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Elektrolytisehe Bestimmung dee Halogene 
(I. Mittheilung) 

von 

G. Vortmann. 

Aus dem k. k. Univers i t~ ts -Labora tor ium des Hofl 'athes Prof. Ad. L i e b e n  

in W i e n .  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 19. Apri l  18940 

W/ihrend fCtr die Bestimmung und Trennung der Metalle 
auf elektrolytischem Wege viele Methoden ausgearbeitet worden 
sind, lag bisher noch kein Verfahren vor, welches die Bestimmung 
eines der nichtmetallischen Elemente erm0glicht h~itte. VVohi 
haben L u c k o w *  u n d E d . W h i t e  f ie ld  2 empfohlen, die Halogene 
auf indirectem Wege durch Elektrolyse der Silberverbindungen 
und WS.gung des abgeschiedenen Silbers quantitativ zu be- 
stimmen, aber diese Methode bietet, sowohl was Ersparniss an 
Zeit und Arbeit, als auch was Genauigkeit anbetrifft, vor der 
directen W/igung der Silberhalogenverbindungen keine Vor- 
theile. 

Schon vor 1/tngerer Zeit war ich bemtiht, die Halogene 
dadurch elektrolytisch zu bestimmen, dass ich als Anode ein 
Silberblech anwandte, welches das Halogen unter Bildung yon 
Halogensilber aufnehmen sollte. Es bildete sich allerdings die 
erwartete Silberverbindung, dieselbe haftete jedoch nicht 
geniigend fest an der Elektrode und 15ste sich gr/Ssstentheils in 
Form k/isiger Flocken ab. Erst vor kurzem gelang es mir dutch 

1 Zeitschr. ffir analyt .  Chemie,  1880, XIX, 11. 

Amer. Chem. J., 8, 421;  BerI. Ber., 1887, Ref. 176. 
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Anwendung  alkalischer L6sungen  die Halogene  derart  mit dem 

Silber zu vereinigen,  dass  das Halogensi lber  eine dichte Masse  
bildete und auch beim Abspfilen und Trocknen  der Elektrode 

sich nicht abl6ste. 
Es lassen sich auf  diese Weise  Chlor, Brom und ]od 

quanti tat iv best immen.  Ich will zuntichst  die Bes t immung  des 

Jods  beschreiben und einige Belegana lysen  anffihren, durch 
welche die Brauchbarkei t  der Methode bewiesen wird.  

Die L6sung  des Jodids (ich wandte  Jodkal ium an) in 

W a s s e r  wird mit einigen Gram m en  Seignettesalz,  dann mit 

10 - -20  crn ~ zehnprocent iger  Natronlauge  versetzt.  Die Flfissig- 
keit, deren Gesammtvo lum 100- -150  c m  8 betrttgt, befinde sich 

entweder  in einer Krystal l is i rschale oder  in einer Plat inschale;  

im ersteren Falle wendet  man als Kathode ein rundes  Platin- 
blech yon e twa 5 c m  Durchmesse r  an, im letzteren Falle dient 
die Schale selbst  als Kathode. Als Anode verwende man  eine 

runde Scheibe (5 c m  Durchmesser )  aus  chemisch reinem 
Silberblech oder auch aus Feinsilber;  in einigen FS.11en benfitzte 

ich auch eine ebenso grosse,  galvanisch mit Silber f iberzogene 
Platinscheibe. Zur Zerse tzung  genfigt eine einzige Accumula tor-  
zelle; die e lektromotor ische Kraft betrug also e twa zwei  Volt; 

die wtihrend der Elektrolyse  gemessene  Stromst~rke entsprach  
0" 03--0" 07 Ampere. Sowie der Strom geschlossen  wird, bedeckt  

sich die Anode mit einer dfinnen, c i t ronengelben Schicht  yon 
Jodsilber. Die Elektrolyse  ist beendigt,  wenn  in einer Probe 

der Flfissigkeit  kein Jod mehr  nachwe i sba r  ist. Besser  aber  ist 
es, nach Verlauf  einiger Stunden die mit Jodsilber bedeckte  

Anode durch eine neue Anode zu ersetzen und die Eiekt ro lyse  
so lange fortzuffihren bis diese keine Gewich t s zunahme  mehr  

zeigt. Betrtigt die Jodmenge  mehr  als 0"2 g, so ist das  Aus-  

wechseln  der Anode sogar  nothwendig,  da die mit Jodsi lber  
bedeckte  Anode sonst  kein Jod mehr  au fzunehmen  vermag.  
Zur  Ermit t lung der Gewich t szunahme  der Anode hebt  man  

d iese  aus der Flfissigkeit heraus, spfilt sie mit Wasser ,  dann 
mit Alkohol ab, t rocknet  sie vorsicht ig fiber einer B u n s e n ' s c h e n  

Gasf lamme und erhitzt dann allm~lig st~irker, bis das Jodsi lber  
eine dunkelrothe Farbe a n g e n o m m e n  hat. Ist das Blech der 

Anode dtinn, so erhitzt man das Jodsilber, bis es geschmolzen  ist; 
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hierauf lasst man sie zwischen zwei Uhrglgtsern 1 im Exsiccator  

erkalten und wtigt. Bei Anwendung  einer Elektrode aus reinem 

Silber (oder eines mit Silber t iberzogenen Platinblechs) entspricht 

die Gewichtszunahme fast genau der aufgenommenen Jod- 

menge. Um letztere jedoch genau zu bestimmen, ist es noth- 

wendig, auch die Gewichtszunahme der Kathode zu ermitteln. 

Es wird namlich durch den galvanischen Strom eine sehr 

geringe Menge des Silbers von der Anode gelOst und an der 

Kathode niedergeschlagen. Um die Gesammtmenge des gel6sten 

Silbers zu fallen, muss man nach Entfernung der Silberanode 

eine Platinelektrode in die Fl~ssigkeit tauchen und den Strom 

noch etwa eine Stunde durch letztere hindurchgehen lassen, 

und dann erst die Kathode waschen,  t rocknen und wagen. Die 

Gewichtszunahme der Kathode betrug bei Anwendung  einer 

Anode aus reinem Silber, wenn die Elektrolyse tiber Nacht  

fortgesetzt wurde, 1--1 "5 rag; wurde eine Anode aus Feinsilber 

genommen,  so wog das an der Kathode gefallte Metall (in 

diesem Falle fast ausschliesslich Kupfer) 5 - - 6  rag. D i e S u m m e 

de r  G e w i c h t s z u n a h m e  b e i d e r  E l e k t r o d e n  e n t s p r i c h t  

n u n  g e n a u  d e r v o m  S i l b e r  a u f g e n o m m e n e n J o d m e n g e .  

W as  die Anode anbetrifft, so ist es das Beste, eine solche 

aus reinem Silber anzuwenden,  weil auf einer solchen das Jod- 

silber am besten haftet und auch beim Waschen  und Trocknen 

nichts verloren gehen kann. Eine Anode aus Feinsilber hat 

nur den einzigen Nachtheil, dass sich von ihr mehr aufl6st. 

Wendet  man ein versilbertes Platinblech als Anode an, so 

h~ngt es yon der Silbermenge ab, wie viel Jod man im besten 

Falle darauf  niederschlagen kann;  bei 0 ' 7 ~  Silber und etwa 

0" 2 g Jod blgtttert der l )berzug yon Jodsilber beim Auswaschen  

schon leicht ab. Man hat allerdings auch in diesem Falle noch 

keinen Verlust zu beftirchten; die abgefallenen Theile lassen 

sich leicht auf einem Uhrglas sammeln und kSnnen nach dem 

Auswaschen  und Trocknen  ohne Verlust mittelst einer Feder- 

fahne auf die bereits getrocknete Anode tibergeffihrt werden; 

durch vorsichtiges Erhitzen bis zum Schmelzen des Jodsilbers 

erhalt man einen gleichmttssigen festhaftenden Uberzug. Der 

1 Siehe Monatshefte far Chemie, XIV, 539. 
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Hauptnachtheil  des mit Silber t iberzogenen Platinblechs besteht 

aber darin, dass der l ]berzug aus Jodsilber, selbst wenn er 

sich auch beim Waschen  nicht abl6st, doch beim Erhitzen fiber 

der Flamme mit Geknister berstet, wodurch Theilchen fort- 

geschleudert  werden k6nnen. Das Trocknen muss daher in 

diesem Falle tiusserst vorsichtig geschehen. 

Das Erhitzen der Jodsilberschicht bis zur Dunkelroth- 

fttrbung, noch besser bis zum Schmelzen, muss aus dem 

Grunde vorgenommen werden, weil das Silber der Anode durch 

den elektrischen Strom zum Theil auch in Silbersuperoxyd 

verwandelt  wird, welches erst in hSherer Temperatur  zersetzt  

wird. Wollte man die Anode nur bei 1 0 0 - - 1 2 0  ~ trocknen, so 

wfirde man ein zu hohes Resulmt erhalten. 

Beleganalysen. 

Angewandt Gefunden Jod 

0-2918g 

02992 

0"2222 

0'1780 

0"2445 

0 2233~ 76.52 % 

0'2286 76.403 

0.1697 76.372 

0.1358 76.292 

0.1870 76.482 

Die Rechnung ergibt ftir Jodkalium 76"427 ~ Jod. 

Bei dieser Best immung des Jods ist es gleichgiltig, ob 

dasselbe als Jodid oder als jodsaures  Salz in der L6sung  ent- 

halten ist; in beiden Ftillen wird das Jod von der Silberanode 

aufgenommen. Der Zusatz von weinsaurem Alkali zu der L6sung  

ist aus dem Grunde nothwendig,  urn die AblSsung des Jod- 

silbers zu verhindern. YVendet man eine FKissigkeit an, welche 

ausser .lodalkali nur Natronlauge enth~ilt, so scheidet sich das 

Jod allerdings auch an der Anode ab, abet geringe Theilchen 

des Jodsilbers 16sen sich ab, wodureh die Flt'tssigkeit trfibe 

wird; dasselbe geschieht, wenn an Stelle der Natronlauge eine 

Lbsung von Natr iumcarbonat  angewandt  wird, in letzterem 

Falle selbst bei Anwesenheit  yon weinsaurem Alkali; ist aber 

dieses Salz neben Natronlauge in gen~_~gender Menge vor- 
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handen, so bleibt die Fltissigkeit wS.hrend der ganzen Dauer 
der Elektrolyse klar. 

Die bentitzten Anoden lassen sich leicht regeneriren, indem 
man sie als Kathoden in eine Cyankal iumlbsung taucht, wodurch 
das Jodsilber wieder reducirt  wird; nach dem Absptilen mit 
Wasser  und Abreiben des schwammig gewordenen Silbers sind 
sie wieder zu einer neuen Jodbes t immung brauchbar.  Der 
Verlust an Silber betrS.gt 0"02 bis hSchstens 0 ' l g  bei Jod- 
mengen von 0 " 1 6 - - 0 . 2 4 g ,  w/ihrend bei den bisher tiblichen 
gewichts- und massanalyt ischen Methoden die Menge des in 
die ,,RtickstS.nde<< wandernden Silbers eine verhtiltnissmtissig 
weit grbssere ist. 

Dasselbe Verfahren, welches ich vors tehend ftir die Be- 
s t immung des Jods angegeben habe, ltisst sich auch zur 
Best immung des Broms und Chlors anwenden.  Ich habe vor- 
Ittufig festgestellt, dass sich auch diese Halogene durch Elek- 
trolyse quantitativ einer L6sung entziehen und mit Silber 
vereinigen Iassen, und beabsichtige ich, diese Methode zur 
Best immung der Halogene noch weiter auszuarbeiten.  Es ist 
nicht unmSglich, dass sich dieses Verfahren auch zur Be- 
s t immung der Halogene in vielen organischen Verbindungen 
eignen werde. 


