchlortir gar kein oder zu wenig Jod erhalten 

wurde. Erst dann,  wenn 63"5 ,~g  Jod oder mehr auf 200g 

,Chlornatrium, a l so  1 Jod zu 3000 oder weniger Chlornatrium 
zu bestimmen sind, wurden auch mit Palladiumchlortir richtige 
Werthe  erhalten. 

Die Unl/Sslichkeit yon Jodsilber in einer 21~ Chlor- 
natriuml6sung fibertrifft zum Beispiel diejenige des schwefel- 

sauren Baryts. Denn aus einem Liter etwas schwefels~iure- 

hgitigen Brunnenwassers, zu welchem 5' 2 mg Chlorbarium ge- 

setzt wurden, konnte nach Erw~irmen und tagelangem Stehen- 

lassen kein w/igbarer Rfickstand erhalten werden. 
E s  wurden auch iihntiche Vergleichsbestimmungen mit 

g a n z  c o n c e n t r i r t e n  Chlornatriuml/Ssungen ausgeftihrt und 
folgende Werthe  erhalten: 

Genommen 300 c m  s concentrirte CtNa- 
L6sung -I- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mit Silber erhalten . . . . . . . . . .  

Mit Palladium erhalteri 

E 
JKa entsprechend Jod ' 

0"0 

Auch in diesen F/illen ftihrte die Bestimmung als Jodsilber 

zu genaueren Resultaten, obwohl sich hier eine geringe L/3s- 

lichkeit yon Jodsilber bemerkbar macht, jedoch auch nut bei 
Anwesei~heit mintmaler Mengen der Jodverbindung, w~ihrend 
bei gr/Ssseren Mengen richtige Werthe erhalten werden, ganz 
im Einklang mit den Angaben fiber die LOslichkeit yon Jod- 
silber in concentrirter Chlornatriuml6sung. (S. 14.) 

W e n n e s s i c h  d a h e r u m d i e B e s t i m m u n g k l e i n e r  

M e n g e n  v o n J o d  in  G e g e n w a r t  y o n  B r o m  u n d  y o n  
s e h r v i e l  C h l o r  h a n d e l t ,  so  m u s s  d e r  B e s t i m m u n g  
a l s  J o d s i l b e r g e g e i ~  d i e j e n i g e  m i t  P a l l a d i u m c h l o -  
r f i r  d e r V o r z u g  g e g e b e n  w e r d e n .  
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A n d e r e  M e t h o d e n .  

Wohl  wurde  die quantitative Best immung als Jodsilber 

schon mehrfach, aber in ganz anderer  Weise  vorgeschlagen.  

So ffdlt H a g  e r t Chlor, Brom und Jod gemeinschaft l ich 

mit Silber und bringt das Chlorsilber durch s iedendes Ammo- 
niumsesquicarbonat ,  das Bromsilber durch Ammoniak in L/Ssung, 

wiihrend Jodsilber ungelSst bleiben soll. Diese Methode 1/~sst 
sich in grossen Proport ionen unbequem ausf/ihren. Auch ist 

Bromsilber in Ammoniak nicht so leicht 15slich, dass sich 
grSssere Mengen bequem fortschaffen liessen. Kleine Mengen 

Bromsilber lassen sich allerdings von grSsseren Mengen Jod- 
silber ganz gut  durch wiederholtes  Behandetn und LSsen mit 
concentrir ter  AmmoniaklSsung abtrennen, worauf  zurtickge- 

kommen wird. 

Wei ter  empfiehlt F u c h s ,  die zu prOfende, jodhalt ige 

LOsung durch eine Aufl6sung von Chlorsilber in Ammoniak 

zu  f~tllen. Diese Methode wurde geprfift und insofern als Wenig 

empfehlenswerth gefunden, da einerseits die LSsung nicht gut  
erhitzt werden kann, well sich dann durch AmmoniakVerlust 

Chlor- und Bromsilber leicht ausscheiden,  anderseits auch 
durch Ammoniak f~illbare Bestandtheile mit ausgeschieden 

werden.  
F. L. L e e d  schl/igt vor, eine AuflOsung von einer be- 

stimmten Menge Chlorsilber in Chlornatr iumlSsung mit der zu 

prfifenden jodhal t igen LSsung zu titriren, bis alles Silber aus- 

gefiillt ist, also kein Niederschlag yon Jodsilber mehr  entsteht. 
Dieser Punkt  ltisst sich indessen umso schwerer  erkennen,  je 

mehr LSsung gebraucht  wird, ist daher  bei sehr geringen 
Mengen Jod nicht mehr  genau bestimmbar.  

Dasselbe gilt auch fiir andere titrimetrische Methoden, 
z. B. Titr iren mit Chlorwasser  2 oder Permanganat ,  a welche 

ausserdem noch den Nachtheil  haben, dass sie alas Jod nicht 
aus der Fltissigkeit entfernen. 

Hager, Zeitschr. fiir anal. Chemie, 10, 341. 
A. u. F. Duprd, Annal. d. Chem. et Pharm. 94, 365. 

a Pean d. Sa in t -G i l l e s ,  Compt. r.,46. -- Re in ige ,  Zeltsehr. f. a. 
Ch., 9, 39. -- N. Me. Cul loch ,  Chem. News, 60, 259. 
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Die Methoden mit saurem chromsauren Kali auf trockenem 

Wege,  J. K r u t w i c h ,  1 und nassem Wege,  M. D e c h a n ,  2 

lassen sich gleichfalls nur mit kleinen Mengen der zu prtifenden 

Substanz 0der LSsung ausffihren. 2~hnlich verhNt es sich auch 

mit den Methoden, welche Jod frei machen und mit Schwefel- 

kohlenstoff extrahiren? 

Zu den letzteren geh6rt  auch die yon F r e s e n i u s ~ sehr 

empfohlene Methode, J o d  aus kleineren Fltissigkeitsmengen, 

durch Zusatz yon mit salpetriger s/iure ges/ittigten Schwefel/  

s~iurehydrates abzuscheiden,  mit Schwefelkohlenstoff  zu extra- 

hiren und zu titriren. 

Diese Methode wurde noch besonders  und absichtlich mit 

g r b s s e r e n  Fltissigkeitsmengen geprtift und folgende Werthe 

erhalten: 
Erhalten 

500 C~ a 21 ~ ige C h l o m a t r i u m l b s u n g +  2" 311~g Jod 

(als Jodkalium) - -  0" 59 1,zg J 

500 cI~.~ a 21~ Chlornatr iuml6sung -t-23"1 mgr Jod 

(als Jodkalium) = 13"9 m,r J 

550 cm a 21% ige Chlornat r ium16sung+23"l  mg Jod 

(als Jodkalium) ~ 12" 7 m g  J 

150 clu 3 Wasser~+ 23"1 ~ugr J o d  (als .Jodkalium) - -  19:'4 1no# J 

150cm 3 W a s s e r + 4 " 6 m g  Jod (als freies J o d ) ~  4 ' 4 ~ n g J  

Diese Werthe wurden allerdings durch den directen Wir- 

kungswerth  einer verdfinnten Natr iumhyposulf i t l6sung berech- 

net, w~ihrend F r e s e n i u s, welcher betont, nach dieser Methode 

namentlieh bei kleinen Mengen Jod richfige Restlltate erhalten 

zu haben, den indirecten Wirkungswer th  einer solchen L S s u n g  

in Rechnung zieht, welcher  dadurch bestimmt wird, dass a u s  

einer Jodkal iuml6sung bekannten Gehaltes d a s  Jod fl'eigemacht 

und mit jener L6sung  titrirt wird. Danach fielen die Resul ta te  

23" l  
um 1 - ~  hSher atts. 

J. Krutwich ,  D. chem. Ges:, Bd. 17, 341. 
2 M. D e than ,  Jom'n. Ch., S. 285, 682. 
3 E. H. Cook, Chem. Soc., 19, 2. -- P. Lebeau 
4 R. F r e s e n i u s, Quant. ch. Analyse, I, 482. 

, Compt. r., I10, 520. 
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W~ihrend f re ies  Jod aus  W a s s e r  so gut wie r icht ig 

bes t immt  wurde  , fiel die Bes t immung  yon g e b u n d e n e m  Jod aus  

W a s s e r  zu niedrig aus, aus Chlornat r iuml6sung noch niedriger. 

Je mehr  Chlor zu  .lod vorhanden  ist, desto weniger  wird Jod 

gefunden. Es beruht  dies wohl  darauf, dass  bei viel Chlorsalz 

auch Chlor in Freiheit  gese tz t  Wird und sich Chlorjod bildet, 

w~elches .nicht in den Schwefelkohlens tof f  gelangt.  

Noch ungtinst iger  beeinflusst  Brom das Resultat,  so dass  

bei Anwesenhe i t  e iner  gewissen  M e n g e B r o m  schliesstich gar  

k e i n  Jod gefunden wird. In den folgenden Best immungen,  

welche  sehr  sorgf~ltig ausgefi ihrt  Wurden, sind die Resul ta te  

in diesem Sinne ausgefallen.  
Verbrauehte 

Natriumhypo- 
sulfitl6sung 

300 c*n a W a s s e r + 0 '  02 Jodkal ium . . . . . . . . . . . . .  - -  11 �9 25 c~r a 

300 c m  a 21 ~ ige Chl0rnat r iuml6sung-b 0" 02 Jod- 
kal ium . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~__ 9"80 crn 3 

250 cm a concentrir te C h l o r n a t r i u m l 6 s u n g + 0 " 0 2  

Jodkal ium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  5 ' 5 0  c~t a 

3 0 0 c m  a ( 9 4 g  C 1 N a + 1 2 g r  B r K a ) + 0 " 0 2  Jod- 

kal ium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - -  0"0  cm a 

Es ist somit  auch diese Methode .zur  Bes t immung  kleiner 

Mengen Jod in viel Chlornatr iuml6sung,  besonders  bei Geg.en- 

war t  yon Brom, nicht geeignet,  wie sie F r e s e n i u s  bei Anwen-  

dung so grosse t  Fl f iss igkei tsmengen auch nicht empfiehlt. 

Nach diesen Bet rachtungen  l~isst sich zusammenfas sen ,  

dass  wenn  es sich nicht allein um die Best immung,  sondern 

auch gi~nzliche Enffernung kleiner Mengen gebundenen  Jodes  

aus  g rossen  Mengen gel6ster  Chlor-, respect ive Brom- und 

Chlorverbindungen handelt,  die Fgdlungen als Jodsi lber  bei sehr 

kleinen Mengen und als Palladiumjodfir  b e i : e t w a s  grOsseren 

Mengen Jod die besten Resultate geben.  

W e n n  weniger  Jod als 1 zu 3000 Chlornatr ium vorhanden  
sind, so muss  die Bes t immung  als Jodsi lber  ausgeffihrt  werden,  

da nach den, angeffihrten Beispielen d ie  Pa l lad iummethode  
ungenf igende Resultate gibt. 
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Schwankt  die Jodmenge zwischen 1 - - 3  zu 3000 Chlor- 
natrium, so ist, obwohl beide Methoden gleichgute Resultate 
geben, die Silbermethode desshalb rloch vorzuziehen,  well Jod- 

silber sich nach dem Erhitzen besser  absetzt, so dass die grosse 
Menge LSsung nicht filtrirt zu werden braucht, und namentlich 

dann noch gut  anzuwenden ,  wenn auch nu t  relativ kleine 

Mengen Brom, soil heissen nicht mehr  als ungefiihr 20 Brom 

zu 3000 Chlornatrium, vorhanden sind. In diesem Falle ist der 

e r 1 a u b t e IJberschuss an Silbernitrat, damit kein Bromsilber 

mit ausfalle, ein noch g'anz erheblicher und betr~gt f/_ir 1 0 0 g  
Chlornatrium in concentrir ter  LSsung, welche 488 ~r Brom- 

silber gel6st halten kann, circa 400 ~ g  Silbernitrat und in 

21~ L6sung 166 ,rig Silbernitrat. 
Letztere M.enge reicht allein schon aus, 0"1 g J o d  zu fiillen, 

also eine Menge, welche sich zu 100g  Chlornatrium verh~ilt 

wie 3 : 3000. 

Man braucht  mit dem er laubten/ . )berschuss  nicht gar so 

~ngstlich zu sein, denn wenn aus irgend einem Grunde, wie 
z. B. zu hoher  Sitberzusatz , zu hoher  Bromgehal t  oder zu 

starke Verdt innung etwas Bromsilber mit niedergerissen wird, 

so l&sst sich dies leicht durch Behandl tmg des etwas aus- 

gewaschenen  Jodsi tberniederschlages mit Ammon constatiren, 
indem Bromsilber gel6st wird und so auch entfernt werden 

kann. 
W e nn  aber der Bromgehal t  bedeutend hSher ist und sich 

namentl ich dem wiederholt  erw~hnten ung/_instigen Verh~ltniss, 
wie 12 Bromkalium zu 94 Chlornatrium, n~ihert, bei welchem 

am frtihesten Bromsilber ausgeschieden wird und d e r  erlaubte 
Silbertiberschuss daher sehr gering sein wfirde, i s t  die Be- 

s t immung als Palladiumjodfir vorzuziehen.  
Dass jedoch auch bei diesem erw&hnten Verhgltniss mit 

Silbernitrat richtige Resultate erhalten werden, wenn der er- 
laubte Zusatz  an Silbernitrat nicht tiberschritten wird, zeigt 
folgende Bestimmungsserie.  Jede Fiillung wurde aus 500 cm ~ 
einer L0sung  yon l 1 6 g  Chlornatrium uncl 1 5 g  Bromkalium 
und der angegebenen Menge Jod (als Jodkalium) vorgenommen 
und cusser  der zur Jodfiillung n6thigen Quantitiit noch 40 1ug 
Silbernitrat als der erlaubte lJberschuss zugegeben.  Resultate:  
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L6sung enthal tend 

Mit Silber erhalten 

Mit Palladium er- 

halten . . . . . . . . . .  152- 8/,ug 
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LOsung 1. L6sung 2. L6sung 3. 

1 5 2 " l n e g J o d  15"2n4g Jo d  l ' 5 n 4 g J o d  

1 5 3 " 0 ~ g  ,> 1 4 " 9 ~ g  >> 0"2 r ,> 

Es wurden  daher hier ais Jodsilber auch richtige Wer the  

erhalten. Da jedoch  tier erlaubte Silberfiberschuss nur sehr 

gering ist und es daher mehr oder weniger  n0thig ist, den 

J o d g e h a l t  vorher  zu wissen, was bei der F~iltung mit Palla- 

diumchlorfir wegf~llt, so empfiehlt desshalb sich b e i h 0 h e r e m 
g r o m g e h a l t  d i e  J o d b e s t i m m u n g  a l s  P a l l a d i u m -  

c h l o r f i r .  

W e n n  nun ganz unabh~ingig yon der Brommenge mehr 

als 3 Jod zu 3000 Chlornatrium vorhanden ist, so wfirde eine 
geringere Menge Substanz oder L6sung,  als ungef~ihr 100 g 

Chlornatrium entspricht, zur Best immung des Jod zu nehmen 

sein, daher auch der erlaubte Uberschuss  entsprechend kleiner 
werden und desshalb bier gteichfalls die Best immung als Pal- 

ladiumjodfir vorzuz iehen  sein. 
Es ergibt sich folgende Regei. V o r z u z i e h e n  i s t :  

1. Bei 0 - - 3  Jod und 0 - - 2 0  Brom zu 3000 Chlornatrium 

d i e  S i l b e r m e t h o d e ,  

2. Bei 0 - - 3  Jod und 20 und mehr Brom zu 3000 Chlor- 

natrium d i e  P a t l a d i u m m e t h o d e ,  obgleich freilich ganz 

kleine Jodmengen  nicht mehr  gef/illt worden,  

3. Bei 3 und mehr Jod und beliebig Brom zu 3000 Chlor- 
natrium d i e  P a l l a d i u m m e t h o d e .  

Um aber fiber diese Bez iehungen  zu einander rasch und 

bequem eine Vorstel lung zu gewinnen,  erscheinen folgende 

Vorproben geeignet. 

Vorproben. 

Um das Verhiiltniss der Molekfile yon J o d + B r o m  z u  

C h l o r  zu ermitteln, wurde schon bei Beschre ibung der in- 
directen Methode eine Vorprobe in Vorschlag gebracht, welche 
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darauf  beruht, aus einem bestimmten Volumen der zu unter- 

suchenden  LSsung nu t  ungef/~hr den zehnten  Theil  der Haloide 

m i t  Silber auszuftillen und den zusammengebal l ten  Nieder- 

schlag mit der F/~rbung yon frisch gefiilltem Bromsilber zu ver- 
gleichen. 

Ist diese erste Ftillung viel schwiicher gef/~rbt als Brom- 

silber, so ist auch  viel weniger  als der zehnte Theil  an Mole- 

ktilen der J o d - + B r o m v e r b i n d u n g  zur Chlorverbindung vor- 

handen. 

Man versucht  dann aus einem neuen Theil  der zu un te r -  
suchenden L6sung eine kteinere Menge mit Silber auszuf/illen, 

vielleicht nur den dreissigsten oder ftinfzigsten Theil  und die 

F/~llung als sich ballenden Niederschlag zu erhalten. Ist  der- 
selbe /ihnlich gefS.rbt als Bromsilber, so ist mit ziemlicher 

Gewissheit  mehr  B r o m + J o d  vorhanden als dem Silberzusatz 

entspricht.  Eine ziemlich hellere F~rbung deutet  auf das Gegen- 
theil. Man kann auch in zweifelhaften FNlen aus der  abge- 

gossenen,  nicht nothwendig filtrirten Fltissigkeit eine weitere 

Quantit/it mit Silber ffillen und zum Vergleich heranziehen. 

Es ertibrigt noch, das Verh/iltniss yon J o d  z u  B r o m +  

C h lo  r ungefS.hr zu bestimmen. Soviel yon der Substanz oder 

L6sung, als 21/~--3g Chlornatrium, Brom auch als-Chlor ge- 

rechnet, entspricht,  wird auf  10 cnr ~ gebracht  und in einem 

Reagensglas yon 2 cm Durchmesser  mit 5 - - 6  Tropfen eJner 
Palladiumchlorfirl6sung 1 �9 200 tiberschichtet rind bei mittlerer 

Tageshel le  gegen ein am besten nach Norden gelegenes Fenster  

gehalten. Sodann wird 1 Secunde lang geschtittelt und, w/ihrend 
das Glas ruhig gehal ten wird, die Secundenzahl  weiter gez/ihlt, 

bis die rasch dunkelnde L6sung yon ausgeschiedenem Palla- 

diumjodtir undurchsicht ig  geworden ist. Dieser Punkt  tritt mit 
ziemlicher Schtirfe ein, und urns0 frtiher, j e  mehr Jod zugegen 
ist. Brom beeinflusst das Resultat nur dann etwas, wenn es in 

sehr grosser  Menge zugegen ist. Es ist nun das Verh/iltniss 
yon Jod zu Brom+Chlo r ,  beide auf Chlornatrium bezogen, wie 

1 Jod zu 1000 Chlornatrium, wenn nach vierter bis ftinfter 

Secunde Schw/irzung oder Undurchsichtigkeit  eintritt. 
1 Jod zu 2000 Chlornatrium, wenn  nach zehnter  Secunde 

Schw/irzung oder Undurchsichtigkeit  eintritt. 
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1 Jod zu 3000 Chlornatrium, wenn  nach ftinfzehnter Se- 

cunde Schw~irzung oder Undurchsicht igkei t  eintritt. 
1 Jod zu  10.000 Chlornatrium, wenn  keine Schw~irzung 

eintritt. 

Ausfiihrung der Methode. 

W e nn  die Vorproben ergeben haben, dass nicl~t mehr als 

ungef~hr 1 Jod und 6 - - 7  Brom zu 1000 Chlornatrium vor- 

handen sind, so ist die Jodbest immung als Jodsilber auszu- 
ffihren. Man nimmt zu diesem Zwecke  eine gr/%sere Menge 

der zu untersuchenden Substanz oder L~Ssung, so dass sie bei- 

spielsweise 100g  Chlornatrium enth~ilt, bringt sie in concen- 

trirte oder bei minimalen Mengen Jod etwa in 1 8 - -2 0 ~  

L6sung, erw~irmt und setzt  so viel einer am besten Zehntel-  

Normalsi lberl6sung zu, als sie dem in derVorprobe  gefundenen 

Jod und etwa der H~ilfte des erlaubten 12Iberschusses entspricht, 
welcher  in diesem Falle 400 mg  Silbernitrat betr~igt. Im lJbrigen 

wird das nach v611igem Erkalten abgeschiedene Jodsilber so 

bestimmt, wie schon beschrieben wurde. Zur Sicherheit  prtift 

man den Niederschlag, nachdem er etwas ausgewaschen  wurde, 

auf Bromsilber, indem man mit concentrir tem Ammon behandel t  

und letzteres abfiltrirt und mit Salpeters~iure neutralisirt, wobei 
es sich nicht stark triiben darf. 

Gegenwart  yon Sutfaten beeintr~ichtigen die Methode nicht. 

'vVenn jedoch gr6ssere Mengen leicht 16slicher Chloride, wie 
Calcium- und Magnesiumchlorid zugegen sind, in welchen 
Chlorsilber im Allgemeinen st~irker 16slich ist als in Chloral- 

kalien, so ist es besser, die L/Ssung von Anfang an nicht gar zu 
concentrir t  zu halten. 

Die von dem Jodsilber abfiltrirte L6sung wird vorsichts- 

halber darauf  geprtift, ob auch alles Jod ausgef/illt ist oder 

Nentigend Silber zugesetzt  wurde. W e n n  sich ein Theil  der 

L6sung  durch reichlichen Wasse rzusa tz  trtibt, so ist gentigend 

Silber zugesetz t  gewesen.  Wird nun zu einem anderen Theil  
noch etwas Silbernitrat gesetzt  und klS.rt sich die L/Ssung ziem- 
lich beim Umrfihren, so wurde nicht zu viel Silber zugesetz t  
und ist das ausgeschiedene Jodsilber bromfrei. Trtibt sich die 
L6sung aber auffallend, so war  sie mit Silber ges~tttigt und 
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jedenfalls Bromsilber mit niedergefallen, in welchem Falle das 

Jodsilber solange mit Ammoniak bei nur m~issiger Erw/irmung 
zu behandeln ist, bis sich kein Bromsilber mehr 16st. 

Zeigte sich aber die L6sung beim Verdfinnen mit Wasser 

als silberfrei oder mindestens silberarm und trtibt sie sich mit 
der ffir Jodsilber charakteristischen gelben Fttrbung auf er- 

neuerten Silbernitratzusatz, so war nicht alles Jod gef~tllt. 
Haben aber die Vorproben mehr Brom als 6 - - 7  zu 1000 

Chlornatrium oder mehr Jod als 1 und beliebig Brom zu 1000 

Chlornatrium ergeben, so wird das Jod bequemer aus einem 

angemessenen Theil durch F/illung mit Palladiumchlorfir be- 
stimmt. Es ist hier desshalb auch anzurathen, die L6sung bis 
zum Sieden zu erhitzen, weil es zuweiten doch gelingt, dass 

sich der Niederschlag gut absetzt und dann die L6sung mit 

dem Heber abgezogen werden kann. Wurde nur ein kleineres 

Flfissigkeitsquantum zur Bestimmung genommen, so ist das- 
selbe bequemer ganz zu filtriren und k a n n  vorher die F~illung 

kalt geschehen. Ein Oberschuss des FNlungsmittels ist an der 
F~trbung der L6sung oder des Filtrates bequem zu erkennen. 

Der gut ausgewaschene Niederschlag kann mit dem schwach 
feuchten Filter direct zusammen verascht werden. Durch einen 

starken Brenner oder ein leichtes Gebl/ise entweicht das Jod 
und es restirt reines Palladium, yon welchem 106" 2 = 253"4 

Jod entsprechen. 
Der yon dem Jodsilber oder Palladiumjodfir abfiltrirten 

L a s u n g  wird ein gemessener oder gewogener Theil zur Brom- 

bestimmung entnommen, dessert Gr6sse sich nach der in der 

Vorprobe gefundenen Brommenge richtet. 

IV. Trennung yon Brom und Chlor. 

Frtiher wurde in der Regel Brom und Ch!or gemeinschaft- 

lich mit Silber gef~illt und aus dem Niederschlag Brom indirect 

bestimmt. 
Es wurde auch emphohlen, die Bestimmung titrimetrisch 

in der Art auszuftihren, dass Chlorwasser zugesetzt wurde, bis 
alles Brom in das farblosere Chlorbrom fibergegangen sei, 
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R e i n i g e .  1 D i e  E rkennung  des Fa rbenumsch tages  erfordert  

aber  grosse  121bung und ist retativ nicht  rnehr durchffihrbar,  

sobald  relativ kleine Brommengen  zu bes t immen sind, also viel 

L~Ssung g e n o m m e n  werden  muss.  

Chlorwasser  wurde  auch von F : i g u i e r  2 benfitzt, in k le inen  

Mengen zugese tz t  und das freie Brom fortgekocht ,  bis ein 

erneuer ter  Ch lo rwasse rzusa tz  keine Bri iunung m e h r  hervorruft.  

Jedoch  bildet sich dabei durch d e n  Einfluss yon Licht und  

Wgtrme stets e twas Bromwasserstoff ,  in anfangs  geringer, spiiter 

aber progress iv  s teigender  Menge, so dass  der Bromgehal t  umso  

h6her befunden wird. je kleiner die Chtorwasserzusi i tze  sind 

Will  man  durch grOssere Zus~ttze den Fehler  verringern, so 

kann  man leicht den Endpunk t  der Titrat ion fiberschreiten. 

In letzter Zeit sind mehrere Verfahren directer T rennung  

yon Brom und Chlor bekann t  geworden.  So benutzt  V o r t -  
m a n n a hiezu Ble isuperoxyd und Essigs~ture und entfernt das 

freie Brom durch Eindunsten  Be iTg lund  ~ ffihrt das auf  kal tem 

W e g e  durch Ka l iumpermangana t  und saures  schwefe lsaures  

Kali in Freiheit  gesetz te  Brom mit Hilfe eines Luf ts t romes in 

Na t ron l auge  W e i s s 5  wendet  dabei eine T e m p e r a t u r  yon 

50 60 ~ an und ersetzt  das saure  schwefe lsaure  Kali dutch 

schwefe lsaures  Eisenoxyd.  Letzteres  wieder  ersetzt  J. W h i t e ~ 

durch Aluminiumsulfa t  und destillirt das freie Brom im Kohlen- 

sS.urestrom ab und liisst es wie B e r g 1 u n d  durch Nat ronlauge  

absorbiren.  Allen diesen neueren Methoden liegt das gemein-  

schaft l iche Princip zu Grunde, dass  sauerstoffreiche KOrper und 

saure  Salze wohl  Brom, aber  nicht Chlor in Freiheit  setzen sollen. 

Die drei zuletzt  e rwt thnten  Methoden wurden  geprCtft und 

folgende Wer the  erhalten : 

In 50 cm ~ L6s ung  Yon 1 g Chlornat r ium und 118.8 Brom- 

kal ium ~ 187" 5 m g  Bromsilber.  

1 R e i n i g e ,  Annal. d. Chem. u. Pharm., 115, 140. 

F i g u i e r, Annal. d. Chem. u. Pharm., 33, 3Q3. 
G. V o r t m a n n ,  Zeitschr. f. anal. Chem., 93, 80. 
B e r g l u n d ,  Zeitschr. f. anal. Chem., 24, 184. 

5 G. W e i s s ,  Repert. anal. Chem., 5, 238. 
6 j.  W h i t e ,  Chem. N'ews, 57, 233. 
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1. Mit Permanganat und schwefelsaurem Eisenoxyd - -  
192- 4 mg Silberniederschlag, enthaltend 186- 5 tug Brom- und 
5 "4 mg Chlorsilber. 

2. Mit Permanganat und schwefelsaurem Kali - -  190'1rug 

Silberniederschlag, enthaltend 186 mg Brom- und 4' 1 mg Chlor- 
silber. 

3. Mit Permanganat und A l u m i n i u m s u l f a t - - 1 8 5 " 0 r a g  

Silberniederschlag, enthaltend 187"5 rng Brom- und 0'0 rng Chlor- 
silber: 

Das richtige Resultat wtirde sein - -  187" 5 rug Silbernieder- 

schlag, enthaltend 187 "5 rng" Brom- und 0 ,0  n~g Chlorsilber. 

Es wurde daher mit schwefelsaurem Eisenoxyd und saurem 
schwefelsauren Kali das Brom nicht ganz, aber ann~ihernd 

wieder erhalten, aber zugleich mit einer nicht unerheblichen 

Menge Chlor. Es ist bei dem B e r g l u n d ' s c h e n  Verfahren 
ausserdem noch die Beendigung der Operation schwer zu er- 

kennen, denn die yon B e r g l u n d  empfohlene Ammoniakprobe 

ist insofern nicht ganz scharf, als sp~tter, nachdem das Brom 

durch einen Luftstrom vollsttindig entfernt worden ist, stets 

geringe Mengen Chlor mit fortgerissen werden, welche mit 
Ammoniak auch Nebel bilden. 

Mit Aluminiumsulfat wurde noch eine Spur weniger Brom 

wieder erhalten, jedoch erwies sich dasselbe als ganz chlorfrei 

und ist desshalb diese, d i eWhi t e ' s che  Methode die beachtens- 

wertheste. Es wurde in diesem Falle nur um 1"5% zu wenig 

Brom erhalten. W h i t e  selbst behauptet noch viel weniger, 
stets nut ftinfAchtel der ganzen Brommenge erhalten zu haben. 

Er gibt auch ferner an, dass er nur so lange destillirt, als 
,>braune<< Diimpfe erscheinen und ist dies hachstwahrscheinlich 

der Grund, wesshalb er so wenig Brom erhielt. 1 
Es fiel niimlich bei den Destillationen stets auf, dass ein 

heisses Gemisch yon Wasserdampf und Bromdampf nur im 
Anfang der Destillation braun'gef~irbt, spiiter aber farblos ist, 
trotzdem die D/impfe noch br0mhaltig sind, da das condensirte 
Destillat noch sehr deutlich gef/irbt ist. Dies ist wahrscheinlich 

l W h i t e meint sogar, dass nur Brom und nicht etwa vorhandenes Jod frei 

wird, was  sehr unwahrscheinlich klingt und sich aueh nieht befestigte. 
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W h i t e  entgangen, da er die D~impfe direct in Natroalauge 

leitete. 
Diese Farblosigkeit eines Gemisches heisser Wasser- und 

BromdS.mpfe glaubt Verfasser so erkl~iren zu k6nnen, dass bei 
h6herer Temperatur Zersetzung eintritt, wahrscheinlich unter  
Bildung yon Bromwasserstoff und unterbromiger SS.ure 

2Br+HzO -- B r H + B r O H  

und beim Erkalten wieder der umgekehrte Process stattfindet. 
Es ist sehr auffallend, wie der Dampf da, wo er condensirt 
wird, einen intensiv braun gef~irbten Kern darstellt, w/ihrend er 
zuvor durch eine fiber 16 c m  langen Schicht betrachtet gar 
nicht gefS.rbt erschien. 

Die Erkliirung dieser Erscheinung entspricht auch der 
Thatsache, dass, solange nicht genfigend Wasserdampf vor- 
handen ist, wie im Anfang der Destillation, bei welcher haupt- 
s~chlich Bromdampf entweicht, das Gasgemisch sehr gef~irbt 
ist. Sobald abet zur Zersetzung hinreichend Wasserdampf vor- 
handen ist, tritt Entfiirbung ein, obwohl die HO.lfte oder minde- 
stens ein Drittel der gesammten Brommenge noch nicht ab- 
destillirt ist und das condensirte Destillat noch  stark gef~irbt 
scheint. 

Und zwar hNt die Fiirbung des Destillates, obwohl Per- 
manganat und Aluminiumsulfat reichlich im l~lberschuss vor- 
handen sind, in der Regel noch an, bis die Flfissigkeit schon 
sehr eingekocht ist, und wird meist noch etwas Brom zurfick- 
gehalten, so dass man um 1 - -2% zu wenig erhiilt. 

Ist sehr viel Chlor anwesend, so gelingt es leichter, alles 
Brom abzudestilliren. Dasselbe ist jedoch dann nicht mehr so 
rein, es geht je nach der Menge der vorhandenen Chlorver- 
bindungen mehr oder weniger Chlor mit fiber, aber immer 
relativ weniger, als wenn mit Permanganat und schwefelsaurem 
Eisenoxyd, saurem schwefelsauren Kali oder verdfinnter 
Schwefels~iure destillirt wird. So wurden zum Vergleich De- 
stillationen yon 118"8 crag Bromkalium aus je einem Liter einer 
20~ Chlornatriuml~3sung ausgefCthrt und neben der fiberall 
richtig wieder erhaltenen Brommenge folgende ChlorbetrS.ge 
erhalten: 
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Chlor 

1. mit  Pe rmangana t  und verdtinnter Schwefels~iure - -  9 2 7  m g  

2 . . . . . . .  s au rem schwefe l saurem Kali - -  673 ,, 

3. ,? ,, ,, Aluminiumsulfa t  ~ 460 ,, 

Obwohl  in allen drei FS.11en sehr  bedeutende Chlorquanti-  

tS.ten mit t ibergegangen waren,  so wurde  doch das Brom neben 

relativ am wenigs ten  Chlor mittelst  Aluminiumsulfa t  fiber- 

destillirt. 

Aus grossen  Fl t i ss igkei tsmengen wird t iberhaupt  nur  dann 

alles Brom erhalten, wenn  auch Chlor mit tibergeht, welches  

g le ichsam die letzten Bromreste  mit fortsptilt. Wahrsche in l ich  

halten auch die Verbindungsst t icke,  wie Kork und Kautschuk,  

e twas  Brom zurtick, welches  dutch das nachfolgende Chlor 

wieder  frei wird. 

Obwohl  unter  den drei zuletzt  erwS.hnten Methoden die- 

jenige mit Aluminiumsul fa t  die relativ besten Resultate auf- 

weist, s o  ist dieselbe in der yon White  beschr iebenen Aus-  

ft ihrung doch nicht recht  geeignet  zu einer sehr  genauen  Brom- 

und Chlortrennung,  da stets ein Rest yon Brom in der L/Ssung 

zur t ickgehal ten  wird. 

Wird jedoch das Verfahren in der welter  beschr iebenen  

Weise  abge/indert, so gelingt die T r e n n u n g  recht gut, wenn  in 

der zu prtifenden L6sung  nicht weniger  als 1 Theil  Brom zu 

10 Thei len  Chl0r vorhanden  sin& 

Die Destillation wird zweckm~issig, um Kork und Kaut-  

schuk  zu vermeiden,  in einem ganz  aus  Glas angefert igten 

Apparate,  Fig. 1, ausgeftihrt.  Dazu  sind ineinandergeschliffene 

Verbindungss t t icke  zu wenig  dauerhaft,  werden auch oft wS.h- 

rend heftigen Pochens  der s iedenden L/Ssung sonst  locker und 

undicht. 
Jedoch eignen sich mit einem T u b u s  versehene  Retorten 

yon 2 0 0 - - 3 0 0  c ~  s Inhalt  sehr gut, wenn  sie in der abgebildeten 

Weise  vergmdert wurden.  

In den T u b u s  wird die Zuflussr6hre a eingeschliffen, 

we lche  dutch  einen gleichfalls e ingeschl i f fenen langen Glass tab 

verschlossen  werden kann. 
Das Ende der Retorte b wird zu einer 2*/2--3 ~n~ dicken 

R6hre ausgezogen  und diese zu einem Schlangenkt ihler  mit 
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4 bis 5 Windungen umgebogen, dessen etwa fingerlanges Ende 
dann weiter ungef/~hr t ' 5  rnrn dick ausgezogen und derart 
wieder auf- und abgebogen wird, wie die Figur zeigt. 

Obwohl die Wandung der Ktlhlr6hre sehr dtinn ist, so ist 
sie doch ftir den Gebrauch sehr dauerhaft und l~isst sich sehr 
bequem in den' hSchst einfachen Ktihlapparat c einsetzen. 

Fig. 5. Ausf i ihrung der Bromdestil lation. 

Ein solcher Destillationsapparat entbehrt aller Verbin- 
dungen und ist, vorausgesetzt, dass die TubusrShre gut ein- 
geschliffen ist, vollst~indig dicht. Da Kautschuk- und Kork- 
dichtungen g~inzlich entfallen, so eignet sich der Apparat ftir 
eine ganze Reihe von Destillationen, bei welchen Kork und 
Kautschuk angegriffen werden, oder sonst l~istig sind, wie 
Destillation yon schwefliger S~iure, salpetriger und Salpeter- 
s~iure, Schwefels~iure, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Chlor u. s. w. Auch der Kiihler ist sehr einfacher Construction. 

Chemie Heft Nr. 1 und 2. 3 
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Sollte die Ktihlr6hre breehen, was nur durch einen unvor- 

sichtigen Stoss geschehen w/irde, so kann sie aus dem noch 

nicht ausgezogenen  Ende der Retorte ein- oder mehrere Male 

erneuer t  werden. 

Da die sonst  n6thigen Dichteprtifungen bei diesem Apparat  
-enffallen, so l~sst sieh mit demselben eine Destillation viel 

:schneller ausftihren, als mit einem Kolben. Ein Zurt icksteigen 

des  Destillates finder nicht statt, da die Ktihlrohre zu Anfang 

sehr welt  sind. 

W/ihrend W h  i t e Natronlauge als Absorbtionsfltissigkeit 
nimmt, dienen bier einige Tropfen verdtinnter Ammoniakl6sung 

f/Jr denselben Zweck und werden in den circa 150- -200cm* 

fassenden Kolben d gebracht, so dass das Ende der Ktihlr6hre 
in die AbsorbtionsfKissigkeit tauchL 

W/ihrend ferner W h  i t e die Permanganat-  und Aluminium- 

sulfat l6sung zusammen der zu prtifenden Flflssigkeit beimischt 
und sodann im Kohlens/iurestrom destillirt, wird hier zu Anfang 

nut  Aluminiumsulfat  beigegeben, darauf  zum Sieden erhitzt 

und so lang destillirt, bis alle Luft ausgetr ieben ist und darauf  
erst durch die Zuflussr6hre ein Theit  der Permanganat l6sung 
zufliessen lassen. 

Sofort f~irbt sieh dann das Destillat braun und gelangt  so 
das Brom nut  in w/issriger LSsung und nicht mit Luft gemischt  
in die Absorptionsfltissigkeit. 

Mit Luft gemischt  wtirden sich Bromammoniumnebel  
bitden, welche nut  langsam absorbirt  werden, was vermieden 
werden sollte. 

Sobald das Destillat sich heller f/irbt, 1/isst man wieder  
etwas Permanganat l6sung zufliessen, destillirt weiter bis das 

Destillat wieder  heller wird und so fort, bis auf einen weiteren 
Zusatz  von Permanganatl/Ssung das Destillat nicht mehr sicht- 
lich dunkler  wird. Es ist dann gentigend Permanganat  zugegen,  

urn auch den Rest von Brom frei zu machen, welcher  abet, wie 
schon erwS.hnt, schwierig ganz abzudestil l iren ist. 

L~isst man aber jetzt, gleichfalls dutch die Zuflussr6hre, 
eine geringe Menge sehr verdtinnter SchwefelsS.ure zufliessen, 
so erscheint  in der Regel das Destillat nochmals  dunkler  und 
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destillirt dann das rest irende Brom rasch und vollstS_ndig ab, so 

dass das Destillat bald v/511ig farblos erscheint. 
Diese pl6tzliche Entfgtrbung des Destillates ist an den 

Windungen  des Schlangenktihlers  bei Tagesl icht  und weissem 
Hintergrunde sehr gut zu constatiren, und sobald sie auftritt, 

unterbricht  man die Destillation, indem man den Tubus/Sffnet ,  

worauf  sich die KiihlrShre yon selbst entleert. 

In der Vorlage liegt das leichtere Ammoniak noch auf dem 

schwereren  Bromwasser ,  und durch allmiihliches Mischen und, 

wenn  dabei keine Entf/irbung eintritt, vorsichtigen Zusatz  yon 

Ammoniak oder anderenfalis  yon verdCmnter Schwefelsgmre 

kann man den Punkt  der Neutral isat ion sehr genau treffen. 

Es wird n~imlich beim Vermischen yon Bromwasser  mit 

Ammoniak wesent l ich Bromammonium gebildet, daneben aber 

eine geringe Menge Ammoniumhypobromit .  
S c h o e n b e i n ,  1 der diesen Gegens tand ngther untersuchte,  

glaubt, dass bei Einwirkung yon Bromwasser  auf  wgtssriges 

Ammon prim~tr Bromammonium und unterbromigsaures  Ammon 

gebildet wird und letzteres secund~r bald gr/Ssstentheils in 

Stickstoff und Bromammonium zerf~llt. 

3 NH4BrO ~ 2 N + N H 4 B r + 2  B r H + 3  H~O 

Auch Chlorat und Chlorstickstoff fasst  er als secund~tre 

Zerse tzungsproducte  yon unterchlor igsaurem Ammon auf. Die 

entsprechenden Bromverbindungen bilden sich beim Einwirken 
yon Bromwasser  auf  verdCmntes Ammon nicht, jedoch restirt 

ein kleiner Rest yon unzerse tz tem Ammoniumhypobromi t  in 

der ammoniakal isch gehal tenen F'ltissigkeit, welcher  beim An- 

sS.uern Brom abscheidet,  wodurch  die LSsung brS.unlich gefgtrbt 
wird. Auf Ammoniakzusa tz  tritt dann wieder  Rfickbildung und 
Entfgtrbung ein, so dass sich die L6sung auch ohne Anwendung  

yon Lackmuspapier  sehr genau neutralisiren l~tsst. 

Die LOsung enthgtlt dann immer noch einen kleinen Rest 
yon unterbromiger  S~ture, welcher,  wie auch S c h o  en b  e in  ganz 
richtig angibt, durch 15.ngeres Stehen oder Erw~rmen auf 60 ~ 
schliesslich auch noch zerfS.11t und die L6sung  die Eigenschaft ,  
,,Indigo zu entf~trben und Jodst~.rke zu bl~iuen% ganz verliert. 

1 S c hoe nbe in ,  Journalf. prakt. Chemie, Bd. 84, S.385. 

3 ~ 
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Abet  auch dann, wenn man die neutrale L6sung bei 

gew6hnl icher  Tempera tur  mit Silbernitrat versetzt  und ent- 

weder  titrirt oder als Bromsilber wiegt, erh~ilt man den vollen 

Bromgehalt.  Da aber unterbromigsaures  Silber i6slich ist ,  so 

scheint eben der Rest an unterbromiger  S~.ure in Gegenwart  

von Silber unter Bromsilberbildung bald vollstgmdig zu zer- 

fallen, oder abet  der Rest stellt einen so geringen Betrag dar, 

dass der Ausfall bei der Bromsilberbest immung zu gering ist, 

um das Resultat auff~llig zu beeinflussen. 

Es wurde einmal der Rest an unterbromiger  Sgture, welcher  

beim Vermischen von Bromwasser  und verdtinntem Ammon 

bis zum Neutral isat ionspunkt  verbleibt, bestimmt und gefunden, 
dass nut  0 '  1~ der ganzen Brommenge als unterbromige S~iure 

noch vorhanden war. Dies wird nattirlich das Resultat einer 

Best immung von circa 100 ~#g Brom nicht beeinflussen. 

Es wurde daher wgssriges Ammon als Absorptionsfi/Jssig- 

keit vorgezogen,  denn erstens braucht  das unterbromigsaure 

Salz nicht erst in Bromsalz umgewandel t  zu werden, ferner 
geben sich selbst Spuren von unabsorbir tem Brom als Brom- 

ammoniumnebel  kund, und schliesslich brauchen auch keine 

fixen Alkalien ausgewaschen  zu werden, wenn man das Brom 
als Bromsilber wiegen will. 

Um einen Verlust  an unabsorbir tem Brom oder Brom- 

ammonium vorzubeugen,  wurde die Destillation so eingerichtet, 

dass das Brom nut  in wgtssrig'er L6sung, welcher  allerdings, 
was abet  ohne NachtheiI ist, zuweilen im Anfang der Destil- 
lation such Tr6pfchen von reinem Brom beigemischt  sein 

k6nnen, in die Absorptionsfltissigkeit gelangt. Da jedoch kleine 
Luftbl~ischen nicht ganz zu vermeiden sind, so ist der Absorp- 

t ionskolben etwas langha!sig und nicht zu klein zu w~hlen, 
auch das Innere der Glaswandung etwas feucht zu halten, wo- 
durch die etwa auftretenden Bromammoniumnebel  etwas lang- 
sam, abet  volist~ndig absorbirt  werden. 

Nach beendeter  Destillation kann die Neutralisation in dem 
Kolben direct vorgenommen werden, ebenso die Best immung 
dutch Titriren mit Silberl6sung. 

Es ist hiebei zu bemerken,  dass gegen Ende der Operation 
gut zu schtitteln ist,. da sich beim blossen Schwenken  des 
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Kolbens oder Becherglases  leicht eine Kugel yon zusammen-  

gebal l tem Brom- (resp. Chlor-)silber bilden kann, welche noch 
unzerse tz te  Brom- (oder Chlor-)verbindung einschliesst. 

Ist viel Brom zugegen,  so kann man zu einer etwa vor- 

handenen  Marke auff~illen und einen abgemessenen  Theil  zur 

Bes t immung nehmen. Wenn  man das gef~illte Bromsilber wiegt, 

so f~il!t die Bes t immung etwas genauer  aus. 

D a s  so  e r h a l t e n e B r o m  i s t  g a n z r e i n ,  c h l o r f r e i ,  so 

lange in der zu priifenden L/3sung n i c h t  w e n i g e r  B r o m  a l s  

1 : 1 0  C h l o r  vorhanden war, und der Grund, aus welchem 

schliesslich mit etwas verdiinnter SchwefelsS.ure kein Chlor 
mit tibergeht, ist wohl darin zu suchen, dass aus einer sehr 

verdt innten LOsung einer bromhalt igen Chlorverbindung mit 

Permanganat  und sehr verdtinnter Schwefels~iure das Brom 
relativ viel leichter als Chlor frei gemacht  wird, so dass, nach- 

dem die Bromreste /Jberdestillirt sind, ein sehr verd/inntes 

Chlorwasser  folgt und die so unvermeidlich mit in die Vorlage 

gelangte Menge Chlor analyt isch nicht nachweisbar  ist. 

Sobald aber die zu priifende L6sung mehr Chlor enth~lt, 
als in der  erwahnten Proportion, so wird auch je nachdem 

mehr  oder weniger  Chlor mit tibergerissen. Es empfiehlt sich 

dann auch, etwas l~inger zu destilliren, so dass auch das farb- 

lose Destillat theilweise in die Vorlage gelangt, und zwar  um 
so l~inger, je mehr Chlor zu Brom vorhanden war. 

In der so erhal tenen L6sung yon Bromammonium neben 
etwas Chlorammonium wird das Brom am einfachsten und 

schnells ten durch eine erneute T rennung  in der angegebenen 

Weise  und dutch Titriren bestimmt. Ein geringer ve r lus t  yon 

0" 2 bis 0" 30/o erscheint dabei unvermeidlich, hingegen ist das 
so erhaltene Brom ganz rein. 

Etwas  genauer  f~illt in einer solchen L6sung  eine indirecte 
Bes t immung aus, welche darin besteht, dass man aus der stark 

verdt innten L6sung das Brom neben einem Theil  des Chlors 
mit einer bekannten Menge Silbernitrat ausf~llt und den Nieder- 
schlag m6glichst genau wiegt. Auch dann, wenn aus grossen 
Fl i iss igkei tsmengen wenige Milligramme Brom neben der hun- 
dertfachen Menge Chlor abdestillirt wurden,  erh/ilt man so noch 
richtige Werthe,  wenn der vierte Theil  des Chlors mitgef~illt wird. 
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Das Filtriren, Auswaschen, Wiegen etc. aber bleibt immer- 
hin umstiindlicher, als eine nochmalige Trennungsdestillation 
und Titriren. 

V. Sehluss.  

In der vorliegenden Abhandlung wurde zuerst eine verein- 
fach~te indirecte Methode beschrieben, welche eine quantitative 
Bestimmung yon Chlor, Brom und Jod, wenn keines derselben 
in zu geringer Menge zugegen ist, mit nur zwei W~igungen er- 
m6glicht. 

Ferner behandett die Arbeit die L6slichkeit yon Chlor-, 
Brom- und Jodsilber in L~Ssungen yon Alkalihaloiden, ins- 
besondere yon Chlornatrium. Es wurde gezeigt, dass bei den 
Siedepunkten solcher LOsungen im Allgemeinen 4--5mal so 
viel Chlor-, Brom- und Jodsilber 16slich sind, als bei gew6hn- 
licher Temperatur und ferner yon wesentlichem Einfluss auf 
die L/Sslichkeit dieser Silberverbindungen noch die Concen- 
tration der Alkalihaloidl6sungen ist, da letztere in einer Ver- 
dtinnung yon 1 : 10 (Chlornatrium) bis 1 : 100 (Jodkalium) kaum 
nachweisbare Mengen der entsprechenden Silberverbindungen 
noch zu I6sen verm6gen. Im Allgemeinen zeigten sich die 
Diffei'enzen zwischen Chlor und Jod sowohl in Bezug auf die 
L~Sslichkeit von Chlor -  und J o d s i l b e r ,  wie auch in Bezug 
auf das L6slichkeitsverm6gen yon Chlor -  und J o d a l k a l i e n  
auf Silbernitrat, Chlorsilber etc. sehr gross, w~hrend Brom die 
Mitte h~ilt. So 16sen z. B. lOOg Chlornatrium (auch Chlor- 
kalium ) in etwa 20% iger L/Ssung kaum nachweisbare Mengen 
Jodsiiber, dagegen 100g Jodkalium in concentrirter L6sung  
gegen 90g Jodsilber und in bei Siedepunkt gesgttigter L6sung 
muthmasslich die 4 - -  5 fache Menge oder noch mehr. 

Es wurde auch darauf  hingewiesen, dass Mischungen yon 
Chlor- und Bromalkalil6sungen in besonderen Verh~iltnissen 
weniger Silbernitrat i6sen, als jedes dieser Salze allein, was in 
geringerem Grade ftir Brom- und Jodalkalien auch gilt. 

Ferner wurde Chlorsilber mit Chlornatrium in dem Ver- 
hgltniss yon 1 :20  zusammen krystallisirt erhalten, was mit 
Chlorkalium und Chlorammonium nicht gdang. 
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Es wurde dann empfohlen, dass, wenn nicht mehr Jod als 

ungefiihr 1 : 6 - - 7  Brom : 1000 Chlornatrium vorhanden sind, 
die quantitative Bestimmung des Jod als Jodsilber auszuftihren, 

bei mehr Brom oder aber mehr Jod und beliebig viel Brom die 
Bestimmung als Palladiumjodiir vorzuziehen ist. 

Zur Trennung yon Brom und Chlor wurde eine Destillation 

mit Permanganat und dem yon W h i t e  f/Jr diesen Zweck zuerst 

empfohlenen Aluminiumsulfat als die beste Methode befunden, 
wenn man einen ganz aus Glas gefertigten Apparat anwendet, 

das freie Brom nur mit Wasserd~mpfen destillirt, dabei einen 
hartnS.ckig zurfickbleibenden Bromrest durch Zusatz sehr ver- 

dtinnter Schwefels~iure noch frei macht und alles Brom in ver- 

dtinntem Ammon absorbirt. 


