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[Eingegangen am 2. Juni 4937.] 

Die folgenden Ausffihrungen enthalten kurze Angaben fiber das 
maBanalytische Verhalten einer Reihe yon Substanzen sowie Vorsehriften 
fiir ihre Bestimmung. Die damit erhMtenen befriedigenden Ergebnisse 
empfehlen sie zur Naehprfifung. 

I. 

Chloralhydrat. 
1. Jodometrische Bestimmung. 

Die Reaktion zwischen Chloralhydrat und Jod verl/~uft in sehwach 
alkaliseher LOsung naeh den Gleiehungen: 

i. J2 -~ 2 OH' --~ J' -~ JO' ~ H20 ; 
2. CCI3CH(OH)~ -{- JO' @ OH' ~ CCI3CO0' @ J' ~ 2 H20. 

E. R upp I) ffihrt diese Bestimmung mit fiberschiissiger alkalischer 
Jodl6sung dureh. I)er IJbersehuB an JodlSsung wird dann, nach 15 rain 
Einwirkungsdauer und Ans~tuern, mit Thiosulfat zurfiektitriert. I.M. 
I(olthoff 2) empfiehlt, mit 2 n-SodMOsung start mit Kalilauge zu alkali- 
sieren und naeh Jstiindigem Stehen zurfiekzutitrieren. 

Eine glatte 0xydation des Ch]ora]hydrats zu Trichloraeetat dureh 
Jod vermittelt aueh der Zusatz einer LSsung yon Ammoniumborat zur 
Herbeifiihrung der alkalisehen ~eaktion. ])iese LSsung wird erhalten, 
wenn man in 170 c c m  10~oiger Ammoniakl6sung 20 g Borsaure 15st und 
die L6sung zu i 1 verdiinnt. 

Zur Gehaltsbestimmung einer i°/oigen Chloralhydratl6sung [IV 
CClaCH(Ott)2 , gel6st in 100 c c m  Wasser] ftigt man zu 25 c c m  0,t n-Jocl- 
16sung, die sieh in einer Glasst6pselflasehe befinden, i0 c e , m  der Chloral- 
hydratl6sung hinzu. ])ann 1/gl3t man i0 c c m  der n-Ammoniumborat-  
16sung zuflieBen. Naeh t5 min langem Stehen in versehlossener Flasehe 
wird das Gemiseh mit  Salzs/~ure anges/~uert und der Jodiibersehul3 mit 

1) Arch. der Pharm. 2tl ,  326 (1903). -- ~) Pharm. Weekbl. 60, 2 (!923); 
vergl, diese Ztsehrft. 64, 454 (1924). 
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0,t n-Thiosulfatl6sung zuriicktitri.ert. Bei r~schem Zugiel~en der Am- 
moniumboratl6sung entsteht mitunter ein schwarzer Niederschlag yon 
Jodstickstoff, der sich aber sehr bald wieder ]Sst. 

i c c m  verbrauchte Jodl6sung entspricht 8,27 m g  ChlorMhydrat, 
l0 ccm der l°/oigen ChlorMhydratlSsung verbrauchen somit 12,09 c c m  

0,1 n-JodlSsung. Die Ergebnisse mit Hilfe dieser Bestimmungsmethode 
waren folgende : 
Vorgelegt: 0,1 n-Jodl6sung c c m  . . . . . .  25,0 20,0 25,0 30,0 
Hinzugefiigt : ChlorMhydratlSsung (1 : t00) c c m  10,0 i0,0 8 ,27  16,55 
BenStigt: 0,1 n-ThiosulfatlSsung c c m  . . . .  t2,9 7,9 15 ,0  10,0 
Verbraucht: 0,i n-Jodl6sung c c m  . . . . .  t2,i 12,1 i0,0 20,0 

Gute l~esultate sind auch zu erhMten, wenn man nicht ansguert, 
sondern den ammoniakMischen Jodiiberschu$ mit einer 0,1 n-LSsung 
yon arseniger Sgure zuriiektitriert. 

Es wurden bei Anwendung yon 20 c c m  0,in-Jodl5sung-~iOccm 
i% iger ChlorMhydratlSsung q-10 c c m  AmmoniumboratlSsung naeh 15 rain 
in zwei Proben je 7,95 c c m  der 0,i n-LSsung yon arseniger Sgure zum 
l~fiektitrieren benStigt; so wurde ein Verbrauch yon t2,05 c c m  0,1 n- 
JodlSsung gefunden. 

9. Bromometrische Bestimmung. 
Brom oxydiert das Chloralhydrat in boraxhMtiger L6sung zu Tri- 

chloracetat : 
i. Br 2 -~ 2 OH' - - 9  Br' -~ Br O' ~- H20 ; 
2. CC]aCH(OH)2 ~ B r O '  ~ OH' ~ CClaCO0' ~ Br' ~ 2 H~O. 

Die Oxydation erfolgt in Gegenwart von Borax dureh das dabei 
entstandene ttypobromit. Sie ist nach einer Einwirkungsdauer yon 
15--20 rain beendet. Der HypobromitiiberschuB kann jodometriseh oder 
mit ArsenitlSsung zuriiektitriert werden. 

Zur Ausfiihrung der bromometrischen ChlorMhydratbestimmung 
kann man fo]gende Arbeitsweise befo]gen: 

In einer gut verschlieBbaren GlasstSpselflasehe werden zu 3 0 - - 4 0 c c m  

0,i n-KMiumbromatl5sung, I g Kaliumbromid und t0 c c m  einer 1% igen 
ChlorMhydratlSsung hinzugeiiigt; hierauf wird mit 5 c c m  n-SMzsgure ver- 
setzt, iNach etwa 5 rain gibt man zu dem 'Bromgemisch (kurzes Liiften !) 
i g feingeloulverten Borax und lgBt wieder die gut versehlossene Flasche 
unter 5fterem Umschiitteln t5--20 min stehen, worauf man den Brom- 
iiberschuB mit einer 0,i n-LSsung yon arseniger S£ure und Kaliumbromat 
zuriicktitriert, i c c m  0,i n-KMiumbromatlSsung entspricht 8,27 mg 
Chloralhydrat und i0ccm l°/oige ChlorMhydratl6sung verbrauchen 
12,09 c c m  0,1 n-KMiumbromatl6sung. 

Mit der angefiihrten Arbeitsvorschrift wurden bei der GehMts- 
bestimmung einer l~oigen Chloralhydratl6sung ~olgende Werte gefunden: 
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KBr ent- Chloral- 0,t n- 0,1n-I(BrOa- 0,1n-K rO~- B ]~erechneter 
. . . .  Verbrauch an halt.ende ] hydrat- As20 ~- Losung zu-I Losung l0 In-KBr0-  

Nr. 0,1n.KBrO 3. LSsung riiektitriert'l verbraucht ' LSsung 3 L6sung (1 : 100) L6stm~ 
c c m  c c m  c c m  c c m  I c c m  ] c c m  

30 
30 
4-0 
30 
30 
40 

10,0 
10,0 
16,55 
8,27 

10,25 
15,10 

20 
30 
30 
30 
30 
30 

2,1 
t2,t 
10,0 
10,0 
t2,5 
8,25 

12,1 
12,1 
20,0 
10,0 
12,5 
t8,25 

1 2 , 0 9  

12,09 
20,01 
10,00 
t2,39 
t8,26 

3. 0xydimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat. 

Chloralhydrat wird bei Zimmertemloeratur durch Permanganat in 
carbonatalkalischer LSsung zu Trichloracetat oxydiert: 

CClaCI-I(Ott) 2 ~ 0 (SodalSsung) ~ CClaCOOH ~- H20. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist klein und die Oxydation erst nach 
1/ingerer Einwirkungsdauer quantitativ vol]endet. Die oxydimetrische 
Bestimmung wird daher wie fo]gt ausgefiihrt: 

Zu 25 c c m  PermanganatlSsung werden t0 c c m  einer 2~oigen Natrium- 
carbonatl6sung und darauf l O c c m  der Chloralhydratl6sung ( i : i00)  
gegeben. Nach 20 rain ]anger Einwirkungsdauer und Zusatz yon Kalium- 
jodid und SMzs~ure wird dcr PermanganatiiberschuB jodometrisch mit 
0,1 n-Thiosulfatl5sung zurficktitriert. 1 c c m  0,1 n-Permanganatl6sung 
entspricht 8,27 m g  Chloralhydrat und i0 c c m  der l~oigen L6sung ver. 
brauchen 1 2 , 0 9 c c m  0,in-Permanganat]Ssung. Die Ergebnisse der 
Titration waren folgende: 

25 c c m  Permanganatl6sung ~25 ,2  c c n t  0,1 n-Thiosulfatl6sung. 

Einwirkungsdauer in Minuten . . . . . . . .  
Jodometrisch zuriicktJtriert mit Thiosulfat- 

LOsung c c m  . . . . . . . . . . . . . . .  

Verbraucht 0,t n-Permanganat-L6sung c c m  . . 

Bereelmeter Verbrauch an 0,t n-Permanganat- 
L6sung c c m  . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 2 3 4 

t5 

13,25 
1i,95 

12,09 

2O 

t3,1 
t2,1 

12,09 

25 

t3,1 
t2,1 

12,09 

35 

13,t 
12,1 

t2,09 

4. Bestimmung als Formiat mit Kaliumpermanganat. 

Chloralhydrat reagiert mit Natr iumhydroxyd in folgendem Sinne: 

CCI~CH(0H)2 @ NaOtt  )~ CHC13 @ H~O @ HCOONa. 

Es setzt sich also zu Chloroform und Natriumformiat urn. Dem- 
gemaB l~gt sich nach erfolgter Verseifung des Chloralhydrats und Ent- 

t1" 
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@ 

fernung des Chloroforms dus £quiv~lente Formiat mit Permangunat 
direkt titrierenl). 

u) Zu t0 c c m  der l% igen Chloralhydr~tl6sung ffigt man 15 c c m  0,l n- 
Iqatron]~uge hinzu, erwi~rmt nach 10 rain die verseifte Mischung bis zum 
Sieden und entfernt dadurch das bei der Verseifung des Chlor~lhydrats 
entstandene Chloroform. Hier~uI setzt man zu der gebfldeten Formiat- 
15sung 10--20 c c m  einer k~lt gesi~ttigten reinen IqatriumacetatlSsung 
hinzu und l~6t dann bei Wasserb~dtemperatur (etwa 80 °) die 0,5 n- 
PermanganatlSsung zufliei~en. Die rasche Ausflockung des kolloid~len 
Mangansuperoxydhydrats gestattet die sch~rfe Erkennung der bleibenden 
l%osaf~rbung beim Endpunkt dcr Titration. 

Es verbruuchten l0 c c m  l%ige Chloralhydr~tlSsung, auf diese Weise 
titriert, 20,2 c c m ,  8,27 c c m  ChloralhydratlSsung 16,6 c c m  und 16,65 c c m  

ChloralhydratlSsung 33,34 c c m  0,1 n-PermanganatlSsung, i c c m  0,1 n- 
Permang~n~tlSsung entspricht 4,96 m g  Chloralhydr~t. 

b) P r i i fung  des C h l o r ~ l h y d r ~ t s  auf  Re inhe i t .  Man verseift, 
wie obeI1 angegeben, t0 c c m  der ~°/oigen Chloralhydr~tl5sung und ver- 
setzt nuch dem Wegkochen des Chloroforms die ~lkalische LSsung des 
gebildeten i~quiv~lenten Formiats mit 25 c c m  0,1 n-PermunganatlSsung 
und erhitzt 5-- t0  rain auf dem W~sserb~d, si~uert hier~uf mit verdiinnter 
Schwefels~ure an, ftigt 25 c c m  0,~_ n-Oxals~ture]Ssung hinzu und titriert 
den Uberschul~ an Ox~ls£ure mit 0,in-PermanganutlSsung zuriick. 
Der Vorbrauch soll 12,1 c c m  betrugen. 

5. Argentometrische Bestimmung des Chloralhydrats. 
Dieses Bestimmungsverfahren beruht auf der Beobuchtung, da~ 

Chloralhydr~t in geeigneter AmmoniumsulfatlSsung durch Zinkstaub zu 
Chlorid und Acetaldehyd bezw. ~thylalkohol reduziert wird. Die l%e- 
duktion zu Chlorid ist quantitativ und gestattet daher, den Chloral- 
hydratgehalt zu berechnen, wenn das Chlorid mit Silbernitrat titriert 
wird. 

~) Zur Ausfiihrung der Reduktion und der Chlorbestimmung pipettiert 
man zu 0,5 g Zinkstaub in einem i00 c c m - K o c h k S l b c h e n  t O  cc,m der 
t°/oigen ChloralhydrutlSsung und hierauf l0 c c m  einer t0°/oigen Am- 
moniumsulfatlSsung. Nach 5 rain l~ngem Umschwenken wird d~s KSlb- 
chen nuch Zusatz yon 20 c c m  Wasser i0 rain auf dem m~I~ig siedenden 
Wasserbad belassen; schlieBlich wird nuch dem Erk~lten sein Inhalt 
filtriert (am besten durch einen Wuttebausch) und ausgewaschen. Das 
etw~ i20 c c m  betragende, schw~ch ammoni~k~lische Filtrat wird n~ch 
Zus~tz yon t - -2  Tropfen MethylorangeNSsung mit etw~ 0,1 n-Schwefel- 

z) ~. Oberhauser  und W. ~ens inge r ,  Ztschrft. f. anorg. Chem. 
160, 366 (1927); vergl, diese Ztschrft. 82, 262 (1930). 
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siiure neutralisiert und das Chlorid mit Kaliumchromat als Indik~tor 
in iib]icher Weise nach Mohr mit 0,1 n-Si!bernitratlSsung titriert. 

i c c m  0,i n-SilbernitratlSsung entspricht 5,51 m g  Chloralhydrat, und 
~ 0  c c m  der i~/oigen Chlor~lhydratlSsung verbrauchen nach der l~eduktion 
mit Zinkstaub 18,15 c c m  0,i n-SilbernitratlSsung. 

Gefunden wnrden: i8,2, i8,22 und i8,2 c c m  0,1 n-SilbernitratlSsung. 

b) P r i i i ung  des C h l o r a l h y d r ~ t s  auf  Re inhe i t .  l0 c c m  Chloral- 
hydratlSsung (i: i00), wie oben beschrieben mit Zinkstaub behandelt, 
werden nach der Reduktion in verdiinnter Salpe~ersaure gelSst und nach 
Zusatz yon i8,2 ccra  0,i n-Sflbernitr~tlSsung filtriert; im klaren Ffltrat 
soll weder mit S~Izsi~ure noch mit Silbernitrat eine beachtenswerte 
Trfibung ~uftreten. 

II. 
Hypophosphit und Phosphit. 

1. Bestimmung iiber Kalomel. 

Die Eigensch~ft des Mercurichlorids, in salzs~urer LSsung von unter- 
phosphoriger S£ure zu Mercuroch]orid (K~lomel) reduziert zu werden, ist 
schon zur quantitativen Bestimmung der gen~nnten S~ure her~ngezogen 
worden, indem man d~s bei der Reduktion ausgeschiedene Kalomel zur 
W~gung brachte. Diese gewichts~n~lytische Methode 1) ist ~ber sehr zeit- 
raubend, denn obwohl die erste Stufe, die Oxydution der unterphosphorigen 
S£ure zu phosphoriger S£ure: 

ttaPO 2 ~-2 HgC12 -~H20 - - ~  I-IsPO a +ttg2C12 ~-2 tIC1, 
sehon in der K~lte ziemlich rasch erreicht wird, vollzieht sich die weitere 
Oxydation der phosphorigen S~ure zu Phosphors£ure in salzsaurer LSsung 
sehr langsam und ist erst nach mehreren Stunden qu~ntitativ. Ffir die 
Richtigkeit des angegebenen Reaktionsverlaufes sprechen folgende Beob- 
achtungen: 

Zu l0 c c m  einer 10% igen Sublim~tl5sung wurden 20 c c m  n-Salzsi~ure 
und 20 c c m  0,025 m-N~triumhypophosphitl6sung hinzugeffigt; alsb~ld 
zeigte sich eine weiSe Trfibung yon Kalomel und n~ch ~ Stde. ein erheb- 
licher Niederschlag, der ~bfiltriert und gewogen wurde; er entspr~ch etw~ 
50~o der oxydierten unterphosphorigen Siiure. Das saure Filtrat, d~s 
welter eine sehr langsam fortschreitende Triibung zeigte, setzte nach der 
Neutr~Hsation mit Natronlauge sofort einen Niedersehlag yon Kalomel ab, 
dessen Menge der zweiten Hi~lfte der nun zu Phosphors~ure oxydierten 
unterphosphorigen Si~ure entsprach. 

Die unterphosphorige S£ure wird also dureh SublimatlSsung in der 
sauren Phase zuerst zu phosphoriger, aber dann erst in der neutralen 

~) F. P. Treadwel l ,  Kurzes Lehrbuch der analy~ischen Chemie, 10. Aufl., 
II, S. 3t8 (1922). 
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Phase r~sch zu PhoSphors~ure umgesetzt. Diese Feststellung ergibt die 
M6glichkeit zur schnelleren Ausfiihrung sowohl der mal~nalytischen Ms 
~uch der gewichtsanalytisehen Bestimmung der uhterphosphorigen und 
der phosphorigen S£ure. 

~) Die  B e s t i m m u n g  de r  u n t e r p h o s p h o r i g e n  S g u r e  f iber  
K a l o m e l .  

Die erforderliehe l~eduktionsfliissigkeit besteht aus einer 10°/oigen 
Sublim~tlSsung, die dureh LSsen von 100 g HgC12 und 30 g NaC1 in 

l Wasser erhalten wird. Zur Bestimmung gelangt eine 0,05 m-Natrium- 
hypophosphitlSsung (5,3 g IqaHePO2.H20 im Liter). 

Die Ausffihrung der Hypophosphitbestimmung geschieht folgender- 
maven: In einem Kochkolben yon etwa 150 c c m  InhMt ffigt man zu 
:[5 c c m  der MercurichloridlSsung 5 c c m  n-SMzsi~ure, l0 c c m  der Hypo- 
phosphitl6sung und 20 c c m  Wasser. Man stellt den Kolben 5 mill lang 
auf ein siedendes Wasserbad. Hierauf l~Bt mgn zu dem Reduktions- 
gemisch so lange ~qatronlauge zutropfen, bis eine bleibende gelbliche 
Opalescenz yon kolloidalem Mercurioxyd entsteht. Nach ~stfindigem 
weiteren Verweilen auf dem Wasserbad werden nach dem Erkalten zu 
dem Kolbeninh~lt 10- - i5  c c m  konz. S~lzs~ure zugesetzt. Man l£~t nun 
aus einer Biirette 0,in-KMiumbrom~tl5sung zufliei~en, bis sich der 
Kalomel-Niederschlag klar gelSst hut und ein kleiner l~berschul~ an Brom 
freigem~cht ist. Dieses binder man durch Zusatz yon 10 c c m  einer 
0,1n-L6sung yon arseniger S£ure, tropft  etwas MethylorangelSsung 
hinzu und titriert mit dem Brom~t bis zur Entf£rbung zu Ende. 

~_ c c m  der zur Oxydation des Kalomels verbrauchten 0,i  n-K~lium- 
broraatlSsung entspricht 3,3 qng unterphosphoriger Si~ure. 

1 0  c c m  0,05 m-HypophosphitlSsung verbrauchen theoretisch 20,0ccm 
0,i  n-Kaliumbromatl5sung. In  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse 
der Titration der 0,05 m-NatriumhypophosphitlSsung zusammengeste]lt. 
Es bedeutet durin Ausdruek (B d- b) den Gesamtverbrauch ~n 0,i  n- 
KaliumbromutlSsung, der Ausdruck (B -4- b)--10 die zur Oxydation des 
K~lomels verbr~uchte 0,i  n-Kaliumbromatl5sung. 

0,05 m-  
Phosphitl6sung 

C O /  

(B + b) 

CG~'b 

(B + b) - -  t0 
cCgrb 

Sollwert 
c c m  

8,t2 
t0,0 
t0,0 
10,0 
tl,0 
11,65 

20,0 + 6,25 
20,8 + 9,2 
22,0 d- 8,0 
25,0 d- 5,0 
25,0 + 7,0 
25,0 + 8,3 

16,25 
20,0 
20,0 
20,0 
22,0 
23,3 

16,24 
20,0 
20,0 
20,0 
22,0 
23,3 
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Bei der Titration yon 5 c c ~  einer 0,i  m-Natriumhypophosphitl6sung 
wurden erha.lten fiir (B @ b): 21,0 @ 9,02 c c m  und ffir (B @ b) - - i0 :  
20,02 ccm.  

b) P h o s p h o r i g e  S/~ure reduziert eine salzsaure Sublimatl6sung 
selbst bei h6herer Temperatur nur sehr langsam; rasch erfolgt aber die 
Reduktion zu Kalomel, wenn das saute Gemiseh mit Lauge neutralisiert 
wird bis zum Auftreten der gelblichen Op~lescenz des dabei entstehenden 
Quecksflberoxydes. 

Es wurde in derselben Weise wie oben bei FIypophosphit besehrieben 
eine 0,1n-phosphorige S£ure (4,t g H~PQ im Liter) fiber Kalomel 
titriert. I c c m  0,1 n-Kaliumbrom~tl6sung, welches zur Oxydation des 
Kalomels verbraucht wurde, entspricht 4 , i m g  phosphoriger S/~ure. 
Ergebnisse : 

0,1 n-~IaPO 3- 
L6sung (B + b) (B + b) - -  10 Sollwert 

ccr~ CC~7, CCT~ CC~ 

t9,3 
20,0 
24,45 
10,0 

20,0 + 9,28 
25,0 + 5,0 
25,0 @ 9,4 
t5,5 + 4,~ 

49,28 
20,0 
24,4 
10,0 

49,3 
20,0 
24,45 
40,0 

2. Oxydimetrische Bestimmung mit Kaliumpermanganat. 

Unterphosphorige S~ure wird in schwefels~urer L6sung (lurch zu-  
gesetztes K~liumperm~ngan~t anfangs rasch, bei weiteren Zus/ttzen all- 
m~hlich langsamer oxydiert, d .h .  die bei Beginn zugesetzten Per- 
manganatmengen werden sofort entf/~rbt, die weiter zugefiigten immer 
tr/tger, bis schlieglich -- ungef/~hr bei dem Punkte, bei dem die Oxyd~tion 
der unterphosphorigen S~ture zu phosphoriger S~ure erreicht ist -- das 
Permanganat nur mehr zu Manganperoxydhydrat reduziert wird. 

Versuche zur Titration eincr 0,025 m-NatriumhypophosphitlSsung 
(2,65 g NaI-I~PO 2 . I-I20 im Liter) lieferten folgende Ergebnisse: l0 c c m  

tier Hypophosphit]6sung + 10 c c m  2 n-Sehwefels/~ure wurden kalt titriert 
mit 0,i  n-Permanganatl6sung. 

a) i0 c c m  Permanganatl6sung wurden in kleinen Portionen (0,5 ccm)  

hinzugefiigt; sic wurden bis zum Zusatz yon etwa 8 c c m  nach einigem 
Zuwarten entf/~rbt, darfiber hinaus t ra t  braungelbe F/~rbung und Ab- 
scheidung yon Manganperoxydhydrat auf. Nach ~/2 Stde. wurde j odo- 
metrisch zurficktitriert; d~bei wurde ein Permanganatverbrauch yon 80~o 
des theoretischen Wertes gefunden. 

b) Derselbe Versueh wurde wiederholt mit Zusatz yon 20 c c m  

0,i  n-Permanganatl6sung. Nach 1~ Stde. wurde jodometrisch zurfick- 
titriert ; der Permangan~tverbrauch bctrug 95°/0 des theoretischen Wertes. 
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c) Zu 10 c c m  der 0,025 m-Hypolohosphitl6sung ~ t0 c c m  2 n-Schwefel- 
s£ure wurden, wie oben beschrieben, 20 c c m  0,i n-PermanganatlSsung ge- 
geben; nach 1~  Stdn. wurde zuriicktitriert; gefunden wurde ein Ver- 
brauch von 10 c c m  PermanganatlSsung, also der theoretische Wert. 

Endg i i l t i ge  A r b e i t s v o r s e h r i f t  fiir die B e s t i m m u n g  
der un te r lohosphor igen  S~ure mi t  P e r m a n g a n a t .  

Zu der abgemessenen Probe der etwa 0,025 m-'Hypolohosphitl6sung, 
die mit t0 c c m  2 n-Schwefels£ure versetzt worden ist, l£8t man in kleinen, 
etwa 0,5 c c m  betragenden Anteilen unter stetigem Umsehwenken der 
Fliissigkeit einen ~bersehu8 an 0,tn-PermanganatlSsung zutropfen, 
erw~rmt hierauf 1~ Stde. lang auf 50 o und titriert den Permanganat- 
iiberschuB jodometrisch oder mit Oxa]s£ure zuriiek. Bei Anwendung yon 
l0 c c m  0,025 m-HypophosphitlSsung wurde dreimal ein Verbraueh an 
Permanganatl6sung yon genau 10,0 c c m  gefunden; bei Anwendung yon 
20 c c m  HypophosphitlSsung war der Verbraueh in drei Proben 20,02, 
20,0 und 20,0 c c m  0,1 n-Permanganat]Ssung. Die Oxydationsgeschwindig- 
keit des Permanganats wird durch einen Zusatz yon 4--5 Trolofen einer 
5% igen AmmoniummolybdatlSsung zum Reaktionsgemiseh erheblieh 
erhSht. 

3. Bestimmung yon IIypophosphit und Phosphit mit Bromat 
in schwefelsaurer LSsung. 

Unterphosphorige S£ure wird beim Erhitzen in schwefelsaurer 
LSsung mit Broms~ure sehr sehnell zu phosphoriger, dann zu Phosphor- 
s~ure oxydiert. Der Oxydationsvorgang verl~uft wie folgt im Sinne der 
stSchiometrischen Berechnung : 

2 BrOw' ~ 5 H~PO 2' -~ 2 H" ~ 5 H2PO ~' -~ Br~ q- H~O 
2 Br08' + 5 H2PO 8' q- 2 H" --~- 5 H.~P04' ~ Br2 ~- I-[20. 

Nach dem Fortkochen des bei der Umsetzung freigewordenen Broms 
ergibt sieh dureh Titration des noeh verbliebenen Broms£ureiiberschusses 
die zur Oxydation verbrauehte Bromatmenge. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung werden zu i0--20 c c m  einer etwa 
0,025 m-Hypophosphitl6sung 5 c c m  4 n-Sehweiels~ure und 0,i n-Ka]ium- 
bromatl6sung im i)berschuB (25--30 c c m )  hinzugeffigt. Dieses Gemiseh 
wird im Titrierkolben bis zum beginnenden Sieden erhitzt; nach Beginn 
der Bromentwieklung wird der Kolben auf ~ Stde. bei Seite gestellt. 
lqaeh dieser Zeit ist die Oxydation beendet, und man entfernt durch 
Kochen das freigewordene Brom. Zugesetztes Bimssteinpulver be- 
schleunigt diesen Vorgang. Naeh dem Erkalten wird das noch unver- 
brauchte Bromat jodometrisch oder arsenometriseh zuriicktitriert. 

t c c m  zur Oxydation verbrauchte 0,1 n-KaliumbromatlSsung ent- 
spricht t,375 m g  I-IsP02, l0 c c m  0,025 m-unterphosphorige S~ture ver- 
brauchen t2,0 c c m  0,1 n-KaliumbromatlSsung. Eine 0,025 m-Natrium- 
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hypophosphitl6sung, in der beschriebenen Weise behandelt und titriert, 
ergab folgende Resultate: 

I II  
CC~q~ CC~q~ 

0,025 m-L6sung y o n  ~ a ] ~ 2 P O  2 . ~ - ~ 2 0  o . ~ 0 , 0  20,0 
0,1 n-Katiumbromat-L6sung 25:0 30,0 
0,1 n-Arsenit-L6sung . . . . . . . .  25,0 30,0 
Verbrauch an 0,1 n-Bromat-LSsung . 12,0 24,0 

i0 und 20 c c m  der ttypophosphitl6sung, nach der Oxydation jodo- 
metrisch zuriicktitriert, beanspruchten hierzu 13,0 bezw. 6,0 c c m  0,1 n- 
ThiosulfatlSsung; der Verbrauch an 0,1 n-Bromatl6sung entspricht dabei 
den berechneten Werten yon i2,0 und 24,0 c c m .  

Phosphit (phosphorige S£ure) wird in schwefels~urer LSsung durch 
Broms~ure sehr langsam oxydiert. Eine lebhaRe Oxydation kann aber 
bei h6herer Temperatur durch Zusatz yon i - - 2  c c m  einer Brom~-  
Bromidmischung (1,99 g KBr  in 100 c c m  0 , 1  n-KaliumbromatlSsung) ein- 
ge]eitet werden. Im weiteren ist dann die Bestimmungsweise dieselbe 
wie sie bei der Untersuchung des Hypophosphits beschrieben worden ist. 

I c c m  verbrauchte 0,1 n-KaliumbromatlSsung entspricht 3,4i7 m g  

phosphoriger S£ure. 

4. 3Iit Bromat-Bromidgemisch. 
In  einem K~liumbromat-Bromidgemisch leitet die dutch einen 

geringen Salzs/~urezusatz freigemachte Brommenge die Oxydation yon 
Hypophosphit  und Phosphit ein, und das sich im Verlauf der Reaktion 
fortw/~hrend neu bildende Brom bewirkt in kurzer Zeit die vollsti~ndige 
Oxydation zu Phosphat. 

H~P02' ~ Br2 ~ H~O - -~ -  H2PO ~' ~- 2 H" ~ 2 Br' 
H2P0 ~' ~ Br 2 ~- H~0 - -~ -  H2P0 4' ~- 2 H" ~- 2 Br'. 

Zur Ausffihrung dieser bromometrischen ~¥fethode 16st man in einer 
gut schliei~enden Glasst6pse~lasche in der abgemessenen 0,i  n-Kalium- 
bromatl6sung t g Kaliumbromid auf und fiigt ein abgemessenes Volumen 
der Hypophosphit- oder Phosphitl6sung sowie schliel~lich t ccrn  n-Sa]z- 
s/~ltre hinzu. Das so vorbereitete Gemisch wird verschlossen bei Seite 
gestellt und k~nn nach I Stde. nach Zus~tz yon Kaliumjodid und An- 
s/~uern jodometrisch oder nach Zusatz yon arseniger Si~ure in iibHcher 
Weise mit Bromat zur/icktitriert werden. 

a) In den folgenden beiden Tabellen bedeutet der Ausdruck (B ~- b) 
die Anzahl c c m  der zur Oxydation und l~ficktitration verwendeten 0,i  n- 
Kaliumbromutl6sung, A die Anzahl c c m  0,1 n-Arsenitl6sung, der Aus- 
druck (B ~- b)- -A die Anzahl c c m  der zur Oxydation des Hypophosphits 
bezw. Phosphits verbrauchten 0,1 n-BromatlSsung. 
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0,1 m - N a t r i u m h y p o p h o s p h i t l 6 s u n g  (10,6 g NaH2PO 2 . II20 
Liter) ergab bei der Titrat ion Iolgende Resultate:  

im 

ypophosphit- n - S ! :  - (B +b) - -A  Sollwert Nr. lSsung (B + b) Zeit A 

c c m  Stde. 

10 
10 
5 

45,6 -+- 4,42 
45,0 + 4,98 
25,0 + 5 

10 

10 
I0 

40,02 
39,98 
20,00 

40 
40 
20 

P h o s p h o r i g e  S ~ u r e :  0,i025 n-L6sung, 10 c c m e n t s p r e e h e n l O , 2 5 c c m  

0,1 n-Bromatl6sung. 

Nr. n-Salz- 
I-I3POa (B + b) s~ure Zeit A (B + b) - -A Sollwert 

e c r u  ec ru  Stde. 

1 
2 
3 
4 
5 

20 
20 
20 
20 
t0 

30 + 0,55 
30 + 0,6 
30 + 0,52 
25 + 0,5 
19,t + 1,t8 

1 
1 

1 
1 
1 

~½ 
1 
1 
1 
1 

10 

10 
~10 
10 
10 

b) 0,1 n - L 6 s u n g  y o n  p h o s p h o r i g e r  S ~ u r e ,  
metriseh zuriiektitriert : 

20,55 20,50 
20,60 20,50 
20,52 20,50 
20,50 20,50 
t0,28 10,25 

naeh 2 Stdn] jodo- 

0,1 n-HsPO 3- 0,1 n-Bromat- 0,1 n-Thiosulfat- 
L6sung L6sung n-SMzsgttre . L6sung 

ecru  ec ru  c c m  [ c c m  

10 20 1 10,0 
20 40 1 20,0 

5. Mit Bromat in salzsaurer Liisung. 
Broms£ure wird hi verdfinnter salzsaurer L6sung vollst/~ndig zersetzt. 

Die als Zersetzungsprodukt entstehenden B r o m e h l o r i d e  oxydieren 
vorhandene unterphosphorige und phosphorige S/~ure sehr bald quanti- 
ta t iv  zu Phosphors/~ure. 

I n  einer gut schliegenden GlasstSpselflasehe fiigt man  zu 10--20 c c m  

der etw~ 0,05 m-Hypol0hosphit- oder Phosphitl6sung einen abgemessenen 
UberschuB an 0,i n-Bromatl6sung und 2 n-Salzs~ure bis zum doppelten 
Volumen. Naeh ilflstiindigem Stehen best immt man den Bromat-  
iiberschuB naeh Zusatz yon Kaliumjodid jodometriseh oder man titriert 
naeh Bindung des Bromatiibersehusses mit  Hilfe yon arseniger S~ure mit  
Bromat  zuriiek. 
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a) 0 , t m - t t y p o p h o s p h i t - L T s u n g  (10,6g l~ratI.zPO2, tt.,O im Liter) .  

I~ypo- 
phosphit- 
L6sung 

CCTq~, 

5,0 } 
(0,053 g) 

10,0 
(0,t06 g) } 

0,1 n-KBrOa- 
LTsung 

Ce~b  

2 n-Salzs&ure 

CCT~ 

0,t n-As~O~- 
L6sung 

CC.TI'b 

K B r O  3- 

L6sung 
zuriick- 
titriert 

C C ~ ,  

25,0 

50,0 

30,0 

60,0 

20 

20 

15,0 

10,0 

KBrO~- 
LTsung 

ver- 
braucht 

c c m  

20,0 

40,0 

5 und l0 c c m  derselben HypophosphitlTsung, mit 25 bezw. 50 c c m  

0,i n-KaliumbromatlTsung und 2 n-Salzs~ure oxydiert und jodometrisch 
zurticktitriert, verbrauchten 5 bezw. i0 c c m  0,i  n-ThiosulfatlTsung. 

b) 0,1 n -LTsung  yon  p h o s p h o r i g e r  S/~ure (4,1g I-taPO 3 im Liter) .  

:KaPO a- 0,1 n-KBrOa- 0,t n-As20~- KBrO3- 
LTsung LTsung LTsung 2 n-Salzs~ure LTsung verbraucht 

c c m  c c m  c c m  c c m  c c m  

9,8 
t0,28 

20 
20 

30 
30 

20 
20 

J o d o m e t r i s e h  z u r i i c k t i t r i e r t  nach  tl/2 Stdn. :  

9,82 
10,30 

~3]?Oa- 0,1 n-KBrO a- 0,1 n-Thiosulfat- KBrOa-LTsung 
LTsung LTsung 2 n-Salzs&m'e LTsung verbraucht 

CCTtT~ ~CTYb CCTYb CC~9"b ~C~b 

10 
20 

20 
30 

30 
50 

10,0 
10,0 

6. Bestimmung yon Phosphit mit lIypochloritl~isung. 

10,0 
20,0 

In alkalischer L6sung wird phosphorige SAure bezw. Phosphit durch 
Hypochlorig im ~berschuB in kurzer Frist zu Phosphat oxydiert. Als 
Oxyd~tionsmittel hat  sich eine alkalische NatriumhypochloritlTsung als 
geeignet erwiesen, hergestellt aus einer mit einem kleinen ~berschug an 
Natriumc~rbon~t versetzten und dann Mar filtrierten Chlorkalk(C~porit)- 
L6sung, deren akMver Chlorgehalt jodometrisch eingestellt war. Eine 
ChlorkalklTsung selbst ~ls Oxydans zu verwenden ist nicht angSngig, 
weil unlTsliohes Caleiumphosphit entstehen wfirde, d~s sehr schwer und 
meistens nicht vollstgndig in Caleiumphosphat fiberffihrbar ist. 
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Der Hypochloritgeha.lt der aus Chlorkalk und Sodal6sung her- 
gestellten Natriumhypochloritlosung wird nach dem Verfahren yon 
J.  P o n t i u s  1) bestimmt, i'ndem man zu 25 c c m  der HypochloritlSsung, 
die man mit i g Natriumbicarbonat und etwas St~rkel6sung versetzt, 
0,0167 n-Kaliumjodidl6sung als MaBflfissigkeit (2,7667 y K J  im Liter) 
zufliel~en ]~fit, bis der letzte Tropfen eine beginnende Blaufi~rbung der 
St~rke hervorruft.  

l c c m  der 0,0i67 n-Jodidl6sung entspricht l c c m  0 , 1  n-L6sung yon 
aktivem Chlor. 

Die Phosphitbestimmung wird fo]gendermal3en durchgeifihrt: 
Zu i0--20 c c m  der etwa 0,05 m-, also oxydimetrisch berechnet 0,i n- 

L6sung yon phosphoriger S£ure, die man mit N~triumbicarbonat neutrali- 
siert hat, fiigt man einen Uberschu~ yon NatriumhypochloritlSsung 
bekannten Gehalts, dann nach ~0 rain i g Natriumbicarbonat und St~rke- 
16sung hinzu und titriert mit 0,0i67 n-KMiumjodidl6sung zurtick. 

i c c m  0,0i67 n-KJ-LSsung entsprechen 4,1 mg phosphoriger Saure. 
a) 0,158 n - t tYPoch lo r i t -L6sung .  

I-Iypochlorit- 0fl n-]-IaPOa- Zuriiektitriert Verbraueht 
Nr. L6sung L6sung 0,1 n-L6sung 0,~ n-L6sung 

e c r u  CC~b CC~Tb CCiTt 

20,0 10 21,6 
(31,6 c c m  

0,1 n-L6sung) 
20,0 20 1~,6 
20,0 20 11,6 

Nr. I, 2 naeh 5, Nr. 3 nach 10 rain. 

b) 0,117 n-I-lyp0ehlorit-L6sung. 

10,0 

20,0 
20,0 

I-Iypoehtori~- 0,1 n-I-Ial) Oa - Zuriick~itriert Verbraucht 
L6sung L6sung 0,0167 n-KJ-L6sung 0,I n-L6sung 

c c m  c c m  ~ c c m  ] c c m  

2O 
(23,4 c c m  

0,1 n-L6sung) 
20 
20 
20 

10- 

10 
20 
20 

13,4 

13,4 
3,46 
3,40 

10,0 

10,0 
19,94 
20,0 

Anwesenheit yon IIypophosphit wirkt nicht st6rend, denn 20 ccm 
der IIyloochloritl6sung -~- iOccm 0,05 n-NatriumhypophoslohitlSsung 
erg~ben unver~indert den Titer 23,4 nach i5 rain. 

i) Chem. Z~g. 28, 59 (1904); vergl, diese Ztsehrft. 79, 374~ 387 (1930). 
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III.  
Jodid und Bromid. Jodat und Bromat. Jodat und Perjodat. 

1. Jodat und Bromat nebeneinander. 

Jodat  bleibt in verdiinnter Salzs~ure (bei Zimmertemperatur) unver- 
/~ndert titerfest, so l~nge die Konzentration der Salzsi~ure die Normal- 
st£rke nieht wesentlich iibersehreitet. Eine solche SMzs~ure-JodatlSsung, 
mit i Tropfen Methylorange angefi~rbt, behi~lt die rote F~trbung viele . 
Stunden ]ang unver~ndert bei; ein hinzugesetzter Tropfen einer 0,1 n- 
KMiumbromatlSsung bewirkt aber f~st sofort Entfi~rbung. 

Bromat oxydiert nitmlich die SMzs~ure der oben angegebenen 
Konzentr~tion, u n d e s  entstehen Chlor und Brom: 

Br0a' 4 5  Cl' 4 6  H" - -~-  Br 4 5  C1 4 3  H~O. 

Die Zersetzung ist quantitativ und in 1/~ngstens I Stde. abgelaufenl). 
Binder man die Zersetzungsprodukte, n/~mlich das freiwerdende Chlor 
und Brom, in bekannter Weise mit Phenol, so l~Bt sich das unversehrt 
gebliebene Jodat  jodometrisch bestimmen. Ffir die Anwendbarkeit dieser 
Bestimmungsweise yon Jodat  neben dem zerst6rten Bromat sprachen 
vorerst folgende Versuche: 

a)  2 0 c c m  0,1n-KMiumjodat- oder BijodatlSsnng, vermischt mit 
3 0 c c m  Wasser und 5 0 c c m  2n-Salzsi~ure]Ssung, verbrauchten n~eh 
4--5 Stdn. bei Zusatz yon KMiumjodid 20 c c m  0,t n-Thiosulfatl6sung ffir 
das abgeschiedene Jod, entsprechend dem unver~ndert gebliebenen Jodat. 

b) Eine Mischung yon 20 c c m  0,1 n-KMiumbromatl6sung 4 3 0  c c m  

Wasser 4 5 0  c c m  2 n-Salzs~ure, nach i stfindigem Stehen in versch]ossener 
Flasehe mit i0 c c m  5°/oiger Phenoll6sung versetzt und durchgeschfittelt, 
zeigte nach Zusatz yon Jodid keine Jodabscheidung, mit Sti~rkelSsung 
keine nermenswerte Blauf'~rbung; somit ist eine vollst~ndige Zersetzung 
des Bromats eingetreten. 

e) 20 c c m  0,i n-Kaliumjodatl6sung 4 10 c c m  0,i n-KMiumbromat- 
16sung 4 2 0  c c m  Wasser in einer GlasstSpsetflasehe mit 50 c c m  2 n-SMz- 
s~ure Vermischt, wurden nach lstfindiger Reaktionsdauer mit i0 c c m  

5%iger Phenoll6sung versetzt, durchgeschiittelt, und unverz/iglich mit 
KMiumjodid beschiekt. Fiir das ~bgeschiedene freie Jod wurden 20 c c m  

0,1 n-Thiosu]fatl6sung verbraueht. 

Zur Bestimmung yon Jodat  und Bromat nebeneinander wird man 
zuerst die Summe der beiden Anionen (Br0 a' 4 J O a '  ) in iiblicher Weise 
jodometriseh titrieren. Eine zweite Probe, die mit Wasser auf 50 c c m  

verdfinnt worden ist, wird mit 50ccm 2 n-SMzsi~ure vermischt, nach 
I Stde. wie unter c) mit Phenol und Jodid beh~ndelt und titriert. 

Die Differenz beider Titrationen ergibt den BromatgehMt. 

1) E. R u p p ,  diese Ztschrft. 57, 19 (1918). 
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i c c m  0 , 1  n-Thiosu]fatl5sung entspricht 2,916 m g  JO 3' oder 2,i34 m g  

Br03'. 
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Untersuchung yon 

ffinf Bromat-Jodatmisehungen angefiihrt: 

J o d a t - B r o m a t g e m i s c h e  : 

Nr. 

l 

2 

3 

4 

5 

In ~00 c c m  
sind enthalten 
0,1 n- 0,1 n- 

KJOa- ]g~BrO a- 
LBsung L6sung 

c c m  c c m  

10 90 
25 75 
50 50 
75 25 
90 10 

Probe 

CCTfb 

2O 

V o r  - 

diinnt / 2 n- 
mit ] Salz- 

Wasser s~iure 
CC~b CCTfb 

30 ii 

Reak- 
tions- 
zeit 

Stde. 

0,1 n-Thiosulfat- 
L6sung 

Sollwert 
V e t  - 

brauch 
C C ~  

1,98 
5,0 
9,96 

15,0 
18,0 

2,0 
5,0 

10,0 
15,0 
18,0 

Der Umstand, d~B Jodat ,  wie oben beschrieben, in n-SMzs~ure- 
16sung stundenlang unver~ndert bleibt, Bromat  dagegen unter Chlor- 
entbindung vollst~ndig zersetzt wird, erm6glicht die quanti tat ive Be- 
st immung yon Jodid neben Bromid, indem man dus Jodid mit  iiber- 
schiissiger Bromat-Salzs£urel6sung zu Joda t  oxydiert und nach i Side. 
den Chlor-BromiiberschuB mit  Phenol binder und schlieglich das gebildete 
Joda t  jodometriseh mit  Thiosulfut titriert. 

In  den nachstehenden Tabellen sind einige Ergebnisse yon Jodat-  
bestimmungen zusammengestellt, die naeh der Oxydation yon Jodid 
mittels Bromat-Salzs£ure erhalten wurden. Die Bestimmungen wurden 
auch neben Bromid und urspriinglich vorhandenem Joda t  durchgeffihrt 
bei einer Oxyd~tionsdauer yon i Stde. 

Jod id ,  o x y d i e r t  m i t  B r o r a u t - S a l z s ~ u r e .  

0,1 n- 0,1 n-Thiosulfat- 
KBrO3. 2 n- L6sung 

Nr. KJ-LSsung L6sung Salzs/~ure Verbrauch Sollwert 
c c m  c c m  c c m  c c m  

10 c c m  0,0t67 n-LSsung 
20 c c m  0,0167 n-LSsung 
10 ,0  ccnv 0,05 n-L6sung 
1 0 c c m = 1 0 m g J ' . . .  
2 0 c c m - ~ 2 0 m g J ' ,  . . 

20 
40 
60 
30 
30 

30 
50 
50 
50 
50 

10,0 
20,02 
30,0 
4,73 
9,45 

10 
20 
30 

4,72 
9,44 

[odidlSsung, i0faeh verdiinnt : 
a) t 0  ecru (-~ I m g  J') + 30 cc~n Wasser + 10 c c m  0,1 n-KBrOa-L6sung 

+ 50 c c m  2 n-Salzs~ure: 4,8 c c m  0,01 n-Thiosulfat-L6sung; 
b) 20 c c m  ( =  2 m g  if') : 9,6 c c m  0,01 n-Thiosulfat-LSsung. 
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J o d i d  n e b e n  J o d a t .  

i75  

Mr. 0,1 n- 0,t n- 2 n- 0,1 n-Thiosulfat- 
1KJOs- KBrO a- Salz- L6sung 

KJ-L6sung L6sung L6sung s/~ure Verbrauch Sollwert 
CCTrb CC'I~ CC~rYb CCitt CC77b 

t ~lO,Occm 0,0167n-L6sung 10 20 40 20,0 20,0 
2 20ccm=20mg J "  . . . 1 0  30 50 19,42 19,44 

J o d i d  n e b e n  Bromid .  

~:Br- 0,1 n- 2 n- 0,1 n-Thiosulfat- 
L6sung K]3rO a- Salz- L6sung  

M r .  ] ~ J - L O s u n g  (1 c c m  = 
l m g  Br) L6sung s~ure Verbrauch Sollwert 

c c m  c c m  c c m  c c m  c c m  

t 0  c c m  0,0t67 n-L6sung 
10 c c m  0,0167 n-L6sung 
t O c c m = 1 0 m g  J "  . . . 

2 0 c c m - - - - - 2 0 m g J ' . . .  

t0 
t0 
10 

120 

20 " 
30 
20 

2t0 

40 
50 
40 
50 

10,0 
10,0 
4,70 
9,48 

10,0 
t0,0 
4,72 
9,44 

2. Jodid neben Bromid mit Hypochlorit in alkalischer Liisung. 
Hypochlori t  oxydiert Jodid in alk~lischer L6sung qu~ntit~tiv zu 

Jodat .  Die Reaktion verl/iuft nach der Gleiehung: 
J '  4 3  C]O' ---- JO 3' -[-3 CI'. 

Bei der Chlorkalkbestimmung naeh J.  P o n t i u s  1) wird die L6sung 
des Hypochlorits (Chlorkalks) nach Zusatz yon Natr inmbicarbonat  so 
lange mit  0,0167 (t/60) n-KaliumjodidlSsung als Mal3ilfissigkeit titriert, 
bis sieh die zugefiigte St/~rkel6sung rein b]au zu I/~rben beginnt. Die 
unten mitgeteilten Versuche hat ten den Zweck, zu ermitteln, unter 
welehen Bedingungen Hypochlori t  als Mal~flfissigkeit zur direkten 
Titrat ion yon Jodid neben Bromid benutzt  werden kann. 

Als zweekdienliche Mal~flfissigkeit erwies sich eine aus Chlorkalk 
(Caporit) mi t  Sodal6sung hergestellte Natrinmhypoehloritl6sung. 

Zur Bereitung dieser Titerf]iissigkeit 16st man etw~ 10 g Chlorkalk 
(Caporit) in Wasser, f/illt den Kalkgehalt  mit  5~/oiger Natr iumcarbonat-  
16sung in kleinem ~berschul3 und filtriert. Den Gehalt des klaren 
~'iltrats an akt ivem Chlor best immt man nach dem Verfahren yon 
P o n t i u s  und verdfinnt die Natrinmhypochloritl6sung auf 0,i  n. Sie 
bleibt, in brauner Flasche im Dunkeln aufbewahrt,  1/~ngere Zeit titer- 
best/~ndig. Die Einstellung der tIypoehloritl6sung zum Zweck der direkten 
Titration yon Jodid geschieht in folgender Weise. Z u  2 0  c c ~  0,0167 n- 
Kaliumj odidl6sung (2,767 g K J  im Liter gel6st) fiigt man 0 ,5 - - l  g N a t t C 0 3  

1) Chem. Ztg. 28, 59 (1904); vergl, diese Ztsehrft. 79, 374, 387 (t930). 
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und l ~ t  aus einer Biirette die NatriumhypochloritlSsung hinzuflieBen. 
Das zun~chst ausgeschieden e braune Jodidjod wird naeh und naeh zu 
Joda t  oxydiert;  nach dem Eintreten einer lichtgelben F~irbung setzt man 
St~rkelSsung hinzu und titriert die tier blaue L5sung bis zur bleibenden 
Entf~rbung. Bei der Titration yon bromidfreier Jodidl6sung kehrt  vor 
erreichtem Endpunkt  die blaue Jodst£rkefarbe wiederholt zuriick. Dieses 
Verhalten reiner Jodidl6sungen ist bei Gegenwart yon Bromid nieht so 
auffallend, und der Umschlag yon Bl~u in Farblos erfolgt ziemlich scharf; 
nut  mul~ man gegen Ende stets zuwartend und vorsiehtig tropfenweise 
titrieren. Es ist daher geboten, bei der Einstellung des Hypochlorits auf 
die 0,0167 n-Ka]iumjodidlSsung dieser einige Tropfen l~oiger K~l ium-  
bromidlSsung zuzuse~zen. 

An Stelle des N~triumbicarbonats kann man ~ls Alkalisierungsmittel 
5--10 c c m  kaltges~ttigte Bor~xl6sung benutzen. I c c m  0,1 n-Hypo- 
ehloritlSsung entsprieht 2,767 mg Kaliumjodid oder 2,117 m g  J ' .  

Die folgenden Tabellen enthulten die Titereinstellungen yon I-Iypo- 
ch]oritlSsung auf die 0,0i67 n-KaliumjodidlSsung bezw. die Ergebnisse 
der direkten Jodidti trationen mit  Hypoehloritl5sung des genunnten 
Gehaltes. 

T a b e l l e  i, 

0,0167 n-KJ-  1%ige KBr- I-Iypochlorit- 
Nr. L6sung L6sung I~laHCOa L6sung 

v c m  cv~r~ ~ cc~'b 

t 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Die auf 
somit 0,t075 n. 

20,0 t 
20,0 l0 
10,0 10 
11,5 10 
21,5 
21,5 
21,5 5 
2~,5 10 

0,0167 n- JodidlSsung eingestellte 

18,45 
18,48 
9,28 

t0,75 
20,0 
20,0 
20,0 
20,0 

Hypochloritl5sung ist 

T a b e l l e  II .  

0,0167 n-K J- t%ige KBr- Hypochlorit- 
Nr. L6sung L'6sung Zusatz L6sung 

CCTrb CC~b C ~ b  

1 
2 
3 
4 

20,0 
20,0 
20,0 
20,0 

2,0 
2,0 

I~aHCO8 
] ~ o r a x  

NaI-ICO 3 
B o r o ~ x  

i9,8 
t9,8 
49,8 
19,8 
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Die eingestellte HypochloritlSsung ist 0,10i n. 
Direkte Titration der Kaliumj odidlSsung (t, 307 g K J  im Liter = I g J'). 

MaBfliissigkeit : 0,1 n-ItypoehloritlSsung, eingestellt auf 0,0167 n-Jod- 
kal iuml6sung,  i c c m  der  Jod id l6sung  (----l m g  J ' )  ve rb rauch t  zur  Oxy-  
darien 0,472 c c m  0,i n-HypochloritlSsung. 

T ~ b e l l e  III. 

I~ J-L6sung I~Br-L6sung I-Iypoehlorit-L6s tmg 

Nr. (1 c c m  (1 c c m  I NaI-ICO3 ge- entspreehend 
= t m f f  J ' )  = I m g  Br ')  funden 0,1 n-L6sung Sollwert 

c c m  c c m  g c c m  c c m  ccm~ 

:tO 
t0 
20 
30 

10 
lO 
10 

4.55 
4155 
9,10 

13,65 

4,74 
4,74 
9,46 

14,19 

4,72 
4,72 
9,44 

14,16 

T a b e l l e  IV. 

:KJ-L6sung t typochlor i t -L6sung 

Na CO a ge- entsprechend 
= I m g  J ' )  funden O,l n-L6sung Sollwert 

C C ~  (3C%rb CCTt~, c c m  

10 
20 
30 

iO 

10 
10 

4,45 
9,08 

13,65 

4,74 
9,45 

14,19 

4,72 
9,44 

t4,16 

Die Jodidl6sung der Tabellen III und IV wurde zehnfach verdiinnt 
und mit Hypoehlorit 10faeher Verdfinnung titriert. 

Die verdiinnte Hypochloritl6sung, auf 0,00167 n-Kaliumjodidl6sung 
eingeste]lt, erwies sich als 0,0i04 n. 

In der folgenden Tab. V (S. 178) bedeutet A die Anzahl c c m  ver- 
diinnter KJ-LSsung (0,i307 g K J  im Liter; l c c m  = O , i  m g  J'), B die 
Anzahl c c m  der zugesetzten t°/oigen KBr-L6sung. 

Es 1/£Bt sich somit 1 mg Jod-Ion neben 0,t g KBr in 20 c c m  L6sung 
mit 0,01 n-Hypoehloritl6sung befriedigend titrieren. 

Kaliumjodid-BromidlSsung (0,5 g K J  -~ 0,25 g KBr in 100 c c m  

LSsung) wurde mit 0,095 n-Hypoehloritl6sung titriert. 10 c c m  der Jodid- 
BromidlSsung, mit 10 c c m  Wasser und I g NaI-ICO 3 versetzt, verbrauehten 
19,t8, 19,20, 19,18 c c m  HypochloritlSsung = 18,1 c c m  O , l  n-L6sung 
(Sol lwer t  1 8 , 0 8 c c m ) .  Dasselbe LSsungsgemisch,  10fach ve rd i inn t  und  
mit 0,009 n-Hypochloritl6sung titriert, ergab fiir ~0 c c m  einen Hypo- 
chloritverbrauch yon 19,2, 19,2, 19,2 c c m  = i8,05 c c m  0,01 n-L6sung. 

Ztschrft. f. anal. Chem. 110, 5. u. 6. Heft. 12 
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Tabe l l e  V. 

Hypochlorit-L6sung 

Nr. A B XaHCO3 ver- entsprechend 
braueht 0,0+1 n-L6sung Sollwert 

g oct're c c ~  cc~n 

+10 
+10 
t0 
+10 
2O 
2O 

+10 
+10 
+10 
tO 
10 
10 

4,60 
4,55 
4;55 
4,60 
9,+[_5 
9,+10 

4,78 
4,73 
4,73 
4,78 
9,50 
9,46 

4,72 

9,44 

5 c c m  einer 0,t n-Kaliumjodidl6sung ( =  83,3 m g  KJ)  @ t5 c c m  l%ige 
KBr-L6sung-~1  g NaItCO8 verbrauchten zur Oxydation zu Jodat :  
30,9, 30,85, 30,9 ccqn 0,097 n-Hypochloritl6sung = 29,97 c c m  0,t n-LSsung 
(Sollwert 30,0 c c m ) .  

10 ccm einer 0,05 n-Kaliumjodidl6sung ~- t0 c c m  t%ige KBr-L6sung 
verbrauchten 30,85, 30,90, 30,95 c c m  0,097 n-Hypochloritl6sung. Mittel- 
wert: 30,9 c c m  = 30,0 c c m  0 , t  n-L6sung. 

0,2368 g K J ,  yon fremder Hand eingewogen, wurden in 100 c c m  

Wasser gelSst. 10 c c m  dieser L6sung -~ 10 ccm l°/oige KBr-L6sung, mit 
I g NaHCOs versetzt, verbrauchten: 9,0 c c m  0,0952 n-Itypochloritl6sung, 
das sind 8,58 c c m  einer 0,i n-L6sung. 20 c c m  verbr~uchten 17,t4 c c m  

0,1 n-Hypochlorit]6sung. Gefunden wurden somit: 27,67 X 8,58 
0,2372 g KJ .  

Wurde die t0fach verdfirmte L6sung mit einer 0,0i n-Hypochlorit- 
16sung titriert, so wurden ffir i0 c c m  KJ-L6sung 8,60 c c m  und fiir 20 c c m  

17,2 c c m  verbraucht. Gefunden wurden somit 0,02376 g in t00 c c m  der 
verdfinnten L6sung. 

3. Jodat neben Bromat. 

In  einer Probe des Gemisches bestimm~ man die Summe der beiden 
Anionen (JO3'-  }- BrOs' ) in fiblicher Weise jodometriseh. Dieser Weft 
wird mi~ A bezeiehnet. 

In  20 c c m  einer zweiten Probe reduziert man Jodat  und Bromat zu 
;lodid und Bromid, indem man zu der mit 2 c c m  n-Schwefels/iure (oder 
n-Salzs£ure) anges£uerten Probe bis zur vollst/indigen Entfiirbung des 
ausgesehiedenen Jods i°/oige KaliumbisulfitlSsung zutropfen 1/£fit und 
den kleinen SulfitiibersehuB durch Kochen entfernt, n~ch dem Erkalten 
mit NaHCO3 alkalisch macht und sehliefilich das Jodid mit eingestellter 
I-Iypochloritl6sung titriert. 
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Man kann die Reduktion auch durchfiihren, indem man nach Zu- 
satz yon St/irke die ]~isulfitlSsung bis zum Verschwinden der blauen 
Jodst/irkefarbe zutropfen l£1~t, hierauf mit iNaHC0s neutralisiert und mit 
Hypochlorit  titriert. J '  ~ 3 CI0' = J 0  a' ~- 3 C]'. I)ieser Wert wird 
mit B bezeichnet. 

1 ccm 0,i n-HypochloritlSsung entspricht 2,917 m g  J03' .  

V e r s u c h s e r g e b n i s s e :  

Titer: t0 ccm 0,0167 n-XJ-L6sung entsprechen t0,32 ccm I-Iypochlorit16stmg. 

0,1 n-I~JOa-LOsung 0,1 n-KBrOa-LOsung ]-Iypochloritverbrauch 
cc~fb CCTrt, ~CTJ't, 

10 
20 
30 

10 
20 
10 

i0,32 
20,60 
30,98 

Die Brom~tmenge ergibt sich aus der Differenz A--B.  
Differenz yon t ccm 0,t n-LSsung entspricht 2,t34 m g  BrOa'. 

Eine 

4. Jodat, Bromat und Jodid nebeneinander. 

V e r f a h r e n  I. 

In  einer Probe des Gemisches bestimmt m~n das Jodid (A ~ J'), 
indem man mit ttypochloritlSsung bek~nnten Gehaltes oxydiert bezw. 
titriert (vergl. unter 2, S. i75). In einer zweiten r robe  wird die Summe 
yon Jod~t und Brom~t (B ~ JO~' ~-BrOa' ) in iiblicher Weise jodo- 
metrisch bestimmt. In einer dritten angesi~uerten I)robe reduziert man 
das urspriinglich vorhandene Jodat  und Brom~t mittels i~oiger Kalium- 
bisulfitlSsung (vergl. unter 3, S. 178) und titriert das ursprfinglich vor- 
handene Jodid und das reduzierte Jodat  mit der eingestellten Hypo- 
chloritlSsung (C ~ J '  -~ JOa' ). 

A gibt den Jodidgehalt, A ~-B --  C den Bromatgehalt und C -- A 
den Jodatgehalt  an. 

V e r f a h r e n  II.  

In  einer Probe bestimmt man wie oben das Jodid mittels Hypo- 
chloritlSsung yon bek~nntem Gehalt (A ~ J'). In einer zweiten Probe 
wird B : J O  a' ~-BrO a' jodometrisch titriert. Zu einer drit ten Probe 
ffigt man die zur Oxydation des Jodids notwendige HypochloritlSsung, 
verdfinnt mit Wasser zu 50 ccm, vermischt hierauf mi~ 50 ccm 2 n-Salz- 
si~ure, setzt nach i Stde. Phenol und K~]iumjodidlSsung hinzu (vergl. 
unter 1, S. 173) und titriert mit Thiosul~at (C ~ J '  -~ J03'  ). Die Be- 
rechnung erfolgt wie  beim Verfahren I. 

12" 
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l O 0  c c m  der L6sungsgemisehe enthie]ten: 

0,0167 n-IKJ-LSsung 0,1 n-KJOs-L6sung 0,1 n-KBrOa-L6sung 
C C ~  C.131~2, CCTI"~ 

50 
20,25 
22,4 

20 c c m  der Probe 

25 
23,85 
50,0 

25 
25,0 
10,0 

verbrauchten 0,1 n-HypochloritlSsung c c m :  

A = J '  ~ 10,0 4,09 4,45 
. . . . . .  ~ 9,98 4,05 4,50 

20 c c m  der Probe 2 verbrauchten 0,1 n-Thiosulfatl6sung ccm: 

( 

B = JO 3' + BrOa' . / t0,0 9,8 12,0 
t0,0 9,77 t2,0 

20 c c m  der Probe 3 verbrauehten 0,1 n-tIypochloritl6sung c c m :  

i5,0 8,82 
C = J ' - ~  JO3'. . . 15,0 8,86 

In  20 c c m  der Proben waren somit c c m :  

14,50 
i4,541) 

A = J o d i d  C- -A-=Joda t  B ~ A - - C = B r o m a t  

10,0 
4,06 
4,48 

5,0 
4,77 

10,0 

5,0 
5,0 
2,0 

5. Jodid neben Bromid. 

In  neutraler oder alkalischer L6sung oxydiert Permanganat  Jodid 
zu Joda t :  

J '  ~ 2 MnO~' -~ H20 = J Q '  ~ 2 OH'  4- 2 ~ n O  2. 

Die I~eaktion benutzte M. G r 6 g e r  ~) zur Titration yon Jodid, indem 
er dieses mit  iiberschfissiger Permanganatl6sung zu Joda t  oxydierte, den 
~berschul3 an Permanganat  mit  etwas Alkohol zerst6rte, das Gemisch 
filtrierte und nach griindlichem Auswaschen des Manganperoxydhydrat-  
Niederschlages im klaren angesi~uerten Fil trat  naeh Zusatz yon Kalium. 
jodid das ausgeschiedene Jod  mit  Thiosulfat bestimmte. 

1) 0,1 n-Thiosulfat-L6sung nach Verfahren II .  -- 2) Ztsehrft. f. angew. 
Chem. 7, 52 (1894); vergl, diese Ztsehrf¢. 85, 209 (t896). 
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G r S g e r s  Methode ]iefert gute Resultate, hat  aber den Nachteil, 
zeitraubend zu sein. Um das Verfahren abzukfirzen, wurde folgende 
Modifikation erprobt. 

In  einem Mel~kolben mit den Marken 100 und i t 0  ccm ffigt man zur 
abgemessenen Menge der Jodid-BromidlSsung auf dem Wasserbad bei 80 ° 
0,i n-Perm~nganatlSsung bis zur bleibenden RStung des Reaktions- 
gemisches hinzu. Zugabe yon etwa 0,5 g Kochsalz sowie yon etwas 
Gipswasser beschleunigt die Ausflockung des Manganperoxydhydrats. 
Der ~berschul~ an Permanganat wird mit einigen Tropfen Alkohol 
zerstiSrt, das Gemisch abgekfihlt, und bis zur Marke l l0  ccm mit Wasser 
aufgefiillt. Schlie$]ich filtriert man i00 ccm dureh ein Faltenfflter, ver- 
setzt mit Jodkalium, s/£uert an und titriert das ausgeschiedene Jod mit 
0,i n-ThiosulfatlSsung. 

i ccm O, l  n-ThiosulfatlSsung entsprieht 2,115 m g  J ' .  

a) KaliumjodidlSsung: 1,307 g K J  in i 1. i ccm enthi~lt i m g  J ' .  

Es wurden gefunden: 

KJ-LSsung 0,1 n-Thiosulfat-LSsung 
Sollwert 

CV~fb C¢~YYb 

t0 
20 
30 
40 
50 

fiir 100 fiir ~110 
C C ~  C C ~  

4,3 4,73 
8,55 9,4~ 

~2,96 t4,26 
17,25 18,98 
21,50 23,65 

4,72 
9,44 

14,16 
18,88 
23,60 

b) Die KJ-LSsung 10lath verdiinnt. 
tIiervon werden l0 ccm ( =  l ~g J') mit 0,5 g KBr  und 50 ccm W~sser 

versetzt, mit 5 ccm 0,1 n-Perm~ngan~tlSsung oxydiert und wie oben 
weiter beh~ndelt; 100 ccm Fil~r~t verbruuchten ffir d~s ~usgeschiedene 
Jod 4,30 ccm 0,01 n-Thiosulf~tlSsung, also ffir ~10 ccm 4,73 c c ~ .  

c) 0,5 g K J  in 100 ccm LSsung. 
Hiervon wurden l0 ccm im Kochkolben mit 40 ccm 0,1 n-Perman- 

g~natlSsung oxydiert;  der ()berschul~ wurde mit ~0 ccm 3~oiger Wasser- 
stoffsuperoxydlSsung zerstSrt und durch 5 rain l~nges Kochen der ~ber-  
schu$ yon Wasserstoffsuperoxyd entfernt. ~ c h  dem Abkfihlen wurde 
auf l l O c c m  aufgefiillt; dann wurden tOO ccm abffltriert. Zusatz von 
0,5 g NaC1 beschleunigt die K6rnung des Mangansuperoxydniederschlages 
und erleichterg die Filtration. 

t00 ccm des anges/~uerten Ffltrats verbrauchten naeh Zusatz yon K J  
in vier F~]len: 16,40, t6,45, 16,47, 1 6 , 4 0 c c m  0,1n-Thiosulfatl6sung. 
Mittelwert : 16,4 ccm,  :[fir 1t0 ccm demnach 18,04 ccm (Sollwert t8,02 ccm).  



182 Alfred Schwicker: MaBanMytische 1ffotizen. 

6. Perjodat neben Jodat. 

In  saurer LSsung wird Perjodat dutch Jodid zu Jod reduziert: 
J04' ~- 7 J' ~- 8 H" = 4 J2 ~- 4 H20 . . . . . . .  (I) 

in alkalischer L5sung abet durch Wasserstoffperoxyd nach der Gleichung : 
J04' ÷ H20~ = JOb' -k 02 -k H20 

unter Sauerstoffabgabe zu Jodat  umgesetzt. Hiervon kann man Gebraueh 
maehen, um Periodat neben Jodat  zu bestimmen, indem man naeh 
erfolgter Reduktion das fibersehfissige Wasserstoffsuperoxyd dureh 
Koehen vollst/indig entfernt, zu der abgekiihlten Flfissigkeit Kaliumjodid 
ffigt, ansi~uert und das ausgesehiedene Jod mit Thiosulfat titriert: 

JO 3' + 5 J '  -t- 6 H" = 3 J~ ~- 3 H~O . . . . . . .  (II) 
Aus der  Dffferenz beider Titrationen 1/£Bt sich das Perjodat be- 

reehnen: (I--II) ,  d. i. J2 (aus JOt'  + J03') -- J2 (aus J03') = J2 (aus J04' ). 
Die Differenz yon i ccm 0,i n-ThiosulfatlSsung entspricht t ccm 0,05 m- 
Perj odatliisung. 

K a l i n m p e r j  o d a t l 6 s u n g .  

a) 20 c c m  ~ K J ,  anges/iuert, verbrauehten 9,0 c c m  0,i n-Thiosulfat- 
l~sung (I). 

20 c c m  ~ i 0  c c m  2 n-Natronlauge ~ 5  c c m  3%ige H202-L6sung ver- 
brauchten (nach dem Koehen abgekfihlt, mit K J  versetzt und anges/~uert) 
6,75 c c m  0,1 n-ThiosulfatlSsung (II). 

I - - I I  = 9,0 --6,75 = 2,25; 4 × (I--II)  = 9 , 0 c c m  0,in-Thiosulfat- 
16sung fiir J2 (aus J04' ). 

K a l i u m p e r j o d a t  u n d  K a l i u m j o d a t .  

b) 20 c c m  KJOa-L6sung -{-i0 c c m  0,t n-KJO3-L6sung, anges/iuert 
und mit K J  versetzt, verbrauchten ffir das ausgeschiedene Jod i9,O c c m  

0,i n-Thiosulfatl6sung (I). 
20 c c m  der KJO4-L6sung -t-i0 c c m  0,i n-KJO~-L6sung, mit Natron- 

lauge und H202 wie oben behandelt, verbrauchten, nach dem Ans/~uern 
mit K J  versetzt, 16,75 c c m  0,i n-Thiosulfatl6sung (II). 

4 (I--II),  d .  i. (i9,0 -- t6,75) X 4 =9 ,0  c c m  Thiosulfatl6sung ffir J2 
aus J04' und 19,0 - -9 ,0  = i0 c c m  fiir ursprfinglich vorhandenes Jodat.  

K a l i u m p e r j  o d a t  (kryst . ) .  a) 0,7t9 g KJOa -}-20 c c m  2 n-NaOH- 
L6sung -}-2 g K J  wurden im 250 c c m - M e B k o l b e n  unter Zusatz yon Wasser 
gel6st; die L6sung wurde bis zur Marke aufgeffillt. 

Hiervon wurden 25 c c m  entnommen, mit K J  versetzt und mit Salz- 
s/iure anges/~uert; es wurden verbraucht 25,0ccm 0,in-Thiosulfat- 
16sung (I). 

b) 0,719 g KJO 4 -}-20 c c m  2 n-NaOK.L6sung -ki0 c c m  3°/oige H202- 
L6sung win-den 5 rain lang (nach Zusatz yon etwas Bimssteinpulver) 
gekocht; die L6sung wurde abgekfihlt, in einen 250 c c m . M e B k o l b e n  fiber- 
ffihrt und zur Marke aufgeffillt. Hiervon wurden 25 c c m  entnommen, 
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angesi~uert, mit  K J  versetzt;  es wurden verbraucht 1 8 , 7 5 c c ~  0,1n-  
Thiosulf~tlSsung (II). 

I - -  I I  ~ 25,0 - -  18,75 ---- 6,25 ccm. 

Differenz : 6 , 25 .4  ----- 25,0 ccm (berechnet 25i0 ccm). 

c) 0,5 g K J O a  (kryst.) wurden im 250 ccm-Me~ko lben  mit 50 ccm 

0,1 n-KJOa-LSsung, 40 c c ~  n-NaOIt-LSsung und I g K J  versetzt und 
gelSst. Nach ~ Stde. wurde mit  Wasser bis zur Marke ~ufgefiillt; dann 
verbr~uchten 25 ccm der Mischung, nachdem sie anges~uert und mit  K J  
versetzt worden waren, 22,40 ccm 0,1 n-ThiosulfatlSsung (I). 

d) O,5g K J O  4, 5 0 c c m  0,1 n-KJOa-LSsung und 40 ccm n-Na.OH- 
LSsung wurden mit  10 ccn~ 3°/oiger Hp02-L5sung behandelt und mit  e twas 
Bimssteinpulver versetzt;  dann wurde 5 min gekocht. Nach dem Erkal ten 
wurde auf 250 ccitt aufgefiillt. 25 ccm dieser LSsung verbrauchten nach 
Zusatz yon K J  n~ch dem Ansi~uern 18,05 ccm 0,i  n-ThiosuifatlSsung (II) .  

4 ( I - - I I )  = 4 (22,40 - -  18,05) ~ 17,4. 
K J O t '  ~ t7,40 ccm (Sollwert ~7,38 ccm). 

KJO~ --  (22,4 --  ~7,4) ~ 5,0 ccm (Sollwert 5,0 ccm). 

IV. 
Zur  B e s t i m m u n g  des Phenols  naeh  der Methode yon 

W. F. Koppeschaarl). 
Diese Methode beruht bekanntlieh auf der Bromierung des Phenols 

zu Tribromphenol nach der Reaktionsgleichung 

C6HsOH -4-3 Br 2 ~ 3 HBr  d-C6HpBr30H 

und der jodometrischen Bestlmmung des Bromiiberschusses. Eine Modi- 
fikation der Methode K o p p e s c h a a r  ohne Anwendung Yon Jodid wird 
folgenderweise ausgefiihrt. 

In  25 ccm etwa 0,01 m-PhenollSsung ]Sst man 0,5 g Kaliumbromid,  
setzt l0 ccm konz. Salzsi~ure hinzu und l£I~t aus einer Biirette 0,i  n- 
KaliumbromatlSsung zuflieBen bis zu bleibender Gelbf~rbung durch 
Brom. 

Nach 5 min Stehen in der verschlossenen Flasche fiigt man l0 ccm 

0,i n-ArsenitlSsung hinzu und titriert mit  Bromat  bis zu Ende  (Indikator 
Methylorange). 

i ccm 0,i n-KaliumbromatlSsung entsprich~ 1,567 mg Phenol. 25 ccm 

P h e n o l l S s u n g ,  nach W. F. K o p p e s c h ~ a r  bestimmt,  verbrauchten 
t6,5 ccm 0,i  n-BromatlSsung. 

In  der folgenden T~belle bedeutet der Ausdruek (B d-b)  die an- 
gewendete Anzahl ccm O,l n-BromatlSsung vor und n~eh Zusatz yon 
Arsenit, der Ausdruek (B d- b) - -  l0 den Bromatverbrauch ftir das Phenol: 

1) Diese Ztschrft. 15, 233 (~876). 



184 L.M. Jolson, E. J. Djaditschewa und L. B. Ginsburg: 

Phenol- 0,1 n-As~Oa- 
LSsung (B + b) L(~sung (B + b) - -  10 Sollwert 

CCT~ CCTrb 

20,0 
20,0 
IS,0 
20,9 
25,0 
30,0 

15,5 ~ 7,7 
20,0 ~- 3,18 
15,2 ~ 6,75 
22,3 ~- t,50 
25,0 ÷ 1,50 
25,0 -~ 4,85 

t0 t3,20 
it0 13,i8 
10 11,90 
10 t3,80 
10 16,50 
t0 19,85 

~3,20 
13,20 
11,88 
13,76 
16,50 
19,80 

Neue Schnellmethode zur Bestimmung des Sulfidschwefels. 
Y o n  

L. M. Jolson, E. J. Djaditschewa und L. B. Ginsburgl). 

Staatl. wissenscha~tliches Untersuchungsinstitut 
zur Erforschung der farbigen Metalle, Moskau. 

[Eingegangen am 13. Mai 1937.] 

Die einzige M5glichkeit zur schnellen Bestimmung des Sulfidsehwefels 
besteht darin, ihn zu verbrennen und die Verbrennungsprodukte auf- 
zufangen und mal~analytisch zu bestimmen. Diese Art der Bestimm: 
ung, die zur Kontrolle in der metallurgischen und ehemischen Industrie 
yon grol~er Wichtigkeit ist, hat als erster W. G. M i x t e r  2) vorgesehlagen. 
])ann folgte K. Z u l k o w s k y a ) ,  der die Verbrennung im Sauerstoffstrom 
ausfiihrte und die Verbrennungsprodukte in einer sulfatfreien Natrium- 
bromatlSsung auffing. P. J a n n a s c h  a) leitete den Sauerstoff dureh 
rauchende S~lpetersaure und erreichte damit eine vollstandige Oxydation 
des Sehwefe]s. 

M. D e n n s t e d t  5) und seine M i t a r b e i t e r  fiihrten die Verbrennung 
im elektrischen 0fen eigener Konstruktion aus und benutzten zur Ab- 
sorption' Bleisuperbxyd oder auf 300--450 ° erhitzte Soda. Im Jahre 
i929/1930 hgt ferner P o p o w  6) im Laboratorium dcr Konstantinower 
chemischen Fabrik eine Methode zur Bestimmung yon K0hlenstoff und 
Schwefel in Kohlenkiesen ausge~rbeitet, die aber much aui einer Ver- 
brennung beruht. 

1) Aus dem Russischen iibersetzt von W. Dehio .  -- 3) Vergl. diese 
Ztschrft. 12, 212 (1873):. -- s) Ber. d. (~sterr. chem. Ges. 8, 2 (1881). -- 
4) Journ 3. prakt. Chem. 49, 233, 237 (1889); vergl, diese Ztschrft. 33, 216, 
217 (1894). -- ~) M. D e n n s t e d t ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 18, 1t34 (1905). 
M. D e n n s t e d t  und F. ~ a s s l e r ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 18, 1562 
(1905); 19, 1668 (t906). -- 6)~nver6ffentlichte A_rbeit. 


