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Jodometrische Methode zaur Untersuchung
von Chlorat-Hypochlorit-Gemischen.
Von
Hugo Ditz und Heinrich Kntpfelmacher.

[8chluse von S. 1193.]

Von dem Gedanken ausgehend, dass zum
Unterschiede von der Jodwasserstoffsiure die
Bromwasserstoffsiure in wisseriger Losung
durch freien Sauerstoff, trotzdem auch hier
grosse Mengen von Warme frei werden,
ebensowenig wie Chlorwasserstoff oxydirt
wird?), verwendeten wir nun statt Jodkali
Bromkali zur Reduction, indem wir annahmen,
dass selbst im Fall die Oxydation der Jod-

wasserstoffsiure nicht durch freien Sauerstoff '
erfolgte, das Kaliumbromid unzersetzt bleiben .

werde. Nach voriibergegangener Reaction und
der ndthigen Verdiinnung mit Wasser liessen
wir das frei gewordene Brom aus Jodkalium

die dquivalente Menge Jod ausscheiden und

bestimmten dieses durch Titration mit !/, N.-
Na, 83 0;.  Zur Verwendupg gelangte eine
5 proc. Bromkaliumlésung. Es verbrauchte
nach erfolgter Verdinnung und Umsetzung
mit Jodkalium die ausgeschiedene Menge
Jod bei

Na; § Oy
25 cc KC1O,, 20 ce K Br, 50 ce conec.
HCl, nach ', Std. . 36,4 cc
dasselbe nach einer Std. 36,55, 36,5 -

Die Hauptreaction scheint unter den an-
gegebenen Verhiltnissen auch hier schon
nach kurzer Zeit vor sich zu gehen. Wurden
20 cc K Br mit 50 cc conc. H Cl eine Stunde
laog stehen gelassen, pach der Verdiionung
mit Wasser mit Jodkalium und Stérke ver-

gsetzt, so zeigte sich auch nicht die geringste ;

Jodausscheidung. Um die relativ giinstigsten
Verhiltnisse in Bezug auf Menge und Cob-
centration der Saure und die Einwirkungs-
dauer festzustellen, wurden folgende Versuche
angestellt:

Je 25 ce KCl O; 4 20 cc K Br wurden versetzt

mit: Nag S 0

100 cc conc. HC[ nach l/ Std. 36,2 cc
50 - - - % - 36,2 -
25 - - 1 360 -
50 cc conc. H Cl + 5()cc IIZO nach 1 Std. 83,0 -
50 - - - +50- - - 3 - .36,:) -
2 - - - 4-50- - -1 - 359 -
50 - - - 4+50- - -1 - 3865 -
50 - - - +50- - -1 - 365 -

2 Ostwald, Allg. Chemie II. 1, 8. 114.
Oh. 99.
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; 2,3992 ¢ K Cl O, wurden in 17 Wasser gelost
und je 25 cc der Losung enthaltend 0,05998 ¢
| K Cl O, warden mit 50 cc conc. H Cl versetzt und
I nach einstiindiger Einwirkung das ausgeschiedene
|

Jod mit Thiosulfat titrirt. Bei 4 Versuchen wurden
! yverbraucht: 29,25, 29,25, 29,05, 29,2 cc Y, N.-
i Na, 8,0, Bei 8!, stindiger Einwirkung 29,15 cc
(theoretisch 29,68 cc Na; S, O).
0,0125137 g J.

Es erwiesen sich also als giinstigste Ver-
hiltnisse jene, bei welchen 50 cc conc. H Cl
in der Dauer von einer Stunde zur Einwir-
kung gelangten. Die zu niedrig gefundenen
Resultate erkldaren sich durch den Umstand,
| dass sowohl beim Eingiessen der Salzsiure
. als noch mebhr beim Verdiinnen mit Wasser
eine Verflichtigung des Broms eintritt. Um
diese einzuschrinken, wurde versucht, das -
! zur Verdinnung ndthige Wasser durch einen
| Scheidetrichter zulaufen zu lassen, welcher
! mittels eines Korkes undicht in den Hals
der Schiittelflasche eingebracht wurde; doch
zeigte sich hierbei keine wesentliche Besse-
rung. Um nun das beim Verdionen mit
Wasser wie auch beim Zusatz von Salzsiure
durch die entweichende Luft mitgerissene
Brom zuriickzubalten, wurde die Schittel-
! flasche, in welcher die Bestimmung vorge-
nommen wurde, mit einem Aufsatz versehen.
Derselbe bestand aus einem
in die Flasche luftdicht
passenden Korkstopsel mit
zwei Bohrungen, der gut
paraffinirt wurde, durch
die eine Bohrung ragte ein
Tropftrichter a (Fig. 309),
durch welchen die conc.
Salzsdure sowie das zur
! Verdiinnung nothige Was-

ser zu dem mit Bromid
! versetzten Chlorat zuflies-
| sen gelassen wurde, durch

die andere ein bajonnet-
| férmig gebogenes, in der
} unteren Halfte verjiingtes
1
|

lee NuyS,0,=

Rohr b von 30 cm Hohe F— -
und etwa 1'/, cm lichtem
Durchmesser. Dieses zur
Absorption des von der
Luft mitgerissenen Broms
‘ dienende Robr wurde, nachdem durch An-
! bringung eines losen Glaswollpfropfens an
| der verjiingten Stelle einem Herabfallen des
102
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Fiillmaterials in die Flasche vorgebeugt war,
mit einigen Kornchen Marmor (um womég-
lich die mitgerissene Salzsiure zuriickzu-
halten) und dariiber das Rohr seiner ganzen
Linge nach mit geglithten Bimssteinstiicken
beschickt. Vor dem Versuch wurden nun
einige Tropfen einer conc. Jodkaliumldsung
auf die Bimssteinstiicke aufgegeben, aus
welcher Losung das entweichende Brom die
iquivalente Menge Jod ausschied. Nach
einstindiger Einwirkung der Salzsiure, dem
Verdiinnen mit Wasser (200 bis 300 cc) und
Zusatze von 20 c¢cc K J wurde das Absorp-
tionsrohr bei gedffnetem Hahn des Tropf-
trichters ausgeblasen und mit Wasser das
noch anhaftende Jod weggewaschen, der Auf-
satz nach dem Abspiilen mit Wasser durch
den Glasstdpsel ersetzt und das ausgeschie-
dene Jod mit Thiosulfat titrirt,

25 ¢c K Cl10; mit 20 ce K Br, 50 ce cone. H Cl
eine Stunde stehen gelassen, verbranchten nach dem
Verdiinnen mit Wasser 29,55, bei einem zweiten
Versuch 29,5 c¢ Nay S, O, (theoretisch 29,68).

5,0006 g von in gepulvertem Zustande iiber
Schwefelsiure getrocknetem K Cl O; wurden in
2 | Wasser gelost, und zu jedem Versuch 25 cc=
0,062507 g K Cl O, verwendet. Die angewendete
Bromidlgsung war jetzt 10 proc. 25 ce des Chlo-
rats warden mit 10 cc K Br, 50 cc cone. H Cl ver-
setzt und verbrauchten nach einstindiger Einwir-
kung bei zwei Versuchen 30,6 cc 1/, N.- Na, 8, 0,
(theoretisch 30,63).

Um den quantitativen Verlauf der Reaction
auch bei sehr geringen Mengen Chlorat zu unter-
suchen, wurden 100 cc obiger Chloratlésung anf 1/
verdiinnt und davon je 25 cc=0,00625 g KCl1 O,
zu einer Bestimmung verwendet. Mit 10 cc H Cl
und 5 cc K Br eine Stunde stehen gelassen, wurden
5,4¢c /10 N.-Na, S, 0; verbraucht. Trotz der zehnfach
verringerten Menge des Chlorats darf also die
Salzsiuremenge mnicht entsprechend herabgesetzt
werden, 25 cc der verdinnten Chloratlosung, mit
5cc KBr und 50 cc conc. H Cl versetzt, ergaben
bei vier Versuchen 824, 31,5, 29,8 und 80,4 cc
o N.- Na; S, O;.  Theoretisch sollten 82,78 cc
100 N~ Nay 3, O; verbraucht werden (1 cc Nay S, 0, =
0,0011861 g J). 25 cc der verdinnten und 25 cc
der cone. K Cl O,;-Losung mit 100 cc HCl ver-
brauchten 33,1, 32,7, 82,75, 82,5 cc Y/, N.- Na, S, O,
(theoretisch 33,7). Wegen dieser von dem theore-
tischen Werthe stark abweichenden Resultate warde
das Absorptionsrohr frisch beschickt, der Stipsel
nochmals paraffinirt, und verbrauchten nun 25 cc
der conc. Chloratlosung mit 50 ¢cc H Cl nach einer
Stunde 80,4, 80,2 cc Y, N.- Na, S, O;.

Es ergab sich also, trotzdem die erhal-
tenen Werthe dem theoretischen Resultate
oft nahe kamen, bei lingerem Gebrauche des
Apparates eine Verringerung beziiglich des
Verbrauches an Thiosulfat. Dies erklirt
sich dadurch, dass nach einiger Zeit der
Paraffiniiberzug des Stopsels zum Theil sich
ablést, wodurch der Stopsel einerseits vom

Brom angegriffen werden kann, andererseits
der Apparat undicht wird. Ein weiterer
Ubelstand liegt darin, dass die vollstBndige
Entfernung des anbaftenden Jods vom Bims-
stein und der Glaswolle lingere Zeit be-
durfte und nor schwer vollstindig durchge-
fuhrt werden konnte. Endlich besteht eine
mbgliche Fehlerquelle hier auch darin, dass
die Glaswolle durch die Bromdémpfe ange-
griffen werden kann, wodurch ein wenn auch
geringer Bromverlust entstehen konnte. Die
Angreifbarkeit von Glaswolle speciell durch
Chlor beobachtete einer von uns (D)) wieder-
holt bei einer anderen Gelegenheit, ndmlich
beim Durchleiten von feuchtem Chlor durch
ein  mit Chlorcaleium gefiillltes U-Robr,
welches an beiden Enden mit Pfropfen aus
Glaswolle versehen war. Die Glaswolle an
der Eintrittsstelle firbte sich nach kurzer
Zeit intensiv braun, wurde briichig und zer-
fiel bei der Berithrung zu einem Pulver.
Die Glaswolle an der Austrittsstelle des
Chlors blieb unverindert, weshalb nur das
feuchte Chlor diese Erscheinung verursacht,
welch’ letztere wahrscheinlich in einem Oxy-
dationsprocesse eines in der Glaswolle vor-
handenen Metalloxydes zu einem hdgheren
Oxyde besteht.

Die verschiedenen
Miingel des verwendeten
Aufsatzes veranlassten

uns, einen ganz aus Glas
bestehenden Aufsatz con-
struiren zu lassen, welcher
vom Glasbliser C.Woy- _
tatek in Wien hergestellt
wurde. Der Tropftrichter
a (Fig. 310) hat einen
Fassungsraum von etwa
300 cc, das Absorptions-
gefiss b von 20 cc. Die
Schiittelflasche, der so-
wohl der Aufsatz als auch
ein geschliffener Stépsel
angepasst sind, hat einen
Fassungsraum von unge-
fihr 1 /. Die Arbeit in
dem Apparate ist nun
folgende:

Nachdem das Chlorat und Bromid in die
Flasche eingebracht worden sind, wird der
Aufsatz angebracht, das Absorptionsgefiss
mit etwa 10 cc b proc. Jodkaliumldsung, die
mit Wasser bis zu 3/, der Hthe des Ge-
fisses verdiiont werden, beschickt, durch
den Tropftrichter 50 cc conc. H Cl zugelassen,
und dann die Offnung des Absorptionsge-
fisses mit einem eingeschliffenen Glasstépsel
rasch verschlossen, um ein mégliches Zuriick-
steigen der Flissigkeit in die Flasche zu

Fig. 810.
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verhindern. Nach einer Stunde wird der
Tropftrichter mit destillirtem Wasser gefiillt,
der Hahn gedffnet und dann erst der Glas-
stopsel des Absorptionsgefisses, aus dem
gleichen Grunde wie frither, abgenommen.
Die entweichende Luft, welche Brom und
u. U. Salzsiiuredampfe mitfilhrt, geht durch
das Absorptionsgefass, wobei das mitgerissene
Brom in der Jodkaliumlésung die dquivalente
Menge Jod ausscheidet. Wie wir upns durch
den Versuch iiberzeugten, sind die mitgeris-
senen Salzsiiuredimpfe fiir das Resultat ohne
Belang, indem dieselben aus der Jodkalium-
13sung wihrend der Dauer der Bestimmung
kein Jod ausscheiden. Ist die néthige
Wassermenge eingebracht, so werden durch
den Tropftrichter 20 cc der Jodkaliumlésung
zugelassen, die Flasche stark geschittelt,
um eine vollstindige Umsetzung des Broms
mit Jodkalium zu erzielen, der Hahn dann
gedffnet, durch Blasen die Flussigkeit des
Absorptionsgefisses in die Flasche gedriickt
und ersteres mit Wasser mehrmals nachge-
waschen. Hiernach wird der Aufsatz sorg-
filtig abgespiilt, durch den Glasstopsel er-
setzt und das ausgeschiedepe Jod titrirt.

Folgende Versuche wurden mit dem Ap-
parat ausgefiihrt:

4,9997 g K Cl10; wurden in 27 Wasser gelost,
davon 25 ce (0,062496 g), entsprechend 80,5 cc !/;(N.-
Na, 8, O, theoretisch, zu jedem Versuch verwendet
(1ce Nay S, 0, = 0,012724 g J). Bei den Ver-
suchen wurden erhalten 304. 30,4, 30,5, 30,45,
30,6cc ;o N.- Na,8,0,. (Zwei Versuche, mit 100 cc
H Cl ausgefiibrt, ergaben 30,4 cc '/, N.- Na, 8, 0,.)
25 ce der Chloratlosung wurden aufl das Zehnfache
verdiinnt. Von der verdiinnten Losung verbrauchten
25 ce: 31,6, 31,3, 31,4, 3185, 32, 31,2, 32, 31,8 cc
Y100 No- Na, 8, O; (theoretisch 32,6 ce, 1 cc /59 N.-
Na,S,0;,=0,0011892g J). Um zu sehen, ob vielleicht
pach lingerer Zeit em sich der Theorie noch mehr
niherndes Resultat erzielt wird, wurde ein Versuch
mit 2 Stunden Einwirkungsdauer ausgefihrt, und
wurden hierbei 31,7 ce, mit 3 Tagen Einwirkungs-
daver 31,6 ce /oo N.- Nay S, Oy verbraucht.

Die geringen Abweichungen von dem
theoretischen Werthe nach einstiindiger Ein-
wirkung sind fiir die quantitative Bestim-
mung des Chlorats ohne Belang und liegen
in den unvermeidlichen Arbeitsfeblern. Bevor
wir die Methode fiir Gemische von Chlorat
und Hypochlorit anwendeten, stellten wir
noch eisige Versuche an (da die diesbeziig-
lichen fribereu Versuche ohne Apparat wegen
der Bromverluste picht ganz einwandfrei
waren), um zu ermitteln, ob die Zeit der
Einwirkung nicht doch herabgesetzt werden
kénnte, und fanden thatsiichlich, dass der
Reactionsverlauf mit der gleichen, dem theo-
retischen Werthe angeniherten Vollstindig-
keit schon nach kiirzerer Zeit als in einer

Stunde stattfindet. Wir blieben aber, um
eventuellen Concentrationsverschiedenheiten,
wie sie sich bei der Anwendung der Methode
immerbin ergeben k&nnen, Rechoung zu
tragen, bei der Zeit von einer Stunde.

Es wurde nun die Methode fiir Gemische
von Hypochlorit und Chlorat ausprobirt.

Etwa 10,5 g Chlorkalk wurden nach dem Ver-
reiben mit Wasser anf 17 gebracht. Davon ver-
brauchten 25 cec nach Penot-Mohr29,7 ce '/, N.-
As, Oy, nach Wagner 29,4, 29,35 cc 1/;,N.-Na, 8,0,
(wobei 1ec 1\ N.- As, 0y = 0,985 cc '/}, N.-Na, S, 0;).
Im Apparat mit 50 ec conc. HCl und 10 cc K Br
durch eine Stunde angesetzt, wurden 29,25, 29,2,
29,35, 29,85, 29,35 cc Y, N.-Na, S, O, verbraucht??),

Es ist also in diesem Chlorkalk Chlorat
nur in #usserst geringer Menge vorhanden.

Es wurde nun ein Gemisch von 200 cc der
Hypochlorit- und 200 cc der Chloratljsung herge-
stellt, von welcher 25 cc theoretisch 29,9 ce 1/, N.-
Na, S; O; entsprechen. 25 cc ergaben bei drei Ver-
suchen 29,7, 29,8, 29,8 c¢ 1/, N.- Na, S, 0;. — Ein
zweites Gemisch, bestehend aus 800 cc der Hypo-
chlorit- und 25 cc der Chloratlssung wurde nun
untersucht. 25 cc des Gemisches ergaben bei vier
Versuchen: 29,3, 29,35, 29,3, 29,85 cc Y/,,N.-Na, S, 0,
(theoretisch 29,44 cc '/jp N.- Na, S, Oy).

Das Verfahren ist also anwendbar, um
Chlorat als solches und in Gemischen mit
Hypochlorit gquantitativ zu bestimmen, wobei
im letzteren Falle das fir sich bestimmte
Hypochlorit in Abzug gebracht wird.

Wie schon in der Einleitung erwihnt,
ist nach Lunge die Aowendung der Destilla-
tionsmethode zur Bestimmung des Chlorats
aus den avgegebenen Griinden, speciell fiir die
Zwecke der Praxis nicht zu empfehlen. Nach
demselben Autor sind auch die Reductions-
methoden, die aunf eine Bestimmung des er-
zeugten Chlorids hinauslaufen, weit um-
stindlicher als die Eisenvitriolmethode. Die
letztere hat wieder bei gleichzeitiger An-
wesenheit von grésseren Mengen Hypochlorit
nach Wohlwill und Foerster und Jorre
sowoh]l bei ihrer Durchfiilhrung in saurer als
auch in alkalischer L&sung verschiedene
Nachtheile. Da unser Verfahren also in Bezug
auf Genauigkeit und Zeitdauer der Eisen-
vitriolmethode gewiss nicht nachsteht, das-
selbe ferner auch bei Anwesenheit grosserer
Mengen Hypochlorit angewendet werden
kanp, endlich die bei unserem Verfahren be-
nutzte !f;y N.-Na, 8,05 Losung lange Zeit halt-
bar ist, wihrend die Eisenoxydulsalzl$sung

#) Beim Zufliessenlassen der Salzsiiure zur
Hypochloritlosung zeigt sich eine starke Dampf-
entwicklung, sodass aus der Offoung des Absorp-
tionsgefasses sichtbare Dampfmengen stossweise
entweichen. Eine geniigende Erklirung fir diese
bei Chlorat allein nicht auftretende Erscheinung
konnen wir uns noch nicht geben. Ubrigens itht
dieser Vorgang auf das Resultat keinen Einfluss aus.

102*
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tiglich auf die verwendete Permanganat-
16sung gestellt werden muss, glauben wir
zu dem Schluss berechtigt zu sein, dass
unser Verfahren zur Bestimmung der Chlorate,
namentlich dann, wenp dieselben in Gemischen
mit Hypochlorit ermittelt werden sollen, vor
den bestehenden Methoden Vortheile besitzt,
welche seine Anwendung empfehlenswerth
machen. Die indirecte Bestimmung des
Chlorats in Gemischen mit Hypochlorit hat
natiirlich den Mangel jeder Differenzmethode®),
welcher hier, bei Anwesenheit von relativ
grosseren Mengen Chlorat, zwar kaum in
Betracht kommt, aber bei dusserst geringen
Chloratmengen, wie z. B. bei der Chlorat-
bestimmung im Chlorkalk, die Genauigkeit
beeintrichtigt, indem in diesem Falle der
absolute Fehler bei der Bestimmung zwar
gering bleibt, wihrend der relative in dem
Maasse wichst, als die Chloratmenge ab-
nimmt. Fir sebhr geringe Mengen von Chlo-
rat in Chlorat - Hypochleritgemischen, also
speciell zur Bestimmung des Chlorats im Chlor-
kalk, ist es ndthig, vor der Bestimmung des
Chlorats das Hypoehlorit wegzuschaffen.

Die Methoden, nach welchen die Zer-
stérung des Hypochlorits bisher versucht
worden ist, sind, wie in der Einleitung schon
erwihnt, folgende: durch Kochen mit Am-
moniak, Erhitzen mit Kobaltoxydhydrat(Opl),
mit verdiionter Schwefelsdure (Wohlwill),
mittels neutralen essigsauren Bleioxyds
(R. Fresenius). Vorausgesetzt, dass man
nach diesen Methoden thatsichlich das Hypo-
chlorit vollstindig zerstort, ohne dass dabei
ein Theil desselben in Chlorat {ibergeht und
obne dass das vorhandene Chlorat dabei
theilweise zerstért wird, kdnnte eine dieser
Methoden zur Entfernung des Hypochlorits
benutzt und das Chlorat dann nach unserem
Verfahren bestimmt werden.

Betreffs der beiden ersten Methoden ist
zu bemerken, dass bei héherer Temperatur
es nicht ausgeschlossen ist, dass, wenn auch
pur in sehr geringen Mengen, das Hypo-
chlorit in Chlorat iibergeht. Bezliglich der
Methode von Wohlwill kann man nach
seiner eigenen Angabe eine directe Probe auf
die Genaunigkeit nicht anstellen. Die Me-
thode von R. Fresenius zur Zerstérung des
Hypochlorits hat den Nachtheil, dass die
Zerstorung des Hypochlorits wie die der-
selben nothwendig folgenden Operationen
sehr lange dauern, und soll fibrigens nach
Foerster?) bei grosserer Concentration

23) In der schon citirten Arbeit bemerken
Foerster und Jorre, dass der Chloratgehalt der
Loésungen sich bei der Verinderlichkeit der Hypo-
chlorite nur indirect ermitteln lasse.

) Briefl. Mittheilung.

durch den Einfluss der Essigsiure geringe
Chloratbildung auftreten.

Von den zur Zerstérung des Hypochlorits
noch in Betracht kommenden Mitteln wire
die Kohlensdure zu erwdhnen, welche nach
Bhaduri (a. a. 0.) eine quantitative Zer-
setzung desselben bewirken soll. Auch die
Einwirkung von Wasserstoff- oder Baryum-
superoxyd auf Hypochlorit kime vielleicht
noch in Betracht. Setzt man zu einer Hypo-
chloritlésung in der Kilte eine Ldsung von
Manganchloriir zu, so entwickelt sich unter
Ausscheidung eines braunen Niederschlages
anfangs unterchlorige Siure und nach einiger
Zeit dem Geruche nach Chlor. Leitet man
durch die mit Manganchloriir versetzte Hypo-
chloritlosung einen kriftigen Luftstrom, so
ist nach etwa einer Stunde der Chlorgeruch
nicht mehr zu verspiiren. In der von dem
ausgeschiedenen Niederschlage abfiltrirten
Losung glaubten wir nun nach dem ZEin-
dampfen auf das néthige Volumen das Chlo-
rat bestimmen zu kOnnen. Nun zeigte sich
aber hierbei der Ubelstand, dass beim Ein-
dampfen sich ein brauner Niederschlag,
wahrscheinlich von Mangansuperoxydhydrat
ausscheidet unter theilweiser Zersetzung des
Chlorats, und es ist der Grad der Zer-
setzung, wie wir uns durch Versuche iiber-
zeugten, von der Concentration abhingig.
Auf die Zersetzung des nur in Lé&sung vor-
handenen Manganchlorats hat auch schon
Wichter®) hingewiesen. Es miisste also
die Zersetzung des Hypochlorits entweder
in ganz concentrirter Lésung vorgenommen
werden, oder falls dies wegen der zu be-
furchtenden Einwirkung der sich entwickeln-
den unterchlorigen Siure auf das noch un-
zersetzte Hypochlorit nicht méglich ist,
miisste das im Uberschuss befindliche Mangan-
chloriir quantitativ ausgefillt werden.

Weitere TUntersuchungen fiber diesen
Gegenstand sowie iiberhaupt iiber die An-
wendung unseres Verfahrens zur directen
Bestimmung von sehr geringen Mengen Chlo-
rat in Gemischen mit Hypochlorit, sowie die
Untersuchung, ob und mit welchen Abinde-
rungen unser Verfahren und der Apparat
zur Analyse von Nitraten, Nitriten sowie
Superoxyden anwendbar sind, sollen den
Gegenstand einer weiteren Arbeit bilden.

Chemisch - technolog. Laboratorium des Prof.
Ed. Donath an der Technischen Hochschule zu
Briinn.

%) J. prakt. Ch. 80, 321.



