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Bericht fiber die Fortschritte der analyUschen Chemie. 

][. Chemische Analyse  an o rgan ischer  Stoffe. 

Literutur .  -D ie  e l e k t r o m e t r i s c h e  M a ~ a n a l y s e , ~  behandelt 
E r i c h  Mti l ler  ~) in der neuerdings yon Th. S t e i n k o p f f  herausgegebenen 
Schriftenreihe'). In einem et~a die H~tlfte des Heftes beanspruchenden 
theoretischen Teil werden die Grundlagen der elektrometrischen Mess- 
methoden kurz auseinander gesetzt. Weiterhin folgen dann ]~urze 
BesehreiDungen der einzelnen Meth0den, und schliesslich wird eine 
Zusammenstellung s~tmtlicher bisher in der Literatur angegebenen Yer- 
fahren zur Titration aaf elektrischem Wege gegeben. 

D~ es sich hierbei zum grossen Teil um ausl~ndische Literatur 
handelt., dtirfte namentlich diese Zusammenstellung vielen willkommen 
sein. Ob der theoretische Tell und die allgemeinen Angaben fiber die 
Methodik auch den auf diesem Gebiet noeh vr unerfahrenen Chemiker 
in die Lage versetzen kSnnen, elektrometrisehe Titrationen mit Erfolg 
selbstSndig auszuffihren, lassen wit dahingestellt. Far  jeden, der sich 
mit derartigen Untersuchungen schon beseh~l'tigt hat, stellt das Bueh 
eine sehr ,wertv01le Zusammenstellung aller in Betracht kommenden 
Fr,~gen dar. L. F r e s e n i u s .  

Bestimmung tier H a l o g e n e .  Der Verwendung yon verdtinnter 
Salpetel:s~ture zur E r k e n n u n g  u n d  B e s t i m m u n g v o n  C h l o r i d e n  
n e b e n  B r o m i d e n  u n d  z u r  B e s t i m m u n g  von J o d ,  B r o m  und  
C h l o r  n e b e n e i n a n d e r  widmet R. ~I. C a v e n  :~) einige Yersuche. Als 
erste verwandten St .  B e n e d i c t  und J, F. Sne l l  ~) diese S~ture in Starke 
einer 5 n-L6sung, fanden jedoch, dass diese fl'eies Jod zu Jods/iure oxydiert 
und aueh zu einer unscharfeu Trennung yon Brom und Jod ftihrt. 
Verwendet man jedoch diese S';iure in einer Verdfinnung yon 1 Vol .  
H NO:~ (1,42) zu 3 Vol. H20 , so ist nicht nut die Erkennung yon 
Chlor neben Br0m und Jod, sondern auch deren Bestimmung scharf. 

T r e n n u n g  yon  C1 u n d  Br. Zur Erkennung des Chlors kocht 
man ein kleines Volumen der konzentrierten Halogenalkalien mit 10 
oder 15 ccm obiger S/~ure, wobei Brom austritt und leicht erkannt 
werden kann. Finder bei lange dauerndem Auskochen des  Broms eine 
za starke Einengung statt, so ftigt man weitere Siiure hinzu, am eine 
Oxydation yon Chlor zu verhtiten. : Kleinere Mengen als 2 mg Brom 
entziehen sich der Be0bachtung; man setzt dana zweckm/ifiig etwas 
K J03 zu: welches Br bei gew(ihnlicher Temperatur ausscheidet und 
durch gleichzeitiges Infreiheitsetzen von ' / 5  seines ~quivalents an Jod  
eine Farbvertiefung hervorruft. 

I) Dresden und Le!pzig, Ver]ag yon T h e o d o r  S t ; e i n k o p f f  (1921). - -  
~j Vergl. diese Ztschr. 61, 53 0922). - a) Journ. Soe. Chem. ~nd. 88, 505 
{1919). --  4) J0urn. Americ. Chem. Soc. 25, 809 (1903). 
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Zur Bestimmung des Chlors benutzt C a v e n emen 200 fqm Destillier- 
kolben, d.essen doppert durcllS0brter Kork einmal ein Thermometer bis 
in die Fltissigkeit (100 ccv b enthaltend 25 ec~ der Salpeters~ure und die 
LSsung der Halogenide), Zum anderen einen Trichter tr~igt, dessen Ende 
den Boden des Gefhsses fast ber~lhrt. Das seitliche Ansatzrohr ftihrt zu 
einer mit wenig H.20 beschiektcn Waschflasche und von dort zu.einer 
Wasserstrahlpumpe. Man erhftzt unter langsamem Durchsaugen yon Lufi, 
bei 80 o wird Brom frei. man kocht whhrend 1 Minute, enffernt den 
Brenner und entf6rnt das Br dutch einen lebtmften Luftstrom. Nach 
5 Minuten ist die LSsung farblos und nach einer weiteren zur Titration 
nach V o l h a r d  fertig. Ein schnelies Erblassen der LSsung zeigt die 
Vollst~/ndigkeit tier Oxydation an. Nach Titration der Gesamthalogenide 
l~sst sich auch das Brom aus der Differenz besfimmen. Die erhaltenen 
Resukate sind gute; zur Verwendung kamen 0.1 his 0 , 2 y  KCI, wie 
K Br yon K a h l b a u m .  Welches sieh nach der beschriebenen Method~ 
als dureh 0,085 u/o K C1 verunreinigt erwies. ]3ei genauer Einhaltung 
:der Angaben k0nnen stets genaue Resultate erzielt werden. Die Dauer 
einer Bestimmung ist kurz, wobei die Filtration des hgCl die l~/n.~ste 
Zeit beansprucht. Das Verfahren eignet sich zur Untersuchung yon K Br 
des Handels, jedoch Weniger zur Bestimmung gel'inger Mengen von Brom 
in Chloriden. da LOsungen yon n/2-KC1 beim Koehen mit Salpeters~ture 
H CI abgeben. 

Zur  B e s t i m m u n g  yon J o d i d e n ,  B r o m i d e n  und C h l o r i d e n  
nebeneinander sind drei Operatmnen nOtig: 1. Die Bestimmung der 
Oesamthalogenide; 2. die der Chloride und 3. die des Jodids oder die 
des Bromids und des ChlSrids. Ers tere  der beiden ~Sglfchkeiten:ist 
aus praktischen Grtinden vorzuziehen 

Die Bestimmufig der Gesamthalogene erfolgt nach V o 1 h a r d durch 
Titration in verdannt salpetersaurer L0sung mit tiberschtissigem A gNO~', 
Abfiltrieren der Silberhalogenide und Zurtieknehinen des UberschUsses 
mit Rhodanammon. 

�9 Zur Entfernung des Jods aus dem Halogengemisch wird .dieses - -  
in wenig Wasser gelOst in die oben beschriebene Apparatur gebraeht, 
mit, 2 oder 3ccm verd. H2SO , anges~uert und 0 ,5g  reinstes NaNO,2, 
in Wenig. Wasser gel6st, zugesetzt. Dutch Kochen arid Dhrchsaugen 
yon Luft wird die Lssung vom" ausgesehiedenen Jod befreit. Dann liana 
entweder das:Gemiseh yon Bromid und Chlorid titriert oder das Bro~i 
wie: oben beschrieben, ausgekoelit and das Chlorid ~ilIein titi'iert werd6n: 
NaN0e i~s~ selten Cl-frei, so class dessen Menge zuvor bestimmt ~,.erden ~uss2 

: Zur direkten Bestimm~tng des Jods zersetzt C a v e n  die Jodide mi~t 
anges~uertem Eis~enammoniumalaun, fitnkt aber nieht d a s  freiw6rdend{ 
Jod nut', sondern titrier~t das reduzierte Ferroeisen mit Biclaroma~ unter 
Vertvendung yon Ka Fe(CN)~ als Indi~kator. Es. empfiehlt: sieh . dabei 
ein Zaviel an Eisenalaun Zu vermeiden,:demit ~nicht braunes F, erriferri-: 
cyanld die gr~ine Farb~. d er Endre~ktton verdeckt. 
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Ist auf diese Weise das Jodid direkt bestimmt, so S011te .es m0gtich 
sein, unter Verm~,idung des Ct:.haltigea. NaNO~ die Jbscheidung yon Jod 
~nd. Brom a u f  dem :oben: beschriebenen.:Wege :zti bewerkstelligen, ,urn 
dann das Chlorid zu titrieren.- Far die Anspr~lche eider qua,lit~iven 
Trennung gelingt dies in der Tat. Das Gemisch der  drei Halogenide 
.wird mit der verd.: H NO 3 gekocht'und alas ausgeschiedene J und Br 
abgesaugt. Geringe Spuren yon Jods~ure, resp. AgJQ: werden beim 
nachherigcn ZusatZ yon Agh'03 ' durch den gro~sen H'NQ-Uberschuss 
:in L0sung gehalten. Fpr die quantitative Bestimmung eignet sich dies 
verfahren aber  nicht, da e in  v011stSndiges Absaugen yon B r: und:J, der 
Bildung yon JBr  wegen, nicht mOglich ist, d. h. nur auf K0sten einer 
Zersetzung yon: HC1- m~d C1-Abscl~eiduag herbeigefiihrt werden kann. 
Dies wird durch einige Versuche belegt .  

ZurOXyd~tion derJodide empfiehlt 'Caven dasvon P. J a n n a s c h  
and Fr .  Z i m.m e rm a n n !) ~/erwendete 30 o/, ige H..,O~'in essigsaurer L6sung 
(10 ccm ~ ~iner 2 n:EssigsSure): Verwem!et man start dieser 2 ccm 2 n- 

H~ S0~, so"ge!ingt die Entfernu'ng des J etwas schneller; im allgemeinen 
genagen 5 Minuten. 

Nachdem J auf diese Weise ausgctrieben ist, erfolgt die Entfernung 
des Bi" in verdiinnt salpetersaurer LSsung, wie eingangs beschrieben. 
Dara~f folgt die Titration 'des C1 rind die Errechnung des Br-Geliakes 
aus der Differenz. 

Die angeftihrte D Versuchsergebnisse sind gut; zur Verwen.dung 
kamen Gemi~che yon je ca. 0:1 bis 0,2g KCt, KBr und KJ~ Die 
D'aUer einer Analyst beansprucht nach Beendigung tier Vorbereitung 
1 Stde. 

D i e  A n w e n d u n g  v o u S e l e n s ~ . u r e : z u l '  B e s t i m m u n g  yon  
B r o m  n e b e n  Ch lo r  in H a l o g e n s a l z e n  empfehlen F. A. G00-ch 
und :P :  L. B l u m e n t h a l ~ ) .  Die vorlaufig ausgefiihrtet{~ Verstiche 
gestatteni mit einigcr Ubung in 40 his 50 Minuten 0,25 a Br0mid. nebeh 
0.15g Chlorid zu bestimmen. 

Das Prinzip der Methode beruht auf den. V0rg~ngen: 
e 2 H C1 + H~ S 04 ~.- tf~ Se 0:~ -~ :H 2 0 ~ CI~ 

2 H Br -~- Hz Se 04 ~_ [-I. 2 Se 03 --~ H~ 0 ~- Bre. 
Durch Destillation eines:Gemisches der l inksstehenden Stoffe werden 

die Halogene frei' und machen in KJzL5sung eine aquivalente Menge J 
frei~ das  durch Titration mit Thiosulfat bestimmt wird. Dabei wird 
zunachst Brom in Freiheit gesetzt and erst, Wenn bestimmte Konzen: 
~rationen erreieht S~nd, aueh Chlor: ~Man kann hlso ~ auf diese :Weise 
Br yon C1 treDnen. ':Die:Destillation erfolgt im Kohlenshurestrom aus 
elneniReaktionsgef~ss , b~Schiekt m i t 5  ccm 406/oiger seIens~ure oder 
einem Gemisch ~ yon 1,8 g :l~atriumselenat ~) und 3 C~_mH~SO~ :('t : 1)~; 

: " !)V~r~: diese Ztschrf~. 48,.:51 (1939). -- 2-)Ztschrf~,~f..anarg~:Chem. 80, 
161 (1913). --  ~) Siehe,.unte m 
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verdannt mit 20 ccm H~ 0 und den I-Ia]o~ensalzen, in eine Schutzflasche, 
beheizt durch ein Olbad auf 115 bis 120 0 und beschickt mit 2 , 5 e c r u  

Selens~iure und 10 bis 15 c c m  He O oder 0,2 bis 0,3g Selenat mir 
1 5is 2 ccm H~SO t (1 :1)  und 10 bis 15 ccm HeO, Aus diesem Schutz- 
gefiissgelangen die D;impfe in eine durch Einstetlen in Wasser gekahlte 
u welche 3 bis 4 g K J in 200 bis 250 ccm ~ch~ach anges~uertem 
Wasser enth~lt. Das Reaktionsgemisch wird in schwachem Sieden 
erhalten, bis sein Yolumen nunmehr 10 bis 15 ecru betr~igt. 

Bei acht Versuchen schwankte der Fehler zwischen 0,0001 und 
0,0011 g Brom. 

Die H e r s t e l l u u g  y o n  S e l e n s ~ u r e  und  l q a t r i u m s e l e n a t  
a ls  R e a g e n s  z u r B e s t i m m u n g  yon Brom in H a l o g e n s a l z e n  
empfiehlt P .L .  B l u m e n t h a l  ~) in folgenderWeise. 10gSeO~ werden 
in 75 bis 100 ccm Wasser gelSst und nach Zugabe yon 6 q KBrO 3 and 
4tern  konz. H NO~ bis zur Farblosigkeit erhitzt. Der Uberschuss an 
HNO~ wird durch Erhitzen der Flilssigkeit mit wenig KBrO 3 (bis auf 
Zusatz des Salzes keine Br-Abscheidung mehr stattfindet) fortgeschafft, 
die farblose LSsung schwach ammoniakalisch gemacht und siedend mit 
Ba(NO~) e gei~llt. Das gut mit warmem Wasser ausgewaschene Ba- 
selenat wird im Tiegel bei dunkler 1Rotglut geglilht. Ausbeute ca. 25g. 
Versetzen in einem Porz,.llantiegel mit 5 ecru H~SO 4 (1,8) und 2 0 c c m  
H~ O, 21/e Stunden im Wasserbad erhitzen, verdannen und abfiltrieren. 
Der Gehalt der L5sung an Selenshure wird nach P i e r c e  bestimmt. 

~ X a t r i u m s e l e n a t .  i 0 5 g  gepulvertes Selen werden mit 500y 
~atriumperoxyd rein gemiscbt und in kleinen Portionen in einem Nickel- 
tiegel bis zur klaren Schmelze gegltiht. Nach dem Erkalten wird in 
Wasser gelSst, die vereinigten nlkalischen LSsungen, die din'oh etwas 
ge!~stes Ni gri~n gef~irbt erscheinen, werden durch Asbest filtriert, zur 
Entfernung des NaOH auf freier Flamme zum Sirup eingedampft und 
mit 97 bis 99~ Alkohol in der W~irme erschSpft. Der Alkohol 
wird verjagt, der Rackstand in w';issriger LSsung mit H eSO~ Ueutralisiert 
und das Selelmt yore Sulfat durch fraktionierte Kristallisation getrennt. 
Sulfat krista!lisiert zuerst. Ausbeute 58 ~ der Theorie: 

Die A n w e n d u n g  yon T e l l u r s ~ i u r e  bei  t ier  B e s t i m m u n g  
von Brom neben Chlor  in Ha logensa l zen  empfehlen F .A.  Gooeh  
und H. 3. C o l e ' 2 )  Diese Meth0de lehnt sich an die oben referierte 
mit Selens~ture an, unterscheidet sich yon dieser aber durch das Verhalten 
der Tellurs~ure. die unter den gegebenen Bedingungen aus den Bromiden 
nur unvoll'stfindig HBr frei macht, die sie dann zu Br oxydieren k~nnte. 
Man muss deshalb zun~ichst durch eine Schwefels~ture yon solche~ 
K0nzentration, dass sie fiicht selbst unter Entwicklung vo~l SOe Halogen 

I) Amerie. Journ. Science. Silliman [4] ~5, 93; Chem. Zent, rbt. 84. 1, 
123t (1913). -- ~) Ztschrft f. anorg. Chem. 86, 401 (i91"0. 



Bericht: Chemi~che Analyse anorganiseher Stoffe. 125 

in Freiheit setzt, Bromwasserstoffsiiuro in Freiheit setzen, deren Oxydation 
za Br dann die Tellurs~iure bewirkt. Die Tellurs~tare wnrde aus in 
H~0 suspendiertem Tellur durch Einleiten yon Chlor hergestellt. Die 
Apparatur ist die gteiche wie in obigem Referat, jedoeh ohne die Schutz- 
flasehe. Durch Zusammenschmelzen und Glasschliffe ist die Verwendung 
yon 6ummi and Kork vermieden. Es werdea die Halogensalze (0.0025 
bis 0,5g KBr und 0,~ bis 0 ,5g  KC1) nebst l g  Tel]urs~ture, 4 0 c c m  
Wasser und 10 ccm H.~SO~ ( l : 1 )  destilliert, das Destillat im Kohlen- 
s~iurestrom in 300cc~  1 ~ KJ-L6sung aufgefangen and mit n/5,- , 
resp. n/lo-Thios~llfat titriert. Wichtig ist, dass das Reaktionsgemisch 
nuv bis aaf etwa 17 bis 18 ccm  konzentriert wird. Die Operation 
erfordert 45 Minuten and gibt gute Resaltate. 

Zur B e s t i m m u n g  v o a  J o d  in M i n e r a l w ~ i s s e r n  und in 
S o i e n  h~ben W. F. B a u g h m a n  uad W. W. S k i n n e r S )  die 
wichtigsten Methoden einer Prtifung und Bearbeitueg unterzogen. 

Von den:verschiedenen M0glichkeiten, Jod nach erfolgter 0xydation mit 
KMn04 zu Jodat zu bestimmen, benutzten sie die yon M. (~rSger 2) vor- 
geschlagene Reduktion des iiberschtissigen Permanganates mittels Alkohol 
und verfahren, wie folgt. Die w'3ssri;:e, t00  c c m  betragende LSsung des 
Jodids oder Halogeaidgemisches, die sieh in einem E r l e n m  e y e r -  
kolben befindet, wird mit i c c m  NaOH (4.q in 100 ccm)  versetzt, zum 
Kochen erhitzt und aach Zusatz des Permanganats wieder his zur 
Koagulation des Mn 02 erhitzt. Dana erfolgt die Zugabe tier gentigenden 
Menge Alkohol, worauf die Wasserhelle FIiissigkeit durch einen Gooch-  
tiegel filtriert und der Niederschlag mit heissem Wasser ausgewaschen 
wird. Das Filtrat wird mit t his 2 g K J  versetzt, mit H C1 anges~tuert 
and das ausgeschieden.e J'od mit ~]~o oder "/~ Thiosulfat tltriert. Die 
Resultate sind gute. 

Diese schnelle Methode eignet sich jedoch nieht dazu, eine Brom- 
bestimmung anzuschliessen. 

Die Destillation yon Jod nach erfolgter Oxydation mittels K, Cr 04 
erwies sieh in 0bereinstimmung mit den Angaben anderer ~) als un- 
brauehbar, da die Zersetzung des Jodids nicht vollstfindig ist. 

Der Yerwendung yon Fe~ (S04).~ zur Zerlegung yon K J  nach 
Fe~(S04) 3 -~- 2 KJ ~ 2 [~eSO~ + K2SO ~ -~- J.2 und gleichzeit!ger Destill,tion 
des freiwerdenden Jods sind in Gegenwart yon t~a Br gewisse Grenzen 
gesetzt. Diese Sind bedingt einmal dutch die Bildung eines Gleich- 
gewichtes zwischen Ferro- und Ferrieisen and zum andern darch die 
Bildaug yon Jodbrom. 

Wie die Versuche der Verfasser ergebea, lassen sich bis zu 0,1 g J 
als KJ  allein oder in Gege'nwart yon 5 oder 10g l~aCl mittels 1,5 bis 

1) Journ. Ind. Eng. Chem. 11,563 0919). - -  ~) Zts,-hrft. f:an~ew. Chem. 7, 
52 (1594). ~ ~) F r i e d h e i m  u. M e y e r ,  vergl, diese ZtsehJft. 84, 755 (1b95). 
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2.0:gF%(SO~),; aus :einem Fltissigkeitsvolumen yon 75::ccm nach 20 his 
30 Minuten quantitativ mit Dampf,~abdesfillieren. Es lassen sich ferner 
0,0:~0 his 0 ,1(}0gJ in Form yon: K J  Yon i bis 2 9 blaBr durch 
Destil!ation mit I?e2.(SQ) 3 ohne Bromabspaltung oder'Bildung'v0n Jod-~ 
brom trennen. Bei:Jodgehalten Unter 0,040 9 wird yon der angegebeneli: 
NaBr-~enge Br abgespalten und wohl auch Jodbrom gebildet, da nicht 
gentlgend FeSO, gebildet wird. Sind endlich nut 0,002 his 0,003 9 J: 
in L~sung neben 0,3 oder 0.4 g ~NaBr, so wird freies Br kaum gebildet, 
wohingegen Jodbrom mit dem J ~berdestilliert 

Zur Bestimmung yon J0d neben viel Bromid muss eine doppelte 
Destillation :ausgeftihrt werdea. Wie die Versuche lehren, ist diese 
jedoch nicht nur schwierig und zeitraubend, sondern aueh in ihren 
Ergebnissen weniger zufriedenstellend als die Permanganatmethode. 

Von den zur B e s t i m m u n g  yon  B r o m  in M i n e r a l w ~ t s s e r n  
und S o l e n  vorgeschlagenea Methoden haben W. F. B ~ u g h m a a  
uud W. W. Skin, h e r  ~) eine yon W y s s  e) angegebene einer nSheren 
Untersuchung unterzogen. Danaeh werden Chloride und Bromide ir~ 
konzentrierter L~sung niit tiberschtissiger Chroms~.ure (Cr Q)  und einigen 
ccm H~O~ behnndelt, wodurch B r  frei gemacht und bei gew6hnlicher 
Temperatur abgesaugt wird. Man leitet es in eine KJ. L0sung, in der 
alsd'ann das freigemachte J mit ~Na~ S.~ 03 titriert werden kann. 

Als Apparatur dienen drei hintereitmnder geschaltete Gaswasch- 
flaschen mit einfachen geraden EinMtungsrohrea. Da~jenige der ersten, 
dos Reaktionszylinders, endigt kurz tiber dem KopfstOck, so dass ein 
Trichter zum Einf(illen der Reagenzien vermittels cines Sttickes Gummi- 
schlauches aufgesetzt werden kann. Das Ableitungsrohr ist an d~s 
Einleitungsrohr der zweiten Flasche (des Absorption sgef~sses) ange- 
sehmolzen, w~hrend die dritte Flasche, demselben Zweck dienend, nur 
durch Gummi verbunden ist. Das Reaktionsgefiiss ist zur I-]~tlfte mit 
Glasperlen gef,~llt. 

Wie durch 38 Versuche ge~eigt wird, ist der yon W y s s  angogebene 
Weg,  sowohl bei Anwendung yon CrO:~ allein als auch bei Zusatz yon 
H~O~ (3 o/,ig)eicht gangbar~ um etwa 0,06 bis 0,2 9 B r -  als K Br - -  
yon 5 bis 10g NaCI zu trennen. Entweder ist die Zersetzung infolge 
B!ldung yon Cr02CI ~ unvoll~t~tndig oder es wird auch C1 in Freiheit 
gesetzL 

Zum Ziel ftihrt nur eine doppelte Ausffihrung, indem die Halogene 
im Absorptionsgef~ss zun~ichst nut zurtickgehalten werden und die nun 
chloridarme, bromidreiehe LOsung der nochmaligen Zersetzung dutch 
CrO~ unterworfen wird. Man verfShrt wie folgt. Die evtl: durch Zusatz 
yon ~Na~CO~ alkali-oh gehaltene Sole wird bis fast zur Trockne ein- 
gedampft und der Rfiekstand so. aeit als m0glich in das bereits mit 
einigen Glasperb.ri gettillte Reaktio'nsgef~/ss gebracbt, Alsdann ' wird die 

~) ,lourn. Ind. Eng:Ch~m. II,  127 (19_0); 954 0919). 2) Med. Kilnik 24, 
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erste Absorptionsfiasehe mit 20.cc~n, die zweite .mit 5 cent einer, LSsung 
yon 1 g'NaeSO~ und 0 , 2 g  NalCO~ in 95 ~.~.n~ I-]~O beschickt und:der 

u , ,  ~ , . . . .  

Inhalt bekter auf 200 ccm verdtinnt. NachZusammensetzen des Apparates 
~.{fd e in ,  ~ChwaCher Luftstr0m durcbgesaugt, eine L6sung yon 15 g Cr O~ 
in,~10~ bi~ 12:c~,~ H~O zUgesetzt und,, mit weiteren 15 cc,;~ H 2 0 die 
letztefi _~nteile der Siibstanz aus der.Abdampfschale hinzugespalt. Die 
Reagenziea Werden gut durchgemischt, dann wird das Reaktionsgefass 
dureh einen Quetschhatm verscl!losse n und das Gauze uuter einem leicbten 
Unterdruck tiber Nacht belassen. Dana wird w~ihrend 3 Stunden ~]~ bis 
3/, 1 Luft pro Minute durchgesaugt und alle 30 Minuten 2 (,~m i~:0~ 
zugesetzt. Die zur Trockne verdampfte Absorptionsl6sung wird alsdann 
der gleichen 0peration unterzogen, doeh werden nun 10 9 K J in 200 c~:m 
H, 0 vorgelegt hnd alas Durehsaugea nut i Stunde lung ausgefahrt. 

Die durch 10 Versuche belegte Meth0de gibt ft~r 0,6 bis 0,8 g Br 
ais KBr neben 5 bis 10 g NaCI m[t~ig gute Resultate. 

Diese, wie auch die vorhergehende .4.rbeit der Verfasser enthalten 
eine kurze, aber nicht erschSpfende Zusammenstellung der in den letzten 
Jahren vorgeschlagenen Methoden zur Trennung der Halogenwasserstoff- 
s~,uren voneiaander. 

Zdm N a e h w e i s  und zur A b s c h e i d u n g  tier C h l o r w a s s e r -  
s t o f f s ' ~ u r e  in G e g e n w a r t  von  B r o m -  und Jods~ iu re ,  sowie 
zum q u a l i t a t i v e a  N a c h w e i s  und zur q u a n t i t a t i v e n  Be-  
s t i m m u n g  d e r  B r o m -  u n d  Jods t~u~:e  in G e g e n w a r t  yon  
Chlor- ,  Brom- und J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  benutzt A. P u r g o t t i  ~) 
eine Methode, die darauf beruht, dass Silberbromat and -jodat s ich in 
der K~ilte mi't K OH oder Na OH umsetzen , w~ihrend die Silberh~dogenide 
unver~indert bleiben. Man t'~illt die -zu untersuchende L~isung mit Ag NO 3 
and schtittelt 'den in H NO~ unl~slichen Niederschlag in der, KSlte 
mit KOH. E s  gehen KBrO~und  KJ0~ in LOsung. Das Filtrat ~ird 
mit 1 bis 2 ccm CSe versetzt und dann durch' tropfenweisen Zusatz yon 
SO.~-LSsung reduziert. Ist Broms~ture zugo~,en, so tritt zuerst Gelbt'Srbung 
des CS2, ist JodsSure zugegen, so t r i t t  Violettt'~trbung auf, Cyan- 
verbindungen bieiben im Silberniede/,schl~g. In ~hnlicher Weise gelingt 
die quantitative Bestimmung. Man f~tllt die nach der Reduktion 
erhaltenen Bromide und Jodide naeh dam Ans~uern mit AggO~. 

S c h l e i c h e r .  
Nacl~weis yon Chloriden and Bromiden neben Rhodaniden. 

DieFrage d e s N a c h w e i s e s  yon  C h l o r i d e n  in G e g e n w a r t  vor~ 
A l k a l i s u l f o c y a n i d e n ,  ist von H. C o r n i m b o e u f  ~) behandelt 
worden'. Sein Verfahren beruht auf der F~llu!~g des Suifocyanids durch 
eih Cu-Salz in 'Gegenwart eines Reduktionsmlttels ira Uberschuss uric[ 
bei: Ab~vesenhe!t freier ,Minerals~uren. I m FiItrat  des abgesehiedenen 

'~) Gazz chim i~t~il 48.'II, ~3 (19"I~};~ durch Chem. Zentrbl. 90. II 64~ (191~)." 
~:~) A ~ .  Chim:~anal: appl. I7, 329; Chem. Zentrbl. 83' II, 1%1 (t~12) 


