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Zur Bestimmung der Halogene organischer Korper.

(Mit 9 Holzschnitten.)

Voun Carl Zulkowsky und Carl Lepéz.

Seitdem Kopfer in dem Platin einen bequemen Sauerstoff-
tibertrager fiir die Elementaranalyse gefunden,! haben Andere
diese werthvolle Eigenschaft des Platins noch weiter auszuniitzen
gesucht. So unter Anderen Weidel und Sehmidt fiir die Be-
stimmung des Schwefels organischer Korper® und einer von uns
zur Ermittlung des nutzbaren Schwefels der Lamming’schen
Masge und der Kiese.? Auf dieselbe Eigenschaft griindet auch
Winkler sein Verfahren der Darstellung von Schwefelsiure-
anhydrid.

Wir stellten uns nunmehr die Frage, ob die Kopfer’sche
Art der Verbrennung organischer Korper nicht etwa zur Bestim-
mung der Halogene verwerthet werden konnte. Diese Idee ist
iibrigens nicht neu und es hat bereits Kopfer diesbeziigliche
Versuche angestellt, welche aber von keinem giinstigen Erfolge
begleitet waren.* Trotz dieser wenig einladenden Ergebnisse
hofften wir die Kopfer’sche Methode auch diesem Zwecke an-
passen zu konnen.

Einleitende Versuche.

Kopfer beniitzte fiir seine Art der Elementaranalyse ein
Gemisch von Asbest und Platinschwarz, Winkler empfahl zur
Oxydation des Schwefeldioxyds platinirten Asbest und letzterer

1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie. 17. Jahrgang. S. 1.
2 Berliner Berichte. 1877. 8. 1131.
3 Berichte der ost. Gesellschaft zur Forderung der chem. Industrie.
1881. 8. 2.
+ Zeitschrift fir analyt. Chemie, 17. Jahrgang. S. 23.
40
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bewihrt sich in der That vortrefflich bei der Bestimmung des
Schwefels; trotzdem ist die Anwendung von Asbest im vorlie-
genden Falle nicht unbedenklich. Es ist die Moglichkeit vorhan-
den, dass die Halogene von den basischen Bestandtheilen zum
Theil zuriickgehalten werden. Platinirter Asbest hat ausserdem
die unangenehme Eigenschaft, bei lingerem Gebrauche in ein
Pulver zu zerfallen, dessen Anwendung so manche Schwierigkeit
verursacht. Noch schlechter erwies sich mit Salzsiure ausgekochte
und platinirte Chamotte, indem dieselbe die Halogene ziemlich
stark zurickhélt, so dass wir schliesslich zum Quarze greifen
mussten. Gekornter und platinirter Quarz bietet allerdings den
Gtasen keine so grosse Oberfliche dar als der faserige Asbest,
allein er ist trotzdem wirksam genug, um die Verbrennung, bei
Einhaltung gewisser Vorsichtsmassregeln, anstandslos durch-
zufithren.

Darstellung von platinirtem Quarz.

Reinster Quarzit wird ausgegliiht und im glithenden Zustande
mit Wasserabgeschreckt, um ihn miirber und portser zu gestalten.
Die Stiicke zerschligt man in einem eisernen Morser bis zur
Grosse eines Hanfkornes, siebt das feine Pulver als auch die
grosseren Stiickchen ab und zieht das Brauchbare mit Salzsiure
aus, um das anhaftende Eisen zu entfernen.

Zum Platiniren nimmt man auf 100 Theile gekdrnten Quarz
4-—D5 Theile reinstes aus Platinsalmiak dargestelltes Platin,! 16st
dasselbe in Konigswasser und dampft den Uberschuss des letz-
teren auf dem Wasserbade ab. Der Riickstand wird in so viel
Alkohol gelost, dass diese Losung eben hinreicht, den gekdrnten
Quarz zu bedecken. Nachdem der letztere mit der Platinlosung
in einer Schale iibergossen, wird der Alkohol auf dem Wasser-
bade verdampft und der Riickstand auf dem Sandbade zur volli-
gen Trockniss gebracht. Hierauf wird derselbe in ein Robhr gefiillt
und im Wasserstoffstrome ausgeglitht. Mit kiinflichem Platinchlorid
oder kiuflichem Platin haben wir die schlimmsten Erfahrungen
gemacht, weil dieselben stets Kupfer und Eisen enthalten und
die Halogene zuriickhalten.

1 Der Platinsalmiak wird im Schiffchen in einem Glasrohr fiir sich er-
hitzt und erst darnach Wasserstoff daritbergeleitet.
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Wahrnehmungen bei der Verbrennung halogen-
haltiger Kohlenstoffverbindungen vermittelst plati-
nirten Quarzes.

Wenn man eine halogenhaltige organische Substanz in spiter
zu beschreibender Weise im Sauverstoff und unter Zuhilfenahme
von gekdrntem platinirtem Quarze verbrennt, so lassen sich hierhei
verschiedene Wahrnehmungen machen.

a) Ist die Substanz jodhaltig, so entweicht das Jod mit den
sonstigen Verbrennungsproducten (Kohlensidure, Wasser) im
freien Zustande. Die Abspaltung des Halogens kann mdg-
licherweise mehrere Zwischenstadien durchlaufen, das
Endresultat ist aber irnmer freies Jod, so dass man an der
Farbe der auftretenden Dimpfe das Jod erkennt. Es gibt
wohl keine einfachere 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 Verbrennungsproducten vorwiegend im freien
Zustande (95—99%,) und der kleine Rest als Brom-
wasserstoff.

¢) Ist die Substanz chlorhaltig, so entweicht das Chlor theils
als solches, theils als Chlorwasserstoffsiure. Obwohl das
Verhiltniss beider nicht ermittelt wurde, so ist es aus theo-
retischen und sonstigen Griinden sehr wahrscheinlich, dass
die Wasserstoffverbindung dieses Halogens sehr schwer
verbrennt und daher in grosserer Menge auftreten diirfte.
Wenn das Halogen nur im freien Zustande oder nur als

Wasserstoffverbindung auftritt, so ist dessen Bestimmung sehr
leicht durchftihrbar. Man braucht eben nur ein solches Absorp-
tionsmittel vorzuschlagen, welches fiir die eine oder die andere
Form des Halogens geeignet ist. Weit 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 beschrinkt und es ist fast zu
verwundern, dass uns die Auffindung einer hiefiir brauchbaren
Substanz gelang. Die Schwierigkeit lisst sich begreifen, wenn
man bedenkt, dass dieses Absorptionsmittel sowohl das freie als
40%
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auch das gebundene Halogen in eine einheitliche Substanz tiber-
fiithren muss, welehe eine genaue quantitative Bestimmung des-
selben leieht zuldisst,

Uber die Absorptionsmittel zur Bestimmung der
Halogene.

Ist die Substanz jodhaltig, so kann zum Auffangen des freien
Jods eine Lisung von Jodkalium beniitzt werden. Tn diesem Falle
gestaltet sich die Bestimmung des Jods ungemein einfach, indem
der Gehalt dieser Losung auf massanalytischem Wege mit thio-
schwefelsaurem Natron ermittelt werden kann.

Ein zweites, aunch fiir die anderen Halogene verwendbares
Absorptionsmittel ist eine mit Ammoniak versetzte Losung von
Wasserstoffthyperoxyd. Letzteres soll moglichst rein, vornehmlich
chlorfrei sein und liefert dasselbe die Firma H. Trommsdorff in
Erfurt als 3%, Losung, welche im kiihlen und dunklen Raume
aufbewahrt werden muss, um eine Zersetzung moglichst hintan-
zuhalten. ! Eine Untersuchung dieses Priiparates ergab einen sehr
kleinen, aber doch bestimmbaren Chlorgehalt, so dass man fiir
genaue Bestimmungen deunselben in Rechnung bringen muss.

Es ergaben 25 Ce. 0-0032 Grm. Chlorsilber, und wenn man
fiir die Absorption dieses Volum bendthigt, so wird das Gewicht
des Chlorsilbers von dem Gewichte der erhaltenen Halogen-
Silberverbindung in Abzug gebracht.

Wenn das Wasserstoffhyperoxyd durch lingeres Lagern
seinen Gehalt merklich eingebiisst hat, was man durch eine ein-
fache Titration nach Aschoff? leicht ermitteln kann, so muss fir
die Absorption eine grossere Menge verwendet werden. Die
Reaction, welche das Jod auf das Absorptionsmittel austibt, voll-
zieht sich in zwei Phasen, zum Beispiel:

J, + H,0, = 2HJ + O,
2JH -+ 2NH, = 2NH,J.

Das Jod verschwindet augenblicklich unter Auftreten von
Sauerstoffblischen. Man hat nur Sorge zu tragen, dass eine

1 Am 1. Mai enthielt das frische Priparat 3:280/, und am 8. Juli waren
noch 1-94.0/, Wasserstoffsuperoxyd vorhanden.
2 Fresenius quant. Analyse. 6. Auflage. S. H34.
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gentigende, etwa die doppelte oder dreifache Menge von Hyper-
oxyd in der vorgeschlagenen Fliissigkeit enthalten sei.

Ist die zu untersuchende Substanz brom- oder chlorhaltig, so
kann man als Absorptionsmittel nur die mit Ammoniak versetzte
Losung des Wasserstoffhyperoxyds gebrauchen.

Das Brom und Chlor treten wie bekannt im freien Zustande
und als Hydriire auf. Erstere reagiren auf das Hyperoxyd wie das
Jod, letztere verbinden sich einfach mit dem Ammoniak. Das
Endergebniss besteht in der Bildung von Brom- und Chlor-
ammonium,

Aus allen diesen Flissigkeiten lisst sich das Halogen auf
‘bekannte Weise mit salpetersaurem Silber herausfillen und dessen
Menge bestimmen.

Zur quantitativen Bestimmung simmtlicher Halogene ist
wohl noch ein zweites Absorptionsmittel denkbar, welches wir
aber bis jetzt noch nicht versucht haben, weil dasselbe keine so
grosse Genauigkeit zulassen diirfte. Dasselbe wire eine titrirte
Losung von Atzkali oder Atznatron. Wendet man eine gemessene
und iiberschiissige Menge solcher Losungen an, so wirkt das
Chlor je nach der Concentration und Temperatur auf zweifache

Weise ein:
I

2KOH + 2C1 = KCl + KOCl + H,0

1L
6KOH + 6C1 = bKCl + KC10, + 3H,0

Aus diesen Gleichungen ergibt sich, dass ein Atom Chlor in
beiden Fillen ein Molekiil Atzkali beansprucht. Wenn man nun
den tiberschiissigen Rest des Atzkalis alkalimetrisch bestimmt,
50 ldsst sich durch Rechnung sehr leicht die Menge des Chlors
bestimmen. Nachdem das Brom und Jod gegen Alkali dasselbe
Verhalten zeigen, so liessen sich auch diese Halogene auf gleiche
Weise bestimmen. Aber auch fiir den qualitativen Nachweis des
Broms und des Chlors ist die Verbrennungsmethode sehr zu
empfehlen, da sich dieselbe fiir diesen Fall sehr vereinfachen
ldsst. Man braucht hiefiir kein Wasserstoffhyperoxyd, sondern nur
eine chlorfreie Losung von Soda, Pottasche oder selbst nur Wasser
vorzuschlagen, um die Natur des Halogens festzustellen.
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Beschreibung des Verbrennungs- und Absorptions-

apparates.

Nachdem sich die halogenhaltigen Kohlenstoffverbindungen
bei der Verbrennung ungleich verhalten, das Jod im freien
Zustande, das Brom und Chlor hingegen theils als solche, theils
als Hydriire auftreten, so verwendet man nicht in allen Fillen

!

denselben Verbrennungs- wund
Absorptionsapparat, obzwar sich
der Unterschied bei ersterem nur
auf die Dimensionen beschrinkt.
Ebenso sind verschiedenartige
Hilfsvorrichtungen ndthig, je
nachdem die Substanz fest oder
fliissig, leicht oder schwer fliich-
tig ist.

Dic Einrichtung des gewohn-
lichen Apparates ergibt sich aus
Fig. 1.

a Indicator mit Wasser gefiills,
welcher mit dem Sauerstoffgasometer
in Verbindung steht und die Stirke
des Gasstromes anzuzeigen hat.

b Verbindungsschlauch.

VYV’ Verbrennungsrohr aus schwer
schmelzbarem Glase, welches zu einer
langen,nach abwérts gebogenen Spitze
ausgezogen erscheint. Darin ist:

¢ Eine Platinblechrolle, um dem
gekornten Platinquarz einen Halt zu
geben.

d Platinirter Quarz.

¢ Ein lockerer Pfropf von lang-
fagerigem Asbest, nm das Verstiuben
von Platin zu verhiiten.

{ Ein Kolbchen, etwa 80—100 Ce.
fassend.

¢ Ein kleines Glasschilchen, wel-
ches mit kalten Wasser gefitllt wird,
um einer Erhitzung und der hiedurch

bewirkten Zersetzung des Wasserstoff-
™ superoxydes vorzubeugen.
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k Peligotrohre mit dem Kolbchen durch ein kurzes Kautschueckréhrehen
¢ verbunden.

k Rohraufsatz, mit Glaswolle gefiillt und bei / mit einem kleinen Glas-
rohrchen versehen.

m Ein Steg aus Pappendeckel oder diinnen Brettchen zur Unterstiitzung,

f> b und k dienen zur Absorption.

Zum Erhitzen des Verbrennungsrohres wird ein Erlenmeyer’-
scher (nicht Glaser'scher) Ofen verwendet. Nachdem dasselbe
kiirzer als der Ofen ist, o muss diejenige Thonrinne, auf weleher
das Rohrende V aufruht, hinweggenommen werden. Ein kiirzerer
Ofen wiire jedenfalls zweckmiissiger, da dieses Rohrende inner-
halb des Ofens schwerer zuginglich 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 moglichst
wenig herausragt, damit der Asbestpfropf ins Glithen kommen
kann, Leider reicht bei dem Erlenmeyer'schen Ofen die Brenner-
reihe nicht so weit, so dass man genothigt ist, einen separaten
Bunsen’schen Brenner seitlich einzuschieben, der sich zwischen
den Verbindungsstangen festklemmt und in dieser Lage ohne
jedwede Stiitze erhilt, wie dies aus folgender rechtsseitiger
Ansicht hervorgeht. (Fig. 2.) Das Gas fiir denselben kann dem
Gasrohre des Ofens am rechten Ende entnommen werden.

Fig. 2.

Verfahren bei festen oder flissigen Korpern, welche
schwer flilchtig sind.

Man beginnt die Analyse mit der Filllung des Absorptions-

apparates. Zu diesem Zwecke bereitet man sich die zu dem Ver-
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suche nothige Menge der Absorptionsfliissigkeit, indem man
25—30 Ce. Wasserstoffsuperoxyd (von cirea 3%, Gehalt) mit
5 Ce. concentrirtem Ammeoniak vermiseht und mit diesem Gemenge
sowohl das Kolbchen £ und die Peligotréhre & beschickt, als auch
die im Robraufsatz & befindliche Glaswolle trinkt. Enthilt das
Wasserstoffsuperoxyd bestimmbare Mengen von Chlor, so muss
natiirlich mit gemessenen Mengen desselben gearbeitet und das
Resultat in frither beschriebener Art corrigirt werden. Hierauf
wird die Spitze des Verbrennungsrohres mit dem Kolbehen so
vereinigt, dass dieselbe in die Fliissigkeit eintaucht. Das Kslbchen
wird in die kleine, mit kaltem Wasser gefiillte Glasschale einge-
senkt und das Ganze auf den Steg gesetzt. Hat man das Verbren-
nungsrohr in die richtige Lage gebracht, das heisst so tief als
moglich in den Ofen eingesetzt, so wird das Stick ce angeheizt
und zum hellen Rothglithen gebracht. Wihrend des Anheizens
ldsst man entweder das Rohrende V offen und dann kann man
die Peligotrohre gleich von Anfang an mit dem Kélbehen f fest
verbinden, oder man schliesst ¥ und leitet einen langsamen Sauer-
stoffstrom hindurch; dann muss jedoch die Peligotrohre erst mit-
verbunden werden, wenn die Substanz bereits in das Robr einge-
fithrt ist. Es setzt niimlich die Sperrfliissigkeit in 2 und % dem
Gasstrome einen Widerstand entgegen und dieser bewirkt ein
Anwachsen des Druckes in /. Da nun beim Einfithren der Substanz
der Stopsel bei V entfernt werden muss, so wiirde in diesem
Momente durch den Uberdruck die Sperrfliissigkeit in das Rohr
empor gehoben werden und ein Zerspringen desselben herbei-
fithren.

Die zu analysirende Substanz wird in einer Menge von
1/,—1, Grm. abgewogen. Ist dieselbe fest und schwer fliichtig, so
wird sie in ein Porzellanschiffchen eingewogen. Ist sie fligsig und
schwer flichtig, so wiegt man selbe in einem Glasrhrchen ab,

. ‘ .%

welches beistehend (Fig. 3) in Naturgrosse abgebildet ist und
welches man bei der Wigung und dem Transporte mit einem
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Kautschuckrohrchen mit eingestecktem Glasstabe verschlossen
hélt. Auch lisst sich statt dessen ein Rohrchen mit eingesehlif-
fenem Stopsel verwenden. Selbstverstiindlich diirfen diese Ver-
schlussvorrichtungen nicht mit der Fliissigkeit in Bertihrung
kommen, weil sie nicht in das Verbrennungsrohr eingefiihrt
werden; ferner muss die Filllung mit Hilfe einer feinen Saug-
pipette erfolgen. Aus Kiigelchen mit capillarer Spitze, wie sie
sonst bei der Elementaranalyse von Flissigkeiten iiblich sind,
kann kein gleichformiges und ruhiges Verdampfen erzielt werden;
daher sind dieselben hier nicht anwendbar.

Sollte die Substanz fest, aber doch so weit fliichtig sein, dass
nach der Abwage bis zur Einfiithrung in das Verbrennungsrohr
ein wigbarer Verlust zu erwarten stiinde, so beniitzt man zum
Wigen ebenfalls obiges Rohrehen.

Wurde die Substanz in ein Rohrchen eingewogen, so wird
dasselbe unmittelbar vor der Einfithrung in das Verbrennungsrohr
gedffnet und auf ein Porzellanschiffchen etwas schriig gestellt.
Die Beschickung des Verbrennungsrohres erfolgt immer danm,
sobald die Schichte des platinirten Quarzes gehorig gliiht. Das
bereit gehaltene Schiffchen wird darnach so weit eingeschoben,
dass dasselbe 8—10 Ctm. von der Platinblechrolle entfernt ist,
das Rohrende V sofort geschlossen und falls dies nicht schon
frither geschehen, das Peligotrohr sammt Aufsatz mit dem Kélbchen
f verbunden. Sodann leitet man dem Verbrennungsrohre per Minute
circa 25 Ce. Sauerstoff zu und behilt diese Geschwindigkeit
wihrend der ganzen Verbrennung bei. Sobald bei I Sauerstoff
austritt, kann zur eigentlichen Verbrennung geschritten werden.
Man ziindet je nach der Fliichtigkeit der zu analysirenden Substanz
in grosserer oder geringerer Entfernung links vom Schiffchen ein
kleines Flimmchen 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 moglichst kalt zu
erhalten. Die Temperatur wird nun durch allmihlige Vergros-
serung der Flamme so regulirt, dass eine langsame und gleich-
formige Verdampfung oder Zersetzung der eingefithrten Substanz
stattfindet.

In keinem Falle darf die Flissigkeit oder die geschmol-
zene Substanz ing Sieden kommen, da sonst der Versueh unbe-
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dingt verloren ist, eventuell auch eine Explosion stattfinden
kann.!

Bei der Regulirung der Temperatur leistet auch das Ver-
tanschen der heisseren Ziegeln, welche den glithenden Theil des
Rohres bedecken, gegen die kiilteren, die sich iiber der Substanz
befinden, oft gute Dienste. Specielle Regeln lassen sich hier
selbstverstindlich nicht aufstellen, da Korper von verschiedenem
Siedepunkte und verschiedener Zersetzbarkeit ein abweichendes
Arbeiten verlangen.

Man hat sich stets gegenwirtig zu halten, dass
die Verbrennung nur mit dem zugeleiteten Sauerstoff
bewirkt wird, dass somit dieser in jedem Momente
iiberschiissig sein muss.

Tritt einmal der Fall ein, dass mehr fliichtige Producte ent-
wickelt werden, als der zustrémende Sauerstoff zu verbrennen
vermag, so ist das Uberdestilliren unverbrannter Substanz unaus-
weichlich. Den Eintritt der Destillation erkennt man sofort an
dem rechten Rohrende, welches sich mit den Destillationspro-
ducten beschligt; auch nehmen die Austrittsgase einen eigenthiim-
lichen brenzlichen Geruch an, der trotz der Gegenwart des
Ammoniaks erkennbar ist.

Der Beginn der Verbrennung ist bei jodhaltigen Substanzen
durch die violette Fiirbung der Austrittsproducte, bei brom- und
chlorhaltigen Korpern durch das Auftreten von Nebeln oberhalb
der Absorptionsfliissigkeit charakterisirt. Bei Jodverbindungen
macht sich die Nebelbildung nur sehr schwach bemerkbar. Zum
Zurtickhalten dieser Nebel dient die Glaswolle, ohne welche diese
Verbrennungsmethode tiberhaupt gar nicht durchfithrbar wire.
Die Austrittsgase, welche dieselbe passiren, diirfen natiirlich nicht
die geringste Spur eines Nebels zeigen.

Obwohl diese Nebel die Verdichtung erschweren, so sind
sie anderseits eine willkommene Erscheinung, weil sie den Beginn
und das Ende der Verbrennung anzeigen. Deshalb wihlten wir
Ammoniak und kein Atzkali, auch wenn selbes leicht chlorfrei zu
beschaffen wiire.

1 Dieser Gefahr kann iibrigens dadurch vorgebeugt werden, dass man
den sonst leeren Raum zwischen Schiffchen und Platinrolle mit gekorntem
Quarz anfiillt.
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DieVerkohlung, Verdampfung oder Verbrennung der Substanz
kann in den meisten Féllen mit einer einzigen Flamme zu Ende
gefiihrt werden; selten wird noch eine zweite, dem Schiffchen
nihere Flamme nothwendig sein,

Ist alle Substanz verbrannt, so bringt man auch den, bisher
nicht erhitzten Theil des Rohres zum Glithen und wartet so lange,
bis die in das Kolbehen f eintretenden Gasblasen keine Nebel-
bildung mehr bewirken. Dieser Punkt ist, von dem Momente an
gerechnef, wo das ganze Rohr gliiht, bei Jodverbindungen in
circa 10 Minuten, bei Bromverbindungen in ecirca 15 Minuten
erreicht. Bei chlorhaltigen Substanzen macht sich ein grosser
Unterschied bemerkbar, weil die, wenn auch schwache Nebel-
bildung noeh nach '/, —1 Stunde wahrnehmbar ist. Das Platin
scheint nach Allem das Chlor oder die Chlorwasserstoffséure mit
grosser Kraft zurtickzuhalten; man muss sich also begniigen, als
Ende der Operation jenen Zeitpunkt anzusehen, bei welchem die
Nebelbildung auf ein gewisses Minimum gesunken ist.

Verfahren bei leichtfliichtigen Fliissigkeiten.

Dieselben lassen sich nicht direct in das Rohr einfiihren,
weil trotz aller Gegenmassregeln eine stirkere Verdampfung
stattfindet, als der Sauerstoffzufuhr entspricht. Nach mehrfachen
" missgliickten Versuchen wihiten die Verfasser das nachfolgend
beschriebene Verfahren, welches auch in diesem Falle ein voll-
kommen sicheres Arbeiten gestattet.

Das Princip desselben besteht darin, dass ausserhalb des
Verbrennungsrohres tiber die zu analysirende Fliissigkeit ein
regulirbarer, langsamer Sauerstoffstrom geleitet wird. Der mit
Fliissigkeitsdampf beladene Sauerstoff tritt mit einem stirkeren
und iiberschiissigen Sauerstoffstrom gleichzeitig in das Rohr zur
Verbrennung ein.

Hiezu sind folgende Gerithe erforderlich:

A. Vorrichtung zur Zweitheilung des Sauerstoffstromes
(Fig. 4).

Der Sauerstoff des Gasometers tritt vermittelst eines
Schlauches bei £ in das Gabelrohr ein, theilt sich in demselben
in zwei Strome, von welchen einer durch ¢, der zweite durch ¢,
gefiihrt wird. Der Austritt erfolgt bei ¢ und ¢, und zwar in ver-
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schiedener Stiirke, je nachdem man den einen oder den andern
Zweigstrom stirker drosselt. Dadurch lisstsich die Verdampfungs-
geschwindigkeit der zu analysirenden Flissigkeit vollkommen

beherrschen.
Fig. 4.

—

a Holzbrettchen.
b6’ Ausgehohlte Korkstopsel, welche als Tréiger dienen.
¢ Eprouvette mit Wasser gefiillt und als Indieator dienend.
¢, Eprouvette zu gleichem Zwecke, mit Schwefelsiiure gefiillt; ist fiir
denjenigen Sauerstoffstrom hestimmt, welcher iitber dic Substanz ge-
leitet wird. Die Schwefelsdure trocknet denselben und verhiitet einen
Beschlag von Feuchtigkeit in dem Flitssigkecitsbehilter.
d Gabelrohr fiir die Zweitheilung des Sauerstoffstromes.
ec’ Kautschuckrohrechen mit Schraubenquetschern, welche mit dem
Stopsel des Verbrennungsrohres communieiren.

B. Kugelrshrchen zum Abwiégen der Substanz in beistehend
gezeichneter Form und halber Grisse (Fig. b). Dasselbe wird aus
einem Glasrohrehen von passender Stirke durch Aufblasen des
mittleren Theiles #» und nachheriges Biegen und Ausziehen

hergestellt.
Fig. b.

G N L/\—/ )
u

Man bestimmt die Tara des Kugelrhrehens, saugt mit Hilfe
eines Schlauches eine passende Menge der fraglichen Fliissigkeit
ein und trocknet den in dieselbe eingetauchten Theil durch gelindes
Erwidrmen iiber einer heissen Platte. Die beiden Endspitzen
werden zugeschmolzen, das gefiillte Kugelrohr gewogen und
hieraus ergibt sich das Gewicht der eingefiihrten Fliissigkeit.
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Die Zweitheilung des Sauerstoffstromes erfordert, dass der
Stopsel des Verbrennungsrohres mit zwei Bohrungen versehen
ist. In die eine kommt das Kugelrohr, dessen Spitzen vorher mit
einem Diamant geritzt wurden, in die zweite ein dickwandiges
Rohrchen, dessen Ende A (Fig. 6) so weit abgebogen wird, dass
beim Drehen desselben in der Bohrung die Spitze ¢ erfasst werden
kann, ohne die Wand des Verbrennungsrohres zu streifen. Zur

Fig. 6.

Vornahme der Verbrennung werden die Absorptionsapparate in
schon beschriebener Weise gefiillt und vorgelegt. Das Verbren-
nungsrohr wird mit dem ausgeriisteten Stopsel geschlossen und
die beiden Rohrchen ¢k und ¢ ¢ mit dem Apparate zur Zwei-
theilung des Sauerstoffstromes verbunden. Man leitet anfiinglich
nur durch ek einen langsamen Sauerstoffstrom zu. Die Quarz-
schichte wird hieranf angeheizt und sobald der Absorptions-
apparat mit Sauerstoff gefiillt ist, kann die Verbrennung beginnen.
Man verstiirkt zunsichst den Sauerstoffstrom auf das iibliche Mass,
dreht das Zufithrungsrobr ¢k so weit, dass die Spitze g abbricht,
worauf man dasselbe wieder in seine frithere Lage bringt. Ebenso
wird die zweite Spitze des Kugelrohres ¢, welche im Kautschuk-
schlauche steckt, abgebrochen. Der Quetschhahn dieses Schlauches
wird nun vorsichtig so weit geliiftet, dass ein sehr langsamer
Sauerstoffstrom die Kugelrshre passirt und in dem zugehorigen
Indicator eine Blase in etwa 2—3 Secunaen auftritt. Nunmehr
ist die Verbrennung in Gang gesetzt, welche weiter keine beson-
dere Aufmerksamkeit erfordert. Ist die Substanz in dem Kugel-
rohr bis auf einen kleinen Rest verdampft, so kann selbstver-
stindlich der dasselbe passirende Saunerstoffstrom verstiarkt
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werden. Ist jeder Rest von Fliissigkeit verschwunden, so ldsst
man die Hauptmenge des Sauerstoffes in die Kugelrdhre ein-
treten, wihrend man den andern Zweigstrom reducirt. Nunmehr
wird das ganze Verbrennungsrohr angeheizt und die Verbrennung
wie sonst zu Ende gefiihrt.

Nach diesem Verfalren wurden folgende Substanzen analy-
sirt: Jodmethyl, Jodiithyl und Brométhyl. (S. Beleganalysen.)

Specielles Verfahren bei der Analyse von Jod-
verbindungen.

Die Jodverbindungen lassen sich sehr leicht verbrennen,
bediirfen nicht viel von platinirtem Quarz, also nur ein kleineres
Verbrennungsrohr. Die erforderlichen Dimensionen in Centimetern
sind aus folgender Zeichnung zu entnehmen. (Fig. 7.)

Nach Beendigung der Verbrennung verlangsamt man den
Gasstrom und lisst das Robr etwas erkalten, bevor man zur Ent-
leerung der Vorlagen schreitet. Ein Theil des Jods sefzt sich in
der nach abwirts gebogenen Spitze in Form kleiner Krystalle an.
Um diese herabzuspiilen und rasch in Lisung zu bringen, blist
man mit Hilfe eines bei ¢ (s. Fig. 1) angesetzten Kautschuk-
rohrehens vorsichtig Luft ein, so dass die Superoxydlosung in die
Spitze emporsteigt. Sobald man zu blasen aufgehort, sinkt die
Flissigkeit rasch wieder zurtick und reisst gleichzeitig die
lockerer haftenden Jodtheilchen mit sich. Diese losen sich nun
leicht unter lebhafter Sauerstoff-Entwicklung auf. Das Ausspiilen
wird so lange wiederholt, bis alles Jod entfernt und in Losung
tiberfiihrt ist. Sollte der Fall eintreten, dass nicht genug Super-
oxyd vorhanden wiire, um simmtliches Jod zu losen, so wird die
Peligotrohre abgelost, der Stopfen des Kolbens geliiftet, etwas
Superoxyd zugesetzt und direct in denselben Luft bei ¢ mittelst
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cines Schlauches eingeblasen. Die Genauigkeit des Resultats wird
bei ungentigender Menge von Superoxyd nicht beeintrichtigt,
weil durch Einwirkung von Jod auf das jedenfalls iiberschiissige
Ammoniak kein Jodat gebildet wird, sondern Jodstickstoff, even-
tuell Jodamin entsteht, welche bei weiterem Zusatze von Super-
oxyd Jodammonium liefern.

Ist das Ausspiilen der Rohrspitze beendet, so wird der
Absorptionsapparat von dem Verbrennungsrohre entfernt und erst
jetzt der langsame Sauerstoffstrom unterbrochen, weil sonst leicht
ein Zurticksteigen der Fliissigkeit eintreten konnte. Der Absorp-
tionsapparat wird demontirt, die Flussigkeit zusammengespiilt
und die Spitze des Verbrennungsrohres aus- und inwendig ge-
reinigt. Die vereinigten Absorptions- und Waschfliissigkeiten
werden in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, um das
Ammoniak und Ammoncarbonat moglichst zu verjagen und das
Ganze auf ein kleineres Volum zu bringen. Alsdann setzt man
Silbernitrat und zaletzt Salpetersiure, zu um das Jod zu fillen.
Die Beschreibung der weiteren Operationen ist fiir den Analytiker
iberfliissig.

Nachdem das Jod bei der Verbrennung quantitativ als solches
erhalten wird, so lidsst sich die Jodbestimmung dadurch wesentlich
vereinfachen, dass man statt des Superoxydes und Ammoniaks
Jodkalium vorschligt und das aufgenommeng Jod massanaly-
tiseh bestimmt.

Der hiefiir erforderliche Absorptionsapparat (Fig. 8) erhélt
folgende Einrichtung:

Fig. 8
k
V' Ende des Verbrennungsrohres.
v f Kolbchen in fritherer Grdsse mit
7 0 20—25 Ce. einer 20procentigen

Jodkaliumlosung gefiillt.
k Rohraufsatz mit Glaswolle be-
schickt, die mit derselben Jod-
£ kaliumlosung befeuchtet wird.
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Das rechtsseitige Abbiegen des Rohres £ hat den Zweck,
dasselbe der Ofenhitze moglichst zu entziehen. Statt dessen
konnte man auch zwischen Ofen und Rohr einen Schirm aus
Pappe einschalten. .

Ist die Verbrennung beendet, so wird zam Losen der in der
Rohrspitze befindlichen Jodkrystalle bei langsamem Sauerstoff-
strome ebenfalls Luft eingeblasen. Die braune Jodlosung sammt
Waschfliissigkeit wird dann mit !/, 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
reinem Zustande zu erhalten. In solchen Fillen wurde der Jod-
gehalt nicht durch Rechnung, sondern dureh die bisher anerkannt
beste Methode von Carius ermittelt. Die aus der Theorie oder
nach Carius gefundenen Zahlen stimmen mit den durch Ver-
brennung gefundenen auf das Beste itberein, wie dies aus nach-
folgender Tabelle hervorgeht.
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Jodgehalt Durch Verbrennung
. gefunden
Einwage
in . . Gewichts- Mags-
Grammen Theoretisch | nach Carius analytisch analytisch
gt % 8r. % 8tr. % 8t. %
Jodoform
rein, CHJ;
0-5556 |0-5373| 96:70| — — |0-5375| 96-74] — —
0-5542 |0-5359| 9670 — — 10-5361) 96-72| — —
0-3254 |0°3147) 96-70| — — — — |0-3152| 96-86
Jodoform
kiuflich .
0-3292 | — — |0-3156} 95-88 — — — —
0-3954 | — — — — 10-3795 95-98] — —
0-3268 | — — — — 0-3136) 95°96| — —
Jodmethyl
rein, CH,J.
0-5060 |0-4b2b| 89-43| — — 10-4523| 89-39] — —
0-4806 |0-4298) 89-43| — — — — |0-4305| 89-58
Jodithyl
kéuflich
0-5034 | — — 10-4069| 80-81 — —_ — —
0-2208 | — — - — ]0-1783| 80*7H| — —
0-3168 | — — — — 10-25H7| 8070 — —
Jodamyl
rein, CsH,J.
0-3346 [0-2145 64-11] — — 10-2147| 64-17| — —
03478 0-2230; 64-11| — — — — ]0-2282| 64°16
Trijodphenol
rein, CgH,J ;0.
0-4174 |0-3368| 80-70(0-33566) 80-41] — - = —
0+4750 |0-3833| 80:70 — — 10-8825| 80'53] —
0-3960 |0-3196; 8070 — — — — 103190} 80°55

Specielles Verfahren bei Bromverbindungen.

Die Bromverbindungen verbrennen auch ziemlich leicht,
desshalb beniitzt man ein Verbrennungsrohr von gleichen Dimen-
sionen und gleicher Fiillung wie beim Jod. Als Absorptions-
fliissigkeit ist nur eine Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und
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Ammoniak anwendbar, welche in derselben Menge wie beim
Jod verwendet werden.

Bromgehalt . Durch
Einwage Verbrennung
in Theoretisch nach Carius gefunden
Grammen gr. %o ar. % gr. %o
Bromoform
rein, CHBr;.
0-4870 | 0-4620| 94-86 | 0.4619) 9485 — —
0-4360 | 0-4610| 94.86 | 0.4607 94-80 — —
0-4026 | 0-3819| 94-86 — — 0-3807] 94-57
0°3062 | 0-2905 94.86 — — 0-2893f 94:50
Bromithyl
kiuflich
0-3664 — — 0-2676| 73-04 — —
0-3410 — — —_ — 0-2479 72-70
0-4450 — — — - 0-3226) 72-50
Brombenzol
rein, CgHyBr.
0-2956 | 0-1506| 50-94 — — 0.1502| 5081
0-3394 | 0-1729| 50-94 — — 0-1729} 50°95
Dibrombenzol
rein, CgH,Br,.
0+3638 | 0-2500| 67-78 — — 0-2503| 67+86
0-3100 | 0-2101| — — — 0-2103] 67-83
Tribromphenol
rein? CgH,yBr;0.
0-2748 | 0-1992| 72-50 | 0-1988] 72-34 —_
0-3800 | 0-2755| 72-50 — — 0-2738] 72-04
0-8772 | 0-2785| 72-50 — —_ 0-2716} 72-02
Bromwasserstoff-
saures Tetrabrom-
methylaurin, rein,
(CaoHy5Br O, HBY)
—+4-agq :
0-2012 | 0-1119| 55-62 — — 0-1118, 55-58
0-3042 | 0-1692) b5-62 — — 0-1694, 5569

Wenn die Substanz bromreich ist, so lisst sich das Brom an
der Farbe der Verbrennungsproducte erkennen.
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Wenn das Wasserstoffsuperoxyd in unzureichender Menge
angewendet wird, so bildet sich wahrscheinlich etwas Bromat
und dieses wird durch spiteren Zusatz von Hyperoxyd nicht
redueirt; es ist also eine Reparatur wie bei Jod nicht moglich.

Die vereinigten Absorptions- und Wasehflilssigkeiten werden
wie beim Jod concentrirt und das Brom in gleicher Weise gefillt.

Aus den angefiithrten Beleganalysen ist zu ersehen, dass die
Verbrennungsmethode auch hier gute Resultate gibt.

Specielles Verfahren bei Chlorverbindungen.

Die Verbrennung von Jod- und Bromverbindungen geht bei
erlangter Ubung sehr gut von Statten und beansprucht nach
der Natur der Substanz !/, bis 2 Stunden in den weitesten Grenzen.
Weit schwieriger gestaltet sich die Sache bei Chlorverbindungen,
welehe im Allgemeinen schwerer verbrennen und ausserdem wird
das Chlor oder die Salzstiiure von dem Platin hartnickig zurtick-
gehalten, so dass die Verdringung dieser Gase durch den Sauer-
stoff viel Zeit beansprucht und doch nicht bis auf Null beendet
werden kann.

Kopfer konnte Paradichlorbenzol nur unter Mitanwendung
von Silber verbrennen, um auf diese Art die Menge des Kohlen-
stoffes und des Wasserstoffes zu bestimmen. ! Will man eine totale
Verbrennung ohne Nilber zuwege bringen, so muss man eine
grossere Menge von platinirtem Quarz, eine merklich hohere
Temperatur und somit auch ein ldngeres und weiteres Verbren-
nungsrohr anwenden.

Die Dimensionen desselben in Centimetern sind aus folgen-

der Zeichoung (Fig. 9) zu entnehmen.
Fig. 9.

Die Weite des Glasrohres hat etwa 16 Mm. zu betragen;
dies hat zur Folge, dass die fliichtigen Producte verhiiltnissmissig
1 Zeitschrift fiir analyt. Chemie, 17. Jahrg. 8. 23.
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lingere Zeit einer hoheren Temperatur ausgesetzt bleiben. Als
Absorptionsfliissigkeit verwendet man Wasserstoffsuperoxyd und
Ammoniak in Mengen wie bei Jod und Brom. Ist Ersteres nicht
ausreichend, so bildet sich etwas Chlorat, welches durch nach-
triglichen Zusatz von Hyperoxyd nicht reducirt wird; daher auch
hier eine Reparatur ausgeschlossen ist.

Ist die Verbrennung beendet, so muss man, wie schon
frither bemerkt wurde, noch so lange Sauerstoff hindurchleiten,
bis die Gasblasen, welche aus der Flussigkeit emporsteigen, nur
eine sehr schwache Nebelbildung verursachen. Dies dauert
circa eine Stunde, somit erfordert die Verbrennung hier einen
Zeitaufwand von 2 bis 3 Stunden. Salzsaure organische Verbin-
dungen ergeben keine solchen Schwierigkeiten. Salzsaures
Methylaurin z. B. verbrannte leicht und die Nebelbildung schwand
ghnzlich bei einhalbstindigem Durchleiten von Sauerstoff nach
beendeter Verbrennung.

In nachstehender Tabelle sind die mit Chlorverbindungen
erzielten Resultate verzeichnet:

Chlorgehalt Durch
Einwage Verbrennung
in Theoretisech | nach Carius gefunden
Grammen or. . % or. % gr. %,
Monochlorbenzol j
kéuflich
0-2144 — — 0-0668| 31-15 — —
0-3362 — — — — 0-0988| 30-92
Dichlorbenzol

rein, CgH,Cl,.
0-2954 | 0-1426| 48-27 | 0-1425| 483-24 — —

0:2934 | 0-1416| 48-27 — — 0:1409] 48-01
0-2758 | 0.1331) 48-27 — — 0+1326| 48-06
Salzsdurehiltiges
Methylaurin, rein, 1
(Ca3H54C10y).
0-7928 { 0-0721| 9:10 — — 0-0728{ 9-18

1 Dieses Priiparat wird erhalten, indem man eine weingeistige Losung
von Methylaurin mit Salzsiure versetzt und krystallisiven liisst. Die Formel
ist durch Elementaranalyse festgestellt, die Constitution jedoch unbekannt.
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Einige Erfahrungen iiber die Kalkmethode zur
Bestimmung der Halogene.

Es haben gewiss schon viele Analytiker die unangenehme
Erfahrung gemacht, dass es sehr schwer ist, einen chlor- und
schwefelfreien Kalk zu beschaffen. Statt Kalk kann man jedoch
Magnesia anstandslos verwenden.

Die sogenannte Magnesia usta enthilt gewthnlich gar kein
Chlor oder hochstens unbestimmbare Spuren desselben. Sollte
aber der Chlorgehalt bestimmbar sein, so kann man denselben
durch Waschen mit kochendem Wasser entziehen. Diese Arbeit
wird am besten in der Weise durchgefiihrt, dass man die
Magnesia 1 bis 2 Mal mit Wasser auskocht, die Fliissigkeit
abgiesst und den Riickstand auf einem Filter ausbreitet und mit
kochendem Wasser so lange wiischt, bis sich derselbe chlorfrei
erweist.

Die (eventuell gereinigte) Magnesia muss lingere Zeit in
Platingefiissen gegliiht werden, um das Wasser und die Kohlen-
sdure zu entfernen. Da sie viel leichter ist als der Kalk, so
braucht man fiir eine Verbrennung weniger. Die Kalk- oder
Magnesiamethode hat die Unannehmlichkeit, dass die organische
Substanz Kohle zurticklisst, welche abfiltrirt und sehr gut
gewaschen werden muss; ferner dass bei geringerer Hitze
eine unvollstindige Verkohlung, also eine Braunfirbung der
Losung eintritt. Es wire sehr leicht moglich, diesem Ubelstande
dadurch zu begegnen, wenn man am Schlusse Sauerstoff durch-
leiten wiirde; nur miisste dem Rohre eine hiefiir passende
Gestalt gegeben werden. Die Anwendung des Sauerstoffes hiitte
ausserdem noch den Vortheil, dass etwa gebildetes Cyan zerstort
wird. Bedenklich dagegen wire die Verwendung desselben bei
der Analyse jodhaltiger Substanzen, da die Moglichkeit einer
Bildung von Jodat nicht ausgeschlossen erscheint,

Uber die Anwendbarkeit der Verbrennungsmethode
zur Bestimmung des Schwefels organischer Korper.

Es ist selbstverstindlich, dass sich die friiher geschilderte
Methode mit allen ihren Apparaten eben so gut zur Schwefel-
bestimmung eignet. Als Absorptionsfliissigkeit hat man eine
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Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak oder bro-
mirte Kalilauge zu beniitzen. Das Trommsdorff’sche Hyperoxyd
enthiilt bestimmbare Spuren von Schwefelsiiure, man muss also
mit gemessenen Mengen arbeiten. Die zweite Absorptionsfliissig-
keit bereitet man auf folgende Art:

Es werden 100 Grm. mit Alkohol gereinigtes, d. h. schwefel-
freies Atzkali in Wasser gelost und 100 Grm. Brom unter Abkiih-
lung eintropfen gelassen. Die wirksamen Bestandtheile sind unter-
bromigsaures Kali und iiberschiissiges Atzkali. Ersteres oxydirt
das Schwefeldioxyd und letzteres bindet die Schwefelsiure, das
Schwefeltrioxyd und die Kohlenssiure. Diese Fliissigkeit wird auf
1 Liter verdiinnt und fiir je O-1 Grm. Schwefel 6 Ce. hievon an ge
wendet. Diese Menge gewiihrt eine vierfache Sicherheit. Das auf
tretende Schwefeltrioxyd ist merkwiirdigerweise schwer ver-
dichtbar und es muss derselbe Absorptionsapparat wie in Fig. 1
verwendet werden, um es vollig zuriickzuhalten. Die auftretende
Schwefelssiure verdichtet sich in der abgebogenen Spitze in dligen
Tropfen und muss von Zeit zu Zeit von den oberen Lagen weg-
geheizt werden. Zu diesem Zwecke bestreicht man diese Stellen
mit der Flamme eines Brenners.

Wenn die sligen Tropfen nicht mehr auftreten und die Nebel-
bildung vollig verschwunden ist, so ist der Versuch beendet.




