Eine ‘neue jodometrische Chloridbestimmung, sowie Bestimmung
von Jodid, Bromid und Chlorid in Gegenwart von Cyanid.
Von
R. Berg.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Konigsherg i. Pr.
Allgemeiner Teil.

Zur Bestimmung von Jodiden und Bromiden besitzen wir, abgesehen
von den newmerdings empfohlenen potentiometrischen Methoden, ein
Jjodometrisches Verfahren, welches darauf beruht, dass Jodide und Bromide
neben Chloriden in Gegenwart von Cyaniopen in saurer Ldésung durch
Oxydationsmittel in Jod- bezw. Bromeyan itbergefiihrt werden, die nach
C. Meineke?) und T. Ewan?) mit Thiosulfat gemessen werden konnen,

Auf diesem Prinzip beruhen die maBanalytischen Methoden . zur
Bestimmung von Jodiden und Bromiden von N. Me¢ Culloch?),
R. Lang*} und neuerdings von G. Alsterberg®), wobei Manganit,
Permanganat, Jodat und Nitrit als Oxydationsmittel zur Anwendung
gelangen, ) ]

Die Methode gestattet nicht die Bestimmung von Chloriden. Sie
versagt ferner bei der Halogenbestimmung in Jodiden und Bromiden
organischer Basen, wie sie neuerdings vielfach bei der Abscheidung
von Metallen in Form von Komplexverbindungen erhalten werden. Nur die
Jodidbestimmung ist in solchen Féllen moglich, und zwar nur mit Hilfe
von Jodat als Oxydationsmittel, die tbrigen sind aus. naheliegenden
Grinden unbrauchbar. Die nachfolgend beschriebene Methode zur
Jodometrischen Bestimmung von Chloriden, Bromiden und Jodiden ist
gerade aus dem Bediirfnis nach einer geeigneten Methode zur Unter-
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suchung komplexer Metallhalogenide organischer Basen
hervorgegangen.

Eine solche fand ich bei dem Ersatz der obengenannten Oxydations-
mittel durch die Bromsdure. Dieses den meisten anderen an
energischer Wirkung iiberlegene Oxydationsmittel gestattet sogar, eine
im Prinzip  gleichartige jodometrische Chloridbestimmung
auszafithren. : ‘

Die Einwirkung der Bromsaure auf Jod- Brom und
Ghlorwasserstoffsdure 113,,Geg‘enwart von Blausdure ver-
lduft unter geeigneten Bedingﬁngen quantitativ im Sinne folgender
Gleichungen :

I. HBrO;, 4+ 3 HJ 3HCN = 3JCN + HBr+ 3H,0;

Il. HBrO, - 2HBr 4 3HCN =3BrCN --"83H,0;

1. HBrO,; 4+ 2HCI +- 3 HON = 2CICN . BrCN - 3H,0. -

Eine Gefahr, dass :das bei"der Einwirkung von Bromsiure auf
Jodide entstehende Bromid im Sinne der Gleichung II in Bromeyan
ibergeht, besteht, so lange noech Jodidionen vorhanden sind, nicht, da
Bromeyan durch Jodwasserstoffsiure in J‘odcyan! verwandelt” wird - (sv w.).
Es wird daher der Endpunkt der Reaktion I auch in Gegenwart
grosserer Bromidmengeun- bei geeigneter Arbeitsweise durch das Ver-
schwinden der Jodstirkefarbung scharf angezeigt. S :

Das gleiche gilt auch far die Einwirkimg der Bromsiure auf
Bromide in Gegenwart von Chloriden. Auch hier erfolgt die Bildung
von Chloreyan- nur dann, wenn das gesamte Bromid oxydiert ist.

Die Uberfihrung der Bromide in Bromcyan erfordert
eine grossere Siurekonzentration und die Anwendung eines geringen
Uberschusses an Bromsiiure, um die Reaktion quantitativ zu gestalten.

Noch viel schwieriger erfolgt die Oxydation der Chloride
zu Chlorcyan. Hier ist der Reaktionsverlauf ein so langsamer, dass
es auch in- stark saurer Losung eines mehrfachen Uberschusses an
Oxydationsmitte! und einer lingeren Einwirkungsdauer, selbst bei er-
hohter Temperatur, bedarf. : :

Der‘ﬁberschuss an Bromat muss also bei den Bromid- und Chlorid-
bestirhmungen entweder zuriickgemessen oder auf irgend eine Weise
zerstort werden, um die Bestlmmung des entstandenen Bromcyans 2u
ermoglichen, '

Die ubliche Jodometrlsche Bromatbestlmmungsmethode ist 1m YOI~
liegenden Falle naturgemif nicht, mowhch Auch Versuche, m_lt‘ Hllfe
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von Reduktionsmitteln den Uberschuss an Bromat zu bestimmen oder
zu zerstoren, misslangen bei Anwesenheit von Blausdure,

Sehr geeignet zur Zerstéorung des Bromatiiberschusses
erwies sich dagegen eine bromwasserstoffsaure Lésung von
Anilin, Sulfanilsiure, Phenol und p-Phenolsulfosiure. Das frei werdende
Brom wird bei geeigneter Arbeitsweise von den genannten Verbindungen
so rasch aufgenommen, dass es auch bei Gegenwart von Cyanionen
nicht zur Bildang von Bromecyan kommt.

Nach Zerstorung der iberschiissigen Bromsdure ldsst sich das
entstandene Bromeyan ohne Schwierigkeit nach T, Evan?') nach
folgender Gleichung jodometrisch bestimmen:

1V. BrCN 4 2J' =J, 4+ CN -+ Br'.

Das bei der Einwirkung von Bromsidure auf Chloride neben Brom-
cyan entstandene Chlorcyan setzt sich mit Jodwasserstoffsiure unter den
eingehaltenen Reaktionshedingungen nicht um.

Der Weg zur Bestimmung von Jodiden neben Bromiden,
bezw., Chloriden ergibt sich ohne weiteres aus dem vorher Gesagten.

Dass auch die Bestimmung von Bromiden neben Chloriden,
sowie eine Bestimmung der drei Halogenide nebeneinander méglich ist,
beruht darauf, dass, wie schon erwihnt, die Geschwindigkeit der Brom-
cyan- und Chlorcyanbildung ausserordentlich verschieden ist. Bei
geeigneter Sdurekonzentration und Verwendung eines geringen Bromat-
itberschusses wird nur das Bromid, nicht aber das gleichzeitig anwesende
Chlorid oxydiert.

Dass endlich die Bestimmung der drei Halogenide neben Blausiure
moglich ist, liegt im Prinzip der beschriebenen Methode.

Spezieller Teil.
_ I. Allgemeine Bemerkungen.

Die im nachfolgenden benutzten Losungen und Reagenzien wurden
in moglichster Reinheit (Kahlbaumsche Priparate ,zur Analyse®, bezw.
,Mit Garantieschein“) verwendet und nach bewihrten Methoden auf ihre
Richtigkeit gepriift, bezw. ohne Korrekturfakioren eingestellt. Die /100-
Lisungen wurden durch Verdimnen der "o auf das zehnfache Volumen Her;
gestellt, Da der Normalititswert der zur Oxydation verwendeten Kalium-
bromatlésung, je nach dem zu bestimmenden Halogen, entsprechend den
obigen Gleichungen I, [T und III wechselt, so wurde tibersichtshalber in allen
Fillen eine Losung verwendet, die eine dem Verhaltnis BrOj': 6 J* entsprechende
Menge KBrOs, d. h. 2,7837 ¢ im Liter fiir eine #/;o-Losung enthielt, und auf den

1) a. a O.; siche auch R. Lang, a. a. O.
1*
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jeweiligen- Fall umgerechnet. Bei den im weiteren beschriebenen Titrationen
wurde der Flissigkeitsstand auf 0,05 com der Birettenskala, d. h. auf einen
Tropfen Genauigkeit abgelesen, Die Titrationsgeschwindigkeit muss zur Er-
zielung brauchbarer Resultate genau eingehalten werden.

I1. Best1mmung von Jodiden.

Die Bestimmung von Jodiden verliuft nach den unten angegebenen
Arbeitsbedingungen glatt, entsprechend der Gleichung:

BrO;' + 8J' 4 3CN' - 7TH’ = 3JCN 4 Br' 4 H" - 3IL,0.

Das gebildete Jodcyan kann ausserdem mit Thiosulfat nach
C. Meinekel) zuriickgemessen werden:

JON 4 28,0, = 8,0," + J* 4 CN*,

Abgesehen von zahlreichen Methoden zur Bestimmung reiner Jodide,
besitzt die maBanalytische Chemie die #usserst exakten Methoden von
R. Lang?), die neuerdings von J. M, Kolthoff3) zur Mikrotitration
von Jodiden ausgearbeitet wurden, sowie die von G, Alsterberg?),
die auch gestatten, Jodid in Gegenwart von Bromid, dessen Gelalt
eine bestimmte Konzentration jedoch nicht #bersteigen darf, zu be-
stimmen,

Diese Einschrankung fillt bei der vorliegenden Methode fort. Die
nachfolgenden Bestimmungen wurden daher nur in Gegenwart grosser
Meéengen Bromid und Chlorid gegenitber verhdltnismiBig geringen
Jodidmengen ausgefithrt,

Die Bestimmungen in "/, ,~-Jodidkonzentration erfolgten in Gegenwart
von je 6¢g Kaliumbromid und 6 g Natriumchlorid, die in "/;y,-Jodid-
konzentration von je 3 g Bromid und 3 ¢ Chlorid. Bei der Titration
in salzsaurer Losung ertibrigt sich natiirlich der Kochsalzzusatz.

Arbeitsvorschrift.

Die Losung der Halogenide in 60—70 ccm Wasser wird mit
5—10cem n-KCN-Losung versetzt und durch Zusatz von Phosphorsiure,
Schwefelstiure oder Salzsdure auf eine Siurekonzentration von 80, bezw. 15,
bezw. 5109, gebracht. Nach Zusatz von Stirkelosung wird tropfen-
weise (im Anfang 1—2, gegen Ende 1 Tropfen pro Sekunde) mit */,,-
KBrO,-Lésung bis zum Verschwinden der Jodstarkereaktion titriert. Un-
mittelbar daranf kann eine Thiosulfattitration folgen.

—

. O.
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1 cem der ®/,,-Kaliumbromat- oder Thiosulfatlésung entspricht nach
obiger Gleichung 0,5 cem ®/,;-Jodidlosung.

Tabelle 1.
} Angewandt I Verbrauch an { Gefunden
Ausgefuhrt i ™wKJ | v/;-KBrOs “/10-Na25203} *f10-KF
n cenm “ cem ‘ cenm " Toocem
ﬁ_J‘__];—_—_:ﬁ ‘ ‘
s 1010 | 1005 | 50
h h SR 3 ; 3 3 i ]
. | 10,00 | 1995 | 20,00 | 999
Losung | 1500 | 8010 2095 | 1501
| 2000 | 8995 | — || 1998
' " 500 | 1005 1000 | 508
schwefel- \ 10,00 | 2010 — | 1005
sBUTT | qs00 | 30,05 30,10 || 1504
Losung [ 9000 40,10 10,10 || 2005
| 800 | 1005 | 990 [ 499
salzsaurer | 10,00 | 20,15 20,10 | 10,06
Losung ‘ 1500 | 2990 | 2995 1497
‘ 20,08

: 20,00 | 40,15 ’ —
‘ I

Die Brauchbarkeit der Methode, selbst zur Bestimmung ganz
geringer Mengen Jodid, neben grossen Mengen Bromid
und Chlorid, beweist die Tabelle II, bei der eine */,,,-Jodidlosung
zur Verwendung gelangte.

Tabelle II.

Angewandti Verbrauch an it Gefunden
nj100-KJ | 9/190-EBrO; "/100-Na=_)8203’ 1/100-KJ
cem eem cem H cem
1,00 ‘ 2,05 2,20 J' 1,07
2,00 | 4,00 3,90 l 1,98
250 || 505 — f] 2,53
8,00 | 610 620 | 3,08
4,00 8,05 815 ' 4,06
5,00 10,00 — L 5,00
7,00 || 14,10 14,2 | 7,07
9,00 \ 1805 ' 1780 | 897
1600 || 2020 | — 10,10
1500 || 29,90 — © 14,95
20,00 40,10 — | 2005
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Die Titration erfolgte in Gegenwart von 5—10 ccm */,,-KCN-Losung
und ca. 3¢ Kaliumbromid in salzsaurer Lisung mit */,,,-Kaliumbromat-
losung.

III. Bestimmung von Bromiden,

Die Einwirkung von Bromat auf Bromid in saurer Losung verlduft

in Gegenwart von Cyanionen nach folgender Gleichung:
BrO;' 4 2Br- 4 3CN' + 6 H" = 3BrON - 3H,0.

Das entstandene Bromeyan wird nach Zerstorung der itberschiissigen
Bromsiure durch bromwasserstoffsaures Anilin jodometrisch nach folgender
Gleichung bestimmt:

BrCN - 2J' = J, -+ Br' 4- ON",

Voraussetzung fir diese Bestimmungsweise ist naturgemi, dass
weder Jod- noch Bromeyan, noch auch das nach dieser Methode frei-
werdende Jod unter den angegebenen Bedingungen mit Anilin reagieren,
Dass diese Voraumssetzung in der Tat zutrifft, zeigen die Versache I
bis 1II. Aus dem Versuch IV geht ferner hervor, dass bei der Kin-
wirkung von Bromsiure auf Br-IJonen in Gegenwart von Anilin und
grosseren Mengen Cyanionen kein Bromeyan gebildet wird, sondern
das freiwerdende Brom quantitativ vom Anilin aufgenommen wird.

Versuch I beweist, dass Jodeyan mit Anilin in saurer
Losung nicht reagiert.

Je 6,80 cem ®/,,-JCN-Losung, 50 cem 100/01ge Anilinchlorhydrat-
losung und 40 cem Schwefelsiure (1:2) wurden !/, bezw. !/, Stunde
vor Licht geschiitzt stehen gelassen. Bei der jodometrischen Jodcyan-
bestimmung wurden nach dieser Einwirkungsdauer 6,75 und 6,85 cem
"/ ;~Thiosulfat verbraucht. ‘

Versuch II soll die Bestindigkeit des Bromcyans gegen-
fiber Anilin zeigen.

12,50 cem /-, bezw. 19,50 com [, ,-Bromcyanlosung, mit 50 ccin
100%/iger Anilinchlorhydratlosung und 40c¢cm  Schwefelsiiure (1:
versetzt, verbrauchten nach einer - halbstindigen Emwukungsdauex
12,50 cem /4, bezw. 19,30 cem */,,-Thiosulfatlosung.

Versuch III. Eine verdinnte Jodlésung wirkt nicht
auf Anilin ein,

Gemische von 50 cem 10%iger Anilinchlorhydratlosung, mit 30 com
Schwefelsdure (1:2) angesiuert und mit je 20,00 cem [ y,-Jodlosung
versetzt, entsprachen nach 15, 30, bezw. 60 Min, Einwirkungsdauer
20,05, 20,10 und ‘19,85 cem ®/o,-Thiosulfatlosung.
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Versuch IV zeigt, dass bei Einwirkung von Bromsiure
auf Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Anilin und
Cyanionen kein Bromcyan entsteht. )

Je 20 ccm 10°figer Amhnchlorhydratlosung wurden .mit 20 cem
ca. */,,-KCN-Losung und mit je 2,5, 5,00, 10,00 und 15,00 ccm */,,-KBr-
Losung versetzt. Nach dem Ansiiuern mit 50 ccm 200jjiger Schwefel-
sdure wurde tropfenweise mit */,,-Kaliumbromatldsung bis zam Auftreten
der Indophenolfarbung versetzt:; unmittelbar darauf wurde der Bromat-
iiberschuss durch Zusatz von ca. 0,59 Jodkalium, in- wenig Wasser
gelost, zerstort,. Nach 3 Minuten wurde das ausgeschigdene Jod mit
Thiosulfat gemessen; es ergab sich ein Verbramch an */;,-Bromat fiir
vorhandenes Bromid von 7,85, 15,4, 30,6 und 45,5 ccrie, Daraus be-
rechnet sich der gefundene Bromidgehalt in "/ ,-cem ausgedriickt zu:
2,62, 5,13, 10,20 und 15,17. Die geringen Uberwerte der gefundenen
Bromidmengen gegenitber den gegebenen erkliren sich’ durch -den
zur Bildung der Indophenolfirbung "erforderlichen Mehrverbranch an
Bromatlésung!). Eine bei dieser Arbeitsweise event. entstandené Brom-
cyanbildung: wiirde sich durch Unterwerte der erhaltenen Resultate
bemerkbar machen, da bei obigen Titrationen der Uberschuss an Bromat
jodometrisch bestimmt wurde.

Arbeitsvorschrift.

Die Losung der Bromide in 50—60 ccm Wasser wird nach Zusatz
von 10 cem einer ”ca. n-Cyankalinmlosung auf eine 10—150%ige Salz-
sdurekonzentration gebracht und mit “/IO-Kaliumbfomatlﬁsung % tropfen-
weise (1—2 Tropfen pro Sekunde) bis zum Verschwinden der durch
vorabergehend auftretendes freies Brom bewirkten Gelbfirbung versetzt.
Unmittelbar daranf wird ein Gemisch von 20 cem 10-%iger Anilin-
chlorhydratlosung und 10 cem -einer ca. "/ -Bromkaliumlésung rasch
hinzugefiigt und nach '/,—1 Minute, nach Zusatz von 1g Kaliumjodid,
das freiwerdende Jod mit n/1O-Thlosulfatlosung tropfenwelse bis zum
Verschwinden der Jodstédrkereaktion titriert. o

1 cem “,/IO-Thlosquatlosung entspricht 1/, cem "/IO-Brbmatlﬁsung.

1) ITm Verlaufe der unten beschriebenen Bestimmungen, bei denen zur
Zerstorung der Bromsiure iiberschiissiges Amhnbromhydrat verwendet
wu‘d’ tritt diese Nebenreaktion nicht auf.:

2) Die -verwendete Bromatlosung braucht nicht genan eingestell zu sein,
da nur das gebildete Bromcyan nach 7erstorunc des Uberschusses an BrO,;,
gemessen wird, - RS - :
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Tabelle IIL

i Menge der | Verbrauch an .
Angewandt zugesetzten | 1/10-NagS03 fiir G(’efundep ‘
"f10-KBr !ca-"ho-KBrOg BrON-Titration "f1o-KBr:
© eem | eem cem cem
— - \ —
1,00 5 3,05 - 1,02
2,00 . 10 ‘ 6,10 2,03 .
4,00 15 ; 12,20 L4
6,00 20 18,15 | 6,05
10,00 32 { 29,90 9,97
12,50 40 j 37,80 12,60
15,00 47 ! 4530 15,10
J

Auch die Titration geringer Mengen (°/,,,) Bromid ‘ldsst sich
nach obiger Vorschrift durchfithren, Zweckmibig ist es bei der Messung
des gebildeten Bromeyans mit Hilfe von "/, -Thiosulfat, dasselbe am
Ende .der Titration (an der violetten Farbe der Jodstiirke erkennbar)
schnell im Uberschuss znzugeben und mit ®/;,,-Jodlosung den Uberschuss
zuriickzutitrieren.

Tabelle 1V.
Menge der Verbrauch an
Angewandt | zugesetzten 2/100-NagSeO3 fiir Gefunden
ThorKBr | ,100_?'31.03 BrON-Titration | 100KBr
cem cem cem | cem
1,50 12 4,65 155
2,50 | 12 7,20 2,40
-8,00 12 9,50 3,17
5,00 19 15,50 5,17
6,00 25 13,40 6,13
8,00 35 24,25 8,08
10,00 37 29,60 9,87
15,00 50 46,00 15,33
|

Ausser auf jodometrischem Wege ldsst sich das Bromeyan, #hnlich
wie das Jodcyan, mit Thiosulfat titrimetrisch bestimmen. Der Vorgang
wird von A, Kurtenacker?), der sich mit dem Chemismus, nicht

1) Zischrft. f. anorg. Chem. 116, 243 (1921).
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aber mit der analytischen Anwendung der Reaktion befasst hat, analog
der Einwirkung von Thiosulfat auf Jodeyan, formuliert:
BrON -} 28,0, = 8,0;!' 4+ Br' - CN'.

Wie -aus eigenen diesbeziiglichen Versuchen hervorgeht, verlduft
die Reduktion von Bromcyan mittels Thiosulfats; analog der JCN-Reduktion,
zwar nicht momentan, jedoch schnell genug, um die analytische
Auswertung dieser Reaktion zu ermdglichen.

Wihrend bei der Jodeyantitration das Verschwinden der Jodstirke-
fairbung den Endpunkt der Reaktion anzeigt, besitzt die maBanalytische
Chemie z. Zt. noch keinen mit Brom #dhnlich exakt reagierenden Indikator..
Hier muss also der Uberschuss an Thiosulfat durch einen geeigneten
Indikator sichtbar gemacht werden.

Zur Erkennung des Thiosulfatiberschusses fand ich im Methylen-
blaul) den geeigneten Endanzeiger, da dieser Farbstoff durch Thiosulfat
in saurer Losung zur farblosen Leukoverbindung reduziert wird,

Bestimmung des Brorhcyans in saurer Losung mit
Thiosulfat und Methylenblau als Indikator.

4,60, 9,20, 18,40 und 23,50 com "/, ,-Bromeyanlosung (jodometrisch
gemessen) wurden durch Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiure anf
eine ca. 1,5~—2 n-Saurekonzentration gebracht und mit einer verdinnten
wissrigen Methylenblauldsung bis zur dentlichen Blaufirbung versetazt.
Darauf wurde /, ,-Thiosulfatlosung so lange zugetropft, bis die Indikator-
firbung 7zu verblassen begann oder ganz verschwand. Die Menge des
dabei zur Entfirbung erforderlichen Uberschusses an "/, -Thiosulfat
betrigt 4—6 cem. Der Thiosulfatiiberschuss wurde unmittelbar daranf
durch rasches Zufliessenlassen iberschissiger */;,-Jodlésung bis zur
Gelbfarbung gebunden und der Jodiberschuss nunmehr mit Thiosulfat
bis zum Auftreten der urspringlichen Methylenblaufirbung zuriick-
gemessen. Ein Stirkezusatz kann dabei in Wegfall kommen. Gefunden
wurden statt der gegebenen: 4,57, 9,13, 18,35 und 23,41 cem
»/,,-Bromecyanldsung.

Beispiel einer Bromecyantitration mit Thiosulfat
in.Gegenwart von Anilin. :

20 ccm Bromeyanlosung, entsprechend 22,90 cem ™/ -Thiosulfatlosung
(jodometrisch gemessen), wurden mit ca. 25 cem 10°%/iger Anilinchlorbydrat-

1) Von E. Knecht und Eva Hibbert [Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40,
3826 (1907); vergl. diese Ztschrft. 47, 426 (1908)] zur Bestimmung von Hydro-
sulfit empfohlen. 2
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1osung versetzt und durch Salzsiure auf ca. 1,5 n-Siurekonzentration
gebracht, Bei der darauffolgenden Titration mit Thiosulfat wurden bis
zum Verschwinden der Methylenblaufirbung 28,10 cem "/, -Thiosulfat-
losung verbraucht. Nach Zusatz von 6,04 com °f,,~Jodlosung wurde
-der Uberschuss der letzteren mit 0,75 com ™/, ,-Thiosulfatlosung gebunden.
Daraus berechnet sich die gefundene Menge an */,,-Thiosuifat fir die
Bromcyantitration zu 22,81 cem statt der ,)odometmsch gemessenen von
22,90 ccm [ -Thiosulfat. :

IV. Bestimmung von Chloriden,
Die Methode beruht darauf, dass das nach der Gleichung
Br0,’ 4 201" -}- 30N’ - 6H" = 2CICN + BrCN 4-'3H,0
.gebildete Bromeyan in der oben angegebenen Welse Jodometrlsch be-
stimmt  wird. o

Das gleichzeitig entstandene Chlorcyan reagiert, wie der folgende
Versuch beweist, nicht mit angesiiuerter Jodkaliumlésung.

Je 30 cem frisch hergestellten Chlorwassers, die 21,50 cem ®/;,-Thio-
sulfatlosung entsprachen, wurden in ein Gemisch von 10cem ca. n-Kalium-
cyanid und 40 cem Schwefelsitre (1: 2) gegossen; nach 15 Mmuten wurde
auf Zusatz von 0,59 KJ und 100 cemm Wasser das ausgeschiedene Jod
nach 1 Minute titriert. Verbraucht wurden im Mittel aus 3 Versuchen
0,07 ccm  */,-Thiosulfatlosung. Die Reaktionsprodukte zeigten, vor
Licht geschiitzt, eine starke Tendenz zum Nachbliuen, Die Jod-
-ausscheidung ist-jedoch nicht- anf das  Chlorcyan zurickzufithren,
sondern rilhrt von der auch im frischen Chlorwasser stets vorhandenen
Chlorséure her, die bekanntlich durch Jodwasserstoffsiure nur‘langsam
reduziert wird. ‘ - ‘

Bei der Titration des Bromeyans bei der unten” beschrlebenen
‘Chloridbestimmung wird kem Nachblduen beobachtet,

Wie bereits in der Elnleltung erwihnt wurde, erfordert die Chlorid-
bestimmungsmethode eine ‘lingere Einwirkungsdauer von' Bromsiure.
Dass dabei keine Reaktion zwischen Blausiiure und der Bromsfiure
stattfindet, beweisen folgende Versuche.

10 bezw. 20 cem n-Kaliumeyanidlosung, mit 50 ccme Sehwefelsdure
1:1) und 15 com ca.' n-Kalltumbromatlosung versetzt, ergaben -nach
Istindiger Reaktionsdaubr bei Zimmertemperatur ‘einen Verbrauch von
0,80, bezw. 1,70 ecm [, - Thiosulfatitsung. - Dieselben . Mengen
Cyankalium erforderten unter denselben Bedingungen .nach 5Ssténdiger
Einwirkungsdauer einen solchen von 0,80 und 1,75 cem 2/ ,-Thiosulfat.
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Der Verbrauch an Thiosulfat erkldrt sich durch die Anwesenbeit
von Chlorid als Verunreinigung des angewandten Cyankaliums., So
erwiesen sich drei Kahlbaumsche Priparate (zur Analyse), die unter-
sucht, wurden, als chloridhaltig.

Fiar die nachfolgenden Chloridbestimmungen wurde -ein ferro-
cyankaliumfreies Priparat von Kahlbaum (zur Analyse) verwendet,
von dem 5, 10, 15 und 20 ccm n-Losung nach der unten angegebenen
Arbeitsweise 0,35, 0,80 1,25 und 1,70 ccm */ ,-Thiosulfatiosung ent-
sprachen. Daraus ergibt sich ein Gehalt von 0,43%o Chlor, aus dem
Mittelwert obiger Zahlen berechnet. _

Eine nach einer argentometrischen Methode ausgefiihrte Chlorid-
bestimmung ergab 0,49°%o Chlor.

Arbeitsvorschrift.

Die Losung des Chlorids in 20—-30 ccm Wasser wird im gut-
schliessenden Glasstopfenkolben mit genau gemessener Menge ca.
n-Cyankaliumldsung im Uberschuss versetzt und mit Schwefelsiure (1:1)
anf ea, 30°%o Sdurekonzentration gebracht, Dabei steigt die Temperatur
des Kolbeninhalts auf 30-—35° Ohne abzukiihlen wird mit einem & bis
10fachen Uberschuss des anwesenden Chlorids an n-Kalinmbromatlosung
versetzt und verschlossen 3/, —11/, Stunden, je nach den Chloridmengen,
stehen gelassen. Zur Beschleunigung des Reaktionsverlaufes kann das
Gemisch im Wasserbade auf 35-—40° erwirmt werden. Hierbei geniigen
20—30 Minuten, um die Oxydation quantitativ zu Ende zu fthren.

Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird das abgekiihlte Reaktions-
gemisch im feinen Strahle in eine Losung, bestehend aus 50 —100 cem
100/01gex Anilinchlorhydratlssung, ca. 10 ecm n-Kaliumbromidiésung und
20 ecmn konz. Salzsiure oder Schwefelsdure (1:1), unter Umschwenken
der letzteren, gegossen. Nach /,—1 Minute wird mit soviel Jodkalium
versetzt, dass seine Menge einer Konzentration von 0,5-—1,0% ent-
spricht, und darauf mit Thiosulfat tropfenweise titriert, Gegen Ende
der Titration, das durch einen violettstichigen Farbton der Jodstirke
angezeigt wird, ist es zweckméifBig, durch starkes Verdiinnen der titrierten
Losang den reinen Stirketon wieder herzustellenl). 1cem ©/,,-Thio-

1) Zuweilen, besonders bei der Bestimmung grésserer Mengen von Chlorid
{(von ‘15 com /3y aufwirts), tritt ejne Bildung von Jodadditionsprodukten des
Anilins auf, die sich durch einen braunschwarzen Niederschlag . bemerkbar
macht. In solchen Fillen ist es am zweckmifigsten, die zu titrierende Iosung
mit einem Uberschuss an Thiosulfat zu versetzen und unmittelbar darauf mit
Jodlosung zurtickzutitrieren.
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sulfatlosung entspricht nach obiger Glelchung 1 ecm “/lo-Vamumchloud-
lésung,

Neben der Chloridbestimmung muss gleichzeitig ein blinder Versuch
mit einer genau gemessenen Menge des zur Verwendung gelangten
Cyankaliums angesetzt werden, da, wie oben bereits erwihnt, die Cyan-
kaliumpriparate im allgemeinen mehr oder weniger chlorhaltig sind.

Tabelle V.
‘ } Ein- Verbrauch an'
Angewandt Zugesetzt | wirkungs- | “/10-Nag8503 | Gefunden
1j30-NaCl Il ca. n-KCN tca. n-KBrOs| dauer t;}'iirtrlztfi?)gl_ 1/;0-NaCl

cem } cem | cent ‘ ]annuten cem cem

I | |
2] 800 2,00 2 ’ 40 302 | 3,02
Z |50 4,00 3 | 40 505 | 505
=0 600 | 400 3 | 4 6,02 6,02
S 900 ‘ 5,00 4 40 9,15 9,15
< 10,00 10,00 15 40 10,05 10,05
1 1500 10,00 15 60 15,07 15,07
S 9000 | 10,00 15 60 20,10 20,10
2| 30,00 f‘ 15,00 15 80 | 2985 29,85
21 300 2,00 2 15 | 808 | 3808
£ 5,00 5,00 5 15 l 510 | 510
el 600 | 400 3 } 20| 6D ’ 6,12
N 9,00 | 500 ¢ 2 9,01 9,01
S 1000 | 500 6 | 20 10,04 10,04
Ll 15,00 10,00 10 ‘ 30 ; 1501 | 1507
| 2000 | 1000 15 || 30 | 20,25 20,25
2] 3000 ‘ 15,00 15 i 30 ( 29,75 l 29,75

i : ! \

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist, lisst sich die jodometrische
Bestimmung der Chloride mit Hilfe von Bromsdure durchfiihren,

Ein Vorteil der angefiihrten jodometrischen Methode gegeniiber der
argentometrischen ist, dass man sie zur Bestimmung so geringer Mengen
Chlorid verwenden kann, die sich aus bekannten, hier nicht weiter zu
erdrternden Grinden nicht mehr durch Titration mit verdiinnter Silber-
nitratlosung bestimmen lassen.

Tabelle VI zeigt, dass man diese Aufgabe mit Hilfe der beschrie-
benen Methode losen kann.
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Die Arbeitsweise ergibt sich aus der Tabelle selbst.

Tabelle VI
5 K‘Verbmuch an
Angewandt Zugesetzt I|n/100-NagS305 | Gefunden
nf,00-NaCl ca tir BrON- ! n/ o NaCl

l100-Na n/10-KCN J " /10- KBr03 ’/ Titration ho-Na
CCHL cem I‘ cem cem cem
88 . 200 | 2,00 l 2 . 208 2,08
ECR: 400 | 300 | 4 . E 406 | 406
=R 6,00 500 6 1 810 - 610
S B E 8§00 || 600 | 8 7,94 7,94
15z 1000 || 600 8 | 1010 10,10
BE g 15,00 ‘ 10,00 10 i 1480 | 14,80
SEE | 200 10,00 10 | 2010 | 2010
25 0 'i 10,00 10| 2480 24,80
S 5o 200 | 200 e | 213 | g8
S& 2S 4,00 I 3,00 5 I 292 | 892
-y 600 | 500 | 6 | 62 ‘ 6,25
SEE” 800 | 600 | 8 | 82 | 8
g & E 2 l 1000 | 600 8 ” 1030 1080

Z 1 ! ;

Auch hier muss gleichzeitigz ein unter denselben Bedingungen
angesetzter, Parallelversuch ausgefiithrt werden.
V.Bestimmung vonJodiden und Bromidenneben Chloriden,

Die Bestimmung bietet keine Schwierigkeiten, falls man die im
vorhergehenden bereits erwihnten Bedingungen, wie Sdurekonzentration
und tropfenweises Titrieren, einhalt. Nach der Titration des Jodides
wird das Bromid in beschriebener Weise bestimmt, wobei jedoch zu
beriicksichtigen ist, dass das bei der Jodidbestimmung nach Gleichung I
sich bildende Bromid bei der nachfolgenden Titration mitbestimmt wird.
Die Berechnung geschieht demnach nach folgender Formel : Bezeichnet man
die Anzahl der fir die Summe von Jodid und Bromid verbrauchten ccm
Thiosulfatlosung mit a, die fir die Titration des Jodids verbrauchte Menge

b 3b
mit b, so ergibt sich fir Jodid Eccm, fir Bromid %<a~?>ccm,

‘Thiosulfatlosung.

Die nachfolgenden Bestimmungen wurden in salzsaurer. Losung aus-
gefahrt,
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Tabelle VII

Angewandt Verbraucht Gefunden
oI | gKBr | 00 | helS | sy | ehoKBr
cCin cem ' | ceny ‘ Ccem ‘ CCht ’ cem

‘ l
1,00 9,00 2,00 29,755 | 1,00 . 892
2,00 5,00 4,05 21,20 |l . 2,03 5,04
2,00 700 | 4,05 27,10 2,03 7,00
3,00 7,00 8,10 50,40 3,05. 7,08
4,00 2,00 8,10 17,90 405 | 192
7,00 200 | 13,95 27,20 6,98 | 2,08 .
9,00 200 | 1810 | 33,50 905 212
10,00 100 | 2005 $3,30 10,08 | 1,07

| i ! | \

Auch in Gegenwart von grossen Mengen Chlorionen verlduft die
Bestimmung von Jodid und Bromid in */,,,-Konzentration mit geniigender
Gonauigkeit in salzsaurer Ldsung.

Tabelle VIIL

Angewandt i Verbraucht Gefunden

*100-KJ | ®l100-KBr /lgng I]g;og {féioﬁff%gi "f100-KJ | 2f100-KBr
cem 1 cem cem ‘ cem | cem cem
100 | 9,00 H 195 | 3040 0,98 9,16
1,00 400 | 2,10 | 16,00 1,05 4,28
2,00 700 | 405 | 2650 | 203 | 680
200 | 800 | 420 | 1590 | 210 | 320
4,00 1,00 7,95 ' 15,65 ( 393 | 1,93
8,00 $ 5,00 ‘ 16,30 ‘ 40,40 1 815 | 532"
5,00 ; 5,00 10,00 99,90 5,00 { 4,97
5,00 500 | 990 . 2920 4,95 478
700 | 2,00 1‘ 110 | 2735 705 | 207

VI. Bestimmung geringer Mengen von Jodiden, Brom1dem
und Chloriden nebeneinander. :

Die Bestimmung von Bromiden und Jodiden geschieht nach, dem
bereits beschriebenen Verfahren. Zur Bestimmung der Summe der drei
Halogenide wird in einer weiteren Probe in 300/ iger schwefelsaurer
Losung mit grosserem Uberschuss an Bromat oxydiert und, wie bel der
Chloridbestimmung angegeben, die Titration ausgefithrt.
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Tabelle IX.
| Avgovandt | 7ugesetsr | TirSumme d anger: Monge
f’/mo— | hoo | 2 fyo0- || e Pagr ‘_C?}- i | berechnet | gefunden
KJ | KBr | NaCl | KBr | KBrOs | *f100-Na23203, */100-NagSp0s
cemn | ¢em | cem cem | com \ cem } cem
‘ T

s .|l 3,00 | 7,00 10,00 | 10,00 ' 10,00 ]\ . 46,00 i 45,70

= £ 110,00 | 400 | 500 ; » » |- 47,00 47,40

5E0 700 600 2oo| , il 41,00 \ 41,80

2 £ 1,00 | 500 | 10,00 | » . 2800 | 2870

= £ 500 | 1,00 | 10,00 . . ‘ 28,00 27,60

< £ 500 1,00|2000 | 1500 l 15,00 38,00 87,40

I £ 1,00 50012000 -, . \ 38,00 37,50

8N — o 500[800 , | ., | 4500 44,30
[ l ,‘ ;

R Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Es wird eine jodometrische Methode zur Bestimmung von Chloriden:
in Gegenwart von Cyaniden unter Verwendung von Bromsiure als
Oxydationsmittel angegeben, ‘

2. Die Mecthode gestattet ferner die Bestimmung:

a) geringer Mengen von Jodid neben grossen Mengen vom
Bromid und Chlorid;

b) geringer Mengen von DBromid neben grossen Mengen von.
Chlorid ; ‘ )

¢) geringer Mengen von Jodid, Bromid und Chlorid in Gegen--
wart von Cyanid.

3. Die direkte Messung von Bromcyan mit Thiosulfat kann, unter

Verwendung von Methylenblau als Indikator, aunsgefithrt werden.

Uber den Nachweis der Vanadinsiure mit Wasserstoffsuperoxyd.

Von
Julius Meyer und Anton Pawletta.

Aus der anorganischen Abteilung des chemischen Instituts
der Universitit Breslau.

Als sebr empfindlichen Nachweis kleiner Mengen von Vanadim

hatten L. C. A. Barreswil!) und dann vor allem G. Werther?)
vorgeschlagen, die bis zur Vanadinsiiure oxydierte Probe mit einigen

1) Ann. Chim. Phys. [3] 20, 364 (1847).
2} Journ. f, prakt. Chem. 883, 195 (1861); vergl. diese Ztschrft. 1, 72 (1862).



