
144. Erioh M u l l e r :  Quant i ta t ive  B e s t i m m u n g  des Jods neben 
Brom und Chlor durch Elektrolyse. 

[Aus Clem elehtrochomischcn Institut der K. S. Technischon Hochschule.) 

(Eiogeyangen mi 26. Februar 1902.) 

Von den zahlreichen Methoden zur Trennung des Jods uon den 
anderen Halogenen hat bisher keine rnit Vortheil dorch ein elektro- 
lytisches V d i i h r  en verdriingt werilen kiinnen. 

Ilas F r e u d e n b e r g ' s c l i e ' )  Prinzip der Elektroanalyse, welches 
sich bei Metallen niit verscliiedener Rat'tintensitiit mit  gutem Erfolg 
anwenden IAsst, hat sich hisher nivht auf die Trennung der Halogene 
iibertragen lassen, obgleich dcren Ze,setzi~ngsspannungen - ,Jod 0.52, 
Brom 0.99, Chlor 1.31 - geniigend weit auseinander liegen. 

Ein modificirtes Verfahren. necb dem die Halogene an Silber- 
anoden abgeschieden iils Walogensilber zur Whgung geiangen. bezeichriet 
H a b e r 2 )  als Bwenig bequem ond 1ieikrl.cc 

Die Grtinde, welche eiuer auf der versehiedenen Haftintensitat 
beruherrdeu Trennuiig der Halogene bisher im Wege standen, werde 
i d 3  in nachster Zeit in der Zeitschrift fiir Elektrochemie eingehend 
be:jprecheri. 

El. Speck e t e r 3 )  aussert sich dnriiber ungefahr wie folgt: 2Trotz 
Wegnahme dcs Jods  orit Scl.iwefelkohlenstc,ff gelingt es nicht, mit 
eirier Spannung ro11 1.2 Volt siimmtliche Jodwasserstoffsaure qwtntitativ 
ZU zersetzen. Es lag dies daran ,  class tJod tlleilweise an der Iiathode 
zit Jodwasserstoff reducirt wu1de.c 

Ifer im Folgenden anzufghrenden Metltode der qnantitativcn 
Jod-Restimmung arid -Trennung lie@ anch das F r e n d e n h e r g -  
sct,e l'rinzip zii Grunde, nur artieitc. ich iiicht in sauren, sondern 
in neutralen d e i  alkalischen Liisungeii. In Folchen wird bei der 
Elc ktroyse keiri freies Jod  abgeschieden. sitnclexn es entsteht jodsaures 
Salz. Gelingt es nun, s&niuhtliches Jodid in Joda t  iiberzufuhren, so 
lasbt sich dur ch die jodometrische Besiimmung des Letzteren dzis ihm 
entsprechende Jodidjod firiden. 

Hierbei ergiebt sich der  grosse Voi theil, dass fiir ein Aeynivalent 
Jod, 11 elches die zu analysirende Liisirng enrhalt, sechs Aeqnivalente 
Sar%erstoff entstehrn and hierdurcli gegeniiber anderen Verfahren eine 
sechsfache Genauigkeit erzielt wird. 
______ -__ 

Zeit.chr. fiir physiolog. Chemie 12, 97; Berg- u. Hiitteniniinnische 
Zeitung 1853. (Kil i a n  i). 

3, Grunilriss d. tcchn. Elcktroehomie, 245. 
?) Zeitschr. fur Elektiorhtmie 4, 539; Monatshefte fiir Chem. 1.5, 280; 

Elektrochcnr, Zeitscbr. 1 834, 137. 



Fiir die so skizzirte Bestimmung des Jods  ist nun Folgendes zu 
beachten. 

1. Jodat wird bpi der Elektrolyse nach den Verhuchen vcin 
F. E o e r s t e r ’ )  leieht wieder z u  Jodid reducirt. 

Dies l&st sich jedoch vijllig vermeiden, wenn man wie ich gezeigt 
habe 3, dem Filektrolyteu eine kleine Menqe eines tiislichen Chromates 
zuseizt. Ein bis zwei Centigramme Kaliumchromat auf 100 ccm LBsung 
erwiesen s k h .  wie icb neuerdinga feststellte, als viillig binreichend. 

Gleichzeitig wird die kathodische Stromdicbte miiglichst hoch ge- 
wahlt. Z i  dem Eude benutzte ich als Kathode einen zu einer 
Schl4fe  gewundenen glatten Platindraht, der 10 em lang und I/* rnm 
dirk ist. 

Da Chromate mit Jodk:tlium und Schwefelsaure Jodausscheiduag 
geben, so mi is9  marl die d e m  Chromate entaprechende Anzahl ccm 
Thiosulfat!Bsung k e n n e n  und  bei der Kereclinung der Analyse in 
Abzug britrgen. 

3. Es entsteht i n  alkalisclien Liisungen ron Jodat,  wie ich dar- 
gethan $), bei der Elektrolyse Iberjodsaures Salz. Auch diesc That- 
sachc stellte sich f i r  die Aiialyse als belanglos hrraus. da bei dern 
verwandeten Spannungen eiue Rildnng lberjodsaurer Snlze nieht 
eintri tt. 

3. Bei der Verwendung eines glatten Platinbleches als Anode ist 
man nieht imstande, selbst mit einer Spannung van 3 Volt und mehr- 
t8gigi.r Elektrolyse, sammtliches Jodid i n  Jodat iiberzufiilpn. Es 
gelingt dies jedoch leicht, wenn man a1s Anode eirr nach L u m  n i e r  
und l inr l l ra  u m platinirtes I’latiriblech verweridet. Ich nehme ats 
AnodP ein Platinblech mit eiqer einseitigen Oberfliiche von 14 clcm 
und platiuiie jede Seitr mit 1 Amp. 11/2 Eulinijten lang. 

4. Ein solches platinirtes Platiiiblech~.:verlirrt rnit dem Gebrauche 
a n  Wirksnpikeit. Es empfiehit sich deshalb, vor einem jeden Versuche 
dasselbp fr,scb zu platinirrn oder ein gebrauchtes RIecti zwei Minuten 
mit 1 Amp. :rls ICathode in verdGnn2-er Sehwefelsiure zu benutzen, wo- 
durch es mieder wirksam wird. 

Die Z t ~ i s e t z n n g s ~ p a n n u n ~  der normalen Jodwasserstofl’siiure wird 
zu 0.32 Volt 4, anpegeben. Ziir Zrrsetzung von JodidliSsungen. welche 
normal in 13ezug auf Jodionen sind, aber weniger WasserstoEonen 
entha ten aas die NormalsanrP, ist eilte grijssere Zersetzungs~pannrrrt~: 
erforcierlich, die sich f l r  jeden Fall nach der Xerns t ’ schen  Formel 
berechnen Ilsst. So ergiebt sich z. R. fiir n-alkalische n-Jodkalitim- 
liisungen, da in ihnen das Potential des Wasserstoffs ca. 0.8 Volt 

I) Zeitschr. fiir Elelrtrochemie 7,509. 
a) Zeitschr. fur Elektrochemie 7, 509. 
3 N e r n  s t ,  Thooretische Chemie 11, 675. 

a)  Zeitschr. fftr Elektrochemie 8,469, 
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tiefer liegt. als in n-saurer, eine ZersctzringsspaanuiiX von 0.8 + 0.52 
= 1.32 Volt, fur gleich zusamniengesetzte Liisungen der Bromide 
0.8 + 0.99 = 1 79 Volt. Unterhalb des letztrren Wertbes miisste sich 
theoretisch das Anodenpotential in n-alkalischen Liisiingeri bewegen, 
wenn sie gleichzeitig Jod-  und Krom-haltig sind, rind eine Bildiing von 
Bromat oder Hypobronrit vermieden werden soll. 

lch rniirhte hier nicht darauf eingehen, dass meine Versuche ge- 
zeigt haben , dass auch unterhalb diesrr theoretisch berechileten 
Spannungeu Jodat  resp Broinat und Hypobmmit twtsteht, und weitrr 
nur erw$hnen, dass, wenn man bei der ron mir gewiihlten Anordnung: 
Anode: platiriirtes Platinblech, Katliode: glatter Platiudraht, 7 .  B. eine 
aussere Spannung 7011 1.7 Volt anlegt, keineswegs aucti das Potential 
der Anode, auf welche es doeh wesentlich ankommt, 1.7 Volt gegen 
eina WasserstoEelektrode in der gleichen Liisung ist. Nur als schliese- 
liches Resultat zahlreicher Versuche und I'~tenti~t11nessunge11 sei an- 
gef~ihrt, dnss man bei der gewiihlten Versuchsanordnung mit 1.6 Volt 
aus Jodidlosungen jeder Concentration, die '/ lo- - ' / loo-n- alkalisch 
sind, s!immtliches Jodid iu Jodat  quantitativ umwandelri kann, ohne 
eiiie gleichzeitige Eutstehung von Hypobromit und Bromat, resp. Hypo- 
chiorit und Chlorat befurchten zii miissen, w m n  die Losungen gleich- 
zeitig Bromionen bis zur normalen Concentration enthalten, resp. mit 
Kaiiurn- oder Natrium-Chlorid gesattigt siird. 

V e  r s u c h e. 
Als Stroniquelle diente in al1t.n Fiillen eine Thermosiiule vofi 

G i i l c h e r .  Das Ende der Elrktiolyse kann man leicht daran er- 
kerinen. dass eine Probe iii ein Reagensglaa gehracht, in welcheni 
sicli weuig Schwefelsaure urid Stiirkelijsuug befindet, keine Klaufiir- 
bulig zeigt. 1st hierdurch die viillige Oxydation des trodids zu Jodat  
anpeeeigt, so liisst man nocb ein Ijis zwei Stunden den Stroni passiren. 

Ztir Analyse wurdm folgendc Losiingcn vwwandt: 
No. I .  L6sung von Kaliomchromat; 1 ccm = 10.6 ccm l l loo  n.-Tliiosiilfar. 
No. 2. Normal-Kalilauge. 
No. 3.  Losung von Jodkaliam; 1 ccm = 9.13 ccm c"o-/L.-Silbernitrat. 

1. B e s t i m m u n g  des  J o d s  ohne  Gegenvvart  a n d e r c r  Halogenc  
Zusamrnenseteung der zu elcktrolysirenden Losung : 
2 ccni L6sung No. i ,  1 ccm Losong No. 2, 10 ccm Losung No. 3, 90 ecm 

Dauer der Elelrtrolyse 20 Stdn, 

Die LBsung brauchte nach der Elektrolyse nach Ansauzrn mit Schwcfcl- 

Wdssrr. 
S p n n u n g  1.6-161 Volt. 

m~iie  and Zusatz von Jodltalium 
Ver>uch 1. 56.97 to-n.-Thiosulfat, davou sind abznziehen 

Die LBaung entliielt 0.1158 g Jod. 

- 3.12 i )  >I fiir Chromat ____ _ _ - _  
54.85 can: 6 = 3.13 = 0.11592 g Jod, burechnet 0.115s g. 



Versuch 2. 57.12 ccm '/ko-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen 

55.00 ccm: 6 = 9.17 = 0.11632 g Jod, berechnet 0,1158 g. 
- 2.19 n n fur Chromat 

- _- 

11. B e s t i m m u n g  des  J o d s  b e i  G e g e n w a r t  Y O U  Chlor. 
Zusammensetzung der Losung: 
2 ecm Lijsung No. 1, 1 ccm Liisung No. 2, 1 ccm Losung No. 3, 100 ccm 

gesgttigte Kochsalzliisung. Die Liisung enthielt 0.01 158 g Jod. Dauer der 
Elektrolyse 20 Stdn. 

Die Losung gebrauchte nach der Elektrolyse nach Ansluern mit Schwe- 
felsLure und Zusatz von Jodkalium 
Versuch 3. 

Spanuung I .59--1.60 Volt. 

7'6.23 ccm '/lm-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen 
- 21.20 )) D fiir Chromat 

5.5.03 ccm: 6 = 9.17 = 0.01163 g Jod, berechnet 0.01158 g. 
76.41 ccm '/joo-n.-Thiosulfat, davon sind abzuzichen 

55.21 ccm: 6 = 9.20 = 0.01 167 g Jod, berechnet 0.01 15s g. 

Versuch 4. 
- 21.20 )) >> fiir Chromat _ _  

111. B e s t i m m u n g  d e s  J o d s  bci G e g e n w a r t  v o n  Brom. 
Zusammensctzung der Losung: 
2 ccm LBsung No. 1, I ccm Losung No. 2, 1 ccm LBsung No. 3, 100 ccrn 

einer normalen L6sung yon Bromkalium. Die Losung enthielt also 0.01 158 g 
Jod. Dauer der ELektrolyse 22 Stdn. Spanniing 1.60-1.61 Volt. 

Die Losung gebrauehte nach der Elektrolyse nach Bnsiiuern mit Schwe- 
felsiiurt! und Jodkalium 
Versuch 5 .  7'5.97 ecm '/loJ-n.-Tbiosulfat, davon sin abzuziehen 

54.77 ccm: 6 = 9.13 = 0.01 158 g Jod, berechnct 0.01158 g. 
7'6.52 ccrn '/too-n.-Thiosulfat, davon sind abzuziehen 

55.32 ccm: 6 = 9.22 = 0.01 170 g Jod, berechnet 0.01 158 g. 

Fiir die exacte Analyse sind noch folgende Punkte zu beachten: 
1. Alle zur Verwendung gelangenden Reagentien miissen zuvor 

darauf gepriift werden, ab sie mit Jodkalium und Schwefelsaure eine 
Ausscheidung wit Jod geben. Die Natron- und Kali-Laugen des Han- 
dels thun dies haufig. 

Die Anode muss vollig in die Fliissigkeit eintauchen, da sonst 
Verlujte eintreten konnen dureh Verdampfung von Jod. Urn nament- 
lich die Letztere zu vexmeiden, liabe ich nicbt in neutralen, sondtrrn 
schwach alkalischen Losungen gearbeitet. Das als Anode zu rer- 
wendende Blech wird an  einen I'latindraht geschweisst und dieser in  
Glas eingeschmolzen. Die Einschmelzstelle muss dann unter das 
Fliissigkeitsniveau tauchen. 

3 .  Enthi l t  die zu untersuchende Losung S,IIZP der Erdalkalien, 
so werden diese zuvor zweckmiissig entfernt, damit sich nicht ibre 

- 9 i .m )) D fiir Chromat 

Versuch 6. 
- 21.20 >) >> fiir Chromat 
- _____- 

Beriehte d. D. ohern. Gesellscbaft. Jahrg. BXXV.  61 
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Hydrate an der Kathode ausscheiden und dort einen grossen Wider- 
stand erzeagen. 

Zum Scblusse sei erwahnt, dass  es leider nicht miiglich ist, auf 
die gleiche Weise Brom mit der gleichen Genauigkeit von Chlor zu 
trennen. Auf die Griinde, die einer solcben Trennung entgegenstehen, 
werde ich in der oben angekundigten Abhandlung demnachst zu 
sprecheu kommen. 

D r e s d e n ,  im Februar 1902. 

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

Vor elf Jahren beobachtete 0. E r n  st I), dass salzsaures 2-Amino- 
5-chlordiphenylamin beim Schmelzen einen blauen, spritlijslichen Farb-  
stoff liefert, den er, seinen Eigenschaften nach, der Klasse der Fluor- 
indine zurechuete, aber nicht naher untersuchte. 

Vor einigen Jahren wurde im hiesigen technologischen Institut, 
ohne Kenntniss dieser kurzen Notiz, eine ahnliche Farbstof i i ldung 
beim Schmelzen des salzsauren 2-Amino-5.4'-dichlordiphenylamins be- 
obachtet und spater, mit giitiger Genehmigung des Hrn. Prof. Dr. E. 
T a u b e r ,  von mir naher verfolgt. 

Als Hauptproduct entstand bei dieser Umwandlung ein Gemenge 
fluorindin- bezw. indulin - artiger Kiirper. Ferner traten 1) Chlor- 
wasserstoffsaure, 2) Ammoniumchlorid, 3) salzsaures p-Chloranilin, 
4) salzsaures 2-Amino-4'-chlordiphenylamin, 59 salzsaures 2-Amino- 
diphenylarnin, als Nebenproduete auf, ein Umstand, der folgenden, 
aus den Formelbildern ersichtlichen , Reactionsverlauf wahrscheinlicb 
macht: 

Cs Hq . CI 
C1""NH + H"NH2 

** O N H B  a\& 
Cs Hr . C1 

Cs Hc . C1 
N 

+ HCl+ H2. 
z Cl/\,~\,'\NH 

_ I /  - 1 1  ,,-\,,&. 
NH CgH4.Cl 

l) Diese Borichte 23, 3k27 [lSSO]. 




