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Uber die Einwirkung yon Brom auf chloe- 
wasserstoffsaure Salze und ein Verfahren zur 
Bestimmung dee beiden Halogene neben ein- 

ander 
VOFI 

Dr. F r i t z  B lau .  

Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitg.t in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 

Bekanntlich wird jede chemische Reaction begrenzt, d. h. 

an ihrem vollstttndigen Verlauf behindert dutch eine zweite, 

genau entgegengesetzte.  

Wo wit von vollst~nd[g verlaufenden Reactionen. sprechen, 

wolIen wit nichts Anderes aussagen,  als dass die Geschwindig- 

keit derseIben um so vieles gr6sser  ist als die der entgegen- 

gesetzt  verlaufenden Reaction, dass der entstehende Gleich- 

gewichtszustai ld ffir unsere Mittel der Beobachtung vom idealen 

Endzus tande  nicht zu unterscheiden ist. 

Zu den in diesem Sinne vollstgtndig verlaufenden Reactionen 

gehSrt die Einwirkung von Chlor auf  Bromwasserstoff  und 

dessen Salze n i c h t ,  vielmehr ist die entgegengesetzte,  die Ver- 

dr~.ngung des Chlor aus seinen Metallverbindungen, nicht nut  

qualitativ nachweisbar,  sondem auch quantitativ bestimmbar. 

giber diesen Gegenstand wurde yon P o t i 1 i t  z i n i und 

yon B e r t h e l o t ,  ~ ausserdem yon H u m p i d g e  a und R a t h k e  4 

publicirt. 

1 Siehe Jahresb. ffir 1879, S. 29; Jahresb. fi.'tr 1881, S 152; Jahresb. fur 

1882, S. 12; B. d. d. oh. G. 1884, S. 1308. 

2 C. r. XC, p. 893; XCIV, p. 1619; C, p. 761. 

3 B. d. d. eh. G. 1884, S. 1838. 

4 B. d. d. ch. G. 1884, S. 1445. 
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W'enn trotz dieser Unte r suchungen ,  die zum Theil sehr 
ausgedehn t  sind, dieser Gegens tand  sich noch im tiefen Dunkel  
befindet, so liegt dies zum Theil  daran, dass  die Versuche 

unter  Bedingungen stattfanden, die exacte  Resultate yon vorn- 
herein beinahe ausschl iessen.  

P o t i l i t z i n  liess dampffOrmiges Brom auf  feste Chloride 
bei m6gl ichs tem (tibrigens kaum zu ve rme idenden )Aussch lu s s  
yon W a s s e r  meist  bei h6herer  T e m p e r a t u r  wirken. 

Er kommt  hiebei zu einem scheinbaren  Gesetz ,  nach 

dem die Menge des aus verschiedenen  Chloriden verdrttngten 
Chlors ceteris par ibus dem Atomgewicht  der Metalle direct 

und dem Quadra te  ihrer Valenzzahlen  umgekehr t  proportio- 

nal ist. 
Schon R a t h k e  ~ hglt es ftir Z u f a l l ,  dass  die von Po t i -  

I i t z in  gefundenen Wer the  diesem Gelegenhei t  geben, ein der- 
art iges Gesetz  zu %rmuliren, und verweis t  sehr  richtig darauf, 

dass  der verschiedene  Grad der Feinheit  der Verthei lung der 
festen Chloride an "und ffir sich schon exacte Zahlen nicht 

erwarten lgtsst. 
Die Versuchsanordnung  ist bei P o t i l i t z i n  die, dass  die 

Subs tanz  sich in der Mitre eines Zweischenkel -Rohres  betindet, 
so d a s s  bei abwechse lndem Erw/~rmen und Abkfihlen der 

Schenkel  das in denselben befindliche Brom dampff0rmig tiber 

die Subs tanz  streicht. 
Pot i l i tz i=n  verwendet  wechse lnde  Mengen Brom und l~sst 

verschieden lange Zeiten einwirken. 
Nach Beendigung des Versuches  wird das gebildete Ge- 

misch yon Chlor- und Brommetal l  gewogen  und daraus  indirect 

d a s  au fgenommene  Brom berechnet.  
Gegen diese Ver suchsanordnung  l t i ss t  sich nun,  yon 

R a t h k e ' s  Einwtinden ganz  abgesehen,  noeh so viel sagen, 
dass  ich mich bier auf  das Wesent l ichs te  beschr~inken muss.  

Sobald ein Bruchtheil  des Chlors durch Brom ersetzt  ist, 

wird das Brom entsprechend chlorhaltig, und Gleichgewicht  
tritt schliesslich ein, wenn  in gieichen Zeiten das in Freiheit 

gesetz te  Chlor auf  das gebildete Brommetal l  reagirend eine 

I L.c. 
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gleich grosse Umse tzung  bewirkt, wie das noch vorhandene  
Brom, auf  das fibrig gebl iebene Chlormetall reagirend. 

Damit dieser Gleichgewichtszustand erreicht werden kann, 
ist es n6thig, dass Chlor und Brom in demselben Verhtilt- 
hiss, in dem sie vorhanden sind, mit dem Halogenmetall  in 
Berfihrung kommen. 

Sie mfissen also in diesem Verhtiltniss im D a m p f r a u m  
vorhanden sein. 

Dies ist abet  leider nicht der Fall, denn naturgemttss wird 
sich das flfichtigere Chlor (respective Chlorbrom) zu Beginn 
jeder  Destillation vorwiegend im Dampfraum befinden, das 
Brom hingegen mit einem relativ geringeren Theil des Chlors 
in dem Schenkel,  aus dem eben destillirt wird. 

Diese Verhiiltnisse werden sich w~ihrend jeder  Destillation 
in ganz und gar uncontrolirbarer  Weise  ~indern, und es mag 
vorkommen,  dass gegen Schluss einer Destillation im Dampf- 
raum nur Brom vorhanden ist, besonders  dann, wenn der 
Schenkel,  in dem die entwickelten Dtimpfe condensirt  werden, 
stark gektihlt wird. 

Nut  nebenbei erw~ihnt P o t i l i t z i n ,  dass in wt issenger  
L6sung fiberschfissiges Brom auf gel6ste Chloride bei gew6hn-  
licher Tempera tur  keine oder nur eine ganz minimale Wi rkung  
babe. 

WS.hrend P o t i l i t z i n  durch seine Versuche zeigen wollte, 
dass B e r t h e l o t ' s  allgemeines >>Princip der gr6ssten Arbeits- 
leistung<< nicht stichh/iltig sei, sind B e r t h e l o t ' s  Versuche 
unternommen,  um die Giltigkeit seines Satzes auch ftir diese 
VerhS.ltnisse zu erweisen. 

Wtthrend B e r t h e l o t  frfiher die M6glichkeit des Zersetzt-  
werdens  eines Chlorids durch Brom ganz geleugnet  hatte, 
kommt er in den beiden sptiteren Abhandlungen 1. c. zu dem 
Resultat, dass allerdings eine Verdrtingung des Chlors dutch 
Brom stattfindet; dieselbe ist aber bei gew6hnlicher  Tem-  
peratur minimal und, da die Reaction W/irme verbraucht,  nur  
m/Sglich durch den gleichzeitigen Verlauf  yon exothermischen 
Reactionen,  welche sind: Bildung yon Superbromiden und 
Bildung yon Chlorbrom, so dass die Summe aller W/i.rme- 
t6nungen doch eine positive Gr6sse ist. 

39* 
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B e r t h e l o t  bringt Brom in eine wSsserige L6sung  yon 

Salzs/iure, Baryumchlor id ,  Stront iumchlorid,  sowie zu einer 

Chlorsi lber-Suspension.  
Nach 15.ngerem Digeriren treibt er das gel~Sste Halogen  

dutch einen Lufts t rom vollsttindig aus  und finder dann im 

Rtickstand kleine Mengen Brom als Bromwassers toff ,  respect ive 
Brommetal l  vor, wS.hrend eine iiquivalente Menge Chlor ent- 

wichen ist. 
Er bes t immt im R/ickstand auf indirectem W e g e  das Brom, 

indem er mit Silbernitrat f~illt und das getrocknete  und gewogene  
Gemisch  yon Chlorsilber mit  e twas Bromsilber  im Chlorstrom 

erhitzt. 
Ebenso bes t immt er in dem durch den Lufts trom aus- 

getr iebenen Gemisch von Brom mit ger ingen Mengen Chlor 
letztere auf  indirectem Wege.  

Die hiebei auftretenden Gewichtsdifferenzen betragen meist  

nu t  Bruchtheile eines Milligramms, und die daraus  berechneten 
Quantitt i ten k6nnen nattirlich nur  als ganz  approximat ive  

SchS.tzungen gelte~, umsomehr  als B e r t h e l o t  selbst  zeigt, 
dass  die Verdrt tngung der letzten Reste Brom aus  erhi tztem 
Bromsilber  durch einen Chlorstrom sehr unvollst~ndig ist, 

selbst  nach mehreren Stunden. 
B e r t h e l o t  gentigten diese ungenauen  Wer the  ftir seinen 

Zweck,  da es ihm nur darum zu thun war,  zu erweisen, dass  
die durch den partiellen Ersa tz  yon Chlor durch Brom bewirkte  

negat ive  Wft rmet5nung eine sehr kleine Gr6sse habe, so dass 
t rotzdem die Einwirkung  von Brom auf Chloride im Ganzen  

ein exothermischer  Process  ist; denn die erwS.hnte GrtSsse ist 
weir kleiner als die zur Hilfe he rangezogene  BildungswS.rme 

yon Addit ionsproducten des Broms zu den Chloriden (z. B. 

HCI.  Br~). 

So ungenau  die Mengen des durch Brom ersetzten Chlor 

auch bes t immt wurden,  will ich hier doch den Versuch  machen,  
aus den yon B e r t h e l o t  herrt ihrenden Daten die relativen 

Geschwindigkei ten,  mit welchen  die Glieder der Subs tanzpaare  
MeC1, Br und MeBr, C1 auf  einander wirken, zu berechnen.  
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Es kann nat~rlich die gewt inschte  Constante  aus  dieser~ 

Angaben  nut  ganz  ungef~hr,  der GrSssenordnung  nach, bes t immt  

werden.  
Zur  Berechnung  der relativen React ionsgeschwindigkei ten  

oder des VerhS.ltnisses der AffinitS.tsconstanten k 2 dient die 
(A--C) (B--C) 

bekannte  Formel  le a - -  Ca , wenn  die ursprt ing- 

liche Anzahl  der ,~quivalente yon Chlorid mit A, von Brom 
mit B und die Zahl  der durch U m s e t z u n g  ents tandenen Aqui- 
valente yon Bromid und Chlor, weIche  ja gleich gross ist, mit C 

bezeichnet  wird. 
Es sei hier erinnert, dass  es usuell  ist, diese Constante  

mi t t ' "  zu bezeichnen.  

k drCmkt dann das Verhiiltniss der im Gleichgewichts-  

zus tande  befindlichen Stoffmengen aus, wenn  gleiche Aqui- 
valente yon A und B auf e inander  zur E inwirkung  kamen.  

Die erforderlichen, der dritten citirten Abhandlung B e r t h e= 
l o t ' s  en tnommenen  Daten sind folgende: 

1. Bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  16sten 100 cm '~ wiisserige 

Salzs~iure vom specif ischen Gewicht  1"153, das sind 35" 743 g 
oder  979"2 Milligramm-.a.quivalente, 40'1 g o d e r  501 '2  Milli- 
gramm-A_quivalente Brom. 

Nach Aust re ibung desselben wurde  dutch Erhi tzen yon 

1"7407g aus  demoR~ckstande,  yon dem ein Theil  mit Silber- 
nitrat gefttllt wurde,  gewonnenen  bromsilberhal t igen Chlor- 
silbers im Chlors t rom eine Gewich t sabnahme  yon 1'5 m g  

bewirkt.  

Darnach enthielt  e in  Aquivalent  Chlorsilber eine Bei- 
mengung  v0n 0" 0028 Aquivalenten Bromsilber. 

Im Ganzen  waren  2" 749 Aquivalente  Bromwassers to f f  und  
nattirlich ebenso viele .'~.quivalente freies Chlor entstanden. 

Bezeichnet  man d ie  Anzahl  der Aquivalente yon Chlor- 

wassers to f f  mit A, die von Brom mit B, die yon Chlor und die 
gleich grosse  yon Bromwassers to f f  mit (7., so herrscht  Gleich- 
gewicht,  wenn 

(A- -c )  (B - -c )  = ~ea. 
Ca 

Hieraus  berechnet  sich die Cons tan te  ]e "2 z 64360. 
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2. In gleicher Weise berechnet sich k 2 ftir die Einwirkung 

yon Brom auf eine verdtinnte SalzsS.urelOsung nach B e r t h e 1 o t's 

Angaben 
k s ~ 5500. 

3. FOr die Einwirkung yon Brom auf  eine L6sung yon 

Chlorbaryum 
/e ~ ~ 25610. 

4. F/Jr die Einwirkung von Bronq auf eine Chlorstrontium- 

15sung 
]e') ~ 18110. 

5. Ftir die Einwirkung yon Brom auf eine Suspension yon 

Chlorsilber in Wasser  
~ ~ t 6700. 

So wenig diese Zahlen unter einander stimmen, so sind 

sie doch nicht von verschiedener Gr6ssenordnung.  

Umso auffallender ist es, dass nach H u m p i d g e  1. c. 

Brom aus in Wasser  suspendirtem Chlorsilber sehr bedeutende 

Mengen Chlor verdrtingt. 

H u m p i d g e  gibt an, dass ein ~quivalent  Brom aus einem 

]~quivalent Chlorsilber bei 11' 9 ~ nicht weniger als 0"1015 und 

bei 44"4 ~ sogar 0 '1453 Aquivalente Chlor austrieb. 

WS.hrend sich aus B e r t h e l o t ' s  Atagaben /e~ - -  16700 

berechnet, ergeben' die Daten H u m p i d g e's k s --- 78" 36, respec- 

tive bei 4 4  4 ~ sogar ~ 34"6. 

Die Erklti.rung ftir diese ganz divergirenden Zahlen ist 

gegeben durch die vollstS.ndige UnzuverlS.ssigkeit der indirecten 

Best immung von Chlor und Brom, wenn ein Bestandtheil colos- 

sal fiberwiegt, ferner vielleicht dadurch, dass bei der Entfernung 

des chlorhaltigen Broms durch den Luftstrom nicht Rficksicht 

darauf  genommen wurde, dass hiebei mSglicherweise das 

Chlor und Brom nicht im Verh~tltniss ihrer Anwesenhei t  ent- 

fernt wurden, sondern fractionirt, so dass das Gleichgewicht 

best~tndig gest6rt wurde. 

Es ist klar, dass,  sobald das Verh~iltniss der Halogene 

vertindert wird, die Substanzen BrMe, C1 und C1Me, Br sich 

neuerdings ins Gleichgewicht setzen werden. 
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Meine eigenen - -  bisher wenig  zahlreichen - -  Versuche 

(genauer  untersuchte  ich bis je tzt  nur  die E inwi rkung  von 
Brom auf concentr i r te  Chlornatr iumlSsung) sind yon diesen 

Fehlern so weir frei , als dies nur irgend erreichbar erscheint.  
Ich war  einerseits i n  der Lage,  durch Benutzung  eines 

Verfahrens,  das ich durch Umges ta l tung  der bisher  wei taus  

besten Methode zur B e s t i m m u n g  von B r o m  u n d  Chlor neben 
einander, n~imlich der B e r g l u n d ' s c h e n  1 ausarbeitete,  ausser :  
ordentlich genaue  ana ly t i sche  Daten zu beschaffen. 

Andersei ts  ge lang  es mir, mit Sicherheit  zu constatiren, 
dass  bei meiner  Ve r suchsano rdnung  eine nachtrf.gliche St6rung 

des erzielten Gleichgewichtes  nicht stattfand. 

Am Schlusse  dieser Abhand lung  werde ich meir~Verfahren 
nS.her beschreiben.  

An dieser Stelle gentigen wohl  folgende Angaben:  

Start, wie B e r g l u n d  es thut,  das durch KMnO~ und 
KHSO 4 f re igemachte  Brom bei gew6hnl icher  Tempera tu r  durch 

einen Lufts t rom auszutreiben,  habe ich dasselbe aus  einem 
geeigneten Appara t  im Vacuum  (ebenfalls bei Z immer tempera -  

tur) destillirt. Das in KOH aufgefangene  Destillat wurde nach 
Uberff thrung des un te rbromigsauren  Salzes in b romwasse r -  
s toffsaures nochmals  i n  gleicher Weise  behandel t  und im 

zweiten Destillat das Brom jodometr isch  best immt,  wtihrend 
die vereinigten Desti l lat ionsrt ickst~nde im Bedarfsfalle zur 

Bes t immung  des Chlors verwende t  wurden.  

Ausftihrung der Versuche. 

In eine St6pself lasche wurde  eine L6sung  v o n  chemisch 
reinem Kochsalz  gemessen ,  ein sehr d t innwandiges  Ktigelchen, 
das gewogene  Mengen absolut  reines Brom ~ enthielt, hinein- 

gethan,  dieses durch Schtitteln zerbrochen,  und die Flasche, die 
durch den Inhalt  fast ganz  erftillt war,  bei m6glichst  cons tan te r  

T e m p e r a t u r  im Dunkel  aufbewahr t .  

1 Zeitschr. f/_ir analyt. Chemie, 1885, S. 184. 
o Das Brom wurde zweimal tiber concentrirter Eromkaliuml6sung destil- 

lift, mit Wasser gewaschen, mit Schwefelstiure getrocknet und nochmals 
destillirt. 
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Nach Vollendung der rasch verlaufenden Reaction wurde 
mittelst der Pumpe ein sehr rascher, dutch Baumwolle filtrirter 
Luftstrom g'esaugt. Der die GlasrShren tragende Stoppel war 
aus Glas und in die Flasche eingeschliffen. 

Sobald jede Spur Brom verdr/ingt war, wurde im Rtick- 
stand, den ich ganz verwendete, um m6glichst grosse Sub- 
stanzmengen zur Analyse zu bringen, das gebildete Brom- 
natrium bestimmt. Die Menge Brom, die so zur Bestimmung 
kam, betrug immer mehrere Centigramme. 

In der nachfolgenden ersten Tabelle findet man die ana- 
lytischen Daten, in der zweiten diese Angaben auf Milligramm- 
_;~quivalente gerechnet und die daraus ermittelte Constante/e~. 

Voi~ der zur Titrirung bentitzten ThiosulfatlSsung entsprach 
ein Cubikcentimeter 0 '007003 g Jod, respective 0"0044124 gr 
Brom. 

Ange- 
Nr. wandtes 

NaCI 

Angewandtes 
131. 
g- 

Verbrauchtes 
Thiosulfat 

CIt~ 3 

Im Rtickstand 
gefundenes 

Br Temperatur 

1"0847 

0 '4803  

1"1335 

0"9253 

5- 63 O' 0248 

4 '02  0"01773 

6" 32 O- 02788 

5"74 I 0 '02532 
L 

lI. 

12--13 ~ 

14--15 

15---16 

16--17 

F 

I Nr. A B C t ~ k 2 k Zeit in 
I , Stunden 

I I 
I 
i 2 
r 

3 

4 

i 

539.55 13.56 i 

539'551 6"0041 

539"551 14"17]  

539"551 11"5661i 

0"310 

0 '2216  

0"3485 

0"3165 

12--13 ~ 6 

14--15 22 

15--16 95 

I6 - -17  48 

I 

:Aquivalente Chlornatrium und Brom, C die 
standenen Aquivalente Bromnatrium und Chlor. 

74349 

63503 

61363 

60556 

272"67 

252"00 

247"61 

246"08 

In dieser Tabelle bedeutet A und B die angewandte Zahl 
Zahl der ent- 
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Zur  Beurthei lung der Genauigkei t  des Wer thes  von ]~ 
dient, dass  ffir das Resultat  irgend wesent l iche  Fehler  nut  bei 
der Bes t immung  yon C m6glich sind, da ferner im Z/ihler der 

Formel  (A--C)(B--C) C im Verhtiltniss zu A und B klein 
C'-' 

ist und ni iherungsweise  vernachl/~ssigt werden kann, so ist 

AB 
approx imat iv  k 2 ~--_ C~;-, ]e --- - ~ - - - - .  Die Ungenauigkei t  yon ]e 

ist a l so  proport ional  der Ungenauigkei t ,  mit der C ermittelt 

wurde.  
Da der Analysenfehler  bei Bes t immung  des  im Rtickstand 

befindlichen Brom in keinem Falle 0"5 ~g" t ibersteigen dt'lrfte, 

kann der wahre  Wer th  yon ]e von dem gefundenen nut  um 

2 - - 3  ~ abweichen.  
Um reich zu t iberzeugen,  ob die Zeit in allen F~llen - -  in 

einem waren nur 6 Stunden verf lossen - -  ausgere icht  babe, 
um Gleichgewicht  eintreten z u  Iassen, machte  ich einen Ver- 

such, bei we lchem schon nach ~/4 Stunde das zugese tz te  Brom 

abgeblasen  wurdel Ich fand ftir/e ungef'ahr 300. Die Reaction 
war  also wohl  unvollstttndig, aber  doch so weit  verlaufen, dass  

ftir atle vier in der Tabelle  befindlichen Fttlle das Eintreten des 
Gleichgewichtes  garantir t  ist. 

Denn write die Reaction nach ~/,, Stunde selbst  nur  zur  
H~ilfte for tgeschri t ten gewes en ,  so ergibt sich nach 6 Stunden 

nur noch eine Abweichung  von - -  4096 yore Gleich- 

gewicht. 
Um sicherzustellen,  dass  das Bromnat r ium ausschl iessl ich 

durch VerdrS.ngung des Chlors aus Chlomat r ium und nicht 
spurenweise  durch eine andere  Reaction sich bildet, wie z. B. 

1. Br2+H~O ~ H B r + H B r O  

2. B r s + 2 H , , O  ~- 2HBr+H.~O s 

3. 2Br2-.~-2H,aO ~ 2 H B r + O ~  

babe  ich nicht unter lassen zu prtKen, ob die L/3sung nach Ein- 
wi rkung  und Ent fe rnung  des Broms sauer  reagire. Sie reagirte 
vo l lkommen neutral. 
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Es handelte sich nun noch darum, nachzuweisen,  dass der 
Gleichgewichtszustand der beiden Paare Chlornatrium, Brom 
und Bromnatrium, Chlor durch das Entfernen des Halogens 
nicht gest6rt  wurde, d. h. dass der Luftstrom die beiden Halo- 
gene in proport ionaler  Weise  mitgerissen babe. 

Damit yon Anfang an hieftir gfmstige Bedingungen vor- 
handen seien, habe ich immer nut  relativ geringe Mengen Brom 
angewendet  und zum Austreiben einen sehr kr~tftigen Luft- 
strom benutzt.  

Es ist Mar, dass dann, wenn die durchstre ichende Luff sich 
mit den vorhandenen D~mpfen s~tttigen kann, also besonders  
dann, wenn der Luftstrom langsam ist  und die Menge der 
gel6sten fltichtigen Substanzen gross ist, eine Art fractionirter 
Destillation stattfinden wird und die beiden Stoffe Chlor und 
Brom (respective Chlorbrom und Brom) nach Massgabe ihrer 
Tension sich verfltichtigen werden,  anstatt  nach Massgabe 
ihres Mis chungsverh~tltnisses. 

Streicht die Luft abet  so rasch dutch die L6sung, dass die 
einzelnen Blasen sich bei weitem nicht mit den Di~mpfen sSttigen 
k6nnen, so wird eine solche Auswahl  nicht stattfinden kSnnen. 

Tro tzdem ich aber die gtinstigsten Bedingungen leicht 
einhalten konnte,  sah ich reich doch veranlasst, den Effect 
auf experimentellem Wege  zu prtifen, dadurch, dass ich das 
ausgetr iebene Halogengemisch in Fract ionen absorbirte und 
dieselben einzeln analysirte, wobei ich thats~ichlich ftberall das- 
selbe Verhttltniss zwischen Chlor und 'Brom constatiren konnte. 

Ich ging in folgender YVeise vor: 
Zu 300 c m  ~ der Kochsalzl6sung,  welche 9 4 " 5 3 g  NaCI 

enthielt, wurden  4 ' l l 0 g "  Brom gebracht  und nach 45 Stunden 
Stehen im Dunkel bei 16 ~ ein Luftstrom von circa 50 l in der 
Stunde durchgesaugt .  

Die entweichenden D~mpfe strichen durch ein Absorp- 
tionsgef'ass, das 50 cm" ganz chlorfreie f~infprocentige Natron- 
lauge enthielt. 

Nach einiger Zeit wurde dieses AbsorptionsgefS.ss dutch 

ein zweites, dann durch ein drittes ersetzt. 
E s  kam mir nattirlich nicht darauf  an, die Austreibung 

des Broms zu Ende zu ffihren, da icb ja nur das Mischungs- 
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verhS.ltniss von  Chlor  Und B r o m q n  den drei F rac t ionen  kennen  

lernen wollte,  d a d u r c h ,  dass  ich in j eder  derse tben au f  das  sorg :  

f/~ltigste s o w o h l  Brom, als a u c h  Chlor  bes t immte,  

Dies g e s c h a h  durch  E i n d a m p f e n  mit A m m o n i a k  und  darauf-  

fo lgende  zwe ima l ige  Des t i l l a t ion  im V a c u u m  mit  K M n O  4 und  

K a l i u m h y d r o s u l f a t  in der  am Sch lus se  der A b h a n d l u n g  g e n a u e r  

be sch r i ebenen  Weise .  

Das  Brom w u r d e  im zehn ten  Thei l  des zwei ten  Dest i l lates  

d u t c h  Ti t ra t ion  mittelst  Th iosu l fa t lOsung  (1 c m  3 ~ O" 0044124  g 

Brom) best immt,  das  Chlor  aus  den vere in igten  Dest i l lat ions-  

rtickstS.nden d u t c h  Si lberni trat  als Chlors i lber  gefS.llt und  ge- 

wogen .  

Ver- 

F r a~ tri. ~ n ' b rs~l!.!i e s 

CI4t a 

Gefun: 
denes 
Bl'Oln 
in 

I 

1 ] 30'09 1 "3270 t 

2 35"45 1"5640 

3 i6"51 0'7284 

Brom in 
Milli- 

gramm- 
Aqui- 

valenten 

i6.59 
i9"55 

9" 105 

Chlor- 
silber 
in g" 

0"0546 

0"0659 

0'0311 

Chlor- I Zahl der 
silber )~quivalente 

in Milli- J Brom auf 
gramm- I 1 Aqui- Aqui- valent 

valenten Chlor 

0"3806 

0"4592 

0"2167 

43"6 

42"6 

42'01 

Die letzte Colonne  der  kleinen vo r s t ehenden  Tabe l le  gibt  

an, wie viel Aquiva len te  Brom a u f  1 Aquiva len t  Chlor  in j eder  

Frac t ion  g e f u n d e n  wurden .  

Die Zah len  s ind innerha lb  der Feh l e rg renzen  fiberein- 

s t immend.  

Der Luf t s t rom hatte  also k e i n  fract ionir tes Aus t re iben  

der  H a l o g e n e  bewirkt ,  der G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  konn te  also 

n icht  ges t6r t  w o r d e n  se in .  

Aus  dem Verhti l tniss  der Aquiva len te  yon  Brom und  Chlor  

ltisst s ich natfirl ich ebenfalls  leicht die AffinitS.tsCOnstante 

berechnen.  

Die Durch f t ih rung  gibt,  w e n n  man  das Mittel der  drei 

Zah len  der letzten Colonne  43"6,  42"6,  4 2 ' 0 1  n immt,  d. i. 

4 2 " 7 4 ,  

le '~ = 58883 und  k ~ 2 4 2  76 
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in gent igender  Ubere ins t immung mit der frtiher fiJr dieselbe 
Tempera tu r  gefundenen Zahl. 

Es erfibrigt, fiber die Bedeu tung  yon k s in dem vorl iegenden 
Falle zu sprechen.  

W/iren die Reactionen, die sich hier abspielen, durch die 
Gleichungen N a C I + B r m N a B r + C I  und NaBr+CI:----NaCI-+-Br 
vo l lkommen richtig gegeben,  so wS.re diese Bedeutung  nicht 
zweifelhaft ,  und wit  htitten zum ers tenmal  einen genauen  

zahlenmS.ssigen Ausdruck  ffir das VerhS.ltniss der AffinitSt 
zweier  E l e m e n t e  zu einem dritten erlangt. 

Leider  liegt die Sache aber  durchaus  nicht so einfach, 

denn folgende Reactionen ktSnnen in ganz  unbekann tem und 
uneru i rbarem Ausmasse  mitspielen:  

NaCl+Brx .  -~- NaC1Br~ 

NaC1 -+- Br s .~- Na Br-t- Br C1 

W a s  thats~tchlich experimentel l  bes t immt wurde,  ist weiter  
nichts als die Menge eines Halogens,  welche durch bes t immte  

Mengen des zweiten Ha logens  aus seiner Verb indung mit 

Natr ium in einen s o l c h e n  Z u s t a n d  g e b r a c h t  w u r d e ,  d a s s  
s i e  d u r c h  r e i n  m e c h a n i s c h e  M i t t e l  ( L u f t s t r o m )  d e m  

R e a c t i o n s g e m i s c h  e n t z o g e n  w e r d e n  k a n n .  
Man ist abet  nicht berechtigt ,  diesen Zus tand  als den 

e 1 e m e n t a r e n zu bezeichnen,  obgleich die ch emischen KrS.fte, 
welche die soeben erwb.hnten Nebenreact ionen veranlassen,  

gewiss  nur  sehr  geringe Gr6sse haben, wie aus  der leichten 
Dissociirbarkeit  der Addi t ionsverbindungen,  wie NaBr  3 etc. 
sicher gesch lossen  werden  kann.  

W e n n  ich also von AffinitS.tsconstanten spreche, so ist 
dies mit dieser Einschr t inkung zu nehmen. 

Dass  das Verhtiltniss der Affinit~itsconstanten yon Chlor 

und Brom sich mit den Reac t ionsbedingungen/ inder t ,  ist selbst- 
verstS.ndlich. 

Vor Allem ist bier der Einfluss der Tempera tu r  sehr 
bedeutend und wirkt  in dem Sinne, dass  /e 2 mit s te igender  

Tempera tu r  sehr stark abnimmt,  d. h. die AffinitS.t des Chlors 

gegenfiber  der des Broms kleiner wird, wie dies ja  bei allen 

eudothermischen React ionen der Fall ist. 
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Man ersieht dieses Abnehmen in der Tabelle, in der meine 
Resultate zusammengestel l t  wurden,  schon fCtr das ldeine Tem- 
peraturintervall  yon kaum 5 ~ s e h r  deutlich. 

Kleiner erscheint  der Einfluss verschiedener  Verdtinnung 
zu sein, und auch Anderungen des Metalls in der Combination 
MeCI, Br, MeBr, C1 scheinen keinen sehr grossen Einfluss zu 

besitzen. 
l~/ber all' dieses babe ich bisher nut  wenige und nicht ab- 

schliessende Versuche gemacht,  die nicht weitergeftihrt werden 
konnten, da in diesem Jahre das Laboratorium, in welchem ich 
dieselben ausfCthrte, wegen Umbauten vorzeitig geschlossen 
wurde.  

Ich beabsichtige jedoch diese Versuche welter auszu-  

dehnen. 

Das analytische Verfahren, 

mittelst dessen ich die Best immung der Halogene ausfflhrte, ist 
eine Abtinderung der B e r g l u n d ' s c h e n  Methode, des einzigen 

von den zahlreichen Verfahren zur Best immung yon Chlor und 
Brom, das nur halbwegs geeignet  ist, eines der Halogene exact 
zu bestimmen, wenn das andere in sehr grossem Uberschusse  
v0rhanden ist. 

Da dieser Fall der dem Analyt iker  am hS.ufigsten unter- 
kommende  ist, nttmlich immer dann, wenn Soolen, Mutterlaugen 
der Salzindustrie, Meerwasser  und Mineralw/isser zur Unter- 
suchung  vorliegen, sehe ich mich veranlasst,  den Gegenstand 
nS.her zu erSrtern. 

Fast  alle Methoden der directen Trennung  von Chlor und 
Brom beruhen darauf, dass durch gewisse Oxydationsmitte[  
Brom in Freiheit  gesetzt  werden kann, wtihrend Chlor an Metall, 
respective W~asserstoff gebunden  zurtickbleibt~ 

Aus der vo r s t ehenden  Untersuchung ergibt sich, dass, 
selbst ein solches ideales Oxydationsmit tel  vorausgesetzt ,  trotz- 
dem eine exacte quantitative T rennung  in e i n e r  Operation 
a priori unmSglich ist, well ja Brom selbst einen gewissen TheiI  
der vorhandenen Chlorverbindung zersetzt. 

Ist die Menge des Chlorids nicht sehr t iberwiegend (nicht 
mehr  als 10 Aquivalente auf  1 5quiva len t  Bromid), so wird der 
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hiedurch bewirkte Fehler al lerdings noch nicht gross sein, aber 
an dieser Grenze doch schon 1/7 v des YVerthes betragen, wenn 
das Brom bei gew6hnlicher  Tempera tu r  ent%rnt wird. 

Der Fehler wird abet  bedeutend wachsen,  wenn ~ kleiner 
wird, also bei den Verfahren, bei welchen das Brom dutch 
Kochen ausgetr ieben wird, und das sind alle mit Ausnahme 
des musterhaften B e r g l u n d ' s c h e n .  

Bekanntl ich treibt B e r g l u n d  das durch Kaliumpermanga- 
nat und Kaliumhydrosulfat  bei Zimmertemperatur  freigemachte 
Brom dutch einen Luftstrom in das Natronlauge enthaltende 
Absorptionsgeftiss, bestimmt in der Absorptionsfltissigkeit das 
Brom und im Rtickstand das Chlor. 

B e r g l u n d  bemerkte, dass aus einer Kochsalz l6sung bei 
Anwesenhei t  von Bromkalium dutch Kal iumpermanganat  und 
Kaliumhydrosulfat  freies Chlor entstand in Concentrationen, 
in denen bei Abwesenhei t  yon Bromkalium keine Spur Chlor 
gebildet wurde. 

Glticklicherweise war  B e r g l u n d  nicht in der Lage, die 
Concentrat ion der Fl/_issigkeit dutch Verdfinnen zu verringern, 
da er sonst ein zu grosses Fl{issigkeitsvolum erhalten h~tte, 
BUS dem er dutch einen Luftstrom, dessen Sfiirke ja beschr~inkt 
ist, dutch die Nothwendigkei t  das mitgeftihrte Brom vollst~indig 
absorbiren zu lassen, das Brom in der gewtinschten Zeit nicht 
h~itte austreiben k6nnen. 

B e r g l u n d  hilk sich in e inwandKeie rWeise ,  indem e r i n  
F~illen, wo die Concentration gross ist, ohne Rticksicht darauf, 
dass Chlor mit tibergeht, die Reaction durchftihrt und das in 
Natronlauge absorbirte Gemisch von Brom und Chlor nach 
lJberft ihrung in Brommetall + w e n i g  Chlormetall ein zweites- 
real in gleicher VVeise behandelt.  

B e r g l u n d  vermeidet  auf  diese Weise  einen principiellen 
Fehler ,  ohne, wie es scheint, dessen  Ursache zu kennen. 

Das Brommetall  wirkt ,  katalytisch. Die wahre Ursache 
dieser >>katalytischen<< Wirkung  ist durch das Vorhergehende 
zur Geniige aufgekl~irt. 

B e r g l u n d ' s  Verfahren ist vol lkommen brauchbar.  
Dass ich an demselben noch Einiges geS.ndert babe, liegt 

daran, dass ich die Absorption des Broms aus einem starken 
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Luf ts t rom (201 in der Stunde und mehr)i wie ihn B e r g l u n d  
verwendet ,  fflr racine Zwecke,  die eine minutiOse Genauigkei t  
erforderten, nieht gent igend fand. 

Ich half  mir in der Weise ,  dass  ich das Austreiben des 

Broms ans ta t t  durch einen Lufts t rom durch Destillation im 
V a c u u m  besorgte.  

Dadurch  konnte ich erreichen, das Brom bei gewOhnlicher 

Z immer tempera tu r  auszut re iben  und es zu absorbiren, ohne 
dass  ein fremdes Gas durch das Absorpt ionsmit tel  strich. 

Die Raschhei t  und Vollst~indigkeit, mit der unter  diesen 
Verh~iltnissen das Brom abdestillirt, ist sehr bemerkenswer th .  

Geschieht  beispie lsweise  die Destillation bei 1/30 Atmo- 

sphS.re ~--- 25" 33 ~ O~uecksilber, we lchem Druck (ich arbeitete 
bei noch ger ingerem) eine Siedetempera tur  des W a s s e r s  von 

26"25 ~ entspricht,  so gibt l g  W a s s e r  nicht weniger  als 48 l 
Dampf. 

Dieses Volum entwickelt  sich aus der Flt issigkeit  selbst, 

s~ittigt sich deshalb und wegen  der grOsseren Wegl~inge der 
Gasmolek~'lle im luftverdtinnten Raum viel vollst~indiger als ein 

bei gewOhnlichem Druck durchgelei teter  Lufts trom mit dem 
vorhandenen  Brom und condensir t  sich im vorgelegten Peligot 
vollstiindig. 

Bei e inem Versuche  wurde  dutch 250 c~4 ~ einer 0 ' l g  ent- 
hal tenden BromlOsung ein kr~ftiger Lufts trom von circa 40 l 

in der Stunde getr ieben;  das Gas strich durch einen Peligot 
mit Natronlauge,  konnte  abet  nicht vollstS, ndig von Brom befreit 
werden,  wie sich an einem vorgelegten Jodkal iumst~rkelOsung 
enthal tenden K61bchen zeigte. Nach 3 Stunden enthielt  die 
ursprt ingliche LOsung noch Brom. 

Andersei ts  wurden  250 c ~  8 derselben LOsung in den schon 
evacuir ten Dest i l la t ionsapparat  gebracht ,  d e r m i t  W a s s e r  von 

25 ~ C. erw~irmt wurde.  Nach 4 Minuten wurde  die heftige 
Destillation unterbrochen;  es w a r e n  circa 3 c ~  3 W a s s e r  in die 
Kali lauge destillirt und hat ten alles Brom mitgeffihrt. Es  war  

im Destillat, wie dutch Titrat ion festgestell t  wurde,  vollsttindig 

vorhanden.  
In der Retorte war  Brom durch ,lodkalium und Sfiirke 

nicht  mehr  nachweisbar .  
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ZU dem Vortheile, den die vollst~indige Absorpt ion des 
Broms bietet, kommt  also noch der, dass  in Folge der Schnellig- 
keit, mit der das Brom abdestillirt, ein nahezu  beliebiges 

Quan tum L6sung  zur Analyse  verwendet  werden kann, was  

sehr wicht ig  ist, wenn der Gehalt  an Brom ganz  gering ist. 
Oberdies  ist zu berticksichtigen, dass  das Brom in dem 

Masse als es dutch das Ka l iumpermangana t  in Freiheit  gesetz t  
wird, s o f o r t  tiberdestillirt, so dass  es nicht Zeit findet, sich 

mit dem vorhandenen  Chlormetall  ins Gleichgewicht  zu setzen, 
cl. h. Chlor frei zu machen, oder besser  gesagt ,  dies nut  in viel 

schw/icherem Masse thun kann als wenn  es die ganze  Zeit in 
gr/Ssserer Concentrat ion anwesend  ist, wie dies der Fall ist, 

wenn der Process  der Entfernung des Broms (durch einen 
Luftstrom) viel mehr  Zeit b raucht  als die Bildung desselben 
durch das Oxydationsmit tel .  

Die Geschwindigkei t  der Einwirkung yon Brom auf Koch- 

salz z. B. ist zwar  gross  genug,  um einer exacten  Messung  
unzugtinglich zu sein, aber  doch wieder klein genug,  dass  das 

Gesagte  Geltung babe. 
In der Tabelle der Beleganalysen sJnd zwei hervorgehoben,  

die dies besttitigen. 
Der sehr einfache Apparat ,  dessert ich reich bediente, 

besteht  aus  einer circa 300 cm a fassenden, tubulirten, auf  Rtick- 

fluss gestellten Retorte, deren Hals  durch ein angeschmolzenes ,  
im Winkel  yon circa 45 ~ nach abw/irts gebogenes ,  in einen 

Schliff endendes  Glasrohr  verlS.ngert ist. 
Dieser Schliff ist luftdicht in die eine Mtindung eines eben- 

falls mit Schliff versehenen  Peligots gesteckt ,  dessen andere 
Mtindung mit der Pumpe  in Verbindung steht. 

Zwischen Peligot und Pumpe ist ein Hahn  etc. einge- 
schaltet. 

In den Tubus  der Retorte pass t  ein (tihnlich wie bei den 
ganz  aus  Glas construir ten Waschf laschen  gestalteter) hohler 
Glasstoppel;  das am Boden der Retorte endende Gaszuf t ihrungs-  

rohr ist zu einem capillaren Ende ausgezogen,  das andere Ende 
trtigt einen Schlauch mit Que t schhahn  B. 

Das  zweite an den Hohls toppel  angeschmolzene  Rohr ist 

so gebogen,  d a s s e s  bei herger ichte tem Appara t  vertical steht; 
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es tr~igt am oberen Ende mittelst dickwandigen Schlauchs, fiber 
den ein Schraubenque t schhahn  C gezogen ist, ein Trichterchen.  

Zur Ausft ihrung der Analyse bringt man in den ziemlich 
grossen Peligot 1 5 - - 2 0  cm 3 ffinfprocentige Ka l i -ode r  Natron- 
lauge, die nur dann ganz chlorfrei sein muss, wenn auch das 
Chlor bestimmt werden soll, verbindet  mit der Retorte, in der 
sich die zu untersuchende,  mit Kal iumhydrosulfat  versetzte 
Probe befindet, schliesst  den Hahn C ganz, B so weit, dass 
dutch die Capillare genfigende Luftbl~ischen streichen kSnnen, 
um Siedeverzug zu verhindern, und evacuirt  vorsichtig mit 
einer guten Pumpe. 

Der Peligot wird dutch  kaltes Wasser,  und wenn die 
Pumpe weniger  als 15 m m  Druck im Appara t erzeugt, durch 
Eiswasser  gektihlt, w~hrend sich der Bauch der Retorte in 
Wasse r  von 2 0 - - 3 0  ~ befindet. 

Die Fliissigkeit  in der Retorte kommt bald ins Kochen, 
und sobald alle Luft vertrieben ist, gluckst  durch den Peligot 
nut  yon Zeit zu Zeit eine Luftblase, die aus der Capillare 
stammt. 

Man ftillt nun verdtinnte Kal iumpermanganat l6sung in 
den Trichter  und l~tsst durch vorsichtiges 0ffnen und wieder  
Schliessen des Quetschhahns  C etwas davon in die Retorte 
einsaugen. 

Anfangs verschwindet  die Farbe rasch, und die Flfissig- 
keit wird durch das erzeugte Brom gelb, aber in kfirzester Zeit 
ist die Farbe des Broms dutch schnelles Abdestilliren ver- 
schwunden.  Man I/isst neue Mengen des Oxydationsmittels  
einfliessen; sobald die Reaction trtiger wird, scheidet sich 
Braunstein aus, und schliesslich bleibt die Farbe des Perman- 
ganates, yon dem ein geringer l~lbersehuss verwendet  wird, 
bestehen. 

Es ist fibrigens kein grober  Fehler, das Permanganat  auf 
einmal zuzusetzen,  besonders  dann, wenn Chlor nicht tiber- 
wiegt. 

Start des Kal iumhydrosulfates  kann ohne Nachtheil  ver- 
dtinnte Schwefels/iure verwendet  werden. 

Von dem Moment, wo alles Permanganat  eingetragen ist, 
wird noch 1--11/2 Stunden destillirt; wtihrend dieser Zeit gehen 

Chemie-Heft Nr. 8. 40 
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5 - - 1 0  c'm ~ \.Vasser tiber, wenn  der Retorteninhalt  im richtigen, 

nicht 6ber t r ieben s tarken Kochen begriffen ist. 
Hierauf  schliesst  man ~ u e t s c h h a h n  A und 1/isst dutch 

vorsicht iges 0ffnen yon /7 langsam Luft in den Apparat .  

Je nachdem das Unte rsuchungsobjec t  geringen oder grossen  
Chlort iberschuss enth~tlt, ist das t:berdestillirte Brom mit zu ver- 
nachl~ss igenden oder zu bert icksicht igenden Mengen Chlor ver- 

unreinigt. 
In ers terem Falle wird der Inhalt  des Peligot in einen 

Kolben gesptilt, mit Jodkal ium versetz t  und nach Zuffigen yon 
verd~innter Schwefels~ure mit Thiosulfat  titrirt. 

In letzterem Falle hingegen wird, wie schon erwgthnt, der 
Process  wiederholt.  

Die Uberf t ihrung der L6sung  yon un te rb romigsaurem und 
unterchlor igsaurem Salz in chlor- und bromwassers to f f saures  

wird am besten durch Eindampfen  mit Ammoniak  his zum 
Syrup bewirkt ;  wird h ierauf  Schwefels~ture bis zur neutralen 
Reaction zugeftigt  und dann das verbrauchte  Volum Sgure 

nochmals  h inzugegeben ,  so enth~tlt die L6sung  nur saures  

schwefe lsaures  Salz und keine Schwefels~ure.  (Ein l~Tberschuss 

derselben ist aber ganz  unschgdlich.) Naeh Vol lendung der  
zweiten Destillation mit Pe rmangana t  wird das Destillat jodo- 

metrisch titrirt. 
Die beiden Destillatio:~srtickstg, nde vereinigt  enthalten alles 

,Chlor. und dieses kann nach Zerst/3rung des l Jberschusses  an 
Pe rmangana t  und des Braunste ins  dutch schwefel ige S&ure als 

Ch!orsilber gef/illt werden. 
Zum Nachweise  der Genauigkei t  dieses modificirten Ver- 

fahrens dienen die folgenden Belege. Eine gr6ssere  Zahl zu 

bringen,  erseheint  unn6thig,  da ja  die unver~tnderte B e r g -  
l un  d 'sche Methode selbst  zufr iedenstel lende Resultate gibt. 

Die Analysen  der folgenden Tabelle sind mit nur e in-  
mal iger  DestiIlation ausgeftihrt.  

Die zur  Titr i rung gebrauchte  Thiosul fa t l6sung zeigte 

0"006"667 g Bromkal ium pro Cubikcent imeter  an, 
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Ange- Ange- Vet- Gefundenes Differenz 
wandtes wandtes brauchtes Differenz 

Nr. Brom- Chlor- Brom- in ~ngJ m 
kalium 1 natrium Thiosulfat kalium Procenten 

C~n 3 

1 

2 

'3 

4 

53 

7 

0"1695 

0'17103 

0'08551 

0"08551 

0"08551 

0"17103 

3 ' 1 5 1  

3'151 

3"151 

0'3151 

25"40 

25"58 

12"75 

0"05 

12"94 

13'12 

25"65 

0'16933 

0'17053 

0"0850 

0'00038 

0'08627 

0"08747 

0'17100 

- -0 '  17 

--0"50 

--0 '51 

-1-0"33 

-t-0' 76 

-~1 "96 

--0"03 

- - 0 '  19 

0'30 

---0"60 

q-O' 89 

H-2"30 

--0 '02 

A u s s e r d e m  u n t e r s u c h t e  ich Gemische ,  w e l c h e  e inen  mehr -  

h u n d e r f f a c h e n  l J b e r s c h u s s  von  Chlor  g e g e n t i b e r  Brom ent-  

hiel ten.  [ch wil l  d iese  Z a h l e n  n ieh t  mi t the i len ,  sonde rn  nur  

die Resu l t a t e  der  A n a l y s e  von  M u t t e r l a u g e n ,  die aus  d e n  See-  

sa l inen  von  P i rano  s t ammen .  

Die Des t i l l a t ion  wurde ,  da das  Chlor  m e h r  als 200 fach  

f l b e r w i e g e n d  war ,  selbstverstS, nd l ich  z w e i m a l  v o r g e n o m m e n .  

25 c ~  3 e iner  Mut t e r l auge  v o m  spec i f i s chen  G e w i c h t  1"268 

g a b e n  ein Des t i l la t ,  w e l c h e s  15"07,  r e spec t i ve  15 '15  c ~  3 

T h i o s u l f a t  ve rb r auch t e .  1 c ~  ~ der  T h i o s u l f a t l 6 s u n g  e n t s p r a c h  

0 " 0 0 4 4 1 2 g  Brom. E s  w u r d e n  dahe r  0 ' 0 6 6 5 ,  r e s p e c t i v e  0 " 0 6 6 8 g  

Brom ge funden .  

In E r m a n g l u n g  e iner  b e s s e r e n  Con t ro le  babe  ich die- 

se lbe  M u t t e r l a u g e  durch  l [ lbe rschuss  yon  C h l o r w a s s e r  v611ig 

von  B r o m  befre i t  und  n a c h  dem E i n d a m p f e n  so vim Brom-  

k a l i u m  z u g e s e t z t ,  als  s ich  aus  dem Mittel  der  be iden  Resu l t a t e  

be rechne t ,  n~,mlich 0 " 3 9 7 2 g  for 1 0 0 c m  3 der  u r sp r t i ng l i chen  

Fl~issigkeit .  H i e r a u f w u r d e  au f  g e n a u  das se lbe  V o l u m  aufgefti l t t .  

1 Das Bromkalium war aus ehemisch reiner Br0mwasserstoffsiiure, die 
ihrerseits aus gereinigtem Brom und Wasserstoffgas synthetisch erhalten worden 
war, dureh Neutralisiren mit reinstem KMiumzarbonat erzeugt. 

Das gefundene Chlor auf Bromkalium umgerechnet. 
3 Bei Nr. 6 wurde die Destillation absiohtlich erst vorgenommen, nazh- 

dem das Brom sehon einige Zeit in Freiheit war, wiihrend bei Nr. 5 in 
besehriebener Weise gearbeitet wurde. Der Einfluss ist deutlich zu erkennen~ 
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Die L6sung, welche  jetzt  so viel Brom als die Analyse  
e rgeben  hatte, wirklich enthielt, ergab genau  dasselbe Resultat;  

es  wurden  nS.mlich in 25 c ~  ~ 0"0663 g Brom gefunden. 
Eine stttrker e ingedampfte  Lauge  vom specif ischen Gewicht  

1' 3083 ergab folgende Zahlen:  25 c m  ~ gaben  ein Destillat, das 

2 7 " 7 9  c m ~ Thiosul fa t  verbrauchte ;  dies entspricht  0 ' 1 2 2 6 g  

Brom. 
Die Controle ergab einen Verbrauch yon 27 .70  cns  Thio-  

sulfat  = 0"1222 g Brom. 

Zahlreiche,  unter  sich t ibrigens zum Theil  nicht schlecht  

s t immende  Analysen yon Mutter laugen mit nur e in lna l ige r  
Destillation im Vacuum  ergaben um 5 - -15~  zu hohe Zahlen. 

W a s  die sehr zahlreichen ande ren l  Verfahren zur directen 

T r e n n u n g  von Chlor und Brom betrifft, so kann man nach dem 

Vors tehenden  wohl  sagen,  dass  sie alle bei Anwesenhei t  eines 
sehr grossen  l~Tberschusses von Chlor eine genaue  Bes t immung  

des Broms nicht zu lassen  und aus  theoret ischen Griinden nicht 
zu lassen  k6nnen. 

Damit  will ich reich durchaus  nicht gegen deren Anwend-  
barkei t  bei nicht sehr  versch iedenen  Ha logenmengen  aus-  
sprechen. 

Dies gilt auch v o n d e r  Methode B u g a r s z k y ' s ,  1 welcher  

dutch  Anwendung  der J o d s / i u r e  als Oxydat ionsmit tel ,  einer 
Substanz,  die nach B a n c r o f t ' s  Un te r suchungen  in der Span- 

nungsre ihe  in der Mitre steht  zwischen Chlor und Brom, das 

Ziel zu erreichen glaubt,  Brom in Freiheit  zu setzen, ohne 
Chloride anzugreifen.  

Gegent iber  dem Umstande,  dass  Brom selbst  Chlor in 
betrttchtlicher Weise  freimacht, kann diese Erw~igung nicht in 
Betracht  kommen.  

B u g a r s z k y  hat /_ibrigens ftir F/ille mit ex t remem l)ber-  
s c h u s s  yon Chtorid kein Beispiel gebracht .  

1 Bugarszky, Zeitschr. fftr anorg. Chemie, X, S. 387 hat die bez/_ig- 
lithe Literatur zusammengestellt. 


