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144. Erich Miiller: Quantitative Bestimmung des Jods neben
Brom und Chlor durch Elektrolyse.

[Aus dem elekirochemischen Institut der K. S. Technischen Hochschule.)
(Eingegangen am 26. Februar 1902.)

Von den zahireichen Methoden zur Treonung des Jods von den
anderen Halogenen hat bisher keine mit Vortheil durch ein elektro-
lytisches Verfahren verdringt werden kdnnen.

Das Freudenberg’sche!) Prinzip der Elektroanalyse, welches
gich bei Metallen mit verschiedener Haftintensitit wit gutem Erfolg
anwenden léisst, hat sich bisher nicht auf die Trennung der Halogene
iibertragen lassen, obgleich deren Zersetzungsspannungen — Jod 0.52,
Brom 0.99, Chlor 1.31 — gentigend weit auseinander liegen.

Ein modificirtes Verfahren, nach dem die Halogene an Silber-
anoden abgeschieden als Halogensilber zar Wigung gelangen, bezeichnet
Haber?) als »wenig bequem und heikel.«

Die Grinde, welche einer auf der verschiedenen Haftintensitit
beruhenden Trennung der Halogene bisher im Wege standen, werde
ick in nichster Zeit in der Zeitschrift fiir Elektrochemie eingehend
besprechen.

H. Specketer?) dussert sich dariiber ungefibr wie folgt: »Trotz
Wegnahme des Jods mit Schwefelkohlenstoff gelingt es nicht, mit
einer Spannung vou 1.2 Volt séimmtliche Jodwasserstoffséure gquantitativ
zu zersetzen. Es lag dies daran, dass Jod theilweise an der Kathode
zu Jodwasserstoff reducirt wurde.«

Der im Folgenden anzufiihrenden Methode der quantitativen
Jod-Bestimmung und -Trennung liegt auch das Freudenberg-
sche Prinzip zu Grunde, nur arbeite ick nicht in sauren, sondern
in neatralen oder alkalischen Lésungen. In solchen wird bei der
Elektroyse kein freies Jod abgeschieden, sondern es entsteht jodsaures
Salz. Gelingt es nun, siimmtliches Jodid in Jodat {iberzufiihren, so
lisst sich durch die jodometrische Bestimmung des Letzteren dus ihm
entsprechende Jodidjod finden.

Hierbei ergiebt sich der grosse Vortheil, dass fiir ein Aequivalent
Jod, welches die zu analysirende Ldsung enthilt, sechs Aequivalente
Saverstoff entstehen und hierdurch gegeniiber anderen Verfahren eine
sechsfache Genaunigkeit erzielt wird.

1) Zeitschr. fir physiolog. Chewie 12, 97; Berg- u. Hiittenméannische
Zeitung 1883. (Kiliani).

%) Grundriss d. techn. Elektrochemie, 245.

3) Zeitschr, fiir Elektrochemie 4, 539; Monatshefte fir Chem. 15, 280;
Elektrochem, Zeitschr. 1894, 137,
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Fiir die so skizzirte Bestimmung des Jods ist nun Folgendes za
beachten. :

1. Jodat wird bei der Elektrolyse nach den Versuchen von
F. Foerster!) leicht wieder zn Jodid reducirt.

Dies lisst sich jedoch villig vermeiden, wenn man wie ich gezeigt
habe?), dem Elektrolyten eine kleine Menge eines 18slichen Chromates
zusetzt, BEin bis zwei Centigramme Kaliumchromat auf 100 ecmn Losung
erwiesen sich, wie ich nenerdings feststellte, als véllig binreichend.

Gleichzeitig wird die kathodische Stromdichte mdglichst hoch ge-
wihlt. Za dem Ende benutzte ich als Kathode einen zu einer
Schleife gewundenen glatten Platindraht, der 10 em lang und Y mm
dick ist.

Da Chromate mit Jodkalinm und Schwefelsiure Jodausscheidung
geben, so muss man die dem Chromate entsprechende Anzahl eem
Thiosulfat!dsung kennen und bei der Berechnung der Analyse in
Abzug bringen.

2. Es entsteht in alkalischen Losungen von Jodat, wie ich dar-
gethan ¥), bei der Elektrolyse iiberjodsaures Salz. Auch diese That-
sache stellte sich fiir die Analyse als belanglos heraus, da bei den
verwendeten Spannungen eine Bildong tberjodsaurer Salze nieht
eintritt, .

3. Bei der Verwendang eines glatten Platinbleches als Anode ist
man nicht imstande, selbst mit einer Spannung von 2 Volt und mehr-
tigiger Elektrolyse, simmtliches Jodid in Jodat iiberzufiihren. Es
gelingt dies jedoch leicht, wenn man als Anode ein nach Lummer
und Kuarlbaum platinirtes Platinblech verwendet. Ich nehme als
Anode ein Platinblech mit einer einseitigen Oberfliche von 14 ¢cm
und platinire jede Seite mit 1 Amp. 1!/ Minuten lang.

4. Ein solches platinirtes Platinblechzverliert mit dem Gebrauche
an Wirksamkeit. Es empfiehit sich deshalb, vor einem jeden Versuche
dasselbe frisch zu platiniren oder ein gebrauchtes Blech zwei Minuten
mit 1 Amp. als Kathode in verdiinnter Schwefelséure za benntzen, wo-
doreh es wieder wirksam wird.

Die Zersetzangsspannung der normalen Jodwasserstoffsiure wird
zu 0.52 Volt*) angegeben. Zur Zersetzung von Jodidlésungen, welche
normzl in Bezug auf Jodionen sind, aber weniger Wasserstoffionen
enthaiten als die Normalsiiure, ist eine gréssere Zersetzungsspannung
erforderlich, die sich fiir jeden Fall nach der Neruvst’schen Formel
berechnen lisst. So ergiebt sich z. B. fiic n-alkalische n-Jodkaliam-
lésungen, da in jhnen das Potential des Wasserstoffs ca. 0.8 Volt

Yy Zeitsehr. fiir Elektrochemie 7, 509. 2) Zeitschr. fiir Elektrochemie 5, 469.
3) Zeitschr, fir Elektrochemie 7, 509.
4) Nernst, Theoretische Chemie II, 675.
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tiefer liegt, als in n-saurer, eine Zersetzungsspannung von 0.8 + (0.52
==1.32 Volt, fiir gleich zusammengesetzte Losungen der Bromide
0.8 + .99 = 1.79 Volt. Unterhalb des letzteren Werthes miisste sich
theoretisch das Anodenpotential in n-alkalischen Lésungen bewegen,
wenn sie gleichzeitig Jod- und Brom-haltig sind, und eine Bildung von
Bromat oder Hypobromit vermieden werden soll.

Teh moehte hier nicht darauf eingehen, dass meine Versuche ge-
zeigt haben, dass auch unterhalb dieser theoretisch berechneten
Spannungen Jodat resp Bromat und Hypobremit entsteht, und weiter
nur erwihnen, dass, wenn man bei der von mir gewéhlten Anordnung:
Anode: platinirtes Platinblech, Kathode: glatter Platindraht, z. B. eine
sussere Spannung von 1.7 Volt anlegt, keineswegs auch das Potential
der Anode, auf welche es doch wesentlich ankommt, 1.7 Volt gegen
eine Wasserstoffelektrode in der gleichen Lisung ist. Nur als schliess-
liches Resultat zahlreicher Versuche und Potentialmessungen sei an-
gefiihrt, dass man bei der gewihlten Versuchsanordnung mit 1.6 Volt
aus Jodidlosungen jeder Concentration, die !/19- — /150-n-alkalisch
sind, simmtliches Jodid in Jodat quantitativ umwandeln kaun, ohne
eine gleichzeitige Entstehung von Hypobromit und Bromat, resp. Hypo-
chiorit und Chlorat befiirchten zn miissen, wenn die Losungen gleich-
zeitig Bromionen bis zur normalen Concentration enthalten, resp. mit
Kalium- oder Natrium-Chlorid gesittigt sind.

Versuche.

Als Stromquelle diente in allen Fillen eine Thermosiule von
Giilecher. Das Ende der Elektrolyse kamm man leicht daran er-
kennen, dass eine Probe in ein Reagensglas gebracht, in welchem
sich wenig Schwefelsidure und Stirkeldsung befindet, keine Blaufiir-
bung zeigt. Ist hierdurch die véilige Oxydation des Jodids zu Jodat
angezeigt, so lisst man poch ein bis zwei Stunden den Strom passiren.

Zur Analyse wurden folgende Ldsungen verwandt:

No. 1. Léasung von Kaliumchromat; 1 cem == 10.6 cem Yoo n.-Thiosulfat,

No. 2. Normal-Kalilauge.

No. 3. Losung von Jodkalium; 1 cem = 9.1 cem go-n.-Silbernitrat,

St

. Bestimmung des Jods ohne Gegenwart anderer Halogene.

Zusammensetzung der zu elektrolysirenden Losung:

2 ccem Lidsung No. 1, 1 cem Lésung No. 2, 10 cem Lisung No. 3, 90 cem
Wasser. Die Losung enthielt 0.1158 g Jod. Dauer der Elektrolyse 20 Stdn,
Spannung 1.6—161 Volt.

Die Lésung brauchte nach der Elektrolyse nach Ansiiuern mit Schwefel-
siure und Zusatz von Jodkalium

Versuch 1. 56.97 cem Y/yg-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen
— 212 >» » fiitr Chromat

54.85 cem: 6 == 0.14 = 0.11594 g Jod, berechnet 0.1158 g.



Versuch 2. 57.12 cem !/1p-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen
— 212 » » fiir Chromat

55.00 ccm: 6 = 9.17 = 0.11632 g Jod, berechnet 0.1158 g.

II. Bestimmung des Jods bei Gegenwart voen Chler.

Zusammensetzung der Losung:

2 cem Losung No. 1, 1 cem Lasung No. 2, 1 cem Lésung No. 3, 100 cem
gesittigte Kochsalzlosung. Die Losung enthielt 0.01158 g Jod. Dauer der
Elektrolyse 20 Stdn, Spannung 1.59—1.60 Volt.

Die Lésung gebrauchte nach der Elektrolyse nach Ansiuern mit Schwe-
felsiure und Zusatz von Jodkalium

Versuch 3. 76.23 cem Yyp0-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen
— 21.20 » » fiir Chromat
55.03 cem: 6 = 9.17 == 0.01163 g Jod, berechnet 0.01158 g.
Versuch 4. 76.41 ccm Yygo-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen
— 21.20 » » fir Chromat

55.21 com: 6 = 9.20 = 0.01167 g Jod, berechnet 0.01158 g.

IIT. Bestimmung des Jods bei Gegenwart von Brom.

Zusammensetzung der Losung:

2 cem Lésung No. 1, I ecem Lésung No. 2, 1 cem Lésung No. 3, 100 cem
einer normalen Losung von Bromkalium. Die Losung enthielt also 0.01158 g
Jod. Dauer der Elektrolyse 22 Stdn. Spannung 1.60—1.61 Volt.

Die Losung gebrauchte nach der Elektrolyse nach Ansiuern mit Schwe-
felsdure und Jodkalium

Versuch 5. 75.97 cem Yi9p-n.-Thiosulfat, davon sin abzuzichen
— 21.20 » » fiir Chromat
54.77 cem: 6==9.13 = 0.01158 g Jod, berechnet 0.01158 g.
Versuch 6. 76.52 ccm Y;gp-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen
— 921.20 » » fir Chromat

55.82 cem: 6 ==9.22 =0.01170 g Jod, berechnet 0.01158 g.

Fir die exacte Analyse sind noch folgende Punkte zu beachten:

1. Alle zur Verwendung gelangenden Reagentien miissen zuvor
darauf gepriift werden, ob sie mit Jodkalium und Schwefelsiure eine
Ausscheidung wit Jod geben. Die Natron- und Kali-Langen des Han-
dels thun dies hiufig.

Die Anode muss vollig in die Fliissigkeit eintauchen, da sonst
Verlaste eintreten kdnnen durch Verdampfung von Jod. Um nament-
lich die Letztere zu vermeiden, habe ich nicht in neutralen, sondern
schwach alkalischen Losungen gearbeitet. Das als Apnode zu ver-
wendende Blech wird an einen Platindruht geschweisst und dieser in
Glas eingeschmolzen. Die Einschmelzstelle muss dann unter das
Fliissigkeitsniveau tauchen.

3. Enthilt die zu untersuchende L&sung Salze der Erdalkalien,
so werden diese zuvor zweckmissig entfernt, damit sich nicht ihre

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 61



Hydrate an der Kathode ausscheiden und dort einen grossen Wider-
stand erzeugen.

Zum Schlusse sei erwihnt, dass es leider nicht moglich ist, auf
die gleiche Weise Brom mit der gleichen Genauigkeit von Chlor zu
trepnen. Auf die Griinde, die einer solchen Trennung entgegenstehen,
werde ich in der oben angekiindigten Abhandlung demnichst zu
sprechen kommen.

Dresden, im Februar 1902.

145. E. Wilberg: Ueber das 2-Amino-5.4"-dichlordiphenylamin.
' (Eingegangen am 26. Februar 1902.)

Vor elf Jahren beobachtete O. Ernast?), dass salzsaures 2-Amino-
5-chlordiphenylamin beim Schmelzen einen blauen, spritléslichen Farb-
stoff liefert, den er, seinen Eigenschaften nach, der Klasse der Fluor-
indine zurechnete, aber nicht niher untersuchte.

Vor einigen Jahren wurde im hiesigen technologischen Institut,
ohne Kenntniss dieser kurzen Notiz, eine Zihnliche Farbstoffbildung
beim Schmelzen des salzsauren 2-Amino-5.4-dichlordiphenylamins be-
obachtet und spiter, mit giitiger Genehmigung des Hrn. Prof. Dr. E.
Tiduber, von mir niher verfolgt.

Als Hauptproduct entstand bei dieser Umwandlung ein Gemenge
fluorindin- bezw. indulin-artiger Kérper. Ferner traten 1) Chlor-
wasserstoffsiure, 2) Ammoniumchlorid, 3) salzsaures p-Chloranilin,
4) salzsaures 2-Amino-4-chlordiphenylamin, 5) salzsaures 2-Amino-
diphenylamin, als Nebenproducte auf, ein Umstand, der folgenden,
aus den Formelbildern ersichtlichen, Reactionsverlauf wahrscheinlich

macht:

CsHy.Cl
Ol ™~ NH + Hi/\]Nﬂg
L _NH, Cl__NH

CsH,.Cl
CsH,.Cl
I R LR
\\/"\/‘\/X_NH‘
CsHy.Cl

Iy Diese Berichte 23, 3427 [1890)





