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Viertes Capitel.

Chlor, Brom und Jod in salzartigen Verbin-
dungen zusammen.
119) 1 CC. Silberlosung = 0,014343 Chlorsilber.

Wenn diese drei Salzbilder alle zusammen oder je zwei zusammen
in einer Verbindung vorkommen, so kann man, wegen der grossen Aehn-
lichkeit des chemischen Verhaltens derselben, eigentliche Trennungsme-
thoden in den meisten Fillen nicht anwenden, sondern die Bestimmung
geschieht auf indirectem Wege.

Man kann Chlor und Jod annihernd durch die Loslichkeit des
Chlorsilbers in Ammoniak und die Unloslichkeit oder Schwerlsslichkeit
des Jodsilbers trennen. Die Resultate gehdren aber nichf zu den
schiirfsten.

Ausserdem liisst sich Jod durch sein Verhalten zu neutralem Eisen-
chlorid von Chlor und Brom trennen. Da ein eigentliches Eisenjodid
nicht zu existiren scheint, oder sich wenigstens durch blosse Erhitzung
in Eisenjodiir und Jod trennt, so kann man aus einer Jodverbindung
durch Destillation mit {iberschiissigem Eisenchlorid die ganze Menge des
Jods als solches ausscheiden und am besten nach der Arsenikmethode
maassanalytisch bestimmen.

Es bleibt alsdann in der Fliissigkeit eine dem Jod entsprechende
Menge Eisenchloriir, welche mit Chamileon bestimmt werden kann.
Wenn demnach alle drei Salzbilder zugleich vorhanden sind, so kann
man das Jod durch die genannte Methode isoliren und allein bestimmen.
Wollte man im Riickstande der Destillation noch das Chlor und Brom
bestimmen, so miisste man statt des Eisenchlorids ein anderes Eisenoxyd-
salz, beispielsweise schwefelsaures Eisenoxyd - Ammoniak oder schwe-
felsaures Eisenoxydkali (Eisenalaun) anwenden. Im Allgemeinen kom-
men aber die drei Salzbilder sehr selten zusammen vor, und der hiunfig-
ste Fall ist jener, wo viel Chlor mit wenig Brom (Mutterlangen der Sa-
linen), viel Chlor mit wenig Jod (Kelp, Varec), oder viel Jod mit we-
nig Chlor (kiinstliche Jodpraparate, nnreines Jodkalium) zusammen vor-
kommen.

Chlor und Brom *).

Diese beiden Korper kénnen analytisch gar nicht getrennt werden.
Die Loslichkeit beider Silberverbindungen in Ammoniak ist sehr wenig

*) Vergl. Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 93, 8. 76.
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verschieden , und es giebt aunch bis jetzt keinen Korper, welcher cinen
der beiden Stoffe ohne den anderen durch Destillation zu trennen erlaubte.
Es bleibt also ihre Trennung, wie bisher, der indirecten Methode iiber-
lassen. Die #lteste und gewbhnlichste Art der Ausfithrung besteht darin,
dass man einen Theil von dem bromhaltigen Hl]:umuluw]1l.mc_ dessen
Gewicht im Ganzen bestimmt wurde, in einemn Strome von Chlor gas er-
hitzt, bis er keine Gewichtsabnahme mehr zeigt, und aus dem ermittel-
ten Gewichtsverluste das Brom berechnet.

Eine Modification besteht darin, dass man den gemischten Nieder-
schlag canz und gar in einer Kugelrdhre mit W asserstoffzas reducirt,
und aus dem Gewichte des trockenen Niederschlags und jenem des darin
enthaltenen metallischen Silbers das Brom berechnet. oder endlich, dass
man den Niederschlag mit Zink reduecirt. was jedoch Rose als unge-
nan verwirft,

Alle diese Operationen sind sehr miihsam: sie erfordern ein meh-
rere Stunden dauerndes Gliihen und Entwickeln des Chlorgases, so wie
viele Wigungen, und diirfen nur mit kleinen Mengen Substanz ausge-
fiihrt werden, wenn die Operation nicht T [Cage lang dauern soll. Dadurch
wird von einem Theile auf das Ganze geschlossen und der Fehler in
Jjedem Falle multiplicirt

Eine wesentliche Verbesserung hat die Methode durch F ehling
erhalten, welcher entdeckte, dass bei theilweiser Fillang der Chlor- und
lh'unn'vl'hi:\-llir:_l_y mit Silber der ganze Bromgehalt in dem ersten Nieder-
ere Affinitit zu den

schlage enthalten sei. Denn obschon Chlor oriss
e Unlés-

Metallen hat, als das Brom. 2o veranlass I

dennoch die gross
lichkeit des Bromsilbers gegen das Chlorsilber einen allmiiligen Aus-
allt ist.

halb zur vollstindigen Fillung eine lingere Digestion

tausch, bis alles Brom gef
Es gehort

des Niederschluges und sfteres Umschiitteln, damit alles Brom wirklich

in den Niederschlag komme. Warum Fehling eine Erwiirmune des
Niederschlages in der Fliissigkeit vermieden haben will, konnte ich nicht
finden, da eine solche bei geniigender Verdiinnung und spiterer Abkiih-
lung die Zersetzung nur beschlennigen musste.

Fehling behandelt nun einen bestimmten Theil des gewogenen
Niederschlages in einer Kugelrdhre mit Chlorgas in bekannter W eise.

Um diese so langwierige, auch leicht zu Tauschungen und Fehlern
fiihrende Methode, wenn unzersctzte Bromsilberiiberreste umhiillt blei-
ben, zu vermeiden, habe ich die Sache gerade umgekehrt. Ich wige
das reine Silber, was ich zur Fillung nehme, und wende dies ganz an.
Bestimme ich nun noch das Gewicht des aus dem Silber ‘erhaltenen Nie-
derschlages, so habe ich alle Data, um das Brom zu berechnen. Es lisst

sich nicht leicht ein Korper reiner darstellen und schiirfer abwigen. als

reines ausgewalztes Silber. Nachdem man das Silber in derjenigen
Menge abgewogen hat, dass es in jedem Falle hinreicht, den ganzen
Bromgehalt und noch einen Theil des Chlorgehaltes zu fillen, bringt
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man es in eine Kochflasche, 1ost es in verdiinnter Salpetersiure ohne
Verlust anf, und fiigt die zu untersuchende Fliissigkeit, gewogen oder
oemessen, hinzu. Man lisst das Ganze 24 Stunden unter dfterem Um-
riitteln stehen und bestimmt das Gewicht des Niederschlages. Das kann
mit oder ohne Filtration geschehen. Im ersten Falle bringt man den
ganzen Niederschlag auf ein Filtrum, dem man ein anderes von demsel-
ben Papiere ganz gleich gemacht hat. Nach gehorigem Auswaschen
trocknet man beide Filter in demselben Raume, zuletzt bei mindestens
1200 C. (969 R.), legt beide zwischen zwei Paar ganz gleich gemachten
Uhrglisern auf die Wage, und bestimmt das Mehrgewicht des mit dem
Niederschlage versehenen Filters.

Ohne zu filtriren lisst man die Fliissigkeit in einem vorher gewo-
genen Porzellantiegel absetzen, zieht die klare Fliissigkeit mehremal mit
einem Quetschhahnheber ab, bis das Wasger auf Platinblech keine Fle-
cken mehr liisst. trocknet dann aus und bestimmt das Gewicht des Nie-
derschlages. Da von dem Silberniederschlag immer kleine Theilchen aunf
der Oberfliiche schwimmen, so hat man Sorge zu tragen, dass man mit
dem Heber nur den mittleren Theil herausziehe.

Man hat demnach zwei Thatsachen: 1) das absolute Gewicht des
brom- und chlorhaltigen Silberniederschlages durch unmittelbare Wiagung;
2) das Geéwicht des darin enthaltenen Silbers aus der zur vollstindigen
Fillung beider Kodrper ndthigen Silbermenge.

Wir gelangen nan durch folgende Betrachtung zur Berechnung des
Broms und des Chlors in der Verbindung.

Bei der gleichen Menge Silber wiegt Bromsilber mehr als Chlorsil-
ber, und zwar gerade so viel, als das Atom Brom schwerer ist, als das
Atom Chlor. 187,94 Bromsilber geben, wenn man durch einen Strom
Chlorgas das Brom in der Hitze austreibt, 143,43 Chlorsilber. Wir ma-
chen die letzte Operation nicht, sondern berechnen die Menge des Chlor-
silbers aus den verbrauchten CC. Silberlosung. Jeder CC. entspricht
——1—~- Atom oder 0.014348 Grm. Chlorsilber. Wir haben also die wver-
10000
brauchten CC. Silberlésung mit 0,014343, wozu Nr. 119 der Tafeln dient.
zu multipliciren, um das Gewieht des dem Silber entsprechenden Chlor-
silbers zu erhalten.

Der Unterschied zwischen 1 Atom Bromsilber (187,94) und 1 Atom
Chlorsilber (143,48) ist 44,51, und es ist einleuchtend, dass fir 1 Atom
Bromeilber, welches 1 Atom Brom enthilt, dieser Unterschied con-
stant 1st.

Wegen dieser Proportionalitit fragen wir, mit welcher Zahl man
den gefundenen Unterschied multipliciren miisse, um Brom zu erhalten.
Es ist also:

79,97
44,51

44,51 . & = 79,97, woraus der zu suchende FHactor —

= 1,796 sich herausstellt.
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Man hat also den Unterschied zwischen dem gewogenen Brom und
Chlorsilberniederschlag und dem berechneten reinen Chlorsilber mit
1,796 zu multipliciren, um das Brom in Grammen zu erhalten.

Der Niederschlag mag so viel Chlorsilber enthalten, wie immer. dies
iibt auf das Resultat keinen Einfluss. Denn wiire er reines Chlorsilber.
so wiirde er so viel wiegen, als die Berechnung aus dem Silber ergiebt.
Es existirte alsdann keine Differenz, folglich wire auch der Brom-
gehalt Null.

In gleicher Art kann man auch den Chlorgehalt berechnen. Die
Differenz 44,51 ist auch proportional mit 1 At. Chlor. Man sucht also
die Zahl, womit die Differenz zu multipliciren ist, um das Chlor za er-
halten, in gleicher Art durch den Ansatz:

44,51 . # = 3H.46
35,46
s bdubid
Die beiden Zahlen 0,796 und 1,796 verhalten sich wie die Atom-

worans o — (.796.

gewichte des Chlors und Broms, aus denen sie durch Division mit der-
selben Zahl (44,51) entstanden sind.

Es ist einlenchtend, dass je grosser der Bromgehalt des Gemenges
ist, desto grisser auch die Gewichtsdifferenz des gemischten und des anf
Chlorsilber berechneten Niederschlages ist, und dass alsdann das Resul-
tat zuverliissiger werden miisse, Da in den meisten Fillen der Brom-
gehalt gegen den Chlorgehalt sehr klein ist, so ist dem Umstande einer
grossen Differenz kein Vorschub geleistet. Darin besteht schon der
Vorzug von Fehling’s Methode, dass er durch theilweise Fillung einen
weit bromreicheren Niederschlag erhiilt. Ieh habe, diesen Weg verfol-
gend, ein noch schéneres Resultat erhalten, indem ich das Brom isolirte
und dadurch einen Niederschlag erzeugte, der den ganzen Bromgehalt
einschliesst und so rein ist, dass er gelb erscheint.

Wenn man Bromsalze mit Salzsiure und Braunstein destillirt, so
geht erst alles Brom iiber, und man kann den Moment, wo das letzte

3rom iibergeht, ganz scharfl erkennen, indem in der Riohre gelb und

farblos dicht an einander stossen. Es kommt nicht darauf an, dass nicht
auch etwas Chlor iibergehe, wenn nur alles Brom iibergegangen isf.

Das Brom leite ich in iiberschiissiges Ammoniak, worin sich Brom-
ammonium bildet. Dieses wird mit Salpetersiure angesiuert, und unter
Zusatz von chromsanrem Kali mit Zehentsilberlbsung ansgemessen.
Der Niederschlag ist licht citronengelb und fast reines Bromsilber . des-
sen Gewicht bestimmt wird.

Aus dem Gewicht des gewogenenen und des zn Chlorsilber berech-
neten Niederschlages findet man, wie oben, das Brom. Diese Methode
ist ganz besonders am Platze, wenn der Bromgehalt allein mit grosser
Schiirfe bestimmt werden =oll, wie in den Mutterlangen der Salinen. wo

der Chlorgehalt eine fast gleichgiiltige Sache ist.

Anwendungen dieser Methoden mit Belegen sind an der bezeich-




30 Vierter Abschnitt, Fillungsanalygen.

neten Stelle der Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 93, S.76, von
mir mitgetheilt worden.

Chlor und Jod.

Das Jod kann vom Chlor durch Eisenchlorid getrennt und fiir sich
bestimmt werden. Ausserdem ist die indirecte Methode ebenfalls zulis-
sig, und wird in ganz gleicher Art, wie bei Brom und Chlor ausgefiihrt,

Ich stellte folgende Analyse an: 0,2 Grm. reines trockenes Jodka-
lium wurde mit chromsaurem Kali versetzt und mit Silberlésung aus-
titrirt. Es wurden 12,2 CC. verbraucht. Diese berechnen sich (nach Nr. 98)
auf 0,2025 Grm. Jodkalium. Dann wurden 0,2 Grm. reines Chlorkalium
dazu geworfen, und aus derselben Biirette auch dieses ausgemessen. Es
wurden im Ganzen 39,15 CC. Silberlésung, als anf das Chlorkalium
26,95 CC. verbraucht. Diese berechnen sich zn 0,20096 Grm. Chlor-
kalium. Ich habe diese getrennten Fiillungen vorgenommen, um schon
eine Controle iiber die richtigen Bestimmungen der Bestandtheile einzeln
zn haben. Bei einer wirklichen Analyse, wo die beiden Bestandtheile
von vorn herein gemischt waren, wiirde ich einfach nur die Endzahl
39,15 CC. Silberlésung erhalten haben.

Der getrocknete gemischte Niederschlag wog 0,672 Grm., und
39,15 CC. Silberlosung berechnen sich zu 0,561 Grm. Chlorsilber. Die
Differenz beider Zahlen ist 0,111, und diese, mit 1,3878 multiplicirt, ge-
ben 0,154 Grm. Jod. Nach der Berechnung ist aber 0,153 Grm. Jod
darin enthalten; also eine sehr befriedigende Uebereinstimmung.

Der Factor 1,3878 wurde in derselben Art, wie oben beim Brom
und Chlor, gefunden. Der Unterschied von 1 At. Jodsilber und 1 At.
Chlorsilber, oder, was dasselbe ist, von 1 At. Jod und Chlor ist
126,88 — 35,46 — 91,42. Womit ist die Differenz zun multipliciren,
um Jod zu erhalten? d

91,42 . 2 — 126,88,
126,88
91,42
Ebenso wird der Chlorgehalt gefunden, wenn man die Differenz mit

also 2 — = 1Lo8iH' "),

— 0,3878 multiplicirt.

51,1

L2

*) Ich will bei dieser Gelegenheit bemerken, dass in H. Rose’'s ausfiihrlichem Hand-
buche der analytischen Chemie von 1851. Bd. IL 8. 611 durch einen Druckfehler
die Zahl 1,682 statt obiger Zahl zum gleichen Zwecke aufgenommen ist. Leider
war das vortreffliche Werk schon ganz edirt, ehe der Druckfehler bemerkt wurde.
Dass es nur ein solcher ist, geht daraus hervor, dass in der vierten Auflage von
1888, Bd. II, 8. 577, die richtige Zahl, nach dem damaligen Atomgewichte, steht.
Ieh glaube meinem verehrten Lehrer gefillig zu sein, wenn ich die Besitzer seines
Werkes zur Correctur dieses Druckfehlers auffordere, welcher fiir Analytiker so
tiberaus unangenehme Folgen haben kann, indem man bei dem richtigsten und ge-
nauesten Arbeiten nur vollkommen falsche Zahlen erhalten muss.
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Man sieht hier, wie oben, dass der erste Factor gerade um eine
Einheit grisser ist als der letzte. Der Grund davon liegt in der For-

mel, woraus der Factor abgeleitet ist. Fiir Jod war der Factor 7 N
L IRINT -

o biply Cl e < ;
und fiir Chlor o Zieht man den zweiten vom ersten ab. so ist:

J Cl __J—r_".f__l
 ET TR YR Gty TRET e

Die Differenz der beiden Factoren ist also immer 1.

Eine ausfiihrliche Untersuchung iiber Jodbestimmung, namentlich
im Harn, hat Kersting *) mitgetheilt.

Derselbe suchte zunichst das Jod durch Destillation mit concentrir-
ter Schwefelsiiure auszuscheiden. Ich halte diese Wahl fiir sehr ver-
tehlt, denn da Schwefelsiure in sehweflige Siure iibergeht, und diese
gleichzeitig mit Jod entweicht, so wird in der Vorlage bereits wieder
einer Wechselwirkung zwischen Jod und schweflige Siiure statt gefunden
haben, und das Jod kann nicht mehr nach dem Prine ip der (J\H[dnmjg-
analyse durch Messen bestimmt werden. Es bleibt dann nichts iibrig, als
das Jod giinzlich mit schwefliger Stiure in Jodwasserstoff iiberzufiihren.
und durch eine Fillung zu bestimmen. Da aber die Schwefelsiure aus
den Chloriden des Harns jedenfalls auch Chlorwasserstoff wird entwickelt
haben, so ist dieser davon wieder zu trennen, und eine sehr weitliufize Ana-
lyse zu unternehmen. Hat man aber das Jod vollstindig als freies Jod
durch Eisenchlorid ansgeschieden und iibergetrieben, go bedarf es nur
einer jodometrischen Bestimmung nach dem Princip der Oxydations-
analyse, um sogleich ein zuverlissiges Resultat zu erhalten.

Kersting hat ferner eine maassanalytische Bestimmung des Jods
durch Palladiumehloriir versucht, indem er die Abklirung der durch
Fallung von Jodpalladium gebriunten Fliigsigkeit abwartet, welche bei

héherer Temperatur leichter stattfindet. Er lisst die Operation in der

Art auosfiihren, dass man in ein 200 300 CC. Glas 10 CC Palladium-

— (Grehalt an Metall) bringt, und nun tropfenweise

Zod
aus der Biirette die zu untersuchende Fliissigkeit mit dem Jodmetallge-
halt hinzufiigt, schiittelt und erwirmt. ..Von der bald klar abgestandenen

chloriirlésung (von

Fliissigkeit giesst man etwas in zwei farblose Reagenzgliiser ab, so dass
sie beide etwa einen Zoll hoch gefiillt sind. Wenn man nun dem einen
Glase noch einige Tropfen zusetzt, so kann man durch Vergleichung mit
dem anderen gut sehen, ob sie noch Briunung hervorbringt. Man fiigt
nach Gutdiinken die nothige (?) Menge Jod (?) hinzu, u. s w.*

diese Methode eigentlich keine Anspriiche

n

Man ersieht hieraus, d:
auf die Qualititen einer Ma

ser schliesslich einmal filtrirt haben will. Statt alle des Hin- und Her-

|

analyse macht, da aunch hier der Verfas-

*) Annal, d. Chem. u, Pharm. Bd. 87, 8. 19.
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giessens hitte man einfacher vollstindig gefillt und einmal filtrirt. Ein
Absetzen des Niederschlages im Urin selbst kann natiirlich nicht stattfin-
den, und es muss deshalb eine Destillation des Jods vorangehen. Bei
kleinen Mengen Jod, wo man die Palladinmmethode vielleicht anwen-
det, ist aber eine Destillation eine gar nicht zu empfehlende Arbeit.

Endlich hat Kersfing noch eine dritte Methode vorgeschlagen,
welche ., eben so scharf und zugleich bequemer auszufiihren ist, als die
vorher beschriebene.* Sie griindet sich auf die Erscheinung, dass Queck-
silberchlorid blaune Jodstirke durch Bildung von Quecksilberjodid und
Chlor entfirbt. Das setzt also vorans, dass das Jod bereits im freien
Zustande vorhanden sei, oder durch Bromwasser in solchen gesetzt
werde. Da jedoch dieser ganze Vorgang durch gleichzeitige Gegenwanrt
von freien Mineralsiiuren, Essigsiure und ihre Salze, Chlormetalle und
Brommetalle, freie Alkalien, stark oxydirende Siuren, schweflige Siure,
organische Stoffe vollkommen gestort und unmbglich gemacht wird, so
wollen wir von der Beschreibung der dazu nithigen Fliissigkeiten und
Apparate Abstand nehmen. i

Fiinftes Capitel.

B.1L1'D &%

! Abzuwigen- i
N i R e de Menge fiir| 1 CC. Ze-
Namen Formel. [ gewicht. 1CC. Koch- | hentkoch-
salzlos.=1P.| salzlosung
’ Substanz. | st gleich
' ' |
Silber Ag 07,97 If 1,08 Grm. | 0,010797 Gr.

Die Silberbestimmung ist die umgekehrte Operation der Chlorbe-
stimmung. Wenn eine titrirte Kochsalzlssung keine sichtbare Triibung
mehr in einer Silberldsung hervorbringt, so ist die Operation beendigt,
Hatte man zur Silberlosung vorher chromsaures Kali hinzugefiigt, so wiirde
das Verschwinden der rothen Farbe des chromsauren Silberoxydsdas Ende
der Reaction andeuten. Da die triibe Fliissigkeit, wenn Silber im Ueber-
schuss ist, sich leichter abklirt, als bei Ueberschuss von Koehsalz, und da
das Verschwinden der rothen Farbe des chromsauren Silberoxyds weniger
schnell und deutlich ist, als das Eintreten derselben, so bedient man sich
besser bei dieser Operation des chromsauren Kalis nicht. In den meisten Fiil-
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