447

Zur Bestimmung der Halogene organischer Korper.
(Fortsetzung.)

Von Carl Zulkowsky.
(Mit 3 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der $itzung am 5. Juni 1885.)

Ich habe im verflossenen Jahre im Vereine mit Herrn Carl
Lepéz eine neue Methode zur Bestimmung der Halogene
organischer Korper ausgearbeitet und verdffentlicht.! Dieselbe
beruht auf der Thatsache, dass bei der Verbrennung halogen-
haltiger organischer Substanzen die Halogene entweder als
solche, oder als Wasserstoffverbindungen aufireten.

Es wurde damals die Beobachtung gemacht, dass bei Jod-
verbindungen das Jod stets im freien Zustande erhalten wird,
wodurecb man dessen Menge sehr leicht auf massanalytischem
Wege bestimmen kann.

Bei Bromverbindungen wurde hingegen beobachtet, dass
95—999% des Broms frei auftreten und der Rest als Bromwasser-
stoff, wesshalb sich dessen Bestimmung auf jodometrischem Wege
nicht durchfithren liess. Es mussten die Verbrennungsproducte in
eine ammoniakalische Losung von Wasserstofthyperoxyd geleitet,
und aus dem hiebei gebildeten Bromammonium das Halogen mit
Silberlosung gefillt werden.

Bei der Verbrennung von Chlorverbindungen enthielten die
Verbrennungsproduete noch weniger freies Chlor, und es war fiir
dieselben somit auch Wasserstofthyperoxyd als Absorptionsmittel
erforderlich. . )

U die Bestimmung von Brom und Chlor anf jodometrischem
Wege ausfiihrbar zu machen, habe ich mich in letaterer Zeit

1 Sitzungsberichte der kais, Akademie der Wissenschaften, XC. Band.
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bemitht, die Verbrennungsmethode derart umzuindern, dass eine
ginzliche Verbrennung der Wasserstoffverbindungen méglich
wird.

Teh beniitzte frither Rohren von zweierlei Grosse, kleinere
fir Jod- und Bromverbindungen, und grossere fiir Chlorver-
bindungen, weil letztere eine grossere Menge von platinirfem
Quarze erfordern, damit die organische Substanz viillig ver-
brannt wird.

Es lag der Gedanke nahe, dass, wenn man fiir Bromver-
bindungen mehr von platinirtem Quarze verwendet, also ein
grosseres Robr bentitzt, der Bromwasserstoff vollkommen zu Brom
und Wasser verbrannt werden konnte. Die Exwartung bat sich
vollkommen bewahrheitet, und es ist somit moglich geworden,
das Brom ebenso leicht wie das Jod bestimmen zu konnen.

Demzufolge gestaltet sich die Arbeit folgendermassen:

Man beniitzt ein Verbrennungsrohr gewthnlicher Linge und
filllf dasselbe zuvorderst mit zwei oder mehreren unplatinirten
Quarzstiicken von Erbsengrosse an, damit das aus dem Ofen
herausragende Ende weder Asbest noch platinirten Quarz
enthalte. Sodann schiebt man ein kleines Asbestbiuschchen
hinein, welches Platinstaub zuriickhalten soll und fillt das Rohr
bis auf eine Linge von 45 Ctm. mit 5%, platinirtem Quarze an.
Endlich wird eine Platinblechrolle eingeschoben, welche nur den
Zweck hat, der Fiillung einen Halt zu geben.

Dieses Rohr kann nicht nur zur Bestimmung von Brom,
sondern ebenso gut von Jod und Chlor verwendet werden, und es
haben somit die Rohren zweierlei Grisse fiir derlei Zwecke zu
entfallen. Zur Verbrennung kann man keinen Glaser’schen,.
sondern nur den Erlmeyer'schen Ofen verwenden, weil man bei
dem ersteren die Temperatur nicht so beherrschen kann.

Was den Absorptionsapparat fiir das Brom betrifft, so hat
derselbe die gleiche Einrichtung wie derjenige, welcher in der
ersten Abhandlung fiir das ,specielle Verfahren bei der Analyse
der Jodverbindungen“ angegeben wurde, und der aus einem
Kolbehen von circa 60 Ce. Inhalt und einem mit Glaswolle
beschickten Rohraufsatze besteht. (Fig. 1.)

Die Beschickung dieses Apparates lisst sich am leichtesten
in folgender Weise vornehmen: man schiebt das mit dem
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Apparate verbundene Verbrennungsrohr etwas aus dem Ofen
heraus, liiftet den Stopsel des Kolbebens, und giesst durch den
Rohraufsatz k circa 30 Ce. einer
wisserigen Losung von circa
2 Gramm Jodkalium ein. Ist die-
selbe soweit abgeflossen, dass
die Glaswolle mit der Losung
nur durchtrinkt und nieht iiber-
schichtet erscheint, so wird der
Stopsel in das Kolbchen fest
hineingedriickt.

Das Eingiessen bei geschlos-
senem Kolbehen hiitte zur Folge,
dass die gespannte Luft in dem-
selben die Losung in das Ver-
brennungsrohr emportreibt.

Was die Verbrennung anbe-
trifft, so erfolgt diese auf die frither beschriebene Weise. Um die
vorgeschriebene Sauerstoffzufuhr von cirea 25 Ce. per Minute
einzuhalten, ist eine einmalige Regulirung des Gasstromes nicht
ausreichend, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, denn es
vermindert sich aus naheliegenden Griinden der Druck im Gaso-
meter und somit auch der Gasstrom. Die Geschwindigkeit, mit
welcher die Gasblasen im Indicator auftreten,
ist ein hochst unsicheres Anzeichen fiir die
Beurtheilung der Stirke des Gasstromes, und
man kann sich um die Hilfte irren. Es empfiehlt
sich daher, einen Indicator anzuwenden, an
‘welchem ein Fliissigkeitsmanometer angebracht
ist, und welches so eingerichtet sein kann wie
Fig. 2 zeigt. Um den Sauerstoffstrom trocken zu
erhalten, fiillt man den Indicator mit Schwefel-
séure, und um das Manometer empfindlicher zu X
machen, dasselbe mit einem leichten, nicht zu
fiiichtigen Kohlenwasserstoff z. B. Tuluol.

Kennt man einmal den Druek, welcher
nothig ist, damit das Rohr sammt dem gefiillten Absorptions-
apparate von 25 Ce. Sauerstoff in einer Minute durchstromt
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werde, so hat man wihrend der Verbrennung den Gasstrom
soweit zu reguliren, dass dieser Druck fortwihrend erhalten
bleibt.

Eine andere Neuerung, welche nicht nur in diesembesonderen
Falle, sondern bei der Elementaranalyse tiberhaupt von Nutzen
ist, oder sein kann, bezieht sich auf die Analyse von Flissig-
keiten, deren Siedepunkt zwischen 80—180° (. liegt.

Fiir diesen Fall wurde in der ersten Abhandlung ein flaschen-
dhnlich geformtes Rohrchen vorgeschlagen, welches mit dieser
Flussigkeit geftillt, und auf ein Porzellanschiffchen gelegt, in das.
Verbrennungsrohr eingeschoben werden sollte. Es hat sich
gezeigt, dass man die Verdampfung nicht so in seiner Gewalt.
hat als es nothwendig erscheint, weil keine Anzeichen vorhanden
sind, nach welchen man sich bei der Erhitzang richten kdante.
Ich wende daher jetzt als Gefiiss fiir derlei Flissigkeiten enge
Glasrshrehen von 2 Mm. innerer Weite und cirea 15 Ctm. Linge:
an, von welchen das eine Ende zugeschmolzen und durch Aus-
ziehen moglichst verengt wird, damit in diesem Theile so gut wie
keine Flissigkeit enthalten sei. Zum Anfillen beniitzt man eine
lange, feine Pipette, die man sich aus einem weiteren Glasrohre:
durch Ausziehen nach beiden Seiten sehr leicht herstellen
kann.

Die gefiilite Pipette wird in das Glasrdhrchen bis zum Ende
eingeschoben, und die Fliissigkeit soweit einfliessen gelassen, als
es wilnschenswerth ist, wobei keine Luftblase in derselben
erscheinen darf.

Das gefiilite Rohr lisst sich umkehren, ohne dass die
Fliigsigkeit herausrinnen kann, und demgemiss auch sehr leicht
wigen. Um jedem Verdunstungsverluste vorzubeugen, kann man.
dasselbe mit einer kleinen Kautschukkappe schliessen. Die Ein-
fithrung des Rohrehens in das Verbrennungsrohr wird folgender-
massen vorgenommen.

Man wickelt um das eine Ende eines Porzellanschiffchens.
einen Streifen diinnen Platinblechs, steckt das gefiillte Robhrchen
unterhalb dieser Bandage wie dies Fig. 8 zeigt und beschickt
mit dem Ganzen das Verbrennungsrohr, dessen Fillung sich
bereits in glihenden Zustande zu befinden hat. Das offene Ende
des Fliissigkeitsrohrehens soll von der glithenden Platinblechrolle
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desto weiter abstehen, je flichliger die Substanz ist. Im Dureh-
schnitt hat diese Entfernung 5 Ctm. zu betragen.

Fig. 3.
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Durch die von rechts kommende strahlende Wirme wird das
vechte Ende der Fliissigkeitssiule zur allmiligen Verdampfung
gebracht, was sich aus der Verkiirzung derselben erkennen lisst.
In demselben Masse als dieselbe stattgefunden, riickt man mit
dem Anziinden der Brenner von rechts nach links weiter. Niemals
darf man die unter dem Schiffchen befindlichen Flammen so
gross machen, dass das Flissigkeitsrbhrchen weich wird und
sich biegt. .

Weil die Bandage nur den ausgezogenen Theil des Fliissig-
keitsrohrechens bedeckt, so kann man sagen, dass die Ver-
dampfung zu Ende ist, sobald die Fliissigkeit bis zu dieser Stelle
geriiekt ist.

Von jetzt angefangen, werden auch die Brenner unter dem
Sechiffchen angeziindet und dieser Theil des Rohres zur schwachen
Rotbgluth gebracht, wobei noch !/, Stunde lang Sauerstoff in
gleicher Stirke hindurchgeleitet wird.

Hierauf werden die Brenner ausgeloscht, der Sauerstoffstrora
soweit reducirt, dass nur eine Blase per Secunde sichtbar wird,
und zur Entleerung des Absorptionsapparates geschritten. Zu
diesem Behufe wird das rechte Ende des Verbremnungsrohres
sammt dem Absorptionsapparate etwas aus dem Ofen heraus-
gezogen, die Unterlage des Kolbchens entfernt und letzteres
abgelost. Sofort wird ein Becherglas darunter gestellt, und die in
dem Rohraufsatze befindliche, dureh Jod in der unteren Lage
gefirbte Fliissigkeit in dasselbe durch viermaliges Eingiessen
von Wasser gespiilt.

Nachdem man ferner das #ussere Ende des Verbrennungs-
rohres abgespiilt, wird das innere durch wiederholtes Aufsaugen
von Wasser gereinigt, wesshalb man dasselbe von dem Gaso-
meter abtrennt, um an dem linksseitigen Ende saugen zu konnen.
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Simmtliche Waschfliissigkeiten und die Absorptionsfliissig-
keit werden in einem K&lbchen vereinigt und das darin vor-
handene, durch Brom in Freiheit gesetzte Jod mit einer Zehntel-
1osung von Natriumthiosulfat in bekannter Weise titrirt.

Diese ganze Arbeit vom Anbeginn bis zn Ende erfordert
einen Zeitraum von etwa zwei Stunden, sobald man sich etwas
eingetibt und eine gewisse Sicherheit darin erlangt hat.

Wenn man eine zweite Analyse in derselben Art vor-
nimmt, also zunichst die Beschickung zum Glihen bringt,
wihrend man Sauerstoff durch den ganzen Apparat leitet, um den
platinirten Quarz mit Sauerstoff zu beladen, so bemerkt man, dass
die vorgeschlagene Jodkaliumlosung eine strohgelbe Farbe
annimmt, indem eine Spur von Brom von Platin zurtickgehalten
wird, sobald man sich mit einer einhalbstiindigen Verdringung
der Verbrennungsproducte bei der vorherigen Analyse begniigte.
Bei Chlorverbindungen tritt diese Erscheinung viel greller zu
Tage, so dass man gendthigt ist, diese Waschung mit Sauerstoff-
gas bis zu zwel Stunden auszudehuen,

Die Menge des zuriickgehaltenen Broms ist aber so klein,
dass ein bis zwei Tropfen der Zehntelthiosulfatlosung geniigen,

" diese Farbe zum Verschwinden zu bringen. Dieser Umstand ist
fiir die Genauigkeit ohne jede Bedentung, weil dieser Fehler voll-
kommen ausgeglichen wird dadurch, dass wman bei mehreren,
hintereinander ausgefiibrten Analysen immer um so viel mehr
Brom bekommen muss, als das Platin vorher zurtickgehalten hat.

Wenn man Fliissigkeiten zu analysiren hitte, deren Siede-
punkt unter 80° C. liegt, so beniitzt man das Verfahren wie es
schon in der ersten Abhandlung fiir ,leichtfliichtige Fliissigkeiten*
angegeben wurde. Fir feste Korper und Flissigkeiten tiber
180° C. Siedepunkt sind die daselbst angefiihrten Behelfe beizu-
hehalten.

Ich habe Versuche angestellt, dieses jodometrisehe Verfabren
auch bei Chlorverbindungen durchzufiihren, allein ich war ausser
Stande die Salzsiure vollstindig zu verbrennen, es gingen etwa
drei Viertheile des Chlors als Chlorwasserstoffsdure, und nur ein
Viertheil desselben im freien Zustand iiber.

Anfangs glaubte ich dadurch zum Ziele zu gelangen, dass
ich der Jodkaliumlosung etwas reinstes Kaliumjodat zusetzte, in
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der Meinung, dass die nicht verbrannte Salzsdure eine dquivalente
Menge von Jod ausscheiden miisste nach folgender Gleichung:

6 HCl + 5KJ +KJO, = 3H,0 + 6K C1-+6J

allein diese Zersetzung erfolgt niemals glatt, auch wird die
Mischung von Jodkalinm und Kaliumjodat schon dureh die
Kohlensiiure unter Jodausscheidung gelb; kurz ich bekam nur
geniherte, aber keine genauen Resultate.

Fiir die Analyse der Chlorverbindungen muss demnach das
Wasserstoffhyperoxyd als Absorptionsmittel beibehalten werden.
Es bleibt dem Ausiitbenden natiirlich freigestellt, dieses Halogen
gewichtsanalytisch oder massanalytisch nach der Volhardt’schen
Methode zu bestimmen.

Zum Schlusse theile ich die Ergebnisse mehrerer Analysen
von Bromverbindungen mit, welche zum Theil von mir, zum Theil
von Herrn Franz Theiml ausgefihrt wurden, und welche die
grosse Genaunigkeit dieser neuen Methode darthun. Man vergleiche
tibrigens die Zahlen mit jenen, welche frither bei der Analyse von
Bromverbindungen erhalten wurden, wobei als Absorptionsmittel
Wasserstoffhyperoxyd beniitzt wurde, und welche in der ersten
Abhandlung enthalten sind.
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Bromgehalt Durch
Einwage Verbrennung Difforenz
Name der Substanz in Theoretisch Nach Carius gefunden eron
Grammen massanalytisch Grm.
% Grm. A Grm. Grm.
CHBr, . Lo Jp e ) A
Bromoform, rein 0-2922 9486 02772 — — 0-2775 -+0-0003
) 0-3190 ) 0:3026 | — — 0-8023 —0-0003
BromthsB, 0-3486 | 30-94 | 0-1776 | — - 0-1770 — 00006
., 0-3219 ) 01638 | — — 0-1632 —0+0006
Dibrosiabty 02618 | 67:73 | 01773 | — — 0-1774 +0-0001
) 0-92754 . 0-1865 | — — 0-1365 +0-0000
C:H,Br;0 . . . . e
Hp.mdwcwﬁw_@%or rein? 0-2633 —_ —_ 7234 01908 0-1911 ~+0-0003
» 0-2942 —_ —_— » 0-2126 02129 -+0-0003
0-2729 — — ) 0-1974 |  0-1978 400004

»




