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Der Schriftfibrer Der Vorsitzende
A. Pinner. A. Geyger.

Mittheilungen.

393. August Harding: Ueber die Darstellung und Anwendung
der Bromwasserstoffsdure in Laboratorien.
[Mittheilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium von Californien.]

{Vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.)

Als ich eines Vorschlages des Hen. Prof. Rising zu Folge mich
an einer von ihm projektirten Arbeit iber das Verbalten von Brom-
verbindungen betheiligte, unternahm ich es, eine Quantitit Bromwas-
serstoffsiure zu diesem Zweck darzustellen. Da aber alle bis jetzt
angewandien Methoden umstiindlich und kostspielig sind, so lag die
Mbglichkeit vor, ein einfaches Verfahren auf das bekannte Verhallen
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des Broms und Wasserstoffs, wenn man dieselben zusammen durch
ein glihendes Rohr leitet, zu begriinden. Ich bin dabei auf folgendes

Verfahren gekommen.
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a, Figur 1, ist ein von @ bis b 80 cm langes Thermometerrohr,
welches man so wihlt, dass 250 bis 500 g Brom in der Stunde hin-
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durchlanfen kénnen. Oben ist es 2 mal rechtwinklig gebogen und
tritt durch den aus Speckstein bestehenden Stopfen & bis auf den
Boden der das Brom enthaltenden Flasche ¢. a ist bei f wieder
rechtwinklig gebogen und tritt bis an die Kugel d in das Rohr f ein
und ist mit diesem durch ein Kaatschukrohr verbunden.

Das Robr 7 ist 1 m lang, von 7mm Weite und an dem Ende
rechts bis aof 4 mm verjliingt; bei d ist es zu einer in die Liinge
gezogenen Kugel von 25 mm Durchmesser geblasen; von d links hat
es 15 mm Weite und 10 cm Liénge und triégt das seitliche Rohr e.
g ist ein das Robr f frei umgebendes mit diesem an beiden Enden
durch Kork verbundenes Rohr, wie aus der Figor ersichtlich ist; bei
h trigt es ein in den Kolben ¢ reichendes Robr %. k ist ein 12 mm
weites und 14 cm langes Platinrobr, welches man sich dadurch her-
stellen kann, dass man diinnes Platinblech am ein Porzellanrohr legt,
eine Stichflamme darauf bringt und mit einem kleinen Hammer
bearbeitet; in seiner Mitte triigt % eine aus diinnem Platinblech be-
stehende Spirale. Bei s’ ist das Platinrobr auf ein nach einem Ende
verjingtes kurzes Glasrohr gesteckt, welches mit dem Rohre f durch
Gips festcementirt ist, das andere Ende ist auf das Kugelrohr ! fest
aufgeschoben. Man erhilt so eine dichte Verbindung mit den beiden
Glasrdhren. Das Kugelrohr ! ist in die 1 L fassende diinnwandige
Flasche m fest eingeschliffen; desgleichen das Rohr n in m'. o ist
ein 40 mm weites und 1.25 m langes mit Antimoa gefiilltes Rohr, und
ist bei p mit der Flasche m' durch ein Kautschukrohr verbunden; am
anderen Ende triigt es das in die Waschflasche ¢ reichende Rohr.
w ist ein aus Blei verfertigter 70 cm hoher und 25 cm weiter Wasser-
stoffapparat. Zum Ablassen der sich bildenden Zinklosung dient der
Hahn r. Am zweckmiissigsten wendet man gewalztes Zink an.

Will man nun den Apparat in Thétigkeit setzen, so bringt man
das Wasser in dem Kolben ¢ zam Kochen, sodass der Dampf aus
dem seitlichen Rohre z entweicht. Man lisst non aus dem Apparat
w Wasserstoff durch die Schwefelsiure enthaltende Waschflasche s
und darch das Rohr e streichen. Hat man die Loft aus dem ganzen
Apparat getrieben, so erhitzt man das Platinrobr bei der Spirale zum
Gliiben, blast dann mittels eines Kautschukschlauches in die Flasche ¢,
go dass Brom in die Réhre « iibersteigt. Sobald das Brom in die
Kugel d lduft, verdampft es und geht mit dem Wasserstoff gemengt
in die Platinrdhre & iiber, wo sich beide verbinden. Man regulirt
nun den Wasserstoffstrom so, dass kein Bromdampf in der Kugel !
sichtbar ist. Hat man einen zu grossen Ueberschuss von Wasserstoff,
so kann man das an der unvollkommenen Absorption des Gases in
den Absorptionsflaschen erkennen. Man muss besonders darauf
achten, dass man im Anfange keinen zu starken Wasserstoffstrom hat,
weil bei einem zu grossen Ueberschusse die Verbindaung sehr leicht
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nicht eintritt und das.Brom in die Waschflaschen iibergefiihrt wird.
Die Waschflaschen mm' enthalten in ihrem unteren eingeengten Theile
etwas Wasser, welches, wenn es mit Bromwasserstoff gesittigt ist,
einen etwaigen Ueberschuss an Brom zuriickhilt; dieselben miissen
auch durch einen Wasserstrom gekiihlt werden, damit das Gas abge-
kiihlt mit dem Antimon in Beriibrung kommt, weil sich sonst leicht
Bromantimon verfliichtigt. Das Antimon dient dazu, fiberschiissiges
Brom zu binden. Es eignet sich vortrefflich zu diesem Zweck, da
es nicht von der gasférmigen Bromwasserstoffsiiure angegriffen wird,
aber das freie Brom lebhaft bindet. Will man nun die Arbeit unter-
brechen, so 6ffnet man den Haho v und drebt spiter den Wasser-
stoff ab.

Man kann mit einem Apparat von den angegebenen Dimensionen
leicht 1 kg conceotrirte Séiure in der Stunde darstellen.

Fir fabrikmissige Produktion lisst sich der Apparat natiirlich
nach Belieben vergrossern und modificiren. Man hat hauptsdchlich
darauf zu sehen, dass der Bromdampf nur an einer Stelle mit dem
Wasserstoff zusammentrifft und dass die Temperatur nicht bis zur
Verbrennungswirme erhht wird, bis die Gase vollstindig ge-
mengt sind.

Auch ldsst sich der Apparat vortrefflich zur Darstellung der
Bromwasserstoffsiure bei Vorlesungen verwenden. Man kiirzt das
Robr f um die Hilfte ab und verbindet bei f' das Glasrohr « (Fig. 2)
mittels Kautschuk mit dem Rohr f, und fiillt das U-Rohr b bis ¢
mit Antimon. Das Zuleitungsrohr fir das Brom nimmt man 60 cm
lang mit einem Trichter g, welcher hinreichend Brom enthalten kaon.
Man reguolirt den Wasserstoffstrom so, dass das Rohr % etwas freies
Brom enthiilt, welches von dem Antimon zuriickgehalten wird. Man
erhiilt so reines Bromwasserstoffgas.

Man wendet bei Vorlesungsversuchen vortheilhafter Weise statt
des Platinrohres ein Glasrobhr an, weil dadurch die Verbrennung sicht-
bar wird.

Bei den jetzigen Preisen des Broms in den Vereinigten Staaten
(35 bis 40 Cents pro Pfund) wiirden die Anslagen nur } des jetzt von
den Fabrikanten geforderten Preises sein.

Das kiufliche Brom enthilt bekanntlich mehr oder weniger or-
ganische Substanz, welche man entfernen muss, wenn man reibe
Siure erbalten will. Dies lisst sich dadurch erreichen, dass man den
Bromdampf iiber glihende Metalloxyde leitet, welche von Brom allein
nicht zersetzt werden, aber in Gegenwart von Kohlenstoff in Kohlen-
oxyd und Brommetall zerfallen.

Manganoxyd eignet sich vortrefflich fir diesen Zweck.
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Die Bromwasserstoffefiure besitzt Eigenschaften, welche sie zn
einem werthvollen Reagens im chemischen Laboratorium macbt. Sie
185t schon bei missiger Concentration alle kiinstlichen, sowie alle in
der Natar vorkommenden einfachen Schwefelmetalle auf. Quecksilber,
Kupfer und Blei werden unter lebhafter Wasserstoffentwickelung auf-
gelost. Die concentrirte Siare 15st ganz bedeutende Mengen schwefel-
saures Blei auf nnd scheidet bei der Verdiinnung mit Wasser Brom-
blei aus. Auch ldsst sich die Bromwasserstoffsiinre vortheilbaft zur
Bestimmung des Schwefels anwenden. Dieses Verfshren beruht auf
der Thateache, dass der Schwefel vollstindig in Schwefelwasserstoff
iibergefibrt wird, wenn ein Schwefelmetall oder freier Schwefel in
Gegenwart von amalgamirten Kupferstickchen mit Bromwasserstoff-
slure behandelt wird. Wenn man nun den so entwickelten Schwefel-
wasserstoff durch Wasser leitet, um etwa mitiibergegangene Brom-
wasserstoffgiiure zuriickzubalten, und ijhn dann mit Chlorcalciam
trocknet, 8o kann man, wie bei der Kohlensiure, ibn direkt durch
Natronkalk absorbiren und wiegen. Allerdings bleiben dabei Kohlen-
siure baltige Substanzen ausgeschlossen. Dieses Verhalten der hdheren
Schwefelmetalle ist wohl dadurch zu erkliren, dass der an dem Queck-
silber entwickelte Wasserstoff darnach strebt, sich mit dem Schwefel
zu verbinden.

Man bedient sich des umstehenden Apparates Figur 3. a ist das
Entwickelungsrobr und bat von dem seitlichen RShrchen 4 bis unten
70mm Lénge und 27 mm Weite, und von f bis ¢ 180mm Léoge und 15mm
Weite. Bei ¢ ist das Kugelrohr d in a eingeschliffen, sowie auch bei g
in das Chlorcalciumrobr m, Das Absorptionsrobr n trigt aof dem
einen Schenkel den Hahn % und auf dem andern den hoblen Stopfen k.
Man wihlt es mdglichst leicht, sodass, wenn es mit Natronkalk und
Chlorcalcium gefiillt ist, nicht diber 80g wiegt. Man kaunn auch zweck-
miissig den Hahn bei w durch einen Sch)iff anfsetzen. Dieses wiirde
das Entfernen des sich bildenden Schwefelnatronkalks erleichtern,
welches jetzt mittels Chlorwasserstoffsiure geschehen muss. Man fillt
jetzt » von w bis z mit Natronkalk und von z bis y mit ziemlich
feinem Chlorcalcium und auf dieses stopft man Baumwolle; desgleichen
bringt man anch bei i in die Chlorcalciomréhre m Baumwolle. Hat
man oun das Robr n in der angegebenen Weise gefiillt, so ldsst man
einen durch Schwefelsdiure geleiteten Wasserstoffstrom { Stunde hin-
durchstreichen, schliesst dann den Stopfen % und hierauf den Hahn A
und wiegt nun das Rohr. Dass der Stopfen und Hahn gut geschmiert
sein miissen, versteht sich von selbst.

- Das Robr kann so zu 8—12 Bestimmungen dienen, weil man
dag Vorachreiten des Schwefels genau beobachten kann.

Das amalgamirte Kupfer stellt man sich dadorch her, dass man
etwa 4 mm starken Kupferdraht in Stiicke von 6 bis 7 mm Linge
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schneidet, dieselben mit Salpetersiure reinigt und mit Quecksilber in
Beriibrung bringt.

Fig. 3.

Man verfertigt sich nun aus Stanniol kleine Cylinder von 6 mm
Weite, wie es bei der quantitativen Lothrohrprobe angegeben ist.
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Diese werden gewogen und die fein zertheilte Probe mittels einer
Kapsel hineingegeben, dann oben zugedriickt und wieder gewogen.

Hat man nun das Rohr m mit Chlorcalcium gefiillt, wobei man
von m bis m' mdglichst grobe Stiickchen nimmt, und auch das Kugel-
rohr bis d mit Wasser gefiillt, so fillt man mit den amalgamirten
Kupferstickchen das Entwickelungsrohr & bis ¢ an, wirft nun die ge-
wogene Probe hinein und fiillt das Rohr bis f mit amalgamirten Kupfer-
stickchen. Nun ist darauf zu sehen, dass das Quecksilber den Boden
der Rohre vollstindig bedeckt; dies ist immer der Fall, wenn die
Kupferstiickchen gut mit Quecksilber getréinkt sind. Man verhindert
dadurch, dass sich Theilchen der Probe auf dem Boden absetzen. In
diesem Falle wiirden die Theilchen ausser Beriibrung mit dem Queck-
gsilber kommen oder von spiter herabfliessendem Quecksilber bedeckt
werden und so der Einwirkung der Sdure entzogen werden. Jetat
wird das Rohrchen 5 mittels eines diinnen Kautschukschlauches mit
einem Wasserstoffapparat verbunden und man lisst einen Wasserstoff-
strom 20 bis 30 Minuten lang durch den ganzen Apparat streichen,
wobei man das Wasser in den Kugeln d erwirmt, um alle Luft aus-
zutreiben. Nun verbindet man die Réhren m und » mit einem guten
Kautschukschlauch, &éffnet dana den Hahn A, und darnn lockert man
den Stopfen %k, so dass der Wasserstoff eben durchstreichen kann.
Man ldsst nun durch den Hahn ¢ concentrirte Bromwasserstoffsiiure
in das Entwickelungsrohr fliessen, aber so, dass sie den Punkt a nicht
dbersteigt. Darauf ist besonders zu achten. Denn nimmt man zu
viel Siiure, so kdnnen leicht von den in der Fliissigkeit schwebenden
Theilchen der Probe in das Réhrchen f gelangen, wo sie dem Ein-
fluss des nascirenden Wasserstoffs und der Sdure entzogen werden.

Man erwidrmt nun vorsichtig mit der Lampe, so dass man eine
méssige Wasserstoffentwickelung erbilt, Das Stanniol 18st sich schnell
auf, dass nach kurzer Zeit das feine Probemehl durch die ganze
Flissigkeit verbreitet ist.

Bleiglanz und Zinkblende erfordern nur einige Minuten zu ibrer
Auflésung; Schwefelkies, Kupferkies und Fahlerz 15 bis 20 Minuten.
Ist die Auflésung vollstindig, so lisst man noch etwas Siure einlaufen
und kocht dann lebbaft auf, um allen Schwefelwasserstoff auszutreiben.
Jetzt kocht man auch das Wasser in d und lisst dann den Wasser-
stoffstrom noch 15 bis 20 Minuten durchstreichen; dann verstirkt man
den Wasserstoffstrom fiir einige Augenblicke und schliesst den Stopfen £,
hierauf den Habhn 4 und wiegt schliesslich das Rohr.

Aus der Differenz der beiden Wiigungen erhilt man den ent-
wickelten Schwefelwasserstoff. Es ist nothwendig, das amalgamirte
Kupfer auch bei solchen Schwefelmetallen anzuwenden, welche von
der Séure allein auofgeldst werden; denn sollte Schwefel durch oxy-
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dirende Substanzen, wie Eisenbromid, frei werden, so wiirde dieser
durch das amalgamirte Kupfer wieder in Schwefelwasserstoff iber-

gefiihrt werden.

Ich erhielt folgende Resnltate:

VZahl der Bleiglanz Zink- Ku?fer- Ku?fer- Schw.refel-

ersuche blende kies kies kies
1. 13.27 pCt. | 33.15 pCt. l 39.25 pCit. 36.28 pCt. 52.05 pCt.
2. 13.27 - 33.23 - 39.22 - 36.48 - 51.80 -
3. 13.25 - 33.18 - 39.58 - 36.21 - 51.93 -
4. 13.36 - 33.15 - 39.66 - 36.45 - 51.93 -
5. 13.33 - — 39.31 - — 51.93 -
6. 1327 - — — — —

Bei Fablerz erbielt ich Resultate, welche im &#nssersten Falle um
0.2 bis 0.3 pCt. differirten; die Daten sind mir aber abhanden ge-
kommen.

Die Zeit fir eine Bestimmung betrdgt 11 bis 2 Stunden. Hat
mau aber eine grosse Anzahl Bestimmungen zu machen, so kann man
2 oder 3 Apparate zugleich in Betrieb setzen und 12 bis 15 Bestim-
mungen an einem Tage ausfiihren.

Man kann auch die Bromwasserstoffsiure zur gqualitativen Be-
stimmung von geringen Mengen Arsen und Antimon im Blei anwenden.
Man walzt oder himmert das Blei zn mdglichst diinnen Blittchen,
bringt dieselben in einen kleinen Kolben, setzt Bromwasserstoffsiinre
zu, und leitet den sich entwickelnden Antimonwasserstoff und Antimon-
wasserstoff durch ein an einer Stelle erhitztes Robr nach der Methode
von Marsh. Auch léisst es sich erwarten, dass man geringe Mengen
Arsen im Kupfer und in Kupfererzen nachweisen kana.

Ueber diesen Punkt werde ich noch eingehende Versuche an-
stellen. —



