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V. Bestimmungder Chlorwasserstoffsaure.

Zu den Versuchen wurde annihernd !/,,-n. Salzsdure
benutzt, deren HC1-Gehalt sehr gerau bekannt war; es wurde nam-
lich reines trockenes Salzsiurcgas in destilliertes Wasser geleitet und
die Gewichtszunahme bestimmt. Dic Losung enthielt in 1000 ccm
3,60768g HCl. Es gelangten Anteile von 100, 50, 10 und 1 ccm
zur Abmessung; die letzteren 3 Losungsproben wurden auf 100 ccm
verdiinnt. Als Fillungsmitteldiente normale Silbernitrat-
13sung, von welcher 1ccm im UberschuB genommen wurde.
Das Fillen selbst und das Auswaschen des Niederschlages erfolgte
in der weiter unten angegebenen Weise. Die berechnete Menge AgCl
(Atomgewichte fiir 1916) ist 1418,04, 709,02, 141,80 und 14,18 mg, !
das Gewicht des bei 132° getrockneten Niederschlages betrug da-

gegen:
1419,3 mg 709,6 mg 141,8 mg 14,1 mg
14188 ,, 7094 ,, 141,2 ,, 13,8 ,,
14194 ., 709,8 ,, 141,3 ,, 14,2 ,,
1418,6 ,, 710,1 ,, 142,0 ,, 14,1 ,,
14184 ,, 709,7 ., 141,6 ,, 13,8 .,
14189 ,, 709,6 ,, 1415 ,, 14,0 ,,

Mittel 1418,90 mg 709,70 mg 141,57 mg 14,00 mg

Aus diesen Zahlen ergeben sich folgende Verbesserungs-
werto:

Gewicht d. Niederschiages Verbesserungswert
1,50 ¢ — 0,9 mg
1,00 ,, — 0,8 ,,
0,50 ’e - 0,3 11
0,40 ,, — 0,1 ,
0,30 ,, + 0,1 ,,
0,20,, + 0,2 ,,
0,02,, + 02 ,,

Das bei 132° getrocknete Silberchlorid enthilt nur Spuren von
Wasser. Wurde nimlich eine gewogene Probe des getrockneten Nic-
derschlages bis zum Schmelzen erhitzt und nach dem Erkalten ge-
wogen, so betrug der Gewichtsverlust 0,029,.

Es gelangten auch VersucheinGegenwartfremder
Salze zur Ausfilhrung. Von der verdiinnten Salzsiure (s. w. o.)
wurden je 50 ccm abgemessen, 50 ccm Wasser hinzugefiigt und in
der Fliissigkeit vom fremden Salze je 0,5, 1,0 und 3,0 g geldst;
die weiter unten folgenden Zahlen beziehen sich auch hier auf wasser-
freie Salze. Die schon an und fiir sich saure Lésung wurde nicht
angesiuert, ausgenommen bei den Versuchen mit Ferrinitrat, wo vor
dem Fillen zur Losung 10 ccm n. Salpetersiure hinzugefiigt wurden.
Als Fillungsmittel gelangten 6,0 ccm n. Silbernitratlésung zur An-
wendung. Anstatt 709,7 mg AgCl! wurden die folgenden Mengen

gefunden:

In Gegenwart von 05 g 10¢g 30¢g
NH,NO, 709,3 rog 709,6 mg 710,0 mg
KNO, 709,7 , 7092 ,, 708,86 ,,
NaNQ, 7094 ,, 7094 ,, 710,3 ,,
KClO, 709,5 ,, ~ 7101 ,, 709,6 ,,
K,SO, 708,7 ,, 709,1 ,, 709,8 ,,
Ca{NOy), 709,8 ,, 7094 ,, 709,1 ,,
Sr(NO;), 709,1 ,, 709,5 ,, 710,1 ,,
Ba(NO,), 7094 ,, 709,9 ,, 709,3 ,,
Mg(NO,), 710,0 ,, 710,0 ,, 710,2 ,,
Zn(NO), 709,0 ,, 709,6 ,, 710,5 ,,
CuSO, 7094 ,, 710,7 ,, 709.6 ,,
Mn(NO,), 709,7 ,, 709,8 ,, 708,7 ,,
AI(NO,), 709,8 ,, 709,7 ,, 709,1 ,,
Fc(NO,)s 708,5 ,, 709,5 ,, 709,3 ,,

1) Vgl. Angew. Chem. 36, I, 251 u. 301 [1917); 34, I, 46 u. 80

——————————

[1918].
Angew. Chem. 1918. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 41.

Es zeigte sich also, daB keines der angewandten Salze eine wesent-
liche Stérung verursacht. Die Bestimmung ist auch in Gegen -
wart von Ferrieisen einwandfrei. Es gelangt nim-
lich aus der mit Salpetersiure angesiuerten Ldsung durchaus kein
basisches Ferrisalz zur Ausscheidung; das von mancher Seite als
notig bezeichnete vorherige Abscheiden des Eisens ist also ganz
zwecklos.

In Gegenwart von Ferroeisen wird die mit 10—20 cem
n. Salpetersiure angesiucrte, 100 ccm betragende Losung mit einigen
Kubikzentimetern starker Wasserstoffsuperoxydlésung
(Perbydrol) versetzt, dann die Bestimmung ohnc weiteres vorgenom-
men. Bei einem Versuche betrug z. B. der aus 50 ccm verdiinnter
Salzsdure (s. w. 0.) in Gegenwart von 1,0 g M o h r schem Salz erhal-
tene getrockncte Niederschlag 710,2 mg.

Die Versuche zeigten ferner, daB, wenn man die Bestimmung in
Gegenwart von 25 oder 50 eccm n. Salpetersiiure vornimmt (Raum-
menge der Losung 100 ccm), das Gewicht des Niederschlages sich
nicht merklich &ndert (gefunden 710,4 und 708,9 mg AgCl). Uber-
schiissiges Silbernitrat beeinfluBt auch nicht das Ergebnis; wurde
namlich nach dem Fillen ein UberschuB von 0,5, 1,0 und 3,0 g
Silbernitrat zu der Losung hinzugefiigt, so wog der getrocknete
Niederschlag der Reihe nach: 710,2, 709,4 und 709,6 mg.

Es moge aber nicht unerwihnt bleiben, daB in Gegenwart
von Quecksilber, ohne vorherige Entfernung des Queck-
gsilbers, keineauchnuranndherndrichtige Chlorid-
bestimmung vorgecnommen werden kann. Ein ansehnlicher
Teil des Silberchlorids bildet nimlich mit dem in der Lésung befind-
lichen Mercurinitrat eine im heilen Wasser ziemlich 16sliche Ver-
bindung, welche dann beim Erkalten in glinzenden Krystallnadeln
zur Abscheidung gelangt und sich dem ungelésten Silberchlorid bei-
mengt. Bei cinem Versuche wurde z. B. 494,1 mg Mercurichlorid
in 100 ccm Wasser gelost, die Losung mit 5cem n. Salpetersiure
angesiuert und mit Silbernitratlosung heil gefiallt. Das Gewicht
des getrockneten Niederschlages wurde zu 601,9 mg gefunden: dic
berechnete Menge betragt 521,7 mg.

Eine ganz genavuve Chloridbestimmung wird nach
den Erfahrungen des Verfassers wie folgt vorgenommen:

Die 100 ccm betragende kalte Lésung wird mit 5 cem (in
Gegenwart von Ferrieisen mit 10—20 cem) n. Salpetersiure
angeséuert und im maBigen UberschuB mit annahernd n. Silber-
nitratlosung versetzt. Man laBt, besonders bei kleinen Nieder-
schlagsmengen, vorher 1 Stunde stehen und erhitzt dann bis zum
Aufkochen. Tags darauf wird der Niederschlag im ,,Kelchtrichter*
auf den Wattebauseh gebracht. Man gieBt dio klare Fliissigkeit
durch den Wattcbausch und 188t den Niederschlag im Becherglas
zuriick. Der zusammengeballte Niederschlag wird mit einer sehr
kleinen Fedcrfahne mit den anfiinglichen Waschwasseranteilen gut
verteilt und dann erst auf den Wattebausch gebracht, um das Aus-
waschen zu beenden. Als Waschwasser nimmt man 50 cem kaltes
dest. Wasser,dasmit 2—3 TropfenstarkcrSalpectersdure
angesiuert ist; man wiischt noch mit 50 ccm kaltem Wasser, das
einige Tropfcn starker Essigsd ure enthélt. Reines Wasser darf
zum Auswaschen nicht genommen werden, da sonst das Filtrat
anfénglich triibe ist. Der Niederschlag wird mit der Wasserstrahl-
pumpe abgesaugt, bei 132° getrocknet, gewogen, endlich das Gewicht
entsprechend verbessert?). — Das Arbeciten mit einem
Wattebauseh istin diesem Falle besonders zu
empfehlen.

VI. Bestimmung der Bromwasscerstoffsiure.

Reinstes Kaliumbromid (z. Analyse) wurde durch Um-
krystallisieren noch weiterhin gereinigt, zu feinem Pulver zerrieben,
dann sehr scharf getrocknet. Eine abgewogene Probe wurde in dest.

%) Die Versuche des VI. wurden vorsichtshalber alle bei kiinst-
licher Beleuchtung vorgenommen. Eigene Versuche zeigten aber,
daB man beziiglich des Abhaltens des Tageslichtes nicht zu angstlich
sein braucht; es geniigt, den Niederachlag vor unmittelbarem Sonnen-
licht zu schiitzen.
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Wasser gelost; die Losung enthielt in 1000 ccm 11,9813 g KBr. Von
dieser annahernd 1/,,-n. Losung gelangten Anteile von 100, 50, 10
und 1 cem zur Abmessung; letztere 3 Proben wurden auf 100 ccm
verdiinnt. Nach dem Anséuern mit 5cem n. Salpetersdure
wurde das Fillen des Silberbromids vorgenommen, und zwar in der-
selben Weise wie bei den Versuchen mit Salzsiure. Auch das Aus-
waschen des Niederschlages erfolgte Tags darauf genau so, wie bei
den Versuchen mit Silberchlorid. Die berechnete Menge AgBr (Atom-
gewichte fiir 1916) betragt 1890,50, 945,25, 189,05 und 18,91 mg;
das Gewicht des auf einem Wattebausch gesammelten und bei 132°
getrockneten Niederschlages wurde dagegen wie folgt gefunden:

1891,0 mg 945,7 mg 188,8 mg 18,6 mg
1891,5 ,, 946,0 ., 188,8 ., 18,9 ,,
1891,0 ,, 945,8 ,, 189,0 .. 19,1 ,,
1891,1 ,, 9458 ,, 189,3 ., 18,9 ,,
1891,0 ,, 945,6 ,, 189,1 ,, 19,0 ,,
©1891,6 ,, 945,5 ., 189,3 ,, 19,0 ,,
Mittel 1891,20 mg 945,73 mg 189,05 mg 18,92 mg

Die Verbesserungswerte berechnen sich daher, wenn
man mit 100 ccm Losung arbeitet und das Gewicht des bei 132°
getrockneten Niederschlages wigt, wie folgt:

Gewicht d. Niederschlages Verbesserungswert
1,50 g — 0,6 mg
1’00 » - 0’5 ’”
0,50 ,, — 0,3 .,
0,40 » - 0;2 ”
0,30,, — 0,1 ,,
0,20 ,, + 0,0 ,,
0,02 ,, + 0,0 ,,

Der bei 132° getrocknete Niederschlag erleidet durch Schmelzen
einen Gawichtsverlust von 0,0149%,.

Wurde vor dem Fillen mit 25 oder 50 ccm n. Salpetersdure an-
gesituert (Gesamtraummenge der Losung 100 ccm), so war das Ge-
wicht des aus 50 cem Kaliumbromidlssung erhaltenen und getrock-
neten Niederschlages 945,3 oder 946,1 mg. B:zi den grundlegenden
Versuchen gelangte ein UberschuB von 1 ccm n. Silbernitratigsung
zur Anwendung; wurde nun nach dem Fillen noch ein Uberschull
von 0,5, 1,0 und 3,0 g Silbernitrat zur Losung gegeben, so betrug
das Gewicht des getrockneten Niederschlages der Reihe nach 945,5,
945,8 und 945,7 mg.

VII. Bestimmung der Jodwasserstoffsiaure.

l. Bestimmung als Silberjodid. Von der aus rein-
stem, zu Pulver zerriebenen und sehr scharf getrockneten Kalium -
jodid (z. Analyse) dargestellten Losung, die in 1000 ccm 16,7814 g
KJ enthielt, also annihernd 1/,j-n. war, gelangten Anteile von 100,
50, 10 und 1ccm zur Abmessung; letztere 3 Anteile wurden auf
100 ccm verdiinnt. Es wurde nun zu den Proben n. Silber-
nitratlssung hinzugefiigt (UborschuB 1 cem), nach Y/, Stunde
mit5cemn. Salpetersdureangesiuert und nach einer weiteren
1, Stunde bis zum Aufkochen erhitzt. Am anderen Tage wurde der
Niederschlag im ,,Kelchtrichter* auf einem Wattebausch gesammelt;
das Auswaschen des Niederschlages erfolgte ganz so, wie bei den
Versuchen mit Silberchlorid. Die berechnete Menge AgJ (Atom-
gewichte fiir 1916) betragt 2373,40, 1186,70, 237,34 und 23,73 mg; das
Gewicht des bei 132° getrocknetenNiederschlages betrug dagegen:

2374,8 mg 1187,1 mg 237,4 mg 23,3 mg
2373,3 ,, 1186,7 ,, 236,8 ,, 23,7 .,
23754 ,, 1186,8 ,, 236,8 ,, 23,3 .,
2374,3 ,, 1186,9 ,, 2372 ,, 23,0 .,
2375,3 ,, 1187,2 ,, 2371 ,, 23,0 ,,
2374,9 ,, 1186,8 ,, 2364 ,, 22,9 ,,
Mittel 2374,67 mg 1186,92 mg 236,95 mg 23,20 mg

Die aus diesen Zahlen berechneten Verbesserungswerte,
welche dann giiltig sind, wenn die Raummenge der Losung 100 comn
betragt und in beschriebener Weise gearbeitet wird, enthalten fol-
gende Zahlenreihen:

Gewicht d. Niederschlages Verbesserungswert
1,50 g — 0,6 mg
1’00 »” - 0’2 ”
0’50 13 + 0’2 »”
0,40 ,, + 0,3 .,
0,30,, + 0,4 ,,
0,20 ,. + 0.5 ,,
0,02 ,, + 0,6 ,,

Wurde der bei 132° getrocknete Niederschlag geschmolzen, so
zeigte sich ein Gewichtsverlust von 0,029.

Gelangt zum Ansiuern mehr Salpetersiure zur Anwendung, als
vorgeschrieben (5 ccm n. Salpetersiure auf 100 ccm), néamlich 25
oder 50 ccm, 8o wog der aus 50 ccm Kaliumjodidlésung erhaltene
Niederschlag 1185,8 und 1187,7 mg. Bei einem Uberschusse von
0,5, 1,0 und 3,0 g Silbernitrat waren die entsprechenden Nieder-
schlagsmengen 1186,4, 1187,3 und 1885,1 mg.

2. Bestimmungals Palladojodid. Als Fallungs-
mittel diente eine Palladochloridlésung, die in
100 cem 0,5 g Palladium enthielt. Von metallischem Palla-
dium wurde 0,5 g unter gelindem Erwirmen in 5cemstarker
Salpetersidure gelost und die Losung in einer kleinen Glas-
schale auf dem Dampfbade eingetrocknet. Der Riickstand wurde
in10cem starker Salzs i ure gelost, dann wieder eingetrock-
net; letzteres Verfahren gelangte noch zweimal zur Anwendung.
Das Lisen des endgiiltigen salpetersdurefreien Riickstandes erfolgte
unter gelindem Erwirmen in 10 cem 10%iger Salzsiure, die
mit lecem starkem Weingeist versetzt war, um allenfalls
vorhandenes freies Chlor zu binden. Endlich wurde auf 100 cem
verdiinnt und tags darauf filtriert.

Vorversuche zeigten, daB aus sehr verdiinnter Alkalijodidlésung,
wenn keine Chloride zugegen sind, das Palladojodid sich nicht ab-
scheidet, sondern kolloidal gelést bleibt. Ferner ergab sich, dafB
der aus heiBler Losung gefillte Niederschlag pulverférmig und leich$
filtrierbar ist, wihrend aus kalter Lésung sich ein flockiger Nieder-
schlag abscheidet, der den Wattebausch stark verstopft. Man wird
daher, je nachdem die Menge des Palladojodids verhiltnismaBig
groB (0,1 g). oder nur gering (einige Milligramme) ist, entweder aus
heiBzr oder aus kalter Losung fillen. Bei kleinen Niederschlagsmengen
ist es eben vorteilhaft, wenn der Niederschlag flockig ist, da er dann
leichter und vollstindiger auf den Wattebausch gebracht werden
kann; kleine Niederschlagsmengen verstopfen natiirlich nicht den
Wattebausch.

Die zu den Versuchen benutzte Losung enthielt 9,6122 g
Kaliumjodid in 1000 ccm. Von dieser Losung wurden 10, 1
und 0,1 ccm abgemessen und auf 100 ecm verdiinnt; in den Proben
wurde je 1,02 Natriumchlorid gelost. Von dem Fillungs-
mittel gelangten bei der stirksten Losung je 10 ccm, bei den schwi-
cheren Losungen je 1cem zur Anwendung. Es wurden dann die
beiden ersten Fliissigkeitsproben bis zum Aufkochen erhitzt und
einige Minuten im ruhigen Sieden erhalten; bei der verdiinntesten
Losung erfolgte das Fillen ohne Erwirmen. Das Seihen durch einen
Wattebausch gelangte nach 24 Stunden zur Ausfiihrung; gewaschen
wuarde mit 50 ccm kaltemn Wasser. Bei den Versuchen mit 0,1 ccm
Kaliumjodidlésung wurde ein ganz kleiner (etwa 3 cem fassender)
»Kelchtrichter benutzt. Die berechneten Mengen PdJ, sind 104,37,
10,44 und 1,04 mg; das Gawicht des bei 132° getrockneten Nieder-
schlages wurde wie folgt gefunden:

104,3 mg 10,5 mg 1,0 mg
104,6 ,, 10,2 ,, 0,9 ,,
104,2 ,, 10,4 ,, 0,9 ,,
1044 ,, 10,2 ,, L1,
104,1 ,, 10,4 ,, 1,0 ,,
104,3 ,, 10,3 ,, 1,0 ,,
Mittel 104,32 mg 10.33 mg 0,98 mg

Der Verlust an Palladojodid betrigt im Mittel aller (18) Versuche
0,07 mg;der Verbesserungswert betrigt daher, unabhéngig
von der Niederschlagsmenge 4-0,1 mg.

Da dieses Verfahren eigentlich fiir die Bestimmung kleiner Mengen
Jod neben reichlichen Mengen von Chloriden und Bromiden bestimm#
ist, warde die Wirkung gegenwiartiger Chloride und
Bromide etwas eingehender untersucht.

Zu den Versuchen wurden 10 und 1 cem von der Kaliumjodin-
16sung genommen, Natriumehlorid (10 und 20 g) hinzuge-
fiigt und auf 100 com gelost. Das Fillungsmittel gelangte in einer
Menge von 10 und 1 cem zur Anwendung. Gefillt wurde ohne Er-
wirmen; es zeigte sich nimlich, daB, wenn man das Fallen in heiBer
Lisung vornimmt, auch nach dem Erkalten und lingerem Stehed
in der starken Salzldsung etwas (1-—2 mg) Palladojodid gelsst bleibt.
Das Seihen erfolgte nach 24 Stunden; gewaschen wurde mit 100 cem
kaltem Wasser. — Das Gewicht des bei 132° getrockneten Nieder-
schlages betrug:
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In 100 ccm 10,0 g NaCl In 100 ccm 20,0 g NaCl

104,2 mg 10,5 mg 103,7 mg 9,8 mg

104,0 ,, 10,2 ,, 103,2 ,, 98 ,,

104,5 ,, 10,3 ,, 104,3 ,, 99 ,, .
Mittel 104,2 mg 10,3 mg 103,7 mg 9,8 mg

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

In Gegenwart von Niederschlagsmenge
10,0 g KCl 10,4 mg
20,0 ,, KCl1 99 ,,
10,0 ,, CaCl, 10,1 ,,
10,0 ,, MgC]z 10,2 ,,

Die folgenden Verbesserungswerte wurden daher auf
den Chloridgehalt der Losung bezogen:

100 com enth. Chlor Verbesserungswert
0,5—5,0g + 0,1 mg
8,0,, + 0,2 ,,
10!0 2” + 014 ”
12,0 'Yy = + 0’6 ”

In Gegenwart von 10 ccm n. Salzséaure wog der aus 100 cem
Fliissigkeit (1 cem Kaliumjodidlssung) erhaltene Niederschlag
10,2 mg.

Wesentlich verschieden gestalten sich die Verhiltnisse in Ge -
genwart von Bromiden. Sind namlich Bromide zugegen, so
gelangt auch Palladobromid zur Abscheidung, andererseits ist aber
das Palladojodid in Alkalibromidlésungen etwas léslich, so da das
Gewicht des Niederschlages, je nachdem zu groB oder zu klein aus-
fillt; in giinstigem Falle konnen sich die entgegengesetzten Fehler
auch ausgleichen. Die aus 100 ccm Fliissigkeit erhaltene kaltgefillte
Niederschlagsmenge war bei Anwendung von 10 und 1 cem Kalium-
jodidlésung (Fallungsmittel ebenfalls 10 und 1 cem) die folgende:

In 100 ccm In 100 ccm
1 g NaCl u. 1 g NaBr 1 g NaCl u. 56 g NaBr
113,0 mg 10,2 mg 107,0 mg 9,5 mg
11,2 ,, 9,9 ,, 106,7 ,, 10,0 ,,
112,3 ,, 10,5 ,, 106,7 ,, 9,6 ,,
Mittel 1122 mg 10,2 mg 106,8 mg 9,7 mg

Waurden in 100 ccm Wasser 10,0 g Natriumbromid gelost, dann
1cem von der Kaliumjodidlosung und ebensoviel Palladochlorid-
lésung hinzugefiigt, so firbte sich die Fliissigkeit rotbraun, aber es
entstand kein Niederschlag. Tags darauf hatte sich an der Ober-
fliche der Fliissigkeit ein dunkles Hautchen gebildet. Am dritten
Tage wurde geseiht. Das Gewicht der auf dem Wattebausch gesam-
melten glinzenden Flittern betrug 4,0 mg anstatt 10,4 mg.

Zusammenfassend ergibt es sich, daf die Bestimmungsform des
Jods als Palladojodid nurin Abwesenheit von Bromi-
den ganz genau ist; in Gegenwart geringer Mengen Brom
(in 100 ccm hochstens einige Zehntelgramme) ist das Ergebnis zu-
friedenstellend, bei groflen Mengen Brom (mehrere Gramme in
100 ccm) versagt das Verfahren. In Gegenwart von Bromiden hat
der Niederschlag die Neigung, durch den Wattebausch zu dringen.

Sulfate und Nitrate in nicht zu groBer Menge sind fast
wirkungslos. Wurde nimlich die Bestimmung mit 100 ccm
Fliissigkeit, die 1 cem Kaliumjodidlosung und 1g Natriumchlorid
enthielt, in Gegenwart von 1,0 g Kaliumsulfat oder von 1,0 g Ka-
liumnitrat ausgefithrt, so betrug das Gewicht des Niederschlages
10,0 oder 10,2 mg.

Die Bestimmung des Jods als Palladojodid wird
daher zweckmiBig wie folgt vorgenommen:

Je nachdem neben Chloriden das Jod reichlich oder nur in germ-
ger Menge zugegen ist, verfahrt man etwas anders. Uberwiegt
das Jod, so wird die neutrale Losung so weit verdiinnt, dafl die
aus 100 cem erwartete Niederschlagsmenge etwa 0,1 g ist. In der
100 ccm  betragenden Losung wird 1,0g Natriumchlorid
gelost und unter Umschwenken 10 ccem Palladochlorid-
lésung (s. w. 0.) hinzugefiigt. Die Fliissigkeit wird erhitzt und
8o lange im ruhigen Sieden erhalten, bis der anfinglich flockige Nie-
derschlag pulverfsrmig geworden ist. Am anderen Tage wird
durch einen Wattebausch geseiht, allenfalls mit Verwendung der
Wasserstrahlpumpe. Der mit 100 cem kalte m Wasser ausgewa-
schene Niederschlag wird bei 132° getrocknet. —Istdie Menge
des Jods gering, so werden 100 ccm der mit Salzsiure ¢ben

angesduerten Losung mit 1 ccm Palladochloridlésung versetzt und
unter gelegentlichem Umschwenken bis zum anderen Tage bei
Zimmerwirme stehen gelassen; bei sehr geringen Jodmengen wartet
man zwei Tage. Der flockige Niederschlag wird weiterhin in
eben beschriebener Weise bzhandelt und das G:wicht entsprechend
verbessert. Wie schon erwihnt, ist die Bzstimmung neben Bromiden
keine genaue; bei reichlichen Brommengen versagt sie ganz.

Zusammenfassung.

Die gewichtsanalytischen Bestimmungsver-
fahrenderChlorwasserstoff-, Bromwasserstoff-
und Jodwasserstoffsiure wurden auf ihre G:nauigkeit ge-
priift und die bei ganz piinktlichen Untersuchungen nétigen Ver -
besserungswerte ermittelt.

[A. 41.]

Uber die Natur der Cellulose aus Getreidestroh.

Von Emi. HEuser und Arroxs Have.
(8chlu8 von 8 100.)

Zur Bestimmung der Salzsiure nach jeder Chlorierung verfuhren
wir in folgender Weise:

Das chlorierte Reaktionsprodukt darf, um keine Salzsaureverluste
zu erleiden, nur mit hochstens 30° heillem Wasser ausgewaschen wer-
den, und zwar nur so lange, bis keine Chlorreaktion mehr auftritt. Die
erhaltenen Waschwiisser werden vorsichtig erwiirmt zur Vertreibung
des gelosten Chlors. Die nun vom Chlor befreite wiisserige Salzsiure,
in einem MeBkolben auf ein bestimmtes Volumen eingestellt, dient zur
Bestimmung der Salzsaure durch Titration mit /,5-n. Natronlauge.

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

1/10-n. Natronlauge Salzsiure

Nachder 1. halbst. Chlorierung 10 X 9,8 ccem = 0,3577g = 17,89,

’ » 2. ”» . 5x915 ,, =0,2928 » = 8,2 ’”
” » 3- ”» ” 5x 1,9 » = 0y0316 »» = 1,57,,
I » 4. » ’ 235 X 2,2 » = 0,0202 » =10 ’”
»» s De 2 ’ 215 x 1,9 = 0,0173 = 0y86 ”»
”» » 6. » ” 5 x 0,65 n = 0,0119 » = 0,59,,
N , 5% 0,70 ,, = 0,0107,, = 0,63,
" i34 8- ?” s 5 X 0,60 2 == 0,0109 9y = 0,54 P
” ” 9. ”» > 5x065 ,, =0,0120 = 0760 ”
» 210, . 5% 0,60 ,, =0,0100,,=0,55,,

Gesamte Salzsiuremenge nach fiinfstiindiger Chloreinwirkung:
32,349, HCL

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

100 ccem Waschwasser ergaben 0,2639g AgCl = 0,1986g Ag
= 0,0672 HCl = 32,77%, HCL
Durch Titration gefunden: 32,829, HCL

Eine zweite Bestimmung ergab:

titrimetrisch gefunden
gravimetrisch gefunden. . . .

32,999 HCL.
34,159 HOL

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

Die gesamten Waschwiisser, also die salzsiurehaltigen, sowie die
Natronlaugenausziige wurden eingeengt und auf 1000 cem aufgefiills..
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 eine Natron-Kalischmelze; hierin bestimmten
wir dann in iblicher Weise das Chlor19).

1%) Durch die Natron-Kalischmelze wird das an die organischen
Reaktionsprodukte gebundene Chlor abgespalten. Auch Cross
und Be van bedienten sich dieser Methode; vgl. auch Heuser
und Siebers Arbeit. Das Chlor der Reaktionssalzsiure (an
Natron gebunden) wird nun mitbestimmt, so da3, um das nur an
das Lignin (u. a. Nichteellulosestoffe) gebundene Chlor zu ermitteln,
von dem Gesamtchlor das der Reaktionssalzsiure ertsprechende
Chlor abzuziehen ist.
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