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Zur Bestimmung der Halogene organisoher KSrper. 
(Mit 9 tIolzschnitte~.) 

Von Carl Zulkowsky und Carl Eep6z. 

Seitdem K o p f e r  in dem Platin einen bequemen Sauerstoff- 
Ubertrager fur die Element aranalyse gefunden, ~ haben Andere 
diese werthvolle Eigenschaft des Platins noch weiter auszunUtzen 
gesucht. So unter Anderen W e ide l  und Schmid t  fiir die Be- 
stimmung des Schwefels organischer Kfrper * und einer yon uns 
zur Ermittlung des nutzbaren Schwefels der Lamming ' schen  
Masse und der Kiese. a Auf dieselbe Eigenschaft grUndet auch 
W i n k l e r  sein Verfahren der Darstellung yon SchwefelsSure- 
anhydrid. 

Wir stellten uns nunmehr dis Frage, ob die Kopfer ' sche  
Art der Verbrennung organischer K~rper nicht etwa zur Bestim- 
mung der Halogene verwerthet werden kiJnnte. Diese Idee ist 
Ubrigens nicht neu und es hat bereits Kopfe r  diesbezUgliehe 
Versuche angestellt, welche aber yon keinem gUnstigen Erfolge 
begleitet waren. 4 Trotz dieser wenig einladenden Ergebnisse 
hofften wir die Kopfer 'sehe Methode auch diesem Zwecke an- 
passen zu kSnnen. 

Einlei tende Yersuehe. 

Kopfe r  bentitzte ftir seine Art der Elementaranalyse ein 
Gemisch yon Asbest und Platinsehwarz, W i n k l e r  empfahl zur 
Oxydation des Schwefeldioxyds platinirten Asbest und letzterer 

1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 17. Jahrgang. S. 1. 
Berliner Berichte. 1877. S. 1131. 

3 Berichte der ~st. Gesellschaft zur FSrderung der chem. Industrie. 
1881. S. 2. 

Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 17. Jahrgang. S. 23. 
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bewithrt sich in der That vortrefflich bei der Bestimmung des 
Schwefels; trotzdem ist die Anwendung yon Asbest im vorlie- 
genden Falle nicht unbedenklich. Es ist die MSglichkeit vorhan- 
den~ dass die tta]ogene yon den basischen Bestandtheilen zum 
Theil zuriickgehalten werden. Platinirter Asbest hat ausserdem 
die unangenehme Eigenschaft, bei liingerem Gebrauche in ein 
Pulver zu zerfallen~ dessen AnweDdung so manche Sehwierigkeit 
verursacht. ~och schlechter erwies sich mit Salzs~iure ausgekochte 
und platinirte Chamotte~ indem dieselbe die Halogene ziemlich 
stark zurUckh~l L so dass wir schliesslich zum Quarze greifen 
mussten. GekSrntcr und platinirter Quarz bietet allcrdings den 
Gasen keine so grosse Obcrfi~che dar als der fascrige Asbest, 
allein er ist trotzdem wirksam genug~ um die Yerbrennung, bei 
Einhaltung gewisser Vorsichtsmassregeln, anstandslos durch- 
zuftihren. 

D a r s t e l l u n g  yon p l a t i n i r t e m  Quarz. 

Reinster Quarzit wird ausgeglUht und im gliihenden Zustande 
mit Wasserabgeschreckt~ um ihn miirber und poriiser zu gestalten. 
Die StUcke zerschliigt man in einem eisernen MSrser bis zur 
Gr(isse eines Hanfkornes~ siebt das feine Pulver als auch die 
grSsseren Sttlckchen ab und zieht das Brauchbare mit Salzs~ure 
aus, um das anhaftende Eisen zu entfernen. 

Zum Platiniren nimmt man auf 100 Theile gekSrnten Quarz 
4 - - 5  Theile reinstes aus Platinsalmiak dargestelltes Platin, 1 l(ist 
dasselbe in KSnig'swasser und dampft den l~bcrschuss des letz- 
teren auf dem Wasserbade ab. Der Riickstand wird in so viel 
Alkohol gelSsL dass dicse Liisung eben hinreicht~ den gek(irnten 
Quarz zu bedecken. ~achdem der letztere mit der Platinliisung 
in einer Sehale |ibergossen, wird der Alkohol auf dem Wasser- 
bade verdampft und der RUckstand auf dem Sandbade zur vSlli- 
gen Trockniss gebracht.ttierauf wird derselbe in ein Rohr gefUllt 
und im Wasserstoffstrome ausgegltiht. Mit k~ufiichem Platinchlorid 
oder k~uflichem Platin haben wir die schlimmsten Erfahrungen 
gemacht~ weil dieselben stets Kupfer und Eisen enthalten und 
die Halogene zurtickhalten. 

Der Platinsahni~k wird im Schiffchen in einem Glasrohr fiir sich er- 
hitzt und erst darnach Wasserstoff dariibergeleitet. 
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W a h r n e h m u n g e n  bei  der  V e r b r e n n u n g  h a l o g e n -  
h a l t i g e r  K o h l e n s t o f f v e r b i n d u n g e n  v e r m i t t e l s t  p l a t i -  

n i r ten  Quarzes .  

Wenn man eine halogenhaltige organisehe Substanz in spKter 
zu beschreibender Weise im Sauerstoff und unter Zuhilfenahme 
yon gekSrntem platinirtem Quarze verbrennt, so lassen sich hierbei 
versehiedene Wahrnehmungen machen. 

a) Ist die Substanz jodhaltig, so entweicht das Jod mit den 
sonstigen Verbrennungsprodueten (Kohlensaure, Wasser) im 
freien Zustande. Die Abspaltung des Halogens kann mSg- 
licherweise mehrere Zwischenstadien durehlaufen, das 
Endresultat ist aber immer freies Jod, so dass man an der 
Farbe der auftretenden D~tmpfe das Jod erkennt. Es gibt 
wohl keine einfaehero und sicherere Methode, das Jod einer 
organischen Verbindung qualitativ nachzuweisen, als eben 
diese. 

b) Ist die Substanz bromhaltig, so entweicht das Brom mit den 
sonstigen Verbrennungsprodueten vorwiegend im freien 
Zustande (95--99~ und der kleine Rest als Brom- 
wasserstoff. 

c) Ist die Substanz chlorhaltig~ so entweicht das Chlor theils 
als solches~ theils als Chlorwasserstoffs~ure. Obwohl das 
Verh~iltniss beider nicht ermiffelt wurde, so ist es aus theo- 
retischen und sonsfigen GrUnden sehr wahrscheinlich~ dass 
die Wasserstoffverbindung dieses Halogens sehr schwer 
verbrennt und daher in grSsserer Menge auftreten dUrfte. 
Wcnn das Halogen nur im freien Zustande odor nur als 

Wasserstoffverbindung auftritt~ so ist dessen Bestimmung sehr 
leicht durchftihrbar. Man braucht eben nut ein solehes Absorp- 
tionsmittel vorzuschlagen, welches ftir die eine odor die andere 
Form des Halogens geeignet ist. Welt schwieriger gestaltet sich 
die Sache, wenn das Halogen im freien Zustande und als Wasser- 
stoffverbindung auftritt. In diesem Falle ist man in der Wahl der 
Absorptionsmittel ausserordentlich beschr~nkt und es ist fast zu 
verwundern~ dass uns die Auffindung einer hiefUr brauchbaren 
Substanz gelang. Die Schwierigkeit li~sst sieh begreifen~ wenn 
man bedenkt, dass dieses Absorptionsmittel sowohl das freie als 

40* 
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aueh das gebundene Halogen in eine einheitliehe Substanz Uber- 
flihren muss, welehe eine g e n a u e  quantitative Bestimmung des- 
selben l e i eh t  zulltsst. 

U b e r  die  A b s o r p t i o n s m i t t e l  zur B e s t i m m u n g  der  
H a l o g e n e .  

Ist die Substanz jodhaltig, so kann zum Auffangen des fl'eicn 
Jods eine Liisung yon Jodkalium benUtzt warden. In diesem Falle 
gestaltet sich die Bestimmung des Jods ungemein einfach, indem 
der Gehalt dieser L~isung auf massanalytischem Wege mit thio- 
schwefelsaurem Natron ermittelt werden kann. 

Ein zweites, auch fur die anderen Halogene verwendbares 
Absorptionsmittel ist eine mit Ammoniak versetzte L~isung yon 
Wasserstoffhyperoxyd. Letzteres soll m(iglichst rein, vornehmlich 
chlorfl'ei sein und liefert dasselbe die Firma H. Trommsdorff in 
Erfurt als 3o/o Li~sung, welche im ktihlen und dunklen Raume 
aufbewahrt werden muss, um eine Zersetzung miiglichst hintan- 
zuhalten. ' Eiue Untersuchung dieses Pfitparates ergab einen sehr 
kleinen, abet doch bestilnmbarcn Chlorgehalt, so dass man fib" 
genaue Bestimmungen denselben in Rechnung bringen muss. 

Es ergaben 25 Cc. 0-0032 Grin. Chlorsilber, und wenn man 
fur die Absorption dicses u benSthigt, so wird alas Gewicht 
des Chlorsilbers yon dem Gewichte der erhaltenen Halogen- 
Silberverbindung in Abzug gebracht. 

Wenn das Wasserstoffhyperoxyd dm'ch 1Kngeres Lagern 
seinen Gehalt merklich eingebUsst hat, was man durch eine ein- 
fache Titration nach A s c h o f f  2 leicht ermitteln kann~ so muss fiir 
die Absorption eine gri~ssere Menge verwendet werden. Die 
Reaction, welehe das Jod auf das Absorptionsmittel austibt, voll- 
zieht sich in zwei Phasen, zum Beispiel: 

J~ + H 2 0  ~ = 2 H J + O  2 
2JIt § 2NH a = 2~HaJ. 

Das Jod verschwindet augenblicklich unter Auftreten voa 
Sauerstoffbl~schen. Man hat nut Sorge zu tragen, dass eine 

x Am 1. Mat enthielt das fl'ische Pr~parat 3"28% und am 8. Juli wareu 
noch 1"94~O/o Wasserstoffsuperoxyd vorhanden. 

u Fresenius quant. Analyse. 6. Aufiage. S. 584. 
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genUgende, etwa die doppelte oder dreifache Menge yon tIyper- 
oxyd in der vorgeschlagenen FlUssigkeit enthalten sei. 

Ist die zu untersuchende Substanz brom- oder ehlorhaltig, so 
kann man als Absorptionsmittcl nur die mit Ammoniak versetzte 
LSsung des Wasserstoffhyperoxyds gebrauchen. 

Das Brom und Chlor treten wie bekannt im freien Zustande 
und als HydrUre auf. Erstere reagirGn auf alas Hyperoxyd wie das 
Jod, letztere verbinden sigh einfach mit dem Ammoniak. Das 
Endergebniss besteht in der Bildung yon Brom- und Chlor- 
ammonium. 

Aus allen diesen FlUssigkeiten l~sst sigh das Halogen auf 
bekannteWeise mit salpetersaurem Silber herausf~llen und dessen 
Menge bestimmen. 

Zur quantitativen Bestimmung s~mmtlicher Halogene ist 
wohl noch ein zweites Absorptionsmittel denkbar, welches wir 
aber his jetzt noeh night versueht haben, weil dasselbe keine so 
grosse Genauigkeit zulassen dUrfte. Dasselbe w~re eine titrirte 
LSsung yon *tzkali oder Atznatron. Wen~let man eine gemessene 
und Uberschtissige Menge solGher LSsungen an, so wirkt das 
Chlor je nach der Concentration und Temperatur auf zweifache 
Weise ein: 

I. 

2KOH + 2C1 --  KC1 + KOC1 + H20 

1I. 

6KOH + 6C1 = 5KC1 + K0103 + 3H20 

Aus diesen Gleichungen ergibt sigh, dass tin Atom Chlor in 
beiden F~llen ein Molekiil Atzkali beansprucht. Wenn man nun 
den iibersGhtissigen Rest des Atzkalis al k al im e t ri s c h bestimmt, 
so l~sst sigh dureh Rechnung sehr leiGht dig Menge des Ghlors 
bestimmen. Nachdem das Brom und Jod gegen Alkali dasselbe 
Verhalten zeigen, so liessen sigh auGh diese Halogene auf gleiche 
Weise bestimmen. Aber auGh fiir den qualitativen NaGhweis des 
Broms und des Chlors ist die Verbrennungsmethode sehr zu 
empfehlen, da sigh dieselbe fur diesen Fall sehr vereinfaehen 
lasst. Man braucht hiefUr kein Wasserstoffhyperoxyd, sondern nur 
eine chlorfreieLSsang yon Soda, Pottasche oder selbst nurWasser 
vorzusGhlagen, um die Natur des Halogens festzustellen. 
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B e s c h r e i b n n g  de s  V e r b r e n n u n g s -  u n d  A b s o r p t i o n s -  
a p p a r a t e s .  

Naehdem sich die halogenhaltigen Kohlenstoffverbindungen 
bei der Verbrennung nngleich verhalten, das Jod im freien 
Zustande, das Brom und Chlor hingegen theils als solche, theils 
als HydrUre auftreten~ so verwendet man nicht in allen Fi~llcn 

denselben Verbrennungs- und 
Absorptionsapparat, obzwar sich 
der Unterschied bei ersterem nur 
auf die Dimensionen beschriinkt. 
Ebenso sind verschiedenartige 
Hilfsvorrichtungen nSthig, je  
nachdem die Substanz lest oder 
fitlssig, leicht oder schwer flUch- 
tig ist. 

Die Einrichtung des gewShn- 
lichen Apparatcs crgibt sich ~ms 
Fig. 1. 

a Indicator mit Wasser gefiillt, 
welcher mit dem Sauerstoffg'~someter 
in Verbindung steht and die St:.irke 
des Gasstromes anzuzeigen hat. 

5 Verbindungsschlanch. 
VV' Verbrennungsrohr aus schwer 

schmelzbarem Glase, welches zu einer 
langen,nach abw~rts gebogcncn Spitze 
ausgezogen erschcint. Darin ist: 

c Eine Platinblcchrolle, um dem 
gek6rnten Platinquarz einen Halt zu 
gebcn. 

d Platinirter Quarz. 
e Ein lockerer Pfropf yon lang- 

faserigem Asbest, nm das Verst~uben 
yon Platin zu verhiiten. 

f Ein KSlbchen, etwa 80--100 Cc. 
fassend. 

g Ein kleines Glasschi~lchen, wel- 
ches mit kalten Wasser gefiillt wird, 
um einer Erhitzung and der hiedurch 
bewirkten Zersetzung des Wasserstoff- 
superoxydcs vorzubeugen. 
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h Peligotriihre mit dem K(ilbchen durch ein km'zes Kautschuckr~ihrchen 
i verbunden. 

k Rohraufsatz, mit Glaswolle gefiillt und bei l mit einem kleinen Glas- 
rShrchen versehen. 

m Ein Steg aus Pappendeckel oder diinnen Brettchen zur Unterstiitzung. 
f, h und k dienen zur Absorption. 

Zum Erhitzen des Verbrennungsrohres wird ein Erlenmeyer'- 
seher (nicht Glascr'scher) Ofen verwendet. •aehdem dasselbe 
kUrzer als der Ofen ist~ so muss diejenige Thonrinne~ auf welcher 
das Rohrende Vaufruht, hinweggenommen werden. Ein kUrzerer 
Ofen w~tre jedenfalls zweckm~ssig'er~ da dieses Rohrende inner- 
halb des Ofens schwerer zug~nglich ist und deshalb Unbequem- 
lichkeiten in der Handhabung verursacht. 

Das Verbrennungsrohr wird in den Ofen so eingesetzt, dass 
das rechtsseitige Ende mit der abgebogenen Spitze m(iglichst 
weni 8' herausragt, damit der Asbestpfropf ins GlUhen kommen 
kann. Leider reicht bei dem Erlenmeyer'schen Ofen die Brenner- 
reihe nicht so weit, so dass man genSthigt ist, einen separaten 
Bunsen'schen Brenner seitlich einzuschieben~ der sich zwischen 
den Verbindungsstangen festklemmt und in dieser Lage ohne 
jedwede StUtze erhlilt, wie dies aus folgender rechtsseitiger 
Ansicht hervorgeht. (Fig. 2.) Das Gas fur denselben kann dem 
Gasrohre des Ofens am rechten Ende entnommen werden. 

Fig. 2. 

V e r f a h r e n  be i  f e s t e n  oder  f lUss igen  K(icpern ,  w e l e h e  
s e h w e r  f lUeht ig  s ind.  

Man beginnt die'Analyst mit der Ftillung des Absorptions- 
apparates. Zu diesem Zweeke bereitet man sigh die zu dem Vet- 
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suche nSthige Menge der Absorptionsfitissigkeit~ indem man 
25--30 Cc. Wasserstoffsuperoxyd (yon circa 30/0 Gehalt) mit 
5 Cc. concentrirtem Ammoniak vermischt und mit diesem Gemenge 
sowohl das KSlbchen f u n d  die Peligotr(ihre h beschickt, als auch 
die im Rohraufsatz k befindliche Glaswolle triinkt. Enth~ilt das 
Wasserstoftsuperoxyd bestimmbare Mengen yon Chlor, so muss 
natUrlich mit gemessenen Mengen desselben gearbeitet und das 
Resultat in fi-tlher beschriebener Art corrigirt wcrden. Hierauf 
wird die Spitze des Yerbrennungsrohres mit dem KSlbchen so 
vereinigt, dass dieselbe in die Fliissigkeit eintaucht. Das KSlbehen 
wird in die kleine~ mit kaltem Wasser gefiillte Glasschale tinge- 
senkt und das Gauze auf den Steg gesetzt. Hat man das Verbren- 
nungsrohr in die richtige Lage gebracht, das heisst so tief als 
miiglich in den Ofen eingesetzt, so wird das StUck c e  angeheizt 
und zum hellen Rothgliihen gebracht. W~thrend des Anheizens 
l~sst man entweder das Rohrende V often und dann kann man 
die Peligotri~hre gleich yon Anfang an mit dem KSlbchen f fest 
verbinden, oder man schliesst Vund leitet einen laugsamen Sauer- 
stoffstrom hindurch; dann muss jedoch die PeligotrShre erst mit- 
verbunden werden~ wenn die Substanz bereits in das Rohr tinge- 
fUhrt ist. Es setzt ngmlich die Sperrfitissigkeit in h und k dem 
Gasstrome cinch Widerstand entgegen und dieser bewirkt tin 
Anwachsen des Druckes in f. D a m m  beim Einfiihren der Substanz 
der StSpsel bei V entfernt werden muss, so wiirde in diesem 
Momente durch den l~berdruck die Sperrfiiissigkeit in das Rohr 
empor gehoben werden und tin Zerspringen desselben hcrbei- 
fUhren. 

Die zu analysirende Substanz wird in einer Menge yon 
~/"4--~/~ Grin. abgewogen. Ist dieselbe fest und schwer flUehtig~ so 
wird sie in tin Porzellanschiftcheu eingewogen. Ist sie fliissig und 
sehwer fltiehtig, so wiegt man selbe in einem Glasr~hrehen ab, 

Fig. 3. 

welches beistehend (Fig. 3) in NaturgrSsse abgebildet ist und 
welches man bei der W~tgung und dem Transporte mit einem 
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KautschuckrShrchen mit eingestecktem Glasstabe verschlossen 
h~lt. Aueh l~sst sich statt dessen ein RShrchen mit eingeschlif- 
fenem StSpsel verwenden. SelbstverstKndlieh dtirfen diese u 
schlussvorrichtungen nicht mit der FlUssigkeit in Bertlhrung 
kommen~ weil sie nicht in das Verbrennungsrohr eingeftihrt 
werden; ferner muss die Fiillung mit Hilfe einer feinen Saug- 
p~pette erfolgen. Aus Kiigelchen mit capillarer Spitze, wie sie 
sonst bei der Elementaranalyse yon Fliissigkeiten Ublich sind, 
kann kein gleichffrmiges und ruhiges Verdampfen erzielt werden; 
daher sind dieselben hier nieht anwendbar. 

Sollte die Substanz fest, aber doeh so welt flUchtig sein, dass 
naeh der Abwage his zur EinfUhrung in das Verbrennungsrohr 
ein w~gbarer Verlust zu erwarten stiinde, so benUtzt man zum 
WKgen ebenfalls obiges RShrehen. 

Wurde die Substanz in ein RShrchen eingewogen~ so wird 
dasselbe unmittelbar vor der Einf|ihrung in das Verbrennungsrohr 
geSffnet und auf ein Porzellanschiffehen etwas sehrKg gestellt. 
Die Besehiekung des Verbrennungsrohres erfolgt immer dann~ 
sobald die Schichte des platinirten Quarzes gehSrig glUht. Das 
bereit gehaltene Schiffehen wird darnaeh so wait eingeschoben~ 
dass dasselbe 8--10 Ctm. yon der Platinblechrolle entfernt ist, 
das Rohrende V sofort geschlossen und falls dies nieht schon 
friiher geschehen, das Peligotrohr sammt Aufsatz mit dem K~lb ehen 
f verbunden. Sodann leitet man dem Verbrennungsrohre per Minute 
circa 25 Cc. Sauerstoff zu und beh~lt diese Geschwindiffkeit 
wKhrend der ganzen Verbrennun~ bei. Sobald bei 1 Sauerstoff 
austritt~ kann zur eigenfliehen Verbrennung gesehritten werden. 
Man zlindet je nach derFlUehtigkeit der zu analysirenden Substanz 
in grSsserer oder geringerer Entfernung links vom Sehiffchen ein 
kleines Fl~mmchen an und bedeckt das Rohr an dieser Stelle mit 
einem Ziegel. Der iibrige Theil des Rohres, soweit dasselbe nicht 
erhitzt wird, bleibt unbedeckt~ um dasselbe mSglichst kalt zu 
erhalten. Die Temperatur wird nun durch allm~hlige VergrSs- 
serung der Flamme so regulirt, dass eine langsame und gleich- 
fSrmige Verdampfung oder Zersetzung der eingefUhrten Substanz 
stattfindet. 

In keinem Falle darf die FlUssigkeit oder die geschmol- 
zene Substanz ins Sieden kommen, da sonst der Versueh unbe- 
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dingt verloren ist~ eventuell auch eine Explosion stattfinden 
k a n n .  1 

Bei tier Regulirung der Temperatur leistet auch das Ver- 
tauschen der heisseren Ziegcln~ welche den glUhenden Theil des 
I~ohres bedecken~ gegen die ki~ltercn~ die sich tiber der Substanz 
befinden~ oft gute Dienste. Specielle Regeln  lassen sich hier 
selbstverstlindlich nicht aufstellen~ da K~rper yon verschiedencm 
Siedepunkte und verschiedener Zersetzbarkeit ein abweichendes 
Arbeiten verlangen. 

Man ha t  s ich  s t e t s  g e g e n w i i r t i g  zu halten~ class 
d ie  V e r b r e n n u n g  nur  mit dem z u g e l e i t e t e n  S a u e r s t o f f  
b e w i r k t  wird~ dass  somi t  d i e s e r  in j e d e m  M o m e n t e  
Uhersch t i s s ig  se in  muss. 

Tritt einmal tier Fall sin, dass mehr flUchtige Producte ent- 
wiskclt werden~ als der zustr(imende Sauerstoff zu verbrennen 
vermag~ so ist das Uberdsstilliren unverbrannter Substanz unaus- 
wcichlich. Den Eintritt der Destillation erkennt man sofort an 
dem rechten Rohrende~ welches sich mit den Destillationspro- 
ducten beschli~gt; auch nehmen die Austrittsgase einen eigenthUm- 
lichen brenzlichen Geruch an, der trotz der Gegcnwart des 
Ammoniaks erkennbar ist. 

Der Beginn der Verbrennung ist bei jodhaltigen Substanzen 
dureh die violettc Fiirbung der Austrittsproducte~ bei hrom- und 
chlorhaltigen K~rpern durch das Auftreten yon ~ebeln oberhalb 
der Absorptionsfliissigkeit charakterisirt. Bci Jodverbindungen 
macht sich die ~ehelbildung nur sehr schwach bemerkbar. Zum 
Zuriickhatten dieser ~ebel dient die Glaswolle~ ohne wclche diese 
Verbrennungsmethode Uberhaupt gar nicht durchfiihrbar wiire. 
Dis Austrittsgase, welche dieselbe passiren~ dUrfen natUrlich nicht 
die geringste Spur eines Nebels zeigen. 

Obwohl diese ~ebel die Verdichtung erschweren~ so sind 
sic anderseits eine willkommene Erscheinung, weil sic den Beginn 
und das Ende der Verbrennung anzeigen. Deshalb wiihlten wir 
Ammoniak und kein .~tzkali~ anch wenn selhes leicht chlorfrci zu 
beschaffen wi~re. 

1 Diesel: Gefahr kann iibrigens dadurch vorgebeugt werden~ dass man 
den so~nst leeren Raum zwischen Schiffchen und Platinrolle mit gek(irntem 
Quarz anfiillt. 
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DieVerkohlung, Verdampfung oder Verbrennung derSubstanz 
kann in den meisten F~tllen mit einer einzigen Flamme zu Ende 
geftihrt werden; selten wird noeh eine zweite, dem Schiffchen 
nahere Flamme nothwendig sein. 

Ist alle Substanz verbrannt, so bringt man auch den, bisher 
nicht erhitzten Theil des Rohres zum GlUhen und wartet so lange, 
bis die in das KSlbehen f eintretenden Gasblasen keine :Nebel- 
bildung mehr bewirken. Dieser Punkt ist, yon dem Momente an 
gerechnet, wo das ganze Rohr glUht, bei Jodverbindungen in 
circa 10 Minuten, bei Bromverbindungen in circa 15 Minuten 
erreicht. Bei ehlorhaltigen Substanzen maeht sieh ein grosser 
Unterschied bemerkbar~ weil die~ wenn auch sehwache Nebel- 
bildung noeh nach 1/2--1 Stunde wahrnehmbar ist. Das Platin 
scheint nach Allem das Chlor oder die Chlorwasserstoffsaure mit 
grosser Kraft zurUckzuhalten; man muss sich also begnUgen~ als 
Ende der Operation jenen Zeitpunkt anzusehen, bei welchem dio 
Nebelbildung auf ein gewisses Minimum gesunken ist. 

V e r f a h r e n  be i  l e i c h t f l U c h t i g e n  F l U s s i g k e i t e n .  

Diesclben lassen sich nicht direct in das Rohr einfUhren, 
weft trotz aller Gegenmassregeln eine st~rkere Verdampfung 
stattfindet, als der Sauerstoffzufuhr entspricht. Nach mehrfachen 
missglUckten Versuchen wahlten die Verfasser das nachfolgend 
besehriebene Verfahren, welches auch in diesem Falle ein voll- 
kommen sicheres Arbeiten gestattet. 

Das Princip desselben besteht darin, dass ausserhalb des 
Verbrennungsrohres fiber die zu analysirende FlUssigkeit ein 
regulirbarer, langsamer Sauerstoffstrom geleitet wird. Der mit 
FlUssigkeitsdampf beladene Sauerstoff tritt mit einem st~l'keren 
und Uberschlissigen Sauerstoffstrom gleiehzeitig in das Rohr zur 
Verbrennung ein. 

Hiezu sind folgende Ger~the erforderlich: 
A. Vorrichtung zur Zweitheilung des Sauerstoffstromes 

(Fig. 4). 
Der Sauerstoff des Gasometers tritt vermittelst eines 

Schlauches bei f in das Gabelrohr ein, theilt sich in demselben 
in zwei Str~me, yon welchen einer durch c, der zweite durch c t 
gefUhrt wird. Der Austritt erfolgt bei e und el, und zwar in ver- 
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sehiedener Stiirke~ je nachdem man den einen oder den andern 
Zweigstrom sti~rker drosselt. Dadurch l~sst sich die Verdampfungs- 
gesehwindigkeit der zu analysirenden Fliissigkcit vollkommen 
beherrsehen. 

I 

Holzbrettchen. 

Fig. 4. 
d . "-"~ 

f 

C~ 

1 

bb' AusgehShlte KorkstCipsel, welche als Tr~ger dienen. 
c Eprouvette mit Wasser gefiillt und als Indic,'ttor dieuend. 

e 1 Eprouvette zu gleichem Zwecke~ mit SchwefelsSurc gcfiillt; ist fiir 
denjenigen S,~uerstoffstrom bestimmt, welcher iibcr die Subst'tnz ge- 
leitet wird, Die Schwefels~ure trocknet dcnselben und verhiitet einen 
Beschlag yon Feuchtigkeit in dem Fliissigkcitsbeh~lter. 

d G~belrohr fiir die Zweitheilung des S,'~uerstoffstromcs. 
ee' KautschuckrShrchen mit Schra~benquetschern~ welche mit dem 

Stiipsel des Verbrennungsrohres communiciren. 

B. KugelrShrchen zum Abwiigen der Subs!anz in beistehend 
gezeiehneter Form uud halber GrSsse (Fig. 5). Dasselbe wird aus 
einem GlasrShrehen yon passender St~trke dutch Aufblasen des 
mitfleren Theiles n und naehheriges Biegen und Ausziehen 
hergestellt. 

Fig. 5. 

Man bestimmt die Tara des KugelrShrchens~ saugt mit tIilfe 
tines Schlauehes eine passende Menge der fi'aglichen FlUssigkeit 
t in und trocknet den in dieselbe eingetauehten Theil dutch gelindes 
Erwi~rmen tiber einer heissen Platte. Die beiden Endspitzen 
werden zugeschmolzen~ das gefUllte Kugelrohr gewogen und 
hieraus ergibt sich das Gewicht der eingeftlhrten Fltissigkeit. 
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Die Zweitheilung des Sauerstoffstromes erfordert, dass der 
StSpsel des Verbrennungsrohres mit zwei Bohrungen versehen 
ist. In die eine kommt das Kugelrohr, dessert Spitzen vorher mit 
einem Diamant geritzt wurden, in die zweite tin dickwandiges 
R~hrchen, dessert Endeh  (Fig. 6) so welt abgebogen wird, daws 
beim Drehen desselben in der Bohrung die Spitze g erfasst werden 
kann~ ohne die Wand dos Verbrennungsrohres zu streifen. Zur 

Fig. 6. 
e, 

Vornahme der Verbrennung warden die Absorptionsapparate in 
sehon besehriebener Weise geNllt und vorgelegt. Das Verbren- 
nungsrohr wird mit dem ausgeriisteten St~psel geschlossen und 
die beiden RShrehen eh und elg mit dem Apparate zur Zwei- 
theilung des Sauerstoffstromes verbunden. Man leitet anffinglieh 
nur dureh  eh einen langsamen Sauerstoffstrom zu. Die Quarz- 
schiehte wird hierauf angeheizt und sobald der Absorptions- 
apparat mit Sauerstoff geNllt ist~ kann dieVerbrennung beginnen. 
Man verst~rkt zun~ehst don Sauerstoffstrom auf das Ubliche Mass~ 
dreht das ZnNhrungsrohr eh so weit, dass die Spitze g abbrieht, 
woraufman dasselbe wieder in seine frtihere Lage bringt. Ebenso 
wird die zweite Spitze des Kugelrohres e~, welehe im Kautsehuk- 
sehlauehe steekt~ abgebroehen. Der Quetschhahn dieses Sehlauehes 
wird nun vorsiehtig so welt gelUftet, dass ein sehr langsamer 
Sauerstoffstrom die KugelrShre passirt nnd in dem zugehSrigen 
Indicator eine Blase in etwa 2--3 Seeunaen anftritt. Nnnmehr 
ist die Verbrennung in Gang gesetzt~ welehe weiter keine beson- 
dere Aufmerksamkeit erfordert. Ist die Substanz in dem Kugel- 
rohr bis auf einen kleinen Rest verdampft, so kann selbstver- 
standlich der dasselbe passirende Sauerstoffstrom verst~irkt 
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werden. Ist jeder Rest yon FlUssigkeit verschwunden~ so l~sst 
man die Hauptmenge des Sauerstoffes in die KugelrShre ein- 
treten~ w~thrend man den andern Zweigstrom reducirt. ]~unmehr 
wird das ganze Verbrennungsrohr angeheizt und die Verbrennung 
wie sonst zu Ende gefUhrt. 

~qach dicsem Verfahren wurden folgendc Substanzen analy- 
sirt: Jodmethyl, Jodi~thyl und Brom~thyl. (S. Beleganalysen.) 

S p e c i e l l e s  V e r f a h r e n  bet  de r  A n a l y s e  yon  J o d -  
v e r b i n d u n g e n .  

Die Jodverbindungen lassen sich sehr leicht verbrcnnen, 
bedUrfen nicht viel yon platinirtem Quarz~ also nur ein kleineres 
Verbrennungsrohr. Die erfordcrlichen Dimensionen in Centimetern 
sind aus folgender Zeichnung zu entnehmcn. (Fig'. 7.) 

Fig-. 7. 
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Iqach Beendigung der Verbrennung verlangsamt man den 
Gasstrom und l~tsst das Rohr etwas erkalten, bevor man zur Ent- 
teerung der Yorlagen sehreitet. Ein Theil des Jods setzt sich in 
der nach abw~rts gebogenen Spitze in Form kleiner Krystalle an. 
Um diese herabzuspUlen und rasch in LSsung zu bringen~ blitst 
man mit Hilfe eines bet 1 (s. Fig. 1) angesetzten Kautschuk- 
riihrchens vorsichtig Luft ein, so dass die SuperoxydlSsung in die 
Spitze emporsteigt. Sobald man zu blasen aufgehi;rt~ sinkt die 
FlUssigkeit rasch wieder zurUck und reisst gleichzeitig die 
lockerer haftenden Jodtheilehen mit sich. Diese 15sen sich nun 
leicht unter lebhafter Sauerstoff-Entwicklung auf. Das AusspUlen 
wird so lange wicderholt~ bis alles Jod entfernt und in L~sung 
tiberfUhrt ist. Sollte dcr Fall eintreten~ dass nicht genug Super- 
oxyd vorhanden w~tre~ um s~mmtliches Jod zu 15sen~ so wird die 
PeligotrShre abgelSst~ der Stopfen des Kolbens gelUftet~ etwas 
Superoxyd zugesctzt und direct in denselben Luft bet i mittelst 
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eines Schlauches eingeblasen. Die Genauigkeit des Resultats wird 
bei ungenUgender Menge yon Superoxyd nicht beeintri~chtigt~ 
weil dutch Einwirkung yon Jod auf das jedenfalls tibcrschiissige 
Ammoniak kein Jodat gebildet wird~ sondern Jodstickstoff~ even- 
tuell Jodamin entsteht~ welche bei weiterem Zusatze yon Super- 
oxyd Jodammonium liefern. 

Ist das AusspUlcn der Rohrspitze beendet, so wird der 
Absorptionsapparat von dem Verbrennungsrohre entfernt und erst 
jetzt der langsame Sauerstoffstrom unterbrochen, weil sonst leicht 
t in ZurUcksteigen der FlUssigkeit eintreten k~nnte. Der Absorp- 
tionsapparat wird demontirt~ die Fltissigkeit zusammcngespiilt 
und die Spitze des Verbrennungsrohres aus- und inwendig ge- 
reinigt. Die vercinigten Absorptions- und Waschfltissigkeiten 
werden in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, um das 
Ammoniak und Ammoncarbonat miiglichst zu verjagen und das 
Ganze auf ein kleineres Volum zu bringen. Alsdann sctzt man 
Silbernitrat und zuletzt Salpetersiiure, zu um das Jod zu fiillen. 
Die Beschreibung der weiteren Operationcn ist fUr denAnalytiker 
tiberfliissig. 

~achdem das Jod bei derVerbrennung quantitativ als solches 
erhaltcn wird~ so l~tsst sich die Jodbestimmung dadurch wesentlich 
vercinfachcn, dass man statt des Superoxydes und Ammoniaks 
Jodkalium vorschlligt und das aufg'enommene Jod m a s s a n a l y -  
t i s  ch bcstimmt. 

Der hiefiir erforderlichc Absorptionsapparat (Fig. 8) erhalt 
folgende Einrichtung: 

Fig. 8 v' / ~  

L 

V' Ende des Verbrennungsrohres. 
f K(ilbchen in friiherer Gr~isse mit 

20--25 Cc. einer 20procentigen 
Jodkaliuml(isung gefiillt. 

k Rohraufsatz mit Glaswolle be- 
schickt, die mit derselben Jod- 
kaliuml6sung befeuchtet wird. 
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Das rechtsseitigc Abbiegen des Rohres k hat den Zweck, 
dasselbe der Ofenhitze mSg'lichst zu entziehen. Statt dessen 
kSnnte man auch zwischen Ofen und Rohr einen Schirm aus 
Pappe einschalten. 

Ist die Verbrennung" beende L so wird zum L(isen der in der 
Rohrspitze befindlichen Jodkrystalle bei langsamem Sauerstoff- 
strome ebenfalls Luft eingeblasen. Die braune Jodl~isung" sammt 
WaschflUssigkeit wird dann mit 1/1 o thioschwefelsaurem Natron 
in bekannter Art titrirt. Im Nachstehenden sind die Ergebnisse 
der Beleganalysen verzeichnet~ wobei bemerkt werden muss~ dass 
es oft sehr schwierig war~ geeignete Substanzen in absolut 
r e inem Zustande zu erhalten. In solchen F~llen wurde der Jod- 
gehalt nicht durch Rechnung, sondern durch die bisher anerkannt 
beste Methode yon C a r i u s  ermittelt. Die aus dcr Theorie oder 
nach Car ius  gefundenen Zahlen stimmen mit den durch Ver- 
brennung gefundenen auf das Beste tiberein~ wie dies aus nach- 
folgender Tabelle hervorgeht. 
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Einwage 
J o d g e h a l t  

Durch Verbrennung 
gefunden 

in 
Grammen 

Theoretisch J nach Carius  
Gewichts- Mass- 
aualytisch analytisch 

Jodoform 
rein, CHJ 3 

0" 5556 
0" 5542 
0" 3254 

Jodoform 
k~iuflich 

O" 3292 
O" 3954 
0" 3~68 

Jodmcthyl 
rein, CHsJ. 

0" 5060 
0" 4806 

Jod/~thyl 
kiiut]ich 

0" 5034 
0"2208 
0 "3168 

Jod:unyl 
rein, C5tt11J. 

0" 3346 
0" 3478 

l~rijodphenol 
cein, C6H3Ja0. 

0"4174 
0" 4750 
0" 3960 

gr. % gr. % gr. % fir. fro 

S p e c i e l l e s  V e r f a h r e n  b e i B r o m v e r b i n d u n g e n .  

Die Bromverbindunffen verbrennen auch ziemlich leicht, 
desshalb beniitzt man ein Verbrennunffsrohr yon gleichen Dimen- 
sionen und gleicher Ftillung wie beim Jod. Als Absorptions- 

fiUssigkeit ist nut eine Mischuny, voa Wasserstoffsuperoxyd und 

41 



554 Z u l k o w s y  u. Lep6z. 

Ammoniak anwendbar, welche in derselben Menge wie beim 
Jod verwendet werden. 

Einwnge 
in 

Gr~mmen 

Bromoform 
rein, CHBr 3. 

0"4870 
0"4860 
0'4026 
0'3062 

Brom~thyl 
kKuflich 

0'3664 
0"3410 
0'4450 

Brombenzol 
rein, CGItsBr. 

0"2956 
0"3394 

Dibrombenzol 
rein, CGH~Br 2. 

0"3688 
0' 3100 

Tribromphenol 
rein? C6H3Br30. 

0"2748 
0'3800 
0'3772 

Bromwasserstoff- 
sautes Tetrabrom- 
methylaurin, rein, 

(C~oH12 Br~0~IHBr) 
§  

0"2012 
0"3042 

B r o m g e h a l t  

Theoretisch nach Carius 

Dutch 
Verbrennung 

gefunden 

gr. % gr. % gr. % 

94'57 
9~'50 

72"70 
72'50 

50"81 
5c)'95 

67'86 
67"~3 

m 

72"04 
72"02 

55"58 
55"69 

Wenn die Substanz bromreich ist, so liisst sich das Brom an 
der Farbe der Verbrennungsproducte erkennen. 
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Wenn das Wasserstoffsuperoxyd in unzureiehender Meng'e 
angewend~ wird, so bildet sieh wahrseheinlieh etwas Bromat 
und dieses wird durch sp~tteren Zusatz yon Hyperoxyd n ieh t  
r e d u e i r t ;  es ist also eine Reparatur wie bei Jod nicht mSglich. 

Die vereinigten Absorptions- und WasehflUssigkeiten werden 
wie beim Jod coneentrirt und das Brom in g'leieher Weise gefitllt. 

Aus den angefUhrten Beleganalysen ist zu ersehen, dass die 
Verbrennungsmethode aueb bier gute Resultate gibt. 

S p e e i e l l e s  V e r f a h r e n  bei  C h l o r v e r b i n d u n g e n .  

Die Verbrennung yon Jod- und Bromverbindungen geht b ei 
e r l a n g t e r  Ubung" sehr gut yon Statten und beansprueht naeh 
der Natur der Substanz 1/2 bis 2 Stunden in den weitesten Grenzen. 
Welt sehwieriger gestaltet sieh die Saehe bei Chlorverbindungen, 
welehe im Allgemeinen sehwerer verbrennen und ausserdem wird 
das Chlor oder die Salzsi~ure yon dem Platin bartnitckig zuriiek- 
gehalten~ so dass dig Verdr~,ngung dieser Gase dutch den Sauer- 
stoff viel Zeit beansprueht und doeh nieht his auf Null beendet 
werden kann. 

K opfer  konnte Paradiehlorbenzol nut unter Mitanwendung 
yon Silber verbrennen, nm auf diese Art die Menge des Kohlen- 
stoffes und desWasserstoffes zu bestimmen. 1 Will man eine totale 
Verbrennung ohne Silber zuwege bringen, so muss man eine 
grSssere Menge yon platinirtem Quarz, eine merklieh hShere 
Temperatur und somit aueh ein litngeres und weiteres Yerbren- 
nungsrohr anwenden. 

Die Dimensionen desselben in Centimetern sind aus folgen- 
tier Zeiehnung (Fig. 9) zu entnehmen. 

Fig. 9. 
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Die Weite des Glasrohres hat etwa 16 Mm. zu betragen; 
dies' hat zur Folge, dass die flUehtigen Produete verhi~ltnissm~tssig 

1 Zeitschrift ftir analyt. Chemie, 17. Jahrg. S. 23. 
tl* 
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l~ngere Zeit einer hiiheren Temperatur ausgesetzt bleiben. Als 
Absorptionsfitissigkeit verwendet man Wasserstoffsuperoxyd und 
Ammoniak in Mengen wie bei Jod und Brom. Ist Ersteres nicht 
ausrcichend, so bildet sich etwas Chlorat, welches dutch nach- 
tr~tglichen Zusatz yon t typeroxyd nicht reducirt wird; daher auch 
hier eine Reparatur ausgeschlossen ist. 

Ist die Verbrennung beendet, so muss man, wie schon 
friiher bemerkt wurde, noch so lange Sauerstoff hindurchleiten, 
bis die Gasblasen, welche aus der Fltissigkeit emporsteigen, nur 
eine s e h r  s c h w a c h e  Nebelbildung verursachen. Dies dauert 
circa eine Stunde, somit erfordert die Verbrennung bier einen 
Zeitaufwand yon 2 bis 3 Stunden. Salzsaure organischc Verbin- 
dungen ergeben keine solchen Schwierigkeiten. Salzsaures 
Methylaurin z. B. verbranntc lcicht uud die Nebelbildung schwand 
giinzlich bei einhalbstiindigem Durchlciten yon Sauerstoff nach 

bccndeter Verbrennung. 
In nachstehcnder Tabelle sind die mit Chlorverbindungen 

erziclten Resultate verzeichnct: 

Einwage 
in 

Grammen 

Monochlorbenzol 
kEuflich 

0"2144 
0"3362 

Dichlorbenzol 
rein, C6H4Cl 2. 

0"2954 
0"2934 
0"~758 

Salzs~ureh~ltiges 
Methylaurin, rein, 

(C23H2~C104). 
0"7928 

C h l o r g e h a l t  

Theoretisch nach Carius 

gr. % gr. % 

-- 0"0668 

0.1426 48'27 0"1425 
0"1416 48"27 

0"0721 ' --  

['15 

3" 24 

Durch 
Verbrennung 

gefunden 

gr. O/o 

0"098~ 30'92 

0'140s 48"011 
0"1326 48"06 

0"0728 9"18 

1 Dieses Priiparat wird erhalten, indem man eine weingeistige L6sung 
.con Methylaurin mit Salzs~iure versetzt und krystallisiren lSsst. Die Formel 
ist durch Elementaranalyse festgestellt, die Constitution jedoch unbekanut. 
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Ein igo  E r f a h r u n g e n  tiber die K a l k m e t h o d e  zur 
Bes t immung der Halogens .  

Es haben gewiss sehon viele Analytiker die unangenehme 
Erfahrung gemaeht, dass es sehr schwer ist, einen ehlor- und 
sehwefelfreien Kalk zu besehaffen. Statt Kalk kann man jedoch 
Magnesia anstandslos verwenden. 

Die sogenannte Magnesia usta enth~lt gewt~hnlieh gar kein 
Chlor oder h~ehstens unbestimmbare Spuren desselben. Sollte 
aber der Chlorgehalt bestimmbar sein, so kann man denselben 
dutch Wasehen mit koehendem Wasser entziehen. Diese Arbeit 
wird am besten in der Weise durehgef~hrt, dass man die 
Magnesia 1 bis 2 Mal mit Wasser auskoeht, die FlUssigkeit 
abgiesst und den Rnekstand auf einem Filter ausbreitet und mit 
koehendem Wasser so lange wascht, bis sieh derselbe ehlorfrei 
erweist. 

Die (eventuell gereinigte) Magnesia muss langere Zeit in 
Platingefassen gegltiht werden, um das Wasser und die Kohlen- 
s~ure zu entfernen. Da sis viel leiehter ist als der Kalk, so 
braucht man fur eine Verbrennung weniger. Die Kalk- oder 
Magnesiamethode hat die Unannehmliehkeit, dass die organisehe 
Substanz Kohle zurUeklasst, welehe abfiltrirt und sehr  gut  
g e w a s e h e n  werden  muss; ferner dass bei geringerer Hitze 
eine unvollst~ndige Verkohlung, also eine Braunfarbung der 
L6sung eintritt. Es ware sehr leieht m6glieh, diesem l'Jbelstande 
dadureh zu begegnen, wenn man am Sehlusse Sauerstoff dureh- 
leiten wnrde; nut mnsste dem Rohre eine hieftir passende 
Gestalt gegeben werden. Die Anwendung des Sauerstoffes hatte 
ausserdem noeh den Vortheil, dass etwa gebildetes Cyan zerst~rt 
wird. Bedenklieh dagegen ware die Verwendung desselben bei 
tier Analyse joclhaltiger Substanzen, da die MSgliehkeit einer 
Bildung yon Jodat nieht ausgesehlossen erseheint. 

Uber  d ie  A n w e n d b a r k e i t  der V e r b r e n n u n g s m e t h o d e  
zur Bes t immung des S e h w e f e l s  o r g a n i s e h e r  Kt~rper. 

Es ist selbstverstandlieh, dass sieh die frtiher gesehilderte 
Methode mit alien ihren Apparaten eben so gut zur Sehwefel- 
bestimmung eignet. Als AbsorptionsflUssigkeit hat man eino 



558 Zulkowsky u. Lep6z. Z. Best. d. Halogene org. K6rper. 

Mischung yon Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oder bro- 
mirte Kalilauge zu benUtzen. Das Trommsdorff'sche Hyperoxyd 
enthalt bestimmbare Spuren yon Schwefels~ure, man muss also 
mit gemessenen Mengen arbeiten. Die zweite Absorptionsfltissig- 
keit bereitet man auf folgende Art: 

Es werden 100 Grm. mit Alkohol gereinigtes, d. h. sehwefel- 
freies _~tzkali in Wasser gelSst und 100 Grin. Brom unter ~_bkUh- 
lung eintropfan gelassen. Die wirksamen Bestandtheile sind unter- 
bromigsaures Kali und UbarschUssiges _~tzkali. Ersteres oxydirt 
das Sehwefaldioxyd und letzteres bindet die Sehwefels~ture, das 
Sehwefeltrioxyd und die Kohlens~ure. Diesa Fliissigkeit wird auf 
1 Liter verdUnnt und i~ir je 0"1 Grm. Sehwefel 6 Ce. hievon an ge 
wendat. Diese Menge gew~hrt eine viarfache Sieharhait. Das auf 
tretende Sehwefdtrioxyd ist markwtirdigerweise schwar ver- 
dichtbar und as muss derselbe Absorptionsapparat wie in Fig. 1 
verwendet warden, um es vSllig zurUckzuhalten. Die auftretenda 
Sehwefels~ure verdichtet sieh in der abgebogenen Spitze in 51igen 
Tropfen und muss yon Zeit zu Zeit yon den oberen Lagen weg- 
geheizt werdan. Zu diesem Zweeke bestreieht man diese Stellen 
mit der Flamma eines Brenners. 

Wenn die 51igen Tropfen nieht mehr auftreten und die lqebel- 
bildung vSllig versehwunden ist, so ist der Versuch beendet. 


