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V. B e s t i m m u n g  d c r  C h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e .  
Zu den V e r s u c h e n  wurde anniihernd */lo-n. S a l z s a u r e  

bcnutzt, dercn EICl-Gehalt sehr genau bckannt war; es wurde nam- 
lich reines trockenes Salzsaurcgas in dcstilliertes Wa3ser geleitet und 
die Gewichtazunahme bestimmt. Die Losung enthielt in 1000 ccm 
3,60768g HC1. Es gelnngtcn Anteile von 100, 50, 10 und 1 ccm 
zur Abmessung; die letzteren 3 Laeungsproben wurden auf 100 ccm 
verdiinnt. Als Fallungsmittel dicnte n o r m a 1 e S i I b e r n i t r a t- 
I6su n g ,  von welcher 1 ccm im UberschuB genommen wurde. 
Das Fallen selbst und das Auswsschen des Niederschlagcs erfolgte 
in der weiter unten angegebcncn Wcise. Die berechnete Menge AgCl 
(Atomgewichte fur 1916) ist 1418,04, 709,02, 141,80 und 14,18mg, 
daa Gcwicht des bei 132' getrocknetcn Niederschlagcs betrug da- 
gegen : 

1419,3 nig 709,6 nip 141,s mg 14,l mg 
1418,s ,, 709A ,, 141,2 ,, 13,8 ,, 
1419,4 .. 7093 .. 1413 ,, 1 4 2  ,, 
1418,0 ,, 710,1 ,. 142.0 ,, 14.1 ,. 
1418.4 ,, 709.7 ,. 1413 ,, 13.8 ., 

14.0 ,. 1418,9 ,, 70996 1. 1413 ,, - . . . -~ 
kLittel 141830 mg 709.70 mg 141,57 mg l4,OO rng 

w e r t o :  
Aus dicscn Zahlen ergebcn sich folgende V e r b e s s c r u n g s - 

Gewlcht d. Nlederschlwea Verbesaerangswert 
1,50 g - 0,9mg 
1900 ,. - 098 ,. 

0,40 ., - 0,l 1, 

0,30 ,. + 091 ,. 
0920 ,, + 0.2 ,t 

0902 ,, + 092 ,, 
Das bei 132' getrocknete Silberchlorid enthiilt nur Spuren von 

Wasser. Wurde niirnlich eine gewogcne Probe dcs getrockneten Nie- 
derschlages bia zurn Schmelzen erhitzt und nach dem Erkalten ge- 
wogen, so betrug der Gewichtclverlust 0,02%. 
Es gelangten auch V e r s  u c h e  i n  G e g e n  w a r t  f r e  m d e r  

s 8 1 z e zur Ausfiihrung. Von der vcrdiinnten Salzsaure (8 .  w. 0.) 
m r d e n  je 50 ccm abgemessen, 50 ccm Wasser hinzugefiigt und in 
der Fliissigkeit vom fremden Sslze je 0,5, 1.0 und 3,Og gclijst; 
die weiter unten folgenden Zahlcn beziehen sich auch hicr auf w m r -  
frcie Salze. Die schon an und fiir sich mure Usung wurde nicht 
angeskuert, ausgenommen bei den Versuchen rnit Ferrinitrat. wo vor 
dern FaUen zur Laeung 10 ccm n. Salpetersiiure hinzugefiigt wurden. 
Als Fallungsmittel gelangten 6,O ccm n. Silbernitratlhng zur An- 
wendung. Amtatt 709,7mg AgCl wurden die folgenden Mengen 
gefunden : 

0.50 ,. - 0,3 ,, 

In Oegenwart von 0.6 g l,o B 390 P 
NH,NO, 709,3 mg 709,6 mg 710,O mg 
KNO, 709,7 , 709,2 ,, 708,6 ,, 

KC10, 709S ,, , 71071 ,, 709,6 ,. 

WNO,), 7098 ,, 709,4 9, 709J ,, 
Sr(NO,), 709.1 ,, 7093 $ 9  710,1 ,. 
=(NO,), 709.4 ,, 70999 9s 709J ,, 
MB(E;O,), 71090 ,. 71090 tt 710.2 ,. 
ZnfNO.4, 7098 ,, 709,6 ,. 7103 ,. 
cuso, 709A ,, 710,7 ., 709.6 ,. 

AWO,), 7093 ,, 709,7 ,, 709J ,, 
FC(h'O,), 7093 ,, 70995 1, 7093 ,, 

NaNO, 709.4 ,. 70994 9, 71OJ 9 ,  

W O ,  708.7 ,, 709d ,, 70W 9 9  

fi(?r'O,), 709,7 ,, 7098 ,, 7 0 ~  ,, 

1) Vgl. Angew. Chem. 30, I, 251 u. 301 [1917]; 31, I, 46 U. 80 
W81. 

Angew. Chem. 1918 A a f ~ t . t e U  0. Band) xu Nr. 41. 

Es zeigte bich also, daB keines der angewandten Salza eine wesent- 
liche Stiirung verursacht. Die Bestimmung ist auch i n G e g e n - 
w a r t  v o n  F e r r i c i s c n  e i n w a n d f r c i .  Es gelangt nLm- 
lich aus der m i t  Salpetersiiure angesiiuerten Lijsung durchaus kein 
baaischcs Ferrisalz zur Ausscheidung; das von mancher Seite ah 
nbtig bezeichncte vorherige Ahacheiden deR Eismn ist aho ganz 
zwecklos. 

In Gegenwart von F e r r o e i s e n  wird die rnit 10-20ccm 
n. Salpetersaure angesaucrte, 100 ccm bctragcndc b u n g  mit einigen 
Kubikzentimetern starker W a s B e r s t o f f s u p e r o  x y d  l o s u n g  
(Perbydrol) versebzt, dann die Bestimmung ohnc weiteres vorgenom- 
men. Bei einem Vcrsuche betrug z. B. der %us 50ccm verdiinnter 
Salzsiiure (s. w. 0.) in Gcgenwart von 1,0 g M o h r schcm Salz erhal- 
tene getrocknete Nicderschlag 710,2 mg. 

Die Versuche wigten ferner, daB, wenn man die Bestimmung in 
Gegenwart von 25 oder 50 ccm n. Salpctersiiuro vornimmt ( b u m -  
menge der h u n g  100ccm), das Gewicht des Niederschlages sich 
nicht merklirh andert (gefunden 710,4 und 708.9mg AgCl). IZber- 
schiissiges Silbcrnitrat beeinflufit auch nicht das Ergebnis; wurde 
niimlich nach dem Fallen ein t)'berschuD von 0,5, 1,0 und 3,Og 
Silbernitrat zu der L&ung hinzugefiigt. so wog dcr getrocknete 
h'iederschlag der Reihc nach: 710.2, 709,4 und 709,6mg. 

Es mogc abcr nicht unerwahnt bleibcn, daS in C e g e n w a r t 
v o n Q u e c k s i 1 b c r , ohne vorherigc Entfenung des Queck- 
silben, k e i n e  a u c h  n u r a n n a h c r n d  r i c h t i g c  C h l o r i d -  
b e s t i ni m u n g vorgenommen werden kann. Ein ansehnlichcr 
Teil des Silberchlorids bildct niimlich mit dcm in der Lasung befind- 
lichen Mercurinitrat eine im h e i k n  Wasser ziemlich Itjslicbe Ver- 
bindung, welche dann beim Erkalten in glanzenden Krystabadeln 
zur Abscheidung gclangt und sich dem ungelosten Silberchlorid bei- 
mengt. Bei cinem Vcmche wurde z. B. 494,l mg Mercurichlorid 
in 100 ccm W a w r  gelijat, die Lasung mit 5 ccm n. Salpetersaure 
angesauert und rnit Silbcrnitratlijsung hciU gefiillt. Das Gewicht 
des getrockneten Niederschlages wurde zu 601,9 mg gefunden: die 
berechnete Mcngc bctragt 521,7 mg. 

Eine g a n z  g e n a u c  C h l o r i d b e s t i m m u n g  wird nach 
den Erfahrungen des Verfsssers wie folgt vorgcnommen: 

Die 100 ccm bctragende k a 1 t o  L o s u n g wird mit 5 ccm (in 
Gegenwart von Ferrieiscn rnit 10-20 ccm) n. S a 1 p e t e r s a u r e 
angesiiuert und im maBigcn OberschuB mit anniihernd n. S i I b e r - 
n i t r a t 1 6 s u n g versetzt. Man lafit, bcsonders hi klei&n Nieder- 
schlagsmengcn, vorher 1 Stunde stehen und crhitzt dann bis zurn 
Aufkochen. Tags darauf wird der Niederschlag im .,Kelchtrichter" 
auf den Wattebausch gebracht. Man gieDt dic klare Fiiissigkeit 
durch den Wattebausch und l a D t  den Nicderschlag im Bechergh 
zuriick. Der msammengeballte Niedemchlag wird mit einer sehr 
kleinen Federfahne mit don anflinglichen Waschwasseranteilen gut  
verteilt und dann erst auf den Wattebausch gcbracht, urn das Aus- 
waschen zu beenden. Als Waschwascler nimmt man 50 ccm k a 1 t e s 
d e 8 t. W a 8 8 e r ,  dasmit 2 3 T r o p f e n  starker S a 1 p c t e r s a u r e  
angesauert ist; man wlischt noch mit 50ccm kaltem Wasscr, das 
Binige Tropfcn starker E s s i g s ii u r e  enthalt. Reines Wasser darf 
zum Auswaschen nicht genommen werden, da sonst das Filtrat 
anfanglich triibe ist. Der Niederschlag wird mit der Wneserstrahl- 
p u m p  abgewugt, bei 132' getrocknet, gcwogen, endlich daa Gewicht 
entsprechend verbessert2). - D a s  A r b c i t . c n  m i t  e i n e m  
W a t t e b a u s c h  i s t  i n  d i e s e m  F a l l e  b e s o n d e r s  z u  
e m  p f  e h l c  n. 

VI. B e  s t i  m m u  n g d e r B r o m w a s s c r s  t o  f f s a u re .  
Reinstee K a I i u m b r o m i d (z. Analyse) wurde durch Um- 

HrystaUisiercn noch wciterhin gereinigt, zu fcinem Pulver zerrieben, 
dann sehr scharf gctrocknet. Eine abgewogenr Probe wurde in dest. 

*) Die Versuche detl Vf. wurden vorsichtshalbcr alle bei kiinst- 
licher Beleuchtung vorgenommen. Eigene Vertluche zeigten abet. 
daB man beziiglich des Abhaltens des Tageslichtes nicht zu Pngatlich 
Bein braucht; es geniigt, den Niederechlag vor unmittelbarem Sonnen- 
licht zu echiitzen. 
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Wasser gelht ;  die =ung enthielt in 1000 ccm 11,9813 g KBr. Von 
dieser anniihernd l/lo-n. Losung gelangten Anteile von 100, 50, 10 
und 1 ccm zur Abmessung; letztere 3 Proben wurden auf 100 ccm 
verdunnt. Nach dem Ansiiuern rnit 5 ccm n. S a 1 p e t e r s ii u r e  
wurde daa Fallen des Silberbromids vorgenommen, und zwar in der- 
selben Weise wie bei den Versuchen mit Salzsiiure. Auch das Aus- 
waschen des Niederschlages erfolgte Tags darauf genau so, wie bei 
den Versuchen mit Silberchlorid. Die berechnete Menge AgBr (Atom- 
gewichte fur 1916) betriigt 1890,50, 945.25, 189,05 und 18,91 mg; 
das Gewicht des auf einem Wattebausch gesammeltcn und bei 132' 
getrockneten Niederschlages wurde dagegen wie folgt gefunden: 

1891.0 mg 945," mg 188,8 mg 18,6 mg 
1891,5 ,, 916,O ., 188,8 ., 1879 7 ,  

1891,O ,, 9 6 8  ,, 189,O ,. 19,1 1 ,  

1891,l ,, 9453 ,, 189,3 ., 18,9 ,. 
1891,O ,, 9 6 6  ,, 189J ,. 1990 ,, 
1891.6 .. 945.5 .. 189.3 .. 198 9, 

Mittel 1891,20 mg 945,73 mg 189,05 mg 18,92 mg 
Die V e r b e s s e r u n g s w e r t e berechnen sich dahcr, wenn 

man mit 100ccm Lbsung arbeitet und das Gewicht des bei 132' 
getrockneten Niederschlages wagt, wie folgt: 

Gewicht d. Niederschlages Verbesserungswert 
130 g - 0,6 mg 
LOO ,, - 0 3  ,. 
0,50 ,, - 0,3 ., 
0 4 0  ,, - 0 2  ,, 
0,30 ,, - O J  , I  

0320 ,, * 090 ,, 
0902 ,, + 090 9* 

Der bei 132" getrocknete Niederschlag erleidet durch Schmelzen 
einen G~wichtsverlust von 0,014%. 

Wurde vor dem Fiillen mit 25 oder 50 ccm n. Salpetersaure an- 
gesiiuert (Gesamtraummenge der Liisung 100 ccm), so war das Ge- 
wicht des aus 50 ccm Kaliumbromidlosung erhaltenen und getrock- 
neten Niederschlages 915,3 oder 946,l mg. B-i den grundlegenden 
Versuchen gelangte ein UbcrschuB von 1 ccm n. Silbxnitratlosung 
zur Anwendung; wurde nun nach dem Fdlen noch ein UberschuB 
von 0,5, 1,0 und 3,Og Silbernitrat zur Liisung gegeben, so batrug 
d m  Gewicht des getrockneten Niederschlagea der Reihe nach 945,5, 
945,8 und 915,7 mg. 

VII. B e s t i m m u n g  d e r  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e .  
1. B e s t i m m u n g  a l s  S i l b e r j o d i d .  Von der aus rein- 

stem, zu Pulver zerriehenen und sehr scharf getrockneten K a 1 i u m - 
j o d i d (z. Analyse) dargestdlten Liisung, die in 1000 ccm 16,7814 g 
K J  enthielt, also anniihernd I/,,+. war, gelangten dnteile von 100, 
50, 10 und 1 ccm zur Abmessung; letztere 3 Anteile wurden auf 
100 ccm verdiinnt. Es wurde nun zu den Proben n. S i 1 b e  r - 
n i t r a t 1 o s u n g hinzugefiigt ( a z r s c h u l  1 ccm), nach Stunde 
mit 5 ccm n. S a 1 p e t e r s ii u r e angesauert und nach einer weiteren 
l/* Stunde bis zum Aufkochen erhitzt. Am anderen Tagc wurde der 
Niederschlag im ,,Kelchtrichter" auf einem Wattebausch gesammclt; 
das Auswawhen des Niederschlages erfolgte ganz so, wie bei den 
Vcrsuchen mit Silberchlorid. Die berechnete Menge AqJ (Atom- 
gewichte fur 1916) betriigt 2373,40, 1186,70, 237,34 und 23,73 mg; das 
Gewicht des bci 132' getrocknetenNiederschhgea betrug dagegen: 

2374,8 ing 1187,l mg 237,4 nig 23,3 mg 
2373,3 ,, 1186,7 ,, 2368 .. 23,7 9. 

2375,4 ,, 1186,8 ,, 236,8 ,. 83,3 ,, 
2374,3 ,, 1186.9 ,, 2373 ,. 23.0 .. 
2375,3 ,, 1187,2 ,, 237,l ,, 23,O ., 

22,9 ,, 2374,9 ,, 11868 ,, 2364 ,, - 
Mittel 2374,67 mg 1186,92 mg 236,95 mg 23.20 mg 

Die aus diesen Zahlen berechneten V e r b e s s e r u n g s w e r t e. 
welche dann gultig sind, wenn die Raummenge der Losung 100 C C X ~  

betragt und in beschriebener We& gearbeitet wird, enthalten fol 
gende Zahlenreihen: 

Qewicht d. NlederscMsges Verbesserungswert 
~ 5 0  g - 0.6 mg 
1900 ,I - 092 9 ,  

O S O  ,. + 092 ,. 
0,40 ,, + 0 3  .. 
0 3 0  ,. + 0.4 ., 
0,20 ,. + 0.5 ,. 
0.02 ,, + 0.6 ,. 

Wurde der bei 132' getrocknete Niederschhg geschmolzen, so 
eigte sich ein Gzwichtsverlust von 0,02'3&& 

Gelangt zum Ansiiuern mehr Salpetersaure zur Anwendung, ah 
,orgeschrieben (5 ccm n. Salpetersaure auf 100 ccm), niimlich 25 
lder 50 ccm, so wog der aus 50 ccm Kaliumjodidlosung erhaltene 
Jiederschlag 1185,8 und 1187.7 mg. Bei einem aerschusse  von 
1,5, 1,0 und 3 , O g  Silbernitrat waren die entsprechenden Nieder- 
chlagsmengen 1186,4, 1187,3 und 1885,l mg. 

2. B e s t i m m u n g  a l s  P a l l a d o j o d i d .  Als F i i l l u n g s -  
n i t t e l  diente eine P a l l a d o c h l o r i d l o s u n g ,  die in 
00 ccm 0,5 g Palladium enthielt. Von m e  t a 11 i s c h e  m Pa l l  a - 
1 i u m wurde 0,5 g unter gelindem Erwarmen in 5 ccm s t a r k e r 
j a 1 p e t e r s a u r e  gelost und die Loaung in einer kleinen Glas- 
chale auf den1 Dampfbade eingetrocknet. Dsr Ruckstand wurde 
n 10 ccm s t a r k e r S a 1 z s ii u r e  gelost, dann wieder eingetrock- 
let; letzteres Verfahren gelangte noch zweimal zur Anwendung. 
)as Losen des endgultigen salpetersaurefreien Ruckstandcs erfolgte 
inter gelindem Erwiirmen in 10 ccin lO%iger S a 1 z s ii u r e , die 
nit 1 ccm s t a r k e m W e  i n g e i s t versetzt war, urn allenfalls 
rorhandenes freies Chlor zu binden. Endlich wurde auf 100ccm 
rerdiinnt und tags darauf filtriert. 

Vorversuche zeigten, da13 aus sehr verdiinnter Alkalijodidlosung. 
Venn keine Chloride zugegen sind, das Palladojodid sich nicht ab- 
icheidet, sondern kolloidal gelost bleibt. Ferner ergab sich, daS 
ler aus hei13er Losung gefhllte Niederschlag pulverformig und leicht 
iltrierbar ist, wiihrend aus kaltcr Losung sich ein flockiger Nieder- 
ichlag abscheidet, der den Wattebausch stark verstopft. Man wird 
ialier, jc nachdem die Menge des Pitlladojodids verhalt.nismiiBig 
;roB (0,l g). oder nur gering (einige Milligramme) ist, entweder aus 
i e i k r  odcr aus kalter Losung fallen. Bsi kleinen Niederschlagsmengen 
st es eben vorteilhaft, wenn der Niederschlag flockig ist, d a  er dann 
eichter und vollstandiger auf den Wattebausch gebracht werden 
rann; kleine Niederschlagsnirngen verstopfen natiirlich nicht den 
Wattebausch. 

Die zu den V e r s u c h e 11 benutzte Losung enthielt 9,6122 g 
K a 1 i u m j o d i d in 1000 ccm. Von dieser Losung wurden 10, 1 
ind 0,l ccin abgemessen und auf 100 ccm verdunnt; in den Probcn 
wurde je 1,0 g N a t r i u m c h 1 o r i d gelost. Von dem Fiillungs- 
aittel gelangten bei der starksten Losung je 10 ccm, bei den schwii- 
:heren Liisungen je 1 ccm zur Anwendung. Es wurden dann die 
beiden ersten Fliissigkeitsproben bis znm Aufkochcn erhitzt und 
.inige Minuten im ruhigen Sieden erhalten; bei der verdunntesten 
Liisung erfolgte das Fiillen ohne Erwarmen. Das Seihen durch einen 
Wattebausch gelangte nach 24 Stunden zur Ausfiihrung ; gemaschen 
wurde mit 50 ccm kaltem Wasscr. Bci den Versuchen rnit 0,l ccm 
Kaliumjodidlosung wurde ein ganz kleiner (etwa 3 corn fassender) 
,,Kelchtrichter" benutzt. Die berechneten Mengen PdJ, sind 104,37, 
lo,# und 1,04 nig; das Gewicht des bei 132' getrockneten Nieder- 
schlages wurde wie folgt gefunden: 

104,3 mg 10,5 mg L O  nlg 
104,6 ,. 1092 ,. 079 9 .  

10492 1 ,  104 ,, 0,9 9, 

1W4 ,, 103 9. 1.1 1. 

1 ~ 9 1  ,, 104 ,. L O  I. 

104,3 ,, 10,3 ,) 1 8  ,, ___ ~ _ _ _ _ _ ~ .  

Mittel 104,32 mg 10.33 mg 0,98 mg 

Der Verlust an Palladojodid betriigt im Mittel aller (18) Versuche 
0,07 mg; der V e r b e s s e r u n g s w e r t betriigt daher, unabhiingig 
von der Niederschlapsmenge f 0 , l  mg. 

Da dieses Verfahren eigentlich fur die Bestiminung kleiner Mengen 
Jod neben reichlichen Mengen von Chloriden und Bromiden bestimmt 
ist,wurdedie W i r k u n g  g e g e n w i i r t i g e r  C h l o r i d e  u n d  
B r o m i d e etwas eingehender untersucht. 

Zu den Versuchen wurden 10 und 1 ccm von der Kaliumjodin- 
losung genommen, N a t r i u m c h 1 o r i d (10 und 20 g)  hinzuge- 
fiigt und auf 100 ccm gelost. Das Fillungsmittel gelangte in einer 
Menge von 10 und 1 ccm zur Anwendung. Gefiillt wurde ohne Er- 
wiirmen; es zeigte sich Mmlich, daB, WeM man das Fallen in heiJ3er 
Lasung vornimmt, auch nach dem Erkalten und liingerem Stehed 
in der starken Saldiisung etwas (1-2 mg) Palladojodid gelost bleibt. 
Das Seihen erfolgte nach 24 Stunden; gewaschen wurde rnit lOOccm 
kaltem Waaser. - Das Gewicht des hei 132" getrockneten Nieder- 
whlagea betrug: 
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In 100 ccm 10.0 g NaC1 In 100 ccm 20,O g NaCl 
104,2 mg 10,5 mg 103,7 mg 9,8 mg 
1 w o  ,, 1092 ,, 1032 ,, 9,8 ,, 

Auch andere Chloride haben auf daa Ergebnis nur einen geringen 
(verkleinernden) EinfluB. Bei Verwendung von je 1 ccm Kalium- 
jodidlosung (Gesamtraummenge der Losung 100 ccm) war das Ge- 
wicht des Niederschlages: 

In Gegenwart von Niederschlagsmenge 
10,O g KCI 10,4 mg 
20,O ,, KCl 999 ,, 
10,O ,, CaCI, 1091 9 ,  

10,o ,, Mga,  1 0 3  ,, 
Die folgenden V e r b e s s e r u n g s w e r t e  wurden daher auf 

den Chloridgehalt der Losung bezogen: 
100 corn eoth. Chlor Verbesseruogswert 

03-5,o g + O J  mg 
890 9 ,  + 092 ,, 

1090 ,, + 0,4 s t  

12,o ), = + 0 3  ,, 
I n  Gegenwart von 10 ccm n. S a 1 z s a u r e  wog der aus 100 ccm 

Fliissigkeit (1 ccm Kaliumjodidlosung) erhaltene Niederschlag 
10,2 mg. 

Wesentlich verschieden gestalten sich die Verhaltnisse in G e - 
g e n w a r t v o n B r o m i d e n. Sind namlich Bromide zugegen, so 
gelangt auch Palladobromid zur Abscheidung, andererseits ist aber 
das Palladojodid in Alkalibromidlijsungen etwas liislich, 80 daB daa 
Gewicht des Niederschlages, je nachdem zu groB oder zu klein am- 
fiillt ; in gunstigem Falle konnen sich die entgegengesetzten Fehler 
auch ausgleichen. Die aus 100 ccm Fliissigkeit erhaltene kaltgefallte 
Niederschlagsmenge war bei Anwendung von 10 und 1 ccm Kalium- 
jodidlijsung (Fallungsmittel ebenfalls 10 und 1 ccm) die folgende: 

In 100 ccm In 100 ccm 
1 g NaCl u. 1 g NaBr 1 g KaCl u. 6 g NaBr 

113,O mg 10,2 my 107,O mg 9,5 mg 
111,2 ,, 9,9 1. 106,7 ,, 10,O ,, 

106,7 ,, 9,6 ,, 112,3 ,, 1 0 3  ,, __ ~ .. - 
Mittel 112,2 mg 10,2 mg 106,s mg 9,7 mg 

Wurden in 100 ccm Wasscr 10,O g Natriunibroniid gelost, dann 
1 ccm von der Kaliumjodidliisung und ebemoviel Palladochlorid- 
h u n g  hinzugefiigt, so farbte sich die Fliissigkeit rotbraun, aber ea 
entstand kein Niederschlag. Tags darauf hatte sich an der Ober- 
flache der Fliissigkeit ein dunkles Hautchen gebildet. Am dritten 
Tage wurde geseiht. Das Gewicht dcr auf dem Wattebausch gesam- 
melten glanzenden Rittern betrug 4,O mg snstatt 10,4 mg. 

Zusammenfassend ergibt es sich, daB die Bestimmungsform des 
Jods als Palladojodid n u r  i n  A b w e s e n h e i t  v o n  B r o m i -  
d e n  g a n  z g e  n a u  i s  t; in Gegenwart geringer Mengen Brom 
(in 100ccm hochstens einige Zehntelgramme) ist das Ergebnis zu- 
friedenstellend, bei groBen Mengen Brom (mehrere Gramme in 
100ccm) versagt das Verfahren. I n  Gegenwart von Bromiden hat 
der Niederschlag die Neigung, durch den Wattebausch zu dringen. 

S u 1 f a t e  und N i t r a t e in nicht zu groBer Menge sind fast 
w i r k u n g s 1 o s. Wurde namlich die Bestimmung mit 100 ccm 
Flussigkeit, die 1 ccm Kaliumjodidlosung und 1 g Natriumchlorid 
enthielt, in Gegenwart von 1,0 g Kaliumsulfat oder von 1,0 g Ka- 
liumnitrat ausgefiihrt, so betrug das Gewicht des Niederschlages 
10,O oder 10,2 mg. 

Die B e s t i m m u n g  d e s  J o d s  a l s  P a l l a d o j o d i d  wird 
daher zweckmafig wie folgt vorgenommen: 

Je nachdem neben Chloriden das Jod reichlich oder nur in gerin- 
ger Menge zugegen ist, verfahrt man etwas anders. U b e r w i e g t 
d a s J o d , so wird die neutrale Losung so weit verdunnt, daB die 
aus 100ccm erwartete Niederschlagsmenge etwa 0 , l g  ist. In  der 
100 ccm betragenden h u n g  wird 1,0 g N a t r i u m c h 1 o r i d 
gelost und unter Umschwenken 10 ccm Pa 11 a d o c h 1 o r i d - 
1 o s u n g (9. w. 0.) hinzugefiigt. Die Fliissigkeit wird erhitzt und 
so lange im ruhigen Sieden erhalten, bis der anfiinglich flockige Nie- 
derschlag p u 1 v e r f 6 r m i g geworden ist. Am anderen Tage wird 
durch einen Wattebausch geseiht, allenfalls mit Verwendung der 
Wasserstrahlpumpe. Der mit 100 ccm k a 1 t e m Wasser ausgewa- 
schene Niederschlag wird bei 132O getrocknet. - I s t d i e M e n  g e 
d e s J o d s g e r i n g , so werden 100 ccm der niit Sal&ure cben 

angesauerten Losung mit 1 ccm Palladochloridlijsung versetzt und 
unter gelegentlichem Umschwenken bis zum anderen Tage bei 
Zimmerwarme stehen gelassen; bei sehr geringen Jodmengen wartet 
man zwei Tage. Dzr f l o  c k i g e  Niederschlag wird weiterhin in 
eben beschriebener Weise bshandelt und das Giwicht entsprechend 
verbessert. Wie schon erwahnt, ist die Bestimmung nebcn Bromiden 
keine gcnaue; bei reichlichen Brornmengen versagt sie ganz. 

Z u  s a m 111 e n  f s s s u ng .  
Die g e w i c h t s a n a 1 y t i s c h e  n B e  s t i  m m u n g s v e  r - 

f a  h r e  n d e  r C h l o  r w a s  s e  r s  t o f f -, B r o m w a s s e r s t o f  f - 
und J o d  w a s s e  r s t o f  f s ii u r e  wurden auf ihre Gxauigkeitge- 
priift und die bci ganz piinktlichen Untersuchungen notigen V e r - 
b e  s s e r u n g s w e  r t e ermittelt. 

[A. 41.1 

Ober die Natur der Cellulose aus Getreidestroh. 
Von E m  HEUSEB und ALFONS H ~ n o .  

(8ctiluU von 8 100.) 
Zur Bestimmung der SalzsLure nach jeder Chlorierung verfuhrcn 

wir in folgcnder Weiee: 
Das chlorierte Reaktionsprodukt dad,  um keine Salzsiiureverluste 

zu erleiden, nur mit hochstens 30" heiBem Wasser ausgewaschen wer- 
den, und zwar nur so lange, bis keine Chlorreaktion niehr auftritt. Die 
erhaltenen Waschwlisser werden vorsichtig erwarmt zur Vertreibung 
des gelosten Chlors. Die nun vom Chlor befreite wasserige Salzsaure, 
in einem MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen eingestellt, dient zur 
Bestimmung der Salzsaure durch Titration mit l/lo-n. Natronlauge. 

Aus folgendem Beispiel einer der ersten Cellulosebestimmungen 
im Stroh, wobei qhnmal  cine halbe Stunde chloriert wurde, ist das 
Ergebnis ersichtlich: 

Nachder 1. halbst. Chlorierung 10 x 9,s ccm = 0,3577 g = 17,8y0 
,, ,, 2. ,, 5 x 9,15 ,, = 0,2928,, = 8,2,, 
,, ,, 3. ,, 5 X 1,9 ,, = 0,0316,, = 1,57,, 
,t 1, 4. , I  ,. 2,5 x 2,2 ,, = 0,0202,, = 1,0 ,, 
,, 9 ,  5. ,, ,, 2,5 X 1,9 ,, = 0,0173,, = 0,86,, 
,, ,, 6. ,, 5 x 0,65 ,, = 0,0119,, = 0,59,, 
,, 9 ,  7. 9 9  5 x 0,70 ,, = 0,0107 ,, = 0,63 ,, 
1, 9 ,  8. ,, 5 X 0,60 ,, = 0,0109,, = 0,54 ,, 
,, ,, 9. ,, 5 X 0,65 ,, = 0,0120 ,, 0,60,, 
,, .,lo. ,9 .. 5 x 0,60 ,, = 0,0100 ,, = 0,55,, 

'Ilo-n. Natronlnuge Salzsiure 

Gesamte Sallsiiuremengc nach funfstiindiger Chloreinwirkung: 
32,34y0 HC1. 

DaB die gebildete und titrierte Saure in der Tat nur Salzsiiure 
war, lieB sich leicht beweisen. Zu diesem Zwecke bestiminten wir 
die gesamte Salzsiiuremenge einer vollstandigen Chlorierung auf gravi- 
metrischem Wege, d. h. wir ermittelten den Chlorgehalt des gesamten 
Waschwassers auf iibliche Weise und verglichen ihn, auf Salzsilure 
umgerechnet, mit den Titrationswerten. 

100 ccm Waschwasser ergaben 0,2639 g AgCl = 0,1986 g Ag 

Durch Titration gefunden: 32,82% HCl. 
Eine zweite Bestimmung ergab: 

= 0,0672 HC1= 32,77% HC1. 

titrirnetrisch gefunden . . . . 32,99% HCI. 
gravimetrisch gefunden . . . . 34,15% HCI. 

Die wiihrend der Chlorierung von dem Stroh aufgenommene, 
d. h. verbrauchte Chlormenge murde auf folgende Weise bestimmt: 

Die gesamten Waschwasser, also die salzsaurehaltigen, sowie die 
Natronlaugenausziige wurden eingeengt und auf lo00 ccrn aufgefiillt. 
Von diesen dienten 100 oder 200 ccm zur Bestimmung des Gesamt- 
chlors (an Lignin gebunden und in Form von Chloriden vorhanden). 
Zu diesem Zwecke engten wir die 100 oder 200 ccm ein und machten 
in der Platinschale cine Natron-Kalischmelze ; hierin bestimmten 
wir dann in ublicher Weise das ChlorlO). 

~~ 

lo) Durch die Natron-Kalischmelze wird das an die organischen 
Reaktionsprodukte gebundene Chlor abgespalten. Auch C r o 8 s 
und B e v a n bedienten sich dieser Methode; vgl. auch H e u s e r 
und S i e  b e  r s  Arbeit. Daa Chlor der Reaktionssalaskure (an 
Natron gebunden) wird nun mitbestimmt, so daB, urn das n u r an 
das Lignin (u. a. Nichtcellulosestoffe) gebundene Chlor zu ermitteln, 
von dem Gesamtchlor das der Reaktionssalzsaure edtsprechende 
Chlor abzuziehen ist. 
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