
Eine n e u e  jodometr ische Chloridbestimmung, sowie Best immung 
yon Jodid, Bromid und Chlorid in Gegenwart  von Cyanid. 

V o n  

R. Berg. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Unive~'sitit KSnigsberg i. Pr. 

Allgemeiner Tell. 

Zur Bestimmung yon Jodiden und Bromiden besitzen wir, abgesehen 
~on den neuerdings empfohlenen potentiometrischen Methoden, ein 
jodometrisches Yerfahren, welches darauf beruht, dass Jodide und Bromide 
neben Chloriden in Gegenwart yon Cyanionen in saurer L(isung durch 
Oxydationsmittel in Jod- bezw. Bromcyan iibergeftihrt werden, die nach 
C. M e i n e k e l) und T. E w a n 2) mit Thiosulfat gemessen werden kiinnen. 

Auf diesem Prinzip beruhen die maganalytischen Methoden zur 
Bestimmung Yon Jodiden und Bromiden yon ~. Mc C u l l o c h S ) ,  
1%. L a n g  4) und neuerdings von G. A l s t e r b e r g ' ~ ) ,  wobei ~anganit ,  

l%rmanganat, Jodat und l~itrit als Oxydationsmittel zur Anwendung 
gelangen. 

Die Methode gestattet n i c h t  die Bestimmung yon Chloriden. Sie 
versagt ferner bei der Halogenbestimmung in Jodiden und Bromiden 
~organischer Basen, wie sie neuerdings vielfach bei der Abscheidung 
yon Metallen in Form yon Komplexverbindungen erhalten werden. ~Nur die 
Jodidbestimmung ist in solchen F~tllen mOglich, und zwar nur mit Hilfe 
yon Jodat als OxYdationsmittel , die tibrigen sind a u s  naheliegenden 
Grtinden unbrauchbar. Die nachfolgend beschriebene I~Iethode zur 
jodometrischen Bestimmung yon Chloriden, Bromiden und Jodiden ist 
gerade aus dem Bedtirfnis nach einer geeigneten 5Iethode zur Unter- 

:) Ztschrft. f. anorg. Chem. 2, 157 (1892); vergl, diese Ztschrft 85, 567 
,(1896). 

3) Journ. Soc. Chem. Ind. 25, 1130 (1906). 
8) Chem. News 60, 259 (1891); vergl, diese Ztschrft. 3], 700 (1892). 
4) ZtschrfL f. anorg. Chem. 1"22, 332 (1922); 142, 229 (1925) u. 1~4, 75 

,(1925); vergl, diese Ztsehrf~. 67, 42 (1925126, 
5) Biochem. gtschrft. 166, 1 (1925). 
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sachung k o m p l e x e r  M e t a l l h a l o g e a i d e  o r g a n i s e h e r  B a s e n  
hervorgegangen. 

Eine solche fund ich bei dem Ersatz der obengenannten Oxydations- 
mittel durch die B r o m s ~ t u r e .  Dieses den meisten anderen an 
energischer Wirkung iiberlegene Oxydationsmittel gestattet sogar, eine 
im Prinzip.gleichartige j o d o m e t r i s e h e  C h l o r i d b e s t i m m u n g  
auszuftihren. ~ 

Die E i n w i r k u n g  d e r  B r o m s i i u r e  a u f  J o d - B r o m -  u n d  
G h l o r w a s s e r s t o f f s i ~ u r e  i n ~ G e g e n w a r t  yon  B l a u s i ~ u r e  ver- 
li~uft unter geeigneten Bedingungen quantitativ im Sinne folgeMer 
Gleiehungen : 

I. HBrO 3 --~ 3 HJ -~ 3HC]N ~ 3 J C N  ~- HBr -~- 3H~O; 
II. HBrO 3 -~- 2HBr -~- 3HCN ----- 3BrCN -~':3 H20 ; - 

III. HBrO 3 -~- 2 tICI Jr- 3 HCN ~ 2 C1CN-~ BrCN ~ 3 HeO.: 
Eine Gefahr~ dass :das bei , :der Einwirkung yon Broms~ture auf 

Jodide entstehende Br0mid i m  Sinne der Gleiehung II in Bromcyan 
tibergeht, besteht, so lunge noeh Jodidioneii vorhanden sind, n]cht, da 
Bromeyan dureh Jodwasserstoffs~ture in Jodcyan verwandelt wird (s: u:). 
Es wird daher der Endpunkt de r  Reaktion I auch in Gegenwart 
grSsserer Bromidmengeu bei geeigneter Arbeitsweise dureh das Ver~ 
sehwinden der Jodst~rkefi~rbung scharf angezeigt. 

Das gleiehe gilt atieh far die Einwirkung der Broms~iure auf 
Bromide in Gegenwart yon Chloriden. Aueh hier erfolgt die~ Bildung " 
yon Chlorcyan nur dann, wenn das gesamte Bromid oxydiert ist. 

Die U b e r f i i h r u n g  d e r  B r o m i d e  in B r o m e y a n  erfordert 
eine gr0ssere S~urekonzentration und die Anwendung eines geringeu 
Ubersehusses an Broms~ture, um die Reaktion quantitativ zu gestalten: 

bToch viel schwieriger erfolgt die O x y d a t i o n  d e r  C h l o r i d e  
zu C h l o r e y a n .  Hier ist der Reaktionsverlauf ein so langsameri ~ dass 
es  auch in stark saurer LSsung eines mehrfachen (~berschusses an 
Oxydationsmittel und einer t~tngeren Einwirkungsdauer, selbst bei er- 
hShter Temperatur e bedarf. 

Der IJbersehuss an Bromat muss also bei den Bromid-und Chlorid- 
bestimmungen entweder zuriickgemessen oder auf irgend eine Weise 
zerst(~rt werden, um die Bestimhiu-ng des-entstandenen :Bromcyans zu 
e rmOgl i c t i en .  , i ' 

D i e  abliche jod0metriSChe B r0matbestimmungsmethode ist 'ira vor~ 
liegenden Falle naturgem~tfi nich~ m!iglieh. Aueh ¥ersuche i m:it(,Hil% 
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yon Reduktionsmitteln den Uberschuss an Bromat zu bestimmen oder  
zu zerst6ren, misslangen bei Anwesenheit yon Blaus~iure. 

Sehr geeignet zur Z e r s t S r u n g  de s  B r o m a t f i b e r s e h u s s e s  
erwies sich dagegen eine b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  L S s u n g  Yon 
A n i 1 i n,  Sulfanils~ture, Phenol and p-Phenolsulfos~ure. Das frei werdende 
Brom wird bei geeigneter Arbeitsweise yon den genannten Verbindungen 
so rasch aufgenommen, dass es aueh bei Gegenwart yon Cyanionen 
nieht zur Bildung yon Bromeyan kommt. 

Nach Zerstorung der fibersehtissigen Broms~ure l~tsst sich das 
entstandene B r o m c y a n  ohne Schwierigkeit naeh T. E v a n  1) nach 
folgender Gleichung j o d o m e t r i s c h bestimmen : 

IV. BrCN -~- 2 J '  ~--- J~ -~- CN -~- Br'. 
Das bei der Einwirkung yon Broms~ture auf Chloride neben Brom- 

eyan entstandene Chlorcyan setzt sich mit Jodwasserstoffs~ture unter den 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen nicht urn. 

Der Weg zur B e s t i m m u n g  y o n  J o d i d e u  n e b e n  B r o m i d e n ,  
bezw.  C h l o r i d e n  ergibt sich ohne weiteres aus dem vorher Gesagten. 

Dass aueh die B e s t i m m u n g  yon B r o m i d e n  n e b e n  C h l o r i d e a ,  
sowie eine Bestimmung tier drei Halogenide nebeneinander mSglich ist, 

beruht darauf, dass, wie schon erw~thnt, die Geschwindigkeit der Brom- 
cyan- und Chlorcyanbildtmg ausserordentlich verschieden ist. Bei 
geeigneter S~turekonzentration und Verwendung eines geringen Bromat- 

fiberschusses wird n u r das Bromid, nicht aber das gleichzeitig anwesende 
Chlorid oxydiert. 

Dass endlieh die Bestimmung der drei Halogenide neben Blaus~ture 
mSglich ist, liegt im Prinzip der beschriebenen Methode. 

Spezieller Tell. 
I. A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n .  

Die im n~chfo]genden benutzten LSsungen und Reagenzien wurden 
in mSglichster Reinheit (Kahlbaumsche  Pr~tparate ~zur Analyse', bezw. 
,mi~ Garantieschein ~) verwende~ und nach bewahrten Methoden auf jhre 
Rich~igkeit gepriift, bezw. ohne Korrekturfaktoren eingestellt. Die n/1oo- 
LSsungen wurden durch Verdiinnen tier n/lo auf das zehnfache Vohmen her- 
gestellt. Da der Normalit~tswert der zur Oxydation verwendeten KatiUm- 
bromatlSsung, je nach dem zu bestimmenden Halogen, entsprechend den 
obigen Gleichungen I, [ Iund III weehselt, so wurde ~ibersichtshalber in allen 
F~llen eine L~sung verwendet, die eine dem Verhai~nis BrOw' : 6 J'  entsprechende 
Menge KBrOz, d. h. 2,7837 g im Li~er f~ir eine t~/lo-Ltisung enthielt, and auf den 

1) a. a 0.; siehe auch R. L a n g ,  a. a. O. 
1" 
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jeweiligen Fall umgerechnet. Bei den im we iteren besehriebenea Titrationen 
wurde der Fl~issigkeitss~and auf 0,05 ccm der BOrettenskala, d. h. auf einen 
Tropfen Genauigkeit abgelesen. Die Titrationsgeschwindigkei~ muss zur Er- 
zielung brauchbarer Resultate genau eingehalten werden. 

II. B e s t i m m u n g  y o n  J o d i d e n .  

Die Bestimmung yon Jodiden verl~uft nach den unten angegebenen 
Arbeitsbedingungen glatt, entsprechend der Gleiehung: 

Br03' -~- 3J '  -~- 3CN' -~ 7H; ----- 3JCN ~- Br' -~ tF -~ 3 It20. 
Das gebildete Jodcyan kann ausserdem mit Thiosulfat nach 

C. M e i a e k  e 1) zuriickgemessen werden: 

JCN + 2S~O3" =- 8406" + J '  -+- CN'. 
Abgesehen yon zahlreichen Methoden zur Bestimmung reiner Jodide, 

besitzt die ma~analytische Chemie die ~usserst exakten Methoden yon 
R. L a n g 2), die neuerdings yon J. M. K o 1 t h o f f a) zur Mikrotitration 

yon Jodiden ausgearbeitet wurden, sowie die yon G. A l s t e r b e r g ¢ ) ,  
die auch gestatten, Jodid in Gegenwart yon Bromid, dessert Gehalt 

eine bestimmte Konzentration jedoch nicht abersteigen darf, zu be- 
stimmen. 

Diese Einschr~nkung fallt bei tier vorliegenden Methode fort. Die 
nachfolgenden Bestimmungen wurden daher nur in G e g e n w a r t  g r o s s e r  
M e n g e n  B r o m i d  u n d  C h l o r i d  gegent~ber verh~tltnism~fiig geringen 
Jodidmengen ausgeftihr t. 

Die Bestimmungen in n/lo-Jodidkonzentration erfolgten in Gegenwart 
yon je 6g Kaliumbromid und 6 g ~atriumchlorid, die in '/~oo-Jodid- 
konzentration yon je 3 g Bromid und 3 fl Chlorid. Bei der Titration 
in salzsaurer LSsung ert~brigt sich natiirlich der Kochsalzzusatz. 

Arbe i t svorschr i f t .  

Die LSsung der Halogenide in 6 0 - - 7 0  ccm Wasser wird mit 
5 - - 1 0 c c m  n-KC~N-LSsung versetzt und durch Zusatz yon Phosphors~ure, 
Schw~fels~ure oderSalzs~ure auf eine S~urekonzentration yon 30, bezw. 15, 
bezw. 5 - - 1 0  °/e gebracht. ~Nach Zusatz yon St~rkelSsung wird t r o p f e n -  
weise  (ira Anfang 1 - -2 ,  gegen Ende 1 Tropfen pro Sekunde) mit ~/~o- 
KBrO~-LOsung bis zum Verschwinden der Jodst~rkereaktion titriert. Un- 
mittelbar darauf k~nn eine Thiosulfattitration folgen. 

1) a. a. O. 
2) a. a. O. 
3) Mikrochemie 3, 75 0920); durch Chem. Zentrbl. 97, I, 1858 (1926). 
~) a. a. O. 
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1 c e m  der "/lo-Kaliumbromat-oder Thiosulfatliisung entspricht nach 
obiger Oleiehung 015 ccm  n/jJodidlOsung. 

T a b e l l e  I. 

Angewandt Gefnnden 
Ausgeftihr~ ~/Io-KJ "/lo-K5 

in 
CCTII. CCm 

phosphor- 5,00 5,04 
10,00 9,99 saurer 

LSsung 15,00 15,01 
20,00 19,98 

5,00 5,03 
schwefel- 10,00 10,05 

saurer 15,00 15~04 
LSsung 20,00 20,05 

salzsaurer 
LSsung 

5,00 
10,00 
15,00 
20,00 

Verbrauch an 
~ho-KBrO~ [n/lO-Na2S~03 

CC?~ C C ~  

t0,10 10,05 
19,95 20,00 
30,10 29,95 
39,95 

10,05 10,00 
20,10 
30,05 30,10 
40,10 40,10 

10,05 9,90 
20,15 ~0,10 
29,90 29,95 
40,15 - 

4,99 
10,06 
14,97 
20,08 

Die Brauchbarkeit derMethode, selbst zur B e s t i m m u n g  ganz 
g e r i n g e r  ) / Iengen  J o d i d ,  n e b e n  g r o s s e n  M e n g e n  B r o m i d  
u n d  C h l o r i d ,  beweist die Tabelle II, bei der eine R/loo-JodidlSsung 
zur Verwendung gelangte. 

T a b e l l e  II. 

Angewandt Verbrauch an Gefunden 
"/loo-KJ nhoo'KBr03 "hoo-Na.gS2Ot "hoo-KJ 

CC?~ CCfft CC~7, C C ~  

] ,00 
2,00 
2,50 
3,00 
4,00 
5,00 
7,00 
9,00 

10,00 
15,00 
20,00 

2,05 
4,00 
5,05 
6,10 
8,t)5 

10,00 
14,10 
18,05 
20,20 
29,90 
40,10 

2,20 
3,90 

6,20 
8,15 

14,25 
17,80 

1,07 
1,98 
2,53 
3,08 
4,06 
5,00 
7,07 
8,97 

tO, lO 
14,95 
20,05 : 
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Die Titration erfolgte in Gegenwart von 5- -10  ccm "/io-KCN-LSsung 
und ca. 3g Kaliumbromid in salzsaurer L(is,ng mit n/loo-Kaliumbromat- 
1(isung. 

IlL B e s t i m m u n g  yon  B r o m i d e n .  
Die Einwirkung yon Bromat auf Bromid in saurer L0sung verliiuft 

in Gegenwart yon Cyanionen nach folgender Gleichung: 
Br03' -~- 2 Br' -~- 3 CN' -~- 6 H" ----- 3 BrCN -~- 3 H~0. 

Das entstandene Bromcyan wird nach ZerstSrung der ilberschiissigen 
Bromsi~ure durch bromwasserstoffsaures Anilin jodometrisch nach folgender 
Gleichung bestimmt : 

BrCN -~ 2J'  ~--- J2 -~- Br' -~ CN'. 
¥oraussetzung fiir diese Bestimmungsweise ist naturgem~tfi, dass 

weder Jod- noch Bromcyan, noch auch das nach dieser Methode frei- 
werdende Jod unter den angegebenen Bedingungen mit Anilin reagieren. 
Dass diese ¥oraussetzung in der Tat zntrifft, zeigen die Versache I 
bis lII. Aus dem Versuch IV geht ferner hervor, dass bei der Eia- 
wirkung yon Bromsi~ure auf Br-Ionen in Gegenwart yon Anilin und 
grSsseren Mengen Cyanionen kein Bromcyan gebildet wird, sondern 
das freiwerdende Brom quantitativ vom Anilin aufgenommen wird. 

Versuch I beweist, dass J o d c y a n  mi t  A n i l i n  in s a u r e r  
L S s u n g  n i c h t  r e a g i e r t .  

Je 6,80 ccm n/lo-JCN-L6sung , 50 ecru 10°/oige Anilinchlorhydrat- 
15sung und 40 c c m  Schwefelsiiure (1 :2 )  wurden 1/4 bezw. 1/e Stunde 
vor Licht gesehiltzt stehen gelassen. Bei der jodometrischen Jodcyan- 
bestimmung wurden nach dieser Einwirkungsdauer 6,75 und 6~85 c c m  

"/lo-Thiosulfat verbraucht. 
Versuch II soll die B e s t i i n d i g k e i t  des  B r o m c y a n s  gegen-  

f ibe r  k n i l i n  zeigen. 
12,50 c c m  "~'lo', bezw. 19,50ccm "/loo-BromcyanlOsung, mit 50 c c m  

10°/oiger Anilinchlorhydratl0sung und 4 0 c c m  Schwefels~ture (1 :2)  
versetzt, verbrauchten nach einer hatbstiindigen Einwirkungsdauer 
12,50 c c m  " / Io ' ,  bezw. 19,30 c c m  "/loo-Thiosulfatl0sung. 

Versuch III. E i n e  v e r d t i n n t e  J o d l S s u n g  w i r k t  n i c h t  
a u f  A n i l i n  e in .  

Gemische yon 50 c c m  10°/oiger knilincblorhydratlOsung, mit 30 c c m  

Schwefels~ure (1 : 2) angesSuert und mit je 20,00 c c m  "/1oo-JodlSsung 
versetzt, entsprachen nach 15, 30, bezw. 60 Min. Einwirkungsd,~uer 
20,05, 20,10 and ~19,85 c c m  "/loo-Thiosulfatl0sung. 
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Yersuch IV zeigt, dass bet E i n w i r k u n g  y o n  B r o m s i i u r e  

a u f  B r o m 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  y o n  A n i l i n  u n d  
C y a n i o n e n  k e i n  B r o m c y a n  e n t s t e h t .  

Je 20 ccm 10°/oiger AnilinchlorhydratlOsung wurden mit 20 ccm 

ca. n/lo-KCN-LSsung und mit je 2,5, 5,00, 10,00 und 15,00 ccm "/lo-KBr- 
LSsung versetzt. Nach dem Ansauern mit 50 ccm 20o/oiger Schwefel- 
siture wurde tropfenweise mit ~/lo-KaliumbromatlTsung bis zum kuftreten 
der Indophenolfi~rbung versetzt~ unmittelbar darauf wurde der Bromat- 
tiberschuss durch Zusatz yon ca. O;5g  Jodkalium, in wenig Wasser 

gelSst, zerstOrt. Nach 3 Minuten wurde das ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat gemessen; es ergab sich ein ¥erbrauch an n/lo-Bromat ffir 
vorhandenes Bromid yon 7,85, 15,4, 30,6 und 45,5 ccm. Daraus be- 
rechnet sich der gefundene Bromidgehalt in n/lo-CCm ausgedrtickt zu:  
2,62, 5,13, 10,20 und 15,17. Die geringen Uberwerte der gefundenen 
Bromidmengen gegenitber den gegebenen erkl~ren sich durch den 
zur Bildung der Indophenolf~irbung erforderlichen Mehrverbrauch an 
BromatlSsungl). Eine bet dieser krbeitsweise event, entstandene Brom- 
cyanbi ldung wttrde sich durch Unterwerte der erhaltenerL Resultate 
bemerkbar machen, da bet obigen Titrationen der (~berschuss an Bromat 

jodometrisch bestimmt wurde. 

A r b e i t s v o r s c h r i f t .  

Die LSsung der Bromide in 50---60 ccm Wasser wird nach Zusatz 
yon 10 ccm ether c a .  n-CyankaliumlSsung auf eine 10 15°/oige Salz- 
siiurekonzentration gebracht and mit n/lo-KaliumbromatlSsung 2) t r o p  fe n- 

w e i s e  (1 2 Tropfen pro Sekunde)bis  zum Verschwinden der durch 
vortibergehend auftretendes freies Brom bewirkten Gelbf~rbung versetzt. 
Unmittelbar da{auf wird ein Gemisch yon 20 ccm 10% iger Anilin- 
chlorhydratlSsuhg und l O c c m  _ether ca. "/~o-BromkaliumlSsung rasch 
hinzugeftigt und nach ~/2 1 Minute, naeh Zusatz yon l g  Kaliumjodid, 
das freiwerdende Jod mit "/~o-ThiosulfatlTsung tropfenweise his zum 
Verschwinden der Jodst~trkereaktion titriert. 

1 ccm "/10-Thiosulfatl6sung entspricht 1/3 ccm "/lo-BromatlOsung. 

1) Im Verlaufe der unten beschriebenen Bestimmungen. bei denen zur 
Zerstiirung der Bromsaure fib e r s c h tis si g e s Anilinbromhydrat ~'verwendet 
wird, tritt diese Nebenreaktion nicht auf.- 

2) Die verwendete Bromatlssung brauch~ nicht genau eingestellt-zu sein, 
da nut das gebildete Bromcyan, nach Zerst(irung des ~berschusses an BrOw', 
gemessen wird. 
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T a b e l l e  III. 

Menge der Verbrauch an 
Angewandt zugesetzten n lo-Na2S20~ ftir Gefunden 
~/1o-KBr !ca.u[lo-KBrO~ BrCN-Titration n lo-KBr 

CC~n CC'D$ ~ C ~  c c ~ n  

1,00 5 3,05 1,02 
2,00 10 6,10 2,03 
4,00 15 12,20 4,07 
6,00 20 18,15 6,05 

10,00 32 29,90 9,97 
12,50 40 37,80 12,60 
15,00 47 45,30 15,10 

Auch die Titration geringer Mengen (n/100) Bromid lasst sicb 
nach obiger ¥orschrift durchfiihren. Zwecklnfifiig ist es bei der Messung 
des gebildeten Bromcyans mit Hilfe yon ~/1oo-Thiosulfat, dasselbe am 
EJ~de der Titration (an der violetten Farbe der Jodst~rke erkennbar) 
schnelt im ~lberschuss zuzugeben und mit ~/loo-Jodl0sung den glberschuss 
zurtickzutitrieren. 

Angewandt 
n/loo-KBr 

C C ~  

1,50 
2,50 
3,00 
5,00 
6,00 
8,00 

t0,00 
15,00 

T a b  e l l e  IV. 

Menge der 
zugesetzten 

Ca. 
n/~o-KBrO~ 

C6~ 

12 
12 
12 
19 
25 
35 
37 
5O 

i 

Verbrauch an 
nlloo-Na~S20a ftir 
BrCN-Titration 

c c m  

4,65 
7,20 
9,50 

15,50 
18,40 
24,25 
29,60 
46,00 

Gefunden 
~/1oo-KBr 

I ccm 

1,55 
2,40 
3,17 
5,17 
6,13 
8,08 
9,87 

15,33 

Ausser auf :jod0metrischem Wege l~isst sich das Bromcyan, ~thnlich 
wie das Jodcyan, mit Thiosulfat titrimetrisch bestimmen. Der Vorgang 
wird yon A. K u r t e n a c k e r l ) ,  der sich mit dem Chemismns, nicht 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 116, 243 (1921). 
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aber  mit der-analytischen Anwendung der Reaktion: befasst hat, analog 

der Einwirkung vqn°[Thi0sulfat auf Jodcyam formuliert: 
BrCN @ 2 S.~O~" ~ S~0~' -~- Br' @ CN'. 

Wie aus eigenen diesbezt~gliehen Versuchen: hervorgeht, verl~uft 
die Reduktion yon Bromcyan mittels Thiosulfats, analog der JCN-Reduktion, 
zwar nieht momentan, jedoeh sehnell genug, um die a n a l y t i s e h e  
Auswertung dieser Reaktion zu ermOgliehen. 

W~thrend bei der Jodeyantitration das Yerschwinden der Jodst~rke- 
f~rbung den Endpunkt der Reaktion anzeigt, besitzt die mafianalytisehe 
Chemic z. Zt. noeh keinen mit Brom ahnlieh exakt reagierenden Indikator. 
Hier muss also der Uberschuss an Thiosulfat dureh einen geeigncten 
Indikator siehtbar gemaeht werden. 

Zur Erkennung des Thiosulfattibersehusses land ieh im Nethylen- 
biau ~) den geeigneten EndaDzeiger, da dieser Farbstoff dutch Thiosulfat 
in saurer LSsung zur farblosen Leukoverbindung reduziert wird. 

B e s t i m m u n g  des  B r o m e y a n s  in s a u r e r  L O s u n g  m i t  
T h i o s u l f a t  u n d  M e t h y l e n b l a u  a l s  I n d i k a t o r .  

4,60, 9,20, 18,40 und 23,50cc~ I ~/lo-BromeyanlOsung (jodometrisch 
gemessen) wurden dutch Zusatz yon 8alzsaure oder Sehwefels~ure auf 
eine ca. 1 ,5--2  n-S~urekonzentration gebraeht und mit einer verdt~nnten 
w~ssrigen MethylenblaulOsung his zur deutlichen Blauf~rbung versetzt. 
Darauf wurde ~/lo-ThiosulfatlSsung so lange zugetropft, his die Indikator- 
f~rbung zu verblassen begann oder ganz versehwand. Die Menge des 
dabei zur Entfarbung erforderliehen ~berschusses an "/lo-Thiosulfat 
betragt 4 - - 6  ccm. Der Thiosulfatt~bersehuss wurde unmittelbar darauf 
dureh rasehes Zufliessenlassen iiberseht~ssiger "/~o-Jodl5sung his zur 
Gelbfarbung gebunden und der Jodttbersehnss nunmehr mit Thiosulfat 
his zum Auftreten der ursprangliehen Methylenblauf~rbung zuriick- 
gemessen. Ein St~rkezusatz kann dabei in Wegfall kommen. Gefunden 
wurden statt der gegebenen: 4,57, 9,13, 18,35 und 23,41 c c m  

"/~o'Br°meyanlSsung" 
B e i s p i e l  e i n e r  B r o m e y a n t i t r a t i o n  m i t  T h i o s u l f a t  

in G e g e n w a r t  yon  A n i l i n .  
20 cem BromeyanlOsung, entspreehend 22, 90 ccm ' / 1  o-Thi°sulfatl0sung 

(jodometrisch gemessen), wurden mit ca. 25 ccm 10°/oiger Anilinehlorhydrat- 

1) Von E. K n e c h t  und Eva  t t i b b e r t  [Ber. Deutseh. Chem. Ges. 40, 
3826 (1907); vergl, diese Ztschrf~. 47, 4:26 (19084] zur Bestimmung yon Hydro- 
sulfig empfohlen. 
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16sung .versetzt and durch Salzs~ture auf ca. 1,5 n-S~turekonzentration 
gebracht. Bei der darauffolgenden Titration mit Thiosulfat wurden his 
zum Verschwinden der Methylenblauf~irbung 28,10 ccm ~/to-Thiosulfat- 
tSsung verbraucht. Nach Zusatz yon 6,04 c c m  "]to-JodlSsung Wurdc 
tier Uberschuss der letzteren mit 0,75 ccm n/lo-Thiosulfatl(isung gebunden. 
Daraus bereehnet sich die gefundene ~enge an n/lo-Thiosulfat far die 
Bromcyantitration zu 22,81 ccm statt dei ~ jodometrisch gemessenen yon 
22,90 ccm n/lo-Thiosulfat. 

IV. B e s t i m m u n g  yon  C h l o r i d e n .  
Die Methode beruht darauf, dass das nach der Gleichung 

Br03. _u 2Ci' ~- 3CN+ "7- 6H" ~ 2CICN -7- BrCN - -  3It20 
gebildete Bromcyan in der oben augegebenen Weise jodometrisch be- 
stimmt wird. 

Das gleichzeitig entstandene Chlorcyan reagiert, wie der folgende 
Versuch beweist, nicht mit anges~iuerter Jodkaliuml(isung. 

Je 30 ccm frisch hergestellten Chlorwassers, die21,50 ccm "/to-Thio- 
-sulfatli~sung entsprachen, wurden in ein Gemisch von l O c c m  ca. n-Kalium- 
cyanid und 40 ccm Schwefelsiiure (1 : 2) gegessen; nach 15 Minuten wurde 
+auf Zusatz yon 0,5 g KJ und 100 ccm Wasser das ausgeschiedene Jod 
nach 1 Minute titriert. Verbraucht wurden im Mittel aus 3 Versuchen 
O , 0 7 c c m  "/~o-Thiosulfatl0sung. Die Reaktionsprodukte zeigten, vor 
Licht geschtitzt, eine starke Tendenz zum bTachbl~tuen. Die Jod- 
ausscheidung ist jedoch nicht auf das Chlorcyan zurt~ckzufiihren, 
sondern rtihrt yon der auch im frischen Chlorwasser stets vorhandenen 
+Chlors~ure her, die bekanntlich durch Jodwasserstoffsiiure nur langsam 
i.eduziert wird. 

Bei der Titration des Bromcyans bei der unten beschriebenen 
+Chloridbestimmung wird kein Nachbl~uen beobachtet. 

Wie bereits in der Einleitung erw~thnt wurde, erfordert die Chlorid- 
bestimmungsmethode eine +l~ngere Einwirkungsdauer yon Broms~ure. 
Dass dabei keine Reaktion zwischen Blaus~ure und der Broms~ure 
.stattfindet, beweisen folgende Yersuche. 

10 bezw. 20 ccm n-KaliumcyanidlSsung, mit 50 ccm Sehwefelsi~ure 
+(1 : 1) und 15 ccm ca. n-KaliumbromatlSsung versetzt, ergaben nach 
lsttindiger Reaktmnsdauer bei'Z-immertemperutur :einen + Vei~brauch yon 
<),80, bezw. 1,70 cc~+~ "]~o-ThiosulfatlSsung,- Dieselben Mengen 
+Cyankalium erforderte~ unter denselhen Bedingungen nach 5stt~ndiger 
Einwirkungsdauer einen solchen yon 0,80 und 1,75 ccm "/~o-Thiosulfat. 
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Der Verbrauch an ThiosuKat erkliirt sich durch die Anwesenheit 
yon Chlorid als Verunreinigung des angewandtcn Cyankaliums. So 
erwiesen sich drei K a h 1 b a u in sehe Pr/iparate (zur Analyse), die unter- 
~ucht warden, als chloridhaltig. 

Fiir die nachfolgenden Chloridbestimmungen wurde ein ferro- 
.cyunka!iumfreies Pr/iparat yon K a h l b  aura  (zur Analyse) verwendet, 
yon dem 5, 10, 15 und 2 0 c c m  n-L0sung nach der unten angegebenen 
Arbeitsweise 0,35, 0,8G 1125 und 1,70 c c m  n/to-Thiosulfati0sung ent- 

upraehen. Daraus ergibt sich ein Gehalt yon 0 ,43% Chlor, aus dem 
Mitte!wert obiger Zahlen berechnet. 

Eine nach einer argentometrischen Methode ausgeftihrte Chlorid- 
bestimmung ergab 0,490/0 Chlor. 

A r b e i t s v o r s c h r / f t .  

Die LOsung des Chlorids in 20~-30 c c m  Wasser wird im gut- 
:sch!iessenden Glusstopfenkolben mit g e n a u g e mes  s e n e r Menge ca. 

~-Cyankaliuml6sang im Uberschuss versetzt und mit Schwefelsfiure (1 : 1) 
.auf ca, 30o/o S~turekonzentration gebracht. Dabei steigt die Temperatur 
des Kolbeninhalts auf 30 - -35  o. Ohne abzukiihlen wird mit einem 8 bis 

10fachen Uberschuss des anwesenden Chlorids an n-Kaliumbromatl0sung 
versetzt und verschlossen 8/4 -11/2 Stunden, je naeh den Chloridmengen, 

:stehen gelassen. Zur Beschleunigung des Reaktionsverlaufes kann das 
Gemisch im Wasserbade auf 3 5 - - 4 0  o erw~rmt werden. Itierbei gentigen 
2 0 - - 3 0  Minuten, um die Oxydation quantitativ zu Ende zu ftihren. 

Naeh Ablauf der angegebenen Zeit wird das abgektihlte Reaktions- 
gemisch im feinen Strahle in eine L0sung, bestehend aus 50 - 1 0 0 c c m  
10°/oiger AnilinchlorhydratlOsung, ca. 10 c c m  n-Kaliumbromidl6sung und 
20 ecru konz. Salzs~ure oder Schwefels/~ure (1 :1) ,  unter Umsehwenken 
der letzteren, gegossen. Nach ~/2--1 Minute wird mit soviel Jodkalium 
versetzt, dass seine Menge einer Konzentration yon 0 , 5 - - 1 , 0 %  ent- 

spricht, und darauf mit Thiosulfat tropfenweise titriert. Gegen Ende 
der Titrati0n, das durch einen violettstiehigen Farbton der JodstSrke 

angezeigt wird, ist es zweekm~ti~ig, durch starkes Verdiinnen der titrierten 
L~sung den reinen St~irketon wieder herzustellen ~). 1 c c m  ~/lo-Thio- 

1) Zuweilen, besoncters bei der Bes~immung grOsserer Mengen von Chlorid 
(yon'J5 ecru ~/lO aufw~rts), tritt eine Bildung von Jodadditionsprodukten des 
Anilins auf, die sich durch einen braunschwarzen Niederschlag bemerkbar 
macht. In solchen Fallen ist es am zweckmiil~igsten, die zu titrierende LSsung 
mit einem Uberschuss an Thiosulfat zu versetzen und unmittelbar darauf mit 
JodlOsung zurtickzutitrieren. 
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sulfatlSsung entspricht naeh obiger Gleichung 1 ecru  ~[io-Natriumchlorid- 
15sung. 

Neben der Chloridbestimmung muss gleichzeitig ein b 1 in d e r Versuch 
init einer genau gemessenen Menge des zur Verwendung gelangten 

Cyankaliums angesetzt werden, da, ~,ie oben bereits erw~hnt, die Cyan- 
kaliumpr~Lparate im allgemeinen mehr oder weniger chlorhaltig sind. 

T a b e l l e  V. 

k, 

Angewandt i 

nho-NaC1 lea. 

cc~n ~} 

3,00 
5,00 
6,00 
9,00 

10,00 
15,00 
20,00 
30,00 

3,00 
:~ 5,00 

6,00 
,~ 9,00 
-* 10,00 

15,00 
20,00 

= 30,00 

il Em- 
Zugesetzt • . !l WlrKungs. 

n-KCN ca. n-KBrO3 dauer 
! 

c c n  c c m  ~in Minuten 

2,00 
4,00 
4,00 
5,00 

10,00 
l 0,00 
10,00 
15,00 

2 
3 
3 
4 

15 
15 
15 
15 

40 
40 
45 
40 
40 
60 
60 
80 

2,00 
5,00 
4,00 
5,00 
5,00 

10,00 
10,00 
15,00 

2 
5 
3 
4 
6 

10 
15 
15 

15 
15 
20 
20 
20 
30 
30 
30 

Verbrauch an 
n/~o-Na2S~O~ 
ftir BrCN- 
Titration 

CCD¢, 

3,02 
5,05 
6,02 
9,15 

10,05 
15,07 
20,10 
29,85 

3,08 
5,10 
6,12 
9,01 

10,04 
15,07 
20,25 
29,75 

Gefunden 
n/lo-NaCl 

CCm 

3,02 
5,05 
6,02 
9,15 

10,05 
15,07 
20,10 
29,85 

3,08 
5,10 
6,12 
9,01 

10,04 
15,07 
20,25 
29,75 

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist, liisst sich die jodometrische 
Bestimmung der Chloride mit Hilfe yon Bromsiiure durehfiihren. 

Ein Vorteil der angeftihrten jodometrischeu Methode gegentiber der 
argentometrischen ist, dass man sic zur Bestimmung so geringer Mengen 
Chlorid verwenden kann, die sich aus bekannten, bier nicht weiter zu 
erSrternden Grtlnden nicht mehr durch Titration mit verdtlnnter Silber- 
nitratlSsung bestimmen lassen. 

T a b e l l e  VI zeigt, dass man diese Aufgabe mit Hilfe der beschrie- 
benen Methode 15sen kann. 
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Die Arbeitsweise ergibt sich aus der Tabelte selbst. 

T a b e l l e  VI. 

I Angewandt 
"/loo-NaC1 

CCItt 

"~ ~ .~ ..~ 

2,00 
4,00 
6,00 
8,00 

10,00 
15,00 
20,00 
25,00 

2,00 
4,00 
6,00 
8,00 

10,00 

Zugesetzt 
Ca. Ca ,  

n/lo-KCN "ho-KBr03 
CCI'~, CCm 

2,00 2 
3,00 4 , 
5,00 6 
6,00 8 
6,00 8 

10,00 10 
10,00 10 
10,00 10 

2,00 2 
3,00 5 
5,00 6 
6,00 8 
6,00 8 

i 

Verbrauch an 
"hoo-5~a28-~03 
ftir BrCN- 
Titration 

CCDZ 

2,08 
4,06 
6,10 
7,94 

10,10 
14,80 
20,10 
24,80 

2,13 
3,92 
6,25 
8,20 

10,30 

Gefunden 
"/loo-NaCl 

CCJn 

2,o8 
4,06 
6,10 
7,94 

10,10 
14,80 
20,10 
24,80 

2,13 
3,92 
6,25 
8,20 

10,30 

Auch hier muss gleichzeitig eta unter denselben Bedingungen 
angesetzter, Parallolversuch ausgefiihrt werden. 

V. B e s t i m m u n g v o n J o d i d e n u n d B r o m i d e n n e b e n C h l o r i d e n .  

Die Bestimmung bietet keine Schwierigkeiten, falls man die im 
"vorhergehenden bereits erw~thnten Bedingungen, wie S~iurekonzentration 
and tropfenweises Titrieren, eiahhlt. 1Nach der Titration des Jodides 
wird das Bromid in beschriebener Weise bestimmt, wobei jedoch zu 
berticksichtigen ist, dass das bet der Jodidbestimmung nach Gleichung I 
sich bildende Bromid bet der nachfolgenden Titration mitbestimmt wird. 
Die Berechnung geschieht demnach nach folgender Formel : Bezeichnet man 
,die Anzahl der far die Summe you Jodid und Bromid verbrauchten cc;n 

ThiosulfatlSsung mit a, die far die Titration des Jodids verbrauchte Menge 1(?) 
mit b, so ergibt sich far Jodid ~ccm,  ftir Bromid ~ -  a - -  cc m 

Thiosulfatl6sung. 

Die nachfolgenden Bestimmungen wurden in salzsaurer LOsung aus- 
geftihrt. 
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T a b e l l e  VII. 

Angewandt Yerbraucht Gefundea 

n/~o-KJ ~ho-KBr ~/lo-KBr03 I "ho-Sla~S~08 ~/lo-KJ I "/lo-KBr 
ftir KJ Ifiir KJ -~ KBr !,: 

CCJn CCTYt OCB~ CC~Yb C ~  CCTI$ 

1,00 
2,00 
2,00 
3,00 
4,00 
7,00 
9,00 

10,00 

9,00 
5,00 
7,00 
7,00 
2,00 
2,00 
2,00 
1,00 

2,00 
4,05 
4,05 
6,10 
8,10 

13,95 
18,10 
20,05 

29,75 
21,20 
27,10 
30,40 
17,90 
27,20 
33,50 
83,30 

1,00 
2,03 
2,03 
3,05 
4,05 
6,98 
9,05 

10,03 

8,92 
5,04 
7,00 
7,08 
1,92 
2,08 
2,12 
1,07 

Aueh in Gegenwart yon grossen Mengen Chlorionen verl~uft die 
Bestimmung yon Jodid und Bromid in ~/loo-Konzentration mit gentigender- 
Gcnauigkeit in salzsaurer L(isung. 

T a b e l l e  VIII. 

Angewandt 

~/Ioo-KJ n/loo'KBr 

Verbraucht Gefunden 
"/l~o-KBrO3 ",'loo-Na2S20s 

fiir KJ ftir KJ -4- KBr ~/loo-KJ " loo-KBr 
CC~I CC~n CC~7~ CC72~ 

E 
1,00 
1,00 
2,00 
2,00 
4,00 
8,00 
5,00 
5,00 
7,00 

VI. B e s t i m m  

9,00 
4,00 
7,00 
3,00 
1,00 
5,00 
5,00 
5,00 
~,oo 

1,95 30,40 0,98 9,16 
2,10 16,00 1,05 4,28 
4,05 26,50 2,03 6,80 
4,20 15.90 2,10 3,20 
7,95 15,65 3,93 1.23 

16,30 40,40 8,15 5,32 
] 0,00 29,90 5,00 4,97 
9,90 29.20 4,95 4;78 

14,10 27,35 7,05 2,07. 

u n g  g e r i n g e r M e n g e n  y o n  J o d i d e n ~  B ~ ' o m i d e ~  
u n d  C h l o r i d e n  n e b e n e i n a n d e r .  

Die Bestimmung yon Bromiden und Jodiden geschieht nactti dem, 
bereits beschriebenen Verfahren. Zur Bestimmung der Summe der drei 
Halogenide wird in einer weiteren Probe in 30°/oiger schwefel'sahrer 
LSsung mit grSsserem Uberschuss an Bromat oxydiert und, wie bei der 
Chloridbestimmung angegeben, die Titration ausgeft~hrt. : ' ' 
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T a b e l l e  IX. 

15, 

. . . .  Fiir Summed angew. Menge- Angewandt Zugese(zi 
• yon "hoo'KJ + K B r +  NaC1 

J.oo" nil00- "/loo- ca. nho- ca. nh0" berechnet gefunden 
i KJ KBr i NaC1 KBr KBrO~ ~heo-Na_gS20~ "hoo~Na~S~O~ 

c c m  c ~ m  c e m  c c m  c c m  ecru  c c m  

~ 5,00 7,00 
10,00 4,00 
7,00 6,00 

= ],00 5.00 
5,00 1,00 
5,00 1,00 

E 1,00 5,00 
5,00 

10,00 10,00 10,00 46,00 45,70 
5,0~ ~ , 47,00 47,40 
2,00 , 41,00 41,80 

10,00 28.00 28,70 
10,00 ~ , 28,00 27,60 
20,00 15:00 15:00 38,00 37,40 
20,00 38,00 37,50 
80.00 , ,, 45,00 44,30 

Z u s a m m e n f a s s u n g d e r  E r g e b n i s s e .  
1. Es wird eiue jodometrische Methode zur Bestimmung yon ChlorideI~. 

in Gegenwart yon Cyaniden unter Verwendung yon Broms~ure als. 
Oxydationsmittel angegeben. 

2. Die Methode ges ta t te t  ferner die Bestimmung: 
a) geringer Mengen yon Jodid neben grossen Mengen yon. 

Bromid und Chlorid; 
b) geringer Mengen v0n Bromid neben grossen Mengen' yon. 

Chlorid ; 
e) geringer Mengen yon Jodid, Bromid und Chlorid in Gegen- 

wart yon Cyanid. 
3. Die direkte Messung yon Bromeyan mit Thiosulfat kann, unter  

Verwendung yon Methylenblau als Indikator, ausgeftihrt werden.i 

Dber den Nachweis  der  Vanadinsiiure nait Wassers toffsuperoxyd.  
~ron 

Jul ius  l~eyer und Anton Pawletta. 
Aus der anorganischen Abteilung des chemischen Instituts 

der Universitiit Breslau. 

Als sehr empfindlichen Nachweis kleiner Mengen yon Vanadil~ 
hatten L. C. A. B a r r e s w i l ~ )  und dann vor allem G. W e r t h e r e }  
vorgeschlagen, die bis zur Vanadins~ture oxydierte Probe mit einigen. 

~) _Ann. Chim. Phys. [3] 90, 364 (1847). 
'2) gourn, f. prakt. Chem. 83, 195 (1861); vergl, diese Ztschrff. 1, 72 (1862}.. 


