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Wasser, dessen Gehalt an Sauerstoff er in einer Tabetle fiber die Ab- 
sorptionsfahigkeit des Wassers ffir Sauerstoff aufsueht. 

Zur Bereitung der Eisenl0sung werden 3g  schwefelsaures Eisen- 
oxyduI in Wasser gel6st, mit 10 cc Schwefels~ure versetzt, zu einem 
Liter aufgefiillt und in gew6hnliehen Spritzflaschen, die LSsung mit 
einer Oelsehieht bedeckt, z~ufbewahrt. Die Methode soll den Vortheil 
haben~ dass sie aueh bei Gegenwart yon Nitraten und Nitriten, sowie 
auch in Gegenwart organiseher Substanzen gute und genau aberein- 
stimmende Resultate tiefert. 

II. Chemische Analyse anorganischer  Kiirper. 

Von 

E. ltintz, unter Mitwirkung yon I-I. Weber. 

Zur Bestimmung der I-Ialogene. Im Anschluss an das im Heft VI 
des vorigen Jahrgangs 1) enthaltene Referat berichten wir  weiter ilber 
denselben Gegenstand. 

Zur Bestimmung yon Jod, Brom und Chlor, wenn keines der HMogene 
in zu geringer Menge vorMnden ist, empfiehlt C. S e h i e r h o l z  2) die 
fotgende indirecte Metbode, welehe nur zwci Wagungen erfordert: 

Zwei gleiche RaumtheiIe der zu prfifenden, neutralen LSsung werden 
abgemessen nnd der eine mit ~/~o Normalsilberl6sung in bekannter Weise 
titrirt , bis ein Tropfen bteibende R6thung hervorruft. Da a.ber der 
Niedersehlag sp~ter m6glichst genau zu wi~gen ist, so ist es nothwendig, 
die kleine mit ausgeschiedene Menge chromsauren Silbers durch einen 
Tropfen verdtinnter Satzsiture in Chlorsilber umzusetzen, woftir sparer 
• con dem gefundenen Chlor 0,1--0,2 ~ng abzurechnen sind. Der Nieder- 
schlag ent.h~lt alles Chlor, Brom und Jod und wird gewogen (a). 

Zu dem zweiten Rauratheil setzt man zufl~tchst nur ungef~hr den 
zehnten Theil der Silberl0sung , welcher vorher angewendet wurdei rtlhrt 
urn, bis sich tier Niederschlag zusammenballt, und nimmt dessert F~rbuug 
in Augenschein. Ist dieselbe bedeutend schw~eher als yon frisch ge- 
f~tlltem Bromsilber, so wfirde ein weiterer Silberzasatz zu der abge- 
gossenen L6sung eine rein weisse F~llung yon Clilorsilber hervorrufen 

1) Diese Zeitschrift 34, 752. 
~) ]Konatshefte fih- Chemie 18, 1. 
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nnd sich tiberhaupt die indirecte Methode wegen zu geringen Gehalts 
an Brom und Jod nicht empfehlen. Ist der ~Niederschlag aber ~thnlich 

gef~rbt wie Bromsilber, so ist mindestens der zehnte Theil an Aequi- 
valenten yon Brom und Jod im Verh~iltniss zu Chlor~quivMenten vor- 
handen oder auch mehr, daher geniigend zur Ausftihrung der Methode. 

Es sind nunmehr einige Gramme jodfreien Bromkaliums zuznsetzen 
und, nachdem diese durch Erw~rmen gelSst sind, noch so viel Silber- 
16sung, dass im Ganzen m6glichst genau eben so viel vorhanden ist wie 

in dem ersten Raumtheil. 
ttierauf wird die L6sung kurze Zeit zum Sieden erhitzt, dabei 

zweekm~ssig etwas eoncentrirt, wodureh etwa mitgef~lltes Chlorsilber 
theils gel6st, theils in Bromsilber umgewandelt wird. Durch Verdt~nnen 

mit kaltem Wasser auf zum Beispiel 300 cc, wenn 3 g Bromkalium zu- 
gesetzt worden sind, bringt man aueh das gel6ste Silber als Bromsilber 
v611ig zur Ausseheidang. 

I)er Niederschlag, weleher bald filtrirt werden kann, enth~It alles 
Jod als Jodsilber und im Uebrigen nur Bromsilber. Er  wird gleieh- 
falls gewogen (b). 

Wird nun die allem Silber einer F~llung entsprechende Menge 
Bromsilber gleich c gesetzt, so l~sst sich aus (b--e)  }( 5.006 das Jod- 
silber und aus (b--a)  }( 3,223 das Chlorsilber bereehnen, und beide, von 

a abgezogen, ergeben als Rest das Bromsilber. .Die Resultate der ein- 
fach~n Methode sind befriedigend, nur fallen dieselben ffir kleine Mengen 
eines der Halogene relativ weniger g~instig aus. 

Bei Ausf~hrung der Methode ist darauf zu achten, dass die Silber- 
16sungen mSglichst gleich abgemessen und die im porzeltantiegel ge- 
sehmolzenen Niederschl~ge m6gliehst genau gewogen werden. Auch ist 
zu beaehten, dass naeh dem Abspritzen des ~iederschlags in einen 
ger~umigen Porzellantieg@ das an dem Filter noch  haftende Brom- und 
Chlorsilber durch Erw~rmen mit concentrirtem Ammoniak in LSsung zu 
bringen, in den Tiegel zu waschen und aueh die Asche des Filters; 
welche noeh Jodsilber enthalten kann, hinzuzuf~igen ist. Ferner sind 
die Niederschl~ge w~hrend des Filtrirens nieht unnSthig dem Tageslicht 
auszusetzen. 

S e h i e rh  o 1 z studirte welter die LSslichkeit yon Chlor-~ Brom- und 
Jodsilber in L6sungen der Halogenverbindungen der Alkalimetalle, ins- 
besondere unter Berficksiehtigung yon Chlornatrium. Die Versuche zeigen, 
dass bei den Siedepunkten solcher LSsungen im Allgemeinen 4 - - 5 m a l  
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so viel Chtor-, Brom- und Jodsilber gelSst wird als bei gewOhnlicher 
Temperatur, und dass ferner yon wesentlichem Einfluss auf die L6slieh- 
keit dieser Silberverbindungen die Concentration der LSsungen ist, da 
letztere in einer Verdtinnung yon 1 : 10 (Chlornatrium) und 1 : 100 
(Jodkalium) kaum naehweisbare Mengen der entspreehenden Sitberver- 
bindungen zu ISsen vermTgen. Im Allgemeinen zeigten sich die Diffe- 
renzen zwischen Chlor und Jod, sowohl in Bezug auf die L6slichkeit yon 
Chlor- und JodsiIber, wie auch in Bezug auf das LSsungsvermSgen yon 

Chtor- uud Jodalkalien auf Silbernitrat, Chlorsilber etc: sehr gross, 
wahrend Brom die Mitte h~tlt. So 10sen zum BeispieI 100 g Chlornatrium 
(auch Chlorkalium) in etwa 20procentiger LSsung kaum nachweisbare 
Mengen Jodsilber, dagegen 100 g Jodkalium in concentrirt~r LSsung 
gegen 90 g Jodsilber. Auffaltend ist~ dass Bromsitber in einer LSsung 
yon 95 g Chlornatrium und 10g Bromkalium bedeu~end unlOslicher ist 

als in jedem dieser Salze allein, und dass in ~hnlicher Weise Jodsilber, 
welches durch BromkaliumlSsung ziemlich gelSst wird, in einem soichen 
Gemische eben so spurenweise 16stich ist wie in ChlornatriumlSsung allein. 

Es 15sen 
Jodsilber 

485 mg AgC1 0,95 mg Ag3 1O0g Chlornatrium " " (365 mg Ag) 

100 g Bromk~lium . 525 mg AgJ 

89800 mg Ag J 
100 g Jodkalium (41'270 mg Ag) 

In LSsung gebracht als 

Chiorsilber I Bromsilber 

480 mg AgBr 
(275,7 mg Ag) 

3010 mg hgBr 
(1729 mg Ag) 

95g Chlornatriuiu + !0 g _ 75rag AgBr 1,2rag AgJ 
Bromkalium 

Diese Versuche ffihrten den Verfasser zu einer Methode der Jod- 
bestimmung, welche auf der UnlSstichkeit des Jodsitbers in missig cou- 
centrirten ChlornatriumlSsungen beruht, uud welche sich namentlich zur 
Bestimmung sehr kleiner Mengen yon Jod in Gegenwart yon mehr oder 
weniger Brom und sehr viel Chlor, wie in Soolen, Mutterlaugen u. s. w., 
eignet. In solchen Fallen verdient ' im All.gemeinen die Silbermethode 
vor der bekannten Palladiummethode den Vorzug, da die letztere bei 
sehr kleinen Jodmengen gar kein oder zu wenig Jod ergibt ; bei hOherem 
Bromgehalt empfiehlt sich dagegen die Palladiummethode. 
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Ueber die Anwendbarkeit seiner neuen Silbermethode un4 der 

Palladiummethode gibt S c h i e r h o 1 z die folgenden Regeln. Vorzuziehen 

ist: 1) Bei 0---3 Jod und 0 - - 2 0  Brom auf 3000 Chlornatrium die 
Silbermethode; 2) bei 0 - - 3  Jod und 20 und mehr Brom auf 3000 Chlor- 
natrium die Palladiummethode, obgleich freilich ganz kleine Jodmengen 
nicht mehr gefatlt werden; 3) bei 3 und mehr Jod und beliebig viel 
Brom auf 3000 Chlornutrium die Palladiummethode. 

Um fiber diese Beziehungen zu einander rasch und bequem eine 
Vorstellung zu gewinnen~ erscheinen folgende ¥orproben geeignet. 

Man versetzt ein bestimmtes ¥olumen der zu untersuchenden LSsung 
mit so viel SilberlSsung, dass nur ungefiihr der zehnte Theil der Halogene 
gefallt wird und vergleicht den zusammengeballten Niederschlag in der 
Fi-~rbung mit frisch gefiilltem Bromsilber. Ist diese erste F~tllung viel 
schwitcher gefitrbt als Bromsilber~ so ist auch viel weniger als der zehnte 
Theil an Molecfilen der Jod- und Bromverbindung vorhanden. Man 
versucht dann aus einem neuen Theil der LSsung eine kleinere 5Ienge 
mit Silber auszuf~illen, vielleicht nur den dreissigsten oder ftinfzigsten 
Theil, und die Fiillung als sich ballenden Niederschlag zu erhalten. Ist 
derselbe ~hnlich gef~trbt wie friseh gefiilltes Bromsilber, so ist mit 
ziemlicher Gewissheit mehr Brom und Jod vorhanden~ als dem Silber- 
zusatz entspricht. Eine ziemlich helle F~rbung deutet auf das Gegen- 
theil. Man kann auch in zweifelhaften Fiillen aus der abgegossenen 
Flfissigkeit 1) eine weitere Quantitiit mit Silber fitllen un4 zum Vergleich 
heranziehen. 

Es erfibrigt noch, das Verh~ltuiss yon Jod zu der Summe yon Brom 
und Chlor ungef~hr zu bestimmen. So v i e l d e r  Substanz oder LSsung 
als 2~5--3 g Chlornatrium~ Brom auch als Chlor gerechnet~ entspricht~ 
wird auf 10cc gebracht, in einem Reagensglase yon 2 c m  Durch- 
messer mit 5 - - 6  Tropfen einer PalludiumchlortirlSsung (1 : 200) tiber- 
schichtet und bei mittlerer Tageshelle gegen ein am besten nach Norden 

gelegenes Fenster gehalten. Sodann wird eine Secunde lang geschtittelt 
und, w~thrend das Gins ruhig gehalten wird, die Secundenzahl welter 
gez~thlt, bis die rasch dunkelnde LOsung yon ausgeschiedenem Palladium- 
jodiir undurchsichtig geworden ist. Dieser Punkt tritt mit ziemlicher 
Schi~rfe ein~ und zwar um so frfiher~ je mehr Jod zugegen ist. Brom beein- 
flusst das Resultat nur dann etwas~ wenn es in sehr grosset l~[enge vor- 

1) F~ltration ist keine Nothwendigkelt. 
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handen ist. Es ist nun das Verh~ltniss yon Jod zu Brom und Chlor, 
beide auf Chlornatriam bezogen, wie 1 Jod zu 1000 Chlornatrium, wenn 
nach der vierten oder ftinften Secunde, wie 1 Jod zu 2000 Chlornatrium, 
wenn nach tier zehnten Secund G wie 1 Jod zu 3000 Chtornatrium, wena 
nach der ftinfzehnten Secunde Schw~rzung oder Undurchsiehtigkeit eiu- 
tri t t ,  and wie 1 Jod zu 10000 Chlornatrium, wenn keine Schw~irzung 
eintritt. 

Wenn die ¥orproben ergeben haben, dass nicht mehr ais ungef~hr 
1 Jod and 6 - - 7  Brom aaf 1000 Chlornatrium "vorhanden sind, so ist 
die Bestimmung als Jodsilber auszuftthren: Man nimmt eine gr6ssere 
Menge der zu untersuchenden Substanz oder LOsung, so dass sie beispiels- 
weise 100g Chlornatrium enth/ilt, bringt sie in concentrirte oder bei 
minimalen Mengen Jod in 18~'20procentige LSsung, erwi~rmt und setzt 
so viel einer Zehutel-NormalsilberlSsung zu, als dem in der ¥orprobe 
gefandenen Jod und etwa der H~tlfte des erlaubten Ueberschusses ent- 
spricht, welcher in diesem Falle 400rag Silbernitrat betr~tgt. Sodann 
erhitzt man die L6sung in einem ger/iumigen, bedeckten Becherglase 
zum Sieden, bis alles ausgeschiedene Jodsilber pulverig geworden ist, und 
l~,sst auf einer k a l t e n  Unterlage 12 Stunden stehen. Auf diese Weise 
gelangen auch geringe Mengen yon Jodsilber, welche bei Siedehitze 
geltist wurden, sehliesslich als zar ter ,  gelber h'iederschlag auf dem Boden 
des Beeherglases zur Ausscheidung. 

Die L0sung wird mit einem Heber abgezogen, das Jodsilber filtrirt~ 
erst einmal mit silberfreier Chlornatrium16sung, dann mit Wasser voll- 
St~ndig ausgewaschen. Zur Sicherheit priift man den ausgewaschenen 
Niederschlag auf Bromsilber, indem man denselben mit concentrirtem 
Ammoniak behandelt und die erhaltene Flfissigkeit mit Salpeters~iure 
neutralisirt, wobei sich keine starke Trtibung bilden darf. Das JoG 
silber wird vom Filter in einen ger/iumigen Porzellantiegel abgespritzt, 
getrocknet und his zum beginnenden Schmelzen erhitzt. Das Filter ver- 
ascht man in einem kleinen, mit dem ersteu zusammen gewogenen Por- 
zellantiegel, bis die Masse zu einem Kuchen zusammensintert, und w~tgt 

beide Tiegel wieder zusammen. 1) 
Yorhandene Sulfate beeintrfichtigen die Methode nicht. Wenn jedoeh 

gr6ssere Mengen leicht 15slicher Chloride, wie Chlorcalcium und Chlor- 

1) Es wurde keine merkliche Reduction des .J0dsitbers durch die :Filterkohle 
beobaehtet, jedoch bleibt auf 2 my Jodsilber 0,1 my Kohle ~mverbrannK 
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magnesium, zugegen sind, so ist es besser die Lt~sung yon Anfang ~m 

nieht zu eoncentrirt zu halten. 

"Die yore Jodsilber abfiltrirte LSsung wird vorsichtshalber darauf  

gepraft, ob aueh alles Jod ausgefallt ist, oder gentigend Silber zugesetzt 

wurde. Wenn sieh ein Theil tier LSsung dutch reiehliehen Wasser-  

zusatz trt~bt, so ist gen•gend Silber zugesetzt worden. Wird  nun zu 

einem anderen Theil noeh etwas Silbernitrat  gefagt und kl~trt sich 

die LSsung ziemlieh beim Umrahren, so wurde nieht zu viel Silber zu- 

gesetzt und ist das Jodsilber bromfrei. Trt~bt sieh die L6sung abe t  

auffMlend, so war sie mit Silber ges~ttigt and ist jedenfalls Bromsilber 

mit niedergefallen, in we!ehem Falle alas Jodsilber dureh m~ssiges Er-  

warmen mit Ammoniak yore Bromsilber zu befreien ist. 

Zeigte sieh abet  die L0sung beim Verdttnnen mit Wasser als silber- 

frei oder mindestens silberarm, und t rabt  sie sieh mit der far Jodsilber- 

eharakteristisehen gelben F~rbung auf erneuten Zusatz yon SilberlSsung, 

so war nicht alles Jod gefgllt. 

Haben die Vorproben mehr Brom als 6 - - 7  auf 1000 Chlornatrium 

oder mehr Jod als 1 und beliebig ~'iel Brom auf 1000 Chlornatrium er -  

geben, so wird das Jod bequemer dureh F~llung mit Palladiumchlort~r ~ 

bestimmt. Man versetzt die zu untersuehende Flassigkeit  mit Palladium- 

cl~lort~rlSsung ( 1 : 1 0 0 )  in hinreiehender Menge and erhitzt zum Sieden, 

well sieh alsdann das Palladiumjodtir zuweilen zu Boden setzt und leichter- 

zu filtriren ist ;  bei kleinerem Flt~ssigkeitsvolumen kann die Fallung in 

der K~tlte gesehehen. Der abfiltrirte und gut ausgewasqhene Nieder-  

sehlag wird sammt dem Fi l ter  veraseht, stark geglaht und als Palladium, 

gewogen. 

Die Ueberlegenheit der Silbermethode gegent~ber tier Palladiummethode ~ 

bei sehr kleinen Nengen yon Jod zeigt die folgende Zusammenstellung:: 

I • Jodkalittm in je 1 l 18proeentiger ChlornatriumlSsung, 
entsprechend Milligrammen Jod 

Genommen . . . . . .  ] 1,31) I 134 25,4 . i 127 
~Iit Silber erhalten . . . 25,4 . 63,4 [ 126 
MitPalladium erhalten. .~1 0,0 I 4',2 16,~ i 63,6 [ lu6 

Die Methode, naeh weleher Jod aus kleinen Fltissigkeitsmengen. 

dutch Zusatz von mit salpetriger S~ure ges~ttigtem Sehwefels~urehydrat. 

1) Mittel aus drei Bestimmungen zu 1,0, 1,3 and 1,7 ~ng. 
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abgeschieden, mit Schwefelkohlenstoff extrahirt und titrimetriseh be- 
:stimmt wird, ~) hat S c h i e r h o l z  unter Anwendung gr5sserer Flt~ssig- 
keitsmengen gepriift. ~Naeh den mitgetheilten Versuehen erscheint diese 
hlethode zur Bestimmung kleiner Mengen yon Jod in viel ChIornatrium 
enthaltenden L6sungen, besonders bei Oegenwart yon Brom, nicht geeignet. 

Von der yon dem Jodsilber oder Palladiumjodtir abfiltrirten LSsung 
wird ein gemessener oder gewogener Theil zur Brombestimmung ent- 
~lommen, dessen GrSsse sich nach der in der Vorprobe gefundenen Brom- 

~nenge richtet. 
Zur Trennung yon Brom und Chlor versuchte S e h i e r h o l z  die 

Anwendung tier bereits erw~hnten I~Iethoden yon E. B e r g l u n  d,~) yon 
G. Weiss  ~) und von J. T. W h i t e 4 ) .  Die letztere Methode, nach 
wetcher das Bromid dutch Kaliumpermanganat und Aluminiumsulfat zer: 
,setzt and das freie Brom im Kohlensiiurestrom abdestillirt wird, lieferte 

die relativ besten Resultate, ein Rest yon Brom wurde jedoeh stets yon 
der LSsung zurtiekgebalten. S c h i e r h o l z  hat d~her das Verfahren in 

~der welter beschriebenen Weise abgeandert: 
Die Destiltation wird in einem nur aus Glastheilen bestehenden 

Apparate ausgeftihrt. Das Ende einer mit Tubulus versehenen 200--300 cc 

fassenden Retorte wird zu einer 2~/~--3 mm dicken RShre ausgezogen 
zand diese zu einem Sehlangeuktihler mit 4 - -5  Windungen gebogen. 
'Das etwa 1,5 mm dicke Ende dieser KiihlrShre ist in dem Ktihlgefass 
wieder aufw~irts, damn nochmaIs doppelt reehtwinkelig gebogen, so dass 
4ieselbe schliesslich in einen 150~200  cc  fassenden, langhalsigen Kolben 
fiihrt, weleher als ¥orlageflttssigkeit verdiinntes Ammoniak enth~tlt. In 
den Tubulus der Retorte ist eine ZuflussrShre eingeselfliffen, welehe durch 

oeinen gleiehfalls eingeschliffenen langen Glasstab versehlossen werden kann. 
Die zu prtlfende Flilssigkeit wird anfangs nur mit Atuminiumsulfat 

versetzt and so lange zum Sieden erhitzt, bis alle Luft aus dem Apparate 
~usgetrieben ist. Hierauf l~sst man die PermanganatlSsung zufliessen, 
~destillirt welter und gibt wiederum etwas PermanganatlSsung hinzu, so- 
bald das anfangs braun gef~xbte DestilIat heller wird. In dieser Weise 
f'~hrt man fort, bis auf erneuten Zusatz yon PermanganatlSsung das 
Destillat nicht mehr sichtlich dunkler wird. Zuletzt l~sst man durch 

~) R.. Fresenids, Quanta, Anal., 6. Aufl., Bd. 1, S. 482. 
~) Diese Zeitschdf~ 24:, 184. 
s) Diese Zeitschrift 34, 615. 
a) Diese Zeitschrift 34, 615. 
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die Zul~ussrShre eine geringe Mengc sehr verdiinnter Schwefels~iure zu- 

fliessen und destillirt nun das noch zurtickgehaltene Brom vollst~ndig 
ab. Naeh allm~hlichem Misehen des Destillates wird dasselbe in dem 
Kolben durch vorsichtigen Zusatz yon weiterem Ammoniak oder andern- 
falls yon verdtinnter Sehwefels~iure genau neutralisirt und das Brom 
titrimetrisch oder gewiehtsanalytisch mit SilberlOsung bestimmt. 1) 

Das so erhaltene Brom ist ganz rein, ehlorfrei, so lange in der zu 
prtifenden Fl~ssigkeit nicht weniger Brom als 1 : 1 0  Chlor zugegen ist. 
Sobald die LSsung aber mehr Chlor enth~lt, wird auch mehr oder weniger 
Chlor mit iibergerissen. Es empfiehlt sich dann auch etwas 15nger zu 

destilliren, und zwar um so l~inger, je mehr Chlor im Verh~Itniss zum 
Brom vorhanden ist. 

In der so erhaltenen L(isung yon Bromammonium und etwas Chief- 
ammonium wird das Brom am einfachsten durch erneute Trennung in 
der angegebenen Weise bestimmt, wobei jedoch ein Verlust yon 0,2 bis 
0,3°/o unvermeidlieh erscheint. 

Etwas genauer f~tllt in einer solchea LSsung eine indirecte Be- 
stimmung aus, welehe darin besteht, dass man aus der stark verdiinnte]l 
LSsung das Brom nebeu einem Theil des ~Chlors mit einer bekannten 
Menge Silbernitrat ausfi~llt und den Niedersehlag mSgliehst genau w~igt. 

E. Y a l e n t a  2) hat eine Reihe von LOslichkeitsbestimmungen des 
Chlor-, Brom- und Jodsilbers in versehiedenen anorgauischen und orga- 
nischen LSsungsmitteln, wie Natriumthiosulfat, Ammoniumthiosulfat, 
Natriumsulfit, Ammoniumsulfit, Ammoniumcarbonat, Ammonial~, Cyan- 

kaliam, Rhodanammonium, Rhodankalium, Rhodancalcium, Rhodanbaryum, 
Rhodanaluminium, Chlormagnesium, Thiocarbamid und Thiosinamin aus- 
gefahrt und die Ergebnisse in einer Tabelle zusammengestellt, auf welche 
hier nur verwiesen werden kann. 

Alkalijodide werden durch Kaliumpermanganat in neutraler oder 
alkalischer LSsung vollst~indig in Alkalijodate iibergeftihrt, w~thrend Alkali- 
bromide and -chloride dadurch nieht veriindert werden. Dieses Verhalten 
hat sehon W. R e i n i g e  3) dazu benutzt, am aus dem Permanganat- 

2) In dem Destillate geben sieh selbst Spuren yon unabsorbirtem Brom 
dutch die Bildung yon Bromammoniumnebeln zu erkennen; die geringe Menge yon 
Ammoniumhypobromit, welche nach der Neutralisation in der Fliissigkeit etwa 
verbleibt, beeinflusst die Bestimmungen nicht. 

2) Monatshefte fiir Chemie 15, 249. 
~) Diese Zeitschrift 9, 39. 
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verbrauch die Menge des zu bestimmenden Jodids nach der Gleichung 
KJ -~ 2KMnO 4 ----- KJO z -~ K20.- ~- 2MnO 2 

zu bereehnen. N o r m a n  Mac C u l l o c h  1) zeigte aber, dass die 0xy- 
dation nieht genau in dieser Weise erfolgt, indem der Mangannieder- 
schlag weniger Sauerstoff enth/ilt, als dem Hyperoxyd entspricht. Mac 
Culloch versetzt daher nach beendigter Oxydation mit Schwefels~f.ure und 
verdampft, bis Sehwefelsi~uredampfe zu entweiehen beginnen, wobei vor- 
handene Chlor- and  Bromwasserstoffs/iure ausgetriebeu werden. Die 
zurtickgebliebene, nicht fliichtige iJods/iure wird mit einem UebeI'schuss 
yon schwefliger S~i.ure reducirt and die gebildete Joiiwasserstoffsiture 
gewi~hts- oder maassaualytisch bestimmt. 

Bei tier maassanalytischen Bestimmung der Jodwasserstoffsgure brachte 
Mac C u l t o c h  die fblgende Methode zur Anwendung: 

Wird eine LOsung yon Jodwasserstoffs~iure, wetche iiberschiissige 
Schwefels/iure enthi~It, mit PermanganatlSsung versetzt, so v erschwindet 
die Farbe des PermanganatE, indem dasselbe nach folgender Gleiehung 
auf die Jodwasserstoffs~ture einwirkt. 

2 KMn04-- ~- 10 t t J  ~- 3H~S0~ ~ K~SO~-~-2MnS0~-~ 10J-[-  8H~O: 

Der Endpunkt der Reaction ist jedoeh schwer zu erkenneu, da die 
durch tibersch~issige PermanganatlSsung liervorgerufene Rothfitrbung dureh 
die Farbe des freien Jods verdeekt wird. Dieser Schwierigkeit begegnet 
der Verfasser, indem er bei der Titration iiberschtissige Cyanwasserstoff- 
s[lure zufg~gt, bei deren Gegenwart sich alsdann die Zersetzung nach 
folgender Gleichung vollzieht: 

4KMnO 4 ~ 10HJ-{- 10HCN-~- 6H2S0 a ~ 2K~S04 -~ 4MnSO~ 
-~- 10CNJ -~- 16HeO. 

Da sieh hierbei farbloses J0deyan bildet, ]~sst sich der Endptmkt 
der Reaction scharf erkennen: Zur Bereitung der Cyanwasserstoffs~ure 
versetzt man eine m~ssig Coneentrirte w~sserige LSsung yon Cyankalium 
mit tiberschtissiger verdiinnter Schwefeis~ure und fiigt etwas Permanganat- 
16sung his zur bIeibenden, sehwach rothen F~rbung hinzu. 

Bei Anwendung der Methode darf Bromwasserstoffs~ure nieht zu: 
gegen sein, miissige Mengen yon Chlorwasserstoffsi~nre stSren dagegen nicht. 

Bevor man die bei der zuerst besproehenen Methode erhaltene 
L6sung yon Jodwasserstoffsilure titriren kann, muss nattirlich die noch 
vorhandene schweflige S~ure vollstiindig entfernt werden , was durch 

1) Chem. News 5~, 45. 
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]~ngeres Koehen der gentigend verdt~nnten L6sung erreieht wird. Der 
Verfasser braehte die L0sung durch Verdt~nnen mit Wasser auf einen 

Gehalt yon etwa 0,16 off Jod und erhitzte in einem Kolben, weleher 
mi t  einem durehbohrten Stopfen versehlossen war, 20 Ninuten lang 
zum Sieden. Die Titration erfolgt alsdann sofort naeh rasehem Ab- 
kahlen der L0sung; dieselbe kann wiederholt werden, wenn man das 
entstehende Jodeyan dutch sehweflige SAute wiederum in Jod- und Cyan- 
wasserstoffs~ure zerlegt. 

• M a e C u 11 o e h 5) hat sp~tter vorgesehlagen, die Jodwasserstoffs~ure 
mit PermanganatlSsung in Gegenwart yon Salzs~ure zu titriren, wobei 
sieh Monoehlorjod bildet und der Endpunkt der Reaction mit Htilfe yon 
Chloroform festgestellt wird. 

Eine weitere Ab~nderung der lVlethode yon R e i n i g e  bringt 5I. 
t3 r 5 g e r 2) in Vorsehlag. 

Man 10st die abgewogene Probe, welehe die Kalium- oder Natrium- 
verbindungen enth~ilt, in Wasser Ztl einem bestimmten Volumen auf. 

Yon dieser LSsung gibt man eine gemessene Menge, welehe nieht mehr 
als h0ehstens 50 racy Jod enth~lt, in ein K01behen, erhitzt auf dem koehen- 
den Wasserbade und tropft eine L0sung yon reinem Kaliumpermanganat 
in der 25faehen Menge Wasser so lange zu, bis die Fltissigkeit t~ber 
dem sieh ausseheidenden Manganniedersehlage aueh naeh einige Minuten 
andauerndem Erhitzen stark ger0tbet bleibt. Zur Zerst0rung des Per- 
manganatiibersehusses ftigt man einige Tropfen Alkohol hinzu, wafter, 
bis der Niedersehlag sieh gut abgesetzt hat, flltrirt dann dutch ein 
diehtes, gen~sstes Filter und w~seht den Niedersehlag mit heissem Wasser 
aus. Nimmt man zur Untersuehung eine zu grosse Probe, so erfordert 
das Auswasehen viel Zeit. 

Das Filtrat enth~lt s~mmtliehes Jod als Alkalijodat. Naeh v011igem 
Erkalten versetzt man dasselbe mit ungef~hr 0,5 g jodatfreiem Jodkalium, 
s~uert mit Salzs~ure an und bestimmt das ausgesehiedene freie Jod dutch 
Titration mit 1/10 Normal-Thiosulfatl0sung unter Anwendung yon St~rke- 
kleister als Indicator. Bei der Bereehnung ist zu bert~eksiehtigen, dass 
auf 1 Moleet~l Jods~ure 6 Atome Jod in Freiheit gesetzt werden, und 
dalier die sieh ausseheidende Jodmenge das Seehsfaehe des zu bestimmen- 
den Jods betr~gt. 

2) Diese Zeitschrift 81, 701. . 
9) Zeitsehrift f. angew. Chemie 1894, S. 5'2. 
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Sind ausser den Halogenverbindungen des Kaliums und ~Natriums 
noch die des Ammoniums zugegen, so bildet sich bei tier Oxydation 
aus dem durch das frei werdende Alkali ausgetriebenen Ammoniak salpetrig- 
saures Kali. Bei dem Ans~uern des Filtrates yore Manganniederschlage 
\~,ird dann salpetrige Siture frei, welche aus dem zugesetzten Jodkatium 
Jod ausscheidet, wodurch der Jodgehalt zu hoch gefunden wird. Die 
Ammonsalze mtlssen deshalb vor der Oxydation zerstSrt werden. Man 
versetzt die Probe in einem KOlbchen mit einem kleinen Ueberschnss 
yon Aetzkati and kocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht, prtift 
ob die LSsung noch alkalisch reagirt and l~sst erst dann die Per- 
manganatlSsung zufliessen. Ein zu grosset Ueberschuss von Aetzkali 
ist zu vermeiden, well die Reduction der PermanganatlSsung in stark 
alkatischer LSsung nicht vollstiindig ist. ~Natiirlich darf man zum Weg- 
kochen des Ammoniaks auch nieht zu wenig Aetzkali ver~'enden, da 
sonst die Fliissigkeit dutch Dissociation der Amtaonsalze sauer wird und 
auf Zusatz yon Permanganat Jodd~tmpfe entweichen. 

Die Metho.de liefert sehr befriedigende Resultate. Dieselbe l~tsst 
sich nach dem Verfasser auch zur Bestimmung des Jodgehaltes in dem 
kiiafiichen, h~ufig chlor-, brom- und cyanhaltigen Jod benutzen. 

~an  ~v~tgt 0,5 bis 1 g Jod in einem W~gegt~schen ab uad wirft 
dasselbe in ein KSlbchen, in welchem man 0,5--- lg  reines Aetznatron 
in wenig Wasser gelSst hat. Die LSsung bringt man dutch Verdiinnen 
mit Wasser auf ein Viertelliter und verwendet 25 cc  zur Bestimmung 
des Jods nach obiger Nethode. 

A. B a u m a n n  1) macht in Betreff der ~'on ihm vorgeschlagenen 
gasvolumetrischen Bestimmung des freien Jods ~) darauf aufmerksam, dass 
die Methode vor allem ein mSglichst rasches Yermischen der alkalischen 
Wasserstoffsuperoxydl6sung mit der JodlSsang erfordert, damit die letz- 
tere in ihrer ganzen Masse schnell aIkalisch wird und eine hShere Oxy- 
dation der unterjodigen Si~ure nicht eintreten kann. 

Nan bringt, nach der Vorschrift B a u m a n n ' s ,  die JodtSsung 
schon vor der Vermischung in drehende Bewegung, neigt dann das 
Entwicklungsgef~iss raseh um etwa 90 °, so dass die ganze Menge der 
alkalischen WasserstoffsuperoxydlSsung mit der JodlOsung sich mischen 
kann, nnd dreht die Fltissigkeit in der geneigten Lage des Gluses noch 

1) Zeitschrift f. angew. Chemie 1892, S. 70. 
~) Diese Zeitschrift 31, 447. 
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etwa 5 Secunden. Schtittelt man nun noch etwa 10 Secunden die ganze 
Flttssigkeit vollst~ndig durcheinander, so ist die Analyse beendet; maa 

gibt dann das EntwicklungsgefSss in das Ktihlwasser zurtick. 

Jede Analyse ist als werthlos zu bezeichnen, bet welcher znm £us- 
schtitteln der Gase eine ]~ngere Zeitdauer, etwa eine Minute, erforder- 
lich ist. Der Verfasser verwendet gegenw~rtig die Kalilauge in der 
doppelten St~trke wie frtiher, well er oft gezwungen ist~ mit sehwach- 
procentigem Wasserstoffsuperoxyd zu arbeiten. 

L. P, 5 I a r c h l e w s k i  ~) bezeichnet die Resultate, welche nach der 
yon B a u m a n n nun gegebenen Vorschrift erhalten werden, als brauchbar. 

III. Chemische hnalyse organischer Kiirper. 
Von 

W. Fresenius,  unter Mitwirkung yon P. Dobriner. 

1. Q u a l i t a t i v e  E r m i t t e l u n g  o r g a n i s c h e r  K 6 r p e r .  

Ueber die ]~inwirkung des naseirenden Broms auf Benzol hat  

W. Y a u b e 1 u) in einer Reihe yon Arbeiten eingehende Untersuchungel~ 
angestellt. 

Der Yerfasser fasst die Ilesultate seiner Arbeit, die bet der An- 
wendung auf specielle K6rper eine Unterscheidung verschiedener Isomerer 
gestattet, respective einen Anhaltspunkt far die Constitution gew~thre~ 
kann, in Folgendem zusammen. 

>>Von allen in den Benzolkern eintretenden Substituenten besitze~ 
die direct am Kern vorhandenen primiiren oder alkylirten, beziehungs- 
weise acetylirten Amido- und Hydroxylderivate die Eigenschaft, Broni 
mit grosser Leichtigkeit an Stelle yon Wasserstoff z u  setzen. Das 
Brom nimmt dabei immer die o- und p-Stellung zu der NH 2- und OH- 
Gruppe ein, wie dies bereits frtiher bekannt und yon C. L a n g e r  a) irt 
ansgedehnterem Maasse fiir die Amidogruppe best~tigt wurde. Keiner 
der gewShnlichen Substituenten, wie CHa, NOB, Halogen, SOaH , COOHr 

2) Diese Zeitschrift 82, 30. 
~) Journ. f. prakt. Chemie 48, 75 u. 315, 49, 540, 50, 347 u. 367, 52, 417. 
s) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 15, 1068 u. 1728. 


