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beschrieben, fiir die Berechnung des Stickstoffgehaltes eingesetzt.
Die jodometrische Methode gibt zwar keine besseren Resultate
als die azidimetrische Bestimmung, hat jedoch den Vorzug, daf
man bei sehr kleinen Ammoniakmengen mit verdiinnterem Nor-
mallésungen (n/200) arbeiten kann.

Die jodometrische Methode darf micht angewendet werden,
wenn zur Zersetzung der orgamischen Substanz Wassersuperoxyd
verwendet wurde. In solchen Fillen beobachtet man regelmifig
einen zu geringen Verbrauch an Natriumthiosulfatlésung bzw. zu
hohe Stickstoffwerte. Der Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd zur
heiflen konzentrierten Schwefelsdure fithrt zweifellos zur so-
fortigen Zerstorung des Wasserstoffsuperoxydes, bewirkt jedoch
gleichzeitig die Umsetzung eines geringen Teiles der Schwefel-
siure zu Persiuren, welche beim Verdiinnen und Alkalisieren
unter Riickbildung von Wasserstoffsuperoxyd zerfallen. Bei der
Destillation gelangt das Wasserstoffsuperoxyd in die Vorlage und
stort die jodometrische Bestimmung.

Die quantitative Bestimmung
der Halogene.

Fiir die quantitative Bestimmung der Halogene stehen
mehrere Methoden zur Verfiigung: Die Mikromodifikation der
Methode nach Carius von Pregl, die Halogenbestimmung im
Perlenrohr nach Pregl, die Bestimmung von Chlor und Brom
durch nasse Verbrennung nach M. J.Zacherlund H. G. Krainick
und die Jodbestimmung nach Th. Leipert.

Unter diesen Methoden ist die Mikro-Carius-Bestimmung an
erster Stelle zu nennen. Sie bedarf der einfachsten Apparatur, ist
leicht und bequem durchzufiihren und gibt fast regelméaBig gute
Resultate. Es ist selten, daB eine Halogenbestimmung nach
Carius versagt. Von dieser Methode wird man hauptsichlich
bei der Bestimmung von Chlor und Brom Gebrauch machen.
Es kann selbstverstindlich auch Jod nach dieser Methode be-
stimmt werden, doch wird man fir Jodbestimmungen der un-
gemein einfachen und &uBerst genauen mafBanalytischen Methode
von Th. Leipert den Vorzug geben.

Die Bestimmung der Halogene im Perlenrohr nach Pregl
bietet gegeniiber der Carius-Methode keinen Vorteil. Die
Methode erfordert eine absolut halogenfreie Sodalésung und
halogenfreie Natriumbisulfitissung, deren Darstellung sehr zeit-
raubend ist und oft, so weit es die Bisulfitlésung anbelangt, nicht
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vollstandig gelingt. Die Verbrennungsmethodik (Platinkontakt)
ist, wenn die Verbrennung im Platinschiffchen durchgefiihrt wird,
weniger verlafllich als die Zersetzung nach Carius. Es ist an-
zunehmen, da} durch die Anwendung der Verbrennungsrohrchen
(analog der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmungen) dieser Nach-
teil behoben wird, doch liegen diesbeziiglich noch keine Er-
fahrungen vor. Die Ausfithrung der Jodbestimmung nach
dieser Methode ist auf keinen Fall zweckmaBig.

Die Bestimmung von Chlor und Brom durch nasse Ver-
brennung nach Zacherl und Krainick stellt einen weiteren
Fortschritt in der Entwicklung der maBanalytischen Methoden
vor, welche die gravimetrischen Methoden infolge ihrer Ein-
fachheit, Genauigkeit und Zeitersparnis allméahlich verdréangen.
Die Methode ist in ihrer Durchfithrung einfach, die Resultate
sehr zufriedenstellend. = Der Anwendungsbereich erfihrt eine
kleine Beschrinkung, da die Bestimmung leichtfliichtiger
Substanzen nach dieser Methode nicht in Frage kommt.

Die Jodbestimmung nach Th. Leipert, die in Anlehnung
an die Untersuchungen von F. Viebdck und C. Brecher noch
weiter vereinfacht wurde, stellt eine der einfachsten und ver-
laBlichsten mikroanalytischen Methoden dar.

Halogenbestimmung nach der Mikromodifikation
der Methode von Carius.

Die mikroanalytische Bestimmung der Halogene und des
Schwefels nach der Methode von Carius wurde zuerst von F.
Emich und J. Donaul) ausgefiihrt. Die nachstehend be-
schriebene Methode wurde von F. Pregl ausgearbeitet.

Durchfiihrung der Bestimmung.

Mikro-Bombenrohre. Fiir die Mikro-Cariusmethode werden
Bombenrohre aus Jenaer Geriteglas verwendet, welche eine
Liange von 20 cm, einen Durchmesser von 1 em und eine Wand-
stirke von 0,15 mm besitzen. Es empfiehlt sich, die Bomben-
rohre vor dem Gebrauch mit heifer Schwefelchromsiure aus-
zuspiilen, dann griindlichst mit Wasser zu waschen und schlieB-
lich nach mehrmaligem Spiilen mit destilliertem Wasser in einem
Trockenschrank zu trocknen.

Einwaage. Die Substanzeinwaage erfolgt nach der Vor-

1) Monatshefte 80, 745 (1909).



g

schrift Pregls in einer 3 mm langen, beiderseits offenen Kapil-
lare von 1 bis 1,5 mm Durchmesser. Durch AufstoBen der
Kapillare auf die Substanz wird letztere eingefiihrt, eventuell mit
Hilfe eines passenden Glasfadens in die Kapillare hineingeschoben.
Nach siuberlichem Abpinseln wird die Kapillare wieder gewogen
und in das Bombenrohr geworfen.

Die Einwaage mit der Kapillare bietet keine nennenswerten
Schwierigkeiten, ist jedoch insoferne nachteilig, als man nach dem
Erhitzen des Bombenrohres die Kapillare wieder entfernen muf,
sei es daB man sie mit einem Platindraht ansticht und aus der
Losung zieht oder dies mit Hilfe einer Platinspitzenpinzette be-
sorgt. Dabei ist sehr zu achten, dafl nicht Glassplitter abbrechen
oder die Kapillare aus der Pinzette springt.

Einfacher ist der Vorgang, wenn man die Substanz zu einer
Pastille preBt (s. S. 195), diese in einem Wigerchrchen wiegt
und direkt in das Bombenrohr iiberleert. Dadurch ist sowohl
die Einwaage als auch die spitere Ausarbeitung wesentlich
vereinfacht.

Am zweckdienlichsten ist es, die Einwaage mit dem Waige-
rohrchen von H. Lieb und H. Krainick durchzufithren (s. S. 77).

Substanzen, welche schon bei Berithrung mit konz. Salpeter-
siure Halogen abspalten, werden in einseitig geschlossene Glas-
rohrchen (15 mm lang, 3 mm Lumen) eingewogen und erst nach
Beschickung des Bombenrohres mit Salpetersdure und Silber-
nitrat eingefiihrt.

Die Einwaage soll 3 bis 6 mg betragen. Werden mehrere
Bomben gleichzeitig angesetzt, so markiert man sie durch Auf-
kleben einer bestimmten Anzahl kleiner Papierstreifen, um sie
spéter nicht zu verwechseln.

Beschicken und Erhitzen des Bombenrohres. In das Bomben-
rohr gibt man ein hanfkorngrofies Stiick Silbernitrat und laft
dann aus einer MeBpipette 0,5 ccm konzentrierte Salpetersdure
zuflieBen. Diese Menge ist im Verhéltnis zur Makroanalyse
reichlich groB bemessen. Nimmt man mehr Salpeterséure, so ist
die Wahrscheinlichkeit, da3 das Bombenrohr den Druck nicht
aushélt sehr groB.

Nach dem Einfiillen der Salpetersiure wird das Bombenrohr
zugeschmolzen und zu einer dickwandigen Kapillare ausgezogen.
Von der richtigen Durchfithrung des Abschmelzens der Rohre ist
die Haltbarkeit wihrend des Erhitzens abhéngig.

Zum Abschmelzen der Mikrobombenrohre geht man am
besten folgendermaflien vor: Man nimmt das Bombenrohr in die
linke, ein altes abgebrochenes Bombenrohr oder einen Glasstab
in die rechte Hand und hélt die beiden Enden in die leuchtende
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Flamme des Geblises. Sind die Teile etwas vorgewirmt, stellt
man die rauschende Flamme des Geblises ein und schmilzt den
Glasstab an einer Stelle der Miindung fest. Dann riickt man mit
dem Bombenrohr in die Spitze der Flamme, so daB diese ungefihr
2 cm von der Miindung das Rohr erhitzt und dreht das Rohr
nicht zu langsam um seine Achse. Sobald das Glas gliiht und
etwas weich zu werden beginnt, bleibt man mit dem Rohre in
fester Stellung, so daB fiir einige Zeit nur eine Stelle erhitzt wird.
Man wartet ab, bis die erhitzte Stelle weich wird und sich etwas
verdickt. Dann dreht man das Rohr um eine Vierteldrehung
weiter und heizt nun diese Stelle bis auch hier eine Verdickung
beobachtet wird. So wird das Erhitzen fortgesetzt bis schlieBlich
das Rohr auf ein Lumen von ungefihr 2 mm zusammengefallen
ist. Dann dreht man wieder einige Male rascher, um die ganze
Schmelzstelle gleichméBig in FluB zu bringen, nimmt das Rohr
aus der Flamme und zieht es rasch zu einer Kapillare aus. Die
Kapillare wird 4 bis 5 cm neben der Schmelzstelle abgebrochen
und die Spitze in der Flamme zugeschmolzen. Zum SchluB kiihlt
man die Schmelzstelle ungefihr 1 Minute lang in der klein-
gedrehten, leuchtenden Flamme des Geblises.

Das Erhitzen des Bombenrohres kann in jedem beliebigen
Bombenofen erfolgen. Es empfiehlt sich jedoch, den nach An-
gaben F. Pregls gebauten Mikrobombenofen zu beniitzen. Er
hat den Vorteil, daB8 er rasch auf die gewiinschte Temperatur
gebracht werden kann und ebenso rasch abkiihlt. Ferner ermég-
licht er die Durchfiithrung der Erhitzung im Laboratorium, was
wegen der stindigen Temperaturkontrolle sehr bequem ist. Man
stellt den Ofen in den Winkel eines Abzuges, lehnt ein Brett vor
und schlieft das Fenster. Mikrobombenésfen wurden, auBer dem
von Pregl geschaffenen, von 0. Wagner?) und F. Holtz2) be-
schrieben.

Die Bombenréhren werden in den schriggestellten Ofen
gelegt, auf 270 bis 300 Grad erhitzt und je nach der zu analy-
sierenden Substanz 3 bis 6 Stunden auf dieser Temperatur be-
lassen. Im allgemeinen geniigen bei Mikrobomben 4 Stunden.

Ofinen und Entleeren der Bombe. Nach dem volligen Er-
kalten der Bombenrohre werden diese gedffnet, indem man das
Ende der Kapillare mit einem Glasmesser abschneidet. Das
Offnen kann auch in der Weise erfolgen, daB man neben den
Bombenofen eine kriftige Bunsenflamme stellt und das hervor-
stehende Ende der Kapillare heizt. Sobald die Kapillare erweicht,

!) Ztschr. f. angew. Chem. 36, 494 (1923).
2)1B. 55, 1496 (1922).
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offnet sie sich langsam durch den Innendruck. Diese Methode
ist vor allem bei priaparativen Versuchen im Mikrobombenrohr
empfehlenswert, da sie vollkommen gefahrlos ist und der Innen-
druck nicht momentan zur Entladung kommt, wodurch Sub-
stanzverlust vermieden wird.

Die geoffnete Bombe wird etwas unterhalb der Verjiingung
angeritzt und abgesprengt. Man soll das Rohr entweder
ganz oder wenigstens zu Dreiviertel seines Umfanges an-
schneiden, wobei man sich eines scharfen Glasmessers bedient
und nicht iiberfliissig driickt. Es kommt sonst bei dieser Ge-
legenheit leicht zum Abbrechen des Bombenrohres, was nicht
erwiinscht ist. Das angefeilte Rohr wird mit einem Tuch griindlich
abgewischt, um feinste Qlassplitter zu entfernen. Das Absprengen
erfolgt am Geblisetisch mit Hilfe eines glithenden, nicht zu
kleinen Glastropfens, mit welchem man die angefeilte Stelle des
fast horizontal liegenden Bombenrohres beriihrt. Nach erfolgtem
Absprengen geht man mit dem Bombenrohr sofort in die Ge-
bliaseflamme, 148t die Bruchstelle einlaufen und erweicht noch
ein 1 bis 2 cm langes Stiick nach unten, damit alle eventuellen
Splitter festgeschmolzen werden. Dann stellt man das Rohr in
ein Becherglas und 148t erkalten.

Die Verunreinigung des Niederschlages durch feinste Glas-
splitter bildet die haufigste Fehlermoglichkeit bei der Mikro-Carius-
Bestimmung; die vorstehend beschriebenen VorsichtsmafBregeln
‘sind daher genau zu beachten.

Nach der Vorschrift Pregls wird der abgesprengte Teil auf
das Bombenrohr trichterartig aufgesetzt und mit Wasser aus-
gespiilt. Wir haben dies unterlassen, ohne einen Fehler zu be-
obachten. Im abgesprengten Teil wurden bisher niemals Substanz-
teilchen beobachtet, die Gefahr aber, daf sich feine Glassplitter
darin vorfinden, ist gegeben. Wiirde man diese Glassplitter durch
Aufschmelzen befestigen, so wiirde auch das Halogensilber fest-
gehalten werden.

Der Inhalt des Bombenrohres wird in eine Glasschale von
ungefihr 100 cem Fassungsvermégen, noch besser aber in ein
weithalsiges Reagensglas iiberleert. Das Bombenrohr wird
wiederholt mit Wasser nachgespiilt. Wurden zur Einwaage eine
Kapillare oder ein Rohrchen verwendet, so werden diese jetzt
mit Hilfe eines Platindrahtes oder einer Platinspitzenpinzette,
aus der Fliissigkeit gezogen und griindlichst abgespritzt.

Der im Gefil gesammelte Niederschlag wird auf dem Wasser-
bade erhitzt und eventuelle Kliimpchen von Halogensilber mit
einem Glasstabe zerdriickt. Nach dem Abkiihlen kann filtriert
werden.
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Filtration von Halogensilberniederschligen.

Filterrohrehen. Zur Filtration von Halogensilbernieder-
schldgen dient das Preglsche Filterrohrchen. Die urspriinglichen
Filterrohrchen wurden durch die in den letzten Jahren erzeugten
Rohrchen mit Glasfrittenmasse verdringt, welche nachstehend
besprochen werden. Das Filterrohrchen bildet eine 4 cm lange,
an einer Seite durch eine 2 mm starke Schicht aus Glasfritten-
masse abgeschlossene Rohre, mit einem Durchmesser von rund
1 cm. Unterhalb der eingeschmolzenen Glasfrittenmasse ist es

B

Abb. 24.

konisch verjiingt und geht in einen Schaft von 10 em Léinge und
3 mm Durchmesser iiber (s. Abb. 24). Zur Beschickung des Filter-
rohrchens zieht man iiber den Schaft einen Gummistopfen oder
ein Gummischlauchstiick und setzt das Filterrohrchen auf eine
mit Stopfen und Glasrohr versehene Saugflasche (s. Abb. 24;
der eingezeichnete Heber B wird nur zur Filtration von Nieder-
schlagen gebraucht).

Auf die Glasfrittenmasse bringt man unter gelindem Durch-
saugen eine Aufschwemmung von feinstem Goochtiegelasbest,
saugt ihn etwas fest und driickt ihn mit einem scharfkantigen
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Glasstabe zusammen. Die Asbestschicht soll 2 bis 3 mm dick sein
und eine vollkommen gerade Oberfliche aufweisen. Zu ihrer
Préparierung stellt man sich in einem Reagensglase eine Fallung
von Chlorsilber her, jedoch mit einer so geringen Menge Salz-
siure, daB sich nur eine Opaleszenz bildet. Diese Losung filtriert
man durch das Asbestfilter. Sobald das Filtrat vollkommen klar
abflieBt, ist das Filter gebrauchsfahig. Man spiilt mit Wasser
nach, fiillt schlieBlich das ganze Rohrchen mit 96%,igem Alkohol
und saugt diesen langsam durch. Dann nimmt man das Filter-
rohrchen vom Absaugkolben, verbindet den Schaft mit einem zur
Saugpumpe fithrenden, nicht zu dicken Druckschlauch und legt
das Filterrohrchen unter schwachem, langsamen Durchsaugen
eines Luftstromes in den auf 120 Grad geheizten Trockenblock.
Der Trockenblock ist auf S. 197 beschrieben. Man legt das
Filterrohrchen mit der breiten Seite in die grofe Bohrung, gibt
den Deckel darauf und 148t 5 bis 10 Minuten im Trockenblock
liegen. Dann nimmt man das Rohrchen aus der groen Bohrung
heraus und legt es nun mit dem Schaft fiir einige Minuten in die
kleine Bohrung.

Das getrocknete Filterrohrchen wird mit Rehleder griindlichst
abgewischt, neben die Waage auf ein Drahtgestell gelegt und kann
nach einer halben Stunde gewogen werden. Die Wigung der
Filterrohrchen erfolgt analog der Wigung der Absorptions-
apparate (s. S. 35).

Filtration. Die Filtration des Niederschlages erfolgt auto-
matisch mit Hilfe eines Hebers, der mit einem kleinen Gummi-
stopfen auf das Filterrohrchen aufgesetzt wird. Die Form des
Hebers ist aus Abb. 24 ersichtlich; der senkrechte Schenkel ist
ungefihr 20 cm, der schrigliegende Teil 10 cm lang, der Durch-
messer der Rohre 2 bis 3 mm.

Der Heber muBl vor jedem Gebrauch mit heiller Schwefel-
chromsiure behandelt, dann griindlichst mit Wasser nach-
gewaschen und schlieSlich mit destilliertem Wasser einige Male
gespiilt werden. Man 146t den Heber in die Fliissigkeit eintauchen
und saugt gelinde an bis durchschnittlich 2 Tropfen pro Sekunde
auf die Asbestschicht fallen. Man achtet, daBl der Heber stindig
in die Fliissigkeit taucht, bis man schlieflich die gesamte Losung
samt dem Niederschlag abgesaugt hat. Nachdem das Gefall bis
auf wenige Tropfen geleert ist, spritzt man es mit wenig Alkohol
aus. Ist der Alkohol aufgesaugt, spritzt man mit wenig Wasser?)
nach. Auf diese Weise werden infolge der Oberflichenspannung
die letzten Teile des Niederschlages erfaBt und auf das Filter

1) Salpetersiurehaltiges Wasser 1 : 200.
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beférdert. Zum Schluf spritzt man immer mit Alkohol. Dann ent-
fernt man den Heber, fiillt das Filterrohrchen bis zum Rand mit
Alkohol voll und nimmt es, sobald dieser durchgesaugt ist, von
der Saugflasche. Man wischt es auBien trocken und legt es in den
Trockenblock unter gleichzeitigem Durchsaugen eines Luftstromes,
wie frither beschrieben. Eventuell setzt man auf die Miindung
einen kleinen Korkstopfen mit Trichter und Watte als Staubfilter.

Nach dem Trocknen wird das Filterréhrchen wieder mit
Rehleder griindlich abgewischt, neben die Waage gelegt und eine
halbe Stunde spiiter gewogen. Bei der Wigung der Filter-
rohrchen vergesse man nicht, die Nullpunktslage der Waage zu
beriicksichtigen.

Zur Berechnung der Analyse entnimmt man aus Kiisters
Logarithmischen Rechnungstafeln den log. Faktor fiir das ge-
suchte Halogen aus Halogensilber, addiert dazu den Logarithmus
der gewogenen Halogensilbermenge und 1 — Logarithmus Ein-
waage.

Verbrennungsanalyse im Perlenrohr
nach F. Pregl.

Die Verbrennungsanalyse im Perlenrohr ist eine nach dem
Vorbild der Dennstedt-Analyse geschaffene Methodik. Die
Substanz wird in einem Schiffchen (Verbrennungsrohrchen) im
Sauerstoffstrom verbrannt, die Verbrennungsgase streichen iiber
einen glithenden Platinkontakt und werden anschlieSend in einem
mit Perlen beschickten Teil des Rohres absorbiert. Nach der
Verbrennung und nach Abkiihlung des Rohres wird der mit
Perlen beschickte Teil ausgespiilt und die in einem Gefil ge-
sammelten Waschwiisser der Fillung bzw. Titration zugefiihrt.
Nach dieser Verbrennungsmethodik im Perlenrohr werden die
Halogenbestimmungen, die gravimetrische Schwefelbestimmung,
die maBanalytische Schwefelbestimmung und die maBanalytische
Jodbestimmung ausgefiihrt.

Das Perlenrohr.

Das Perlenrohr ist eine Verbrennungsréhre aus Supremaxglas,
50 bis 60 cm lang, mit einem Lumen von 0,7 bis 0,8 mm und einer
Wandstirke von rund 1 mm. Der vordere Teil ist schnabel-
formig ausgezogen und endet in ein angesetztes, dickwandiges
Réhrchen von 1 bis 2 em Linge und einem Lumen von 1 mm.
Der an das Schnabelstiick anschlieBende Teil ist mit Perlen ge-
tillt, die eine Schicht von 22 cm Linge bilden. Nach der Perlen-
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schicht hat das Rohr einen nach innen gekehrten Dorn (ein-
gedriickte Wandung), welcher das Herausfallen der Perlen ver-
hindert.

Die ersten Perlenrohre waren mit Porzellanperlen gefiillt.
Von diesen ist man abgekommen, da sie oft pords waren und hat
sie durch Glasperlen ersetzt. Da Glasperlen aus schlechtem Glas
hergestellt werden, waren sie fiir maBanalytische Bestimmungen
unbrauchbar. Aus diesem Grunde hat man von Perlen iiberhaupt
Abstand genommen und die Perlenschicht durch eine aus massivem
Jenaer Gerateglas hergestellte Spirale ersetzt (A. Soltys). Das
Spiralrohr hat seinen Zweck erfiillt. Immerhin war zu bedenken,
daBl die Berithrung des durchstrémenden Gases und somit der
Absorptionseffekt beim Spiralenrohr nicht an die Wirkung des
Perlenrohres heranreicht. Beim Spiralenrohr kann das Gas
ziemlich geradlinig seinen Weg fortsetzen, wihrend es beim
Perlenrohr gezwungen ist, seine Richtung sténdig zu #ndern,
wodurch die volle Absorptionsméglichkeit erreicht wird.

Die endgiiltige praktische Losung fiir das Perlenrohr wurde
in letzter Zeit durch die Firma Paul Haack in Wien herbeigefiihrt,
welche jetzt Glasperlen aus Jenaer Geriteglas herstellt. Das mit
diesen Perlen gefiillte Rohr entspricht den maximalen An-
forderungen in bezug auf Absorptionsféhigkeit und vermeidet die
bisher beobachteten Mangel des Materiales.

Reinigung. Zur Reinigung wird das Perlenrohr mit heifler
Schwefelchromséure behandelt, dann griindlichst mit Leitungs-
wasser nachgewaschen und schlieBlich mit destilliertem Wasser
wiederholt ausgespiilt. Das Rohr wird dann auflen abgetrocknet,
mit der Miindung an eine Saugpumpe angeschlossen und unter
Durchsaugen eines Luftstromes iiber freier Flamme getrocknet.
Nach dem Trocknen legt man das Rohr sogleich auf das Ver-
brennungsgestell, um jeder Verunreinigung vorzubeugen.

Beschickung. Zu jedem Perlenrohr gehort ein weithalsiges
Reagensglas (3 bis 4 cm Durchmesser, 15 cm lang), welches
ebenfalls vor jedem Gebrauch mit heifler Schwefelchromsaure
gereinigt und dann griindlichst gewaschen werden mufl. Wéhrend
der Verbrennung bleibt dieses Reagensglas iiber den mit Perlen
gefiillten Teil gestiilpt. Zur Beschickung des Perlenrohres wird
die jeweilige Absorptionsfliissigkeit (2 bis 3 ccm) aus dem weit-
halsigen Reagensglas in den mit Perlen gefiillten Teil anfgesaugt.
Sollte die Flissigkeit nicht ausreichen, so benetzt man den
oberen Teil durch Umlegen und Drehen des Rohres. Die Ab-
sorptionsfliissigkeit 14t man wieder abfliefen; zur Analyse ge-
niigt der im Perlenrohr zuriickbleibende Rest. Das AustlieBen
kann man durch Ausblasen beschleunigen.
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Zum Aufsaugen und Ausblasen der Fliissigkeiten verwendet
man zweckdienlich ein kleines Mundstiick, damit nicht Speichel
in das Rohr gelangt. Man nimmt dazu einen durchbohrten Gummi-
oder Korkstopfen, durch welchen man ein Glasrohrchen schiebt,
das sich nach auBlen erweitert und mit Watte gefillt ist. Am
besten verwendet man hiezu das Schnabelstiick eines alten
Mikro-Verbrennungsrohres. :

Ausspiilen. Die urspriinglich von Pregl angegebene Art der
Ausspillung des Perlenrohres haben wir aufgegeben, da es nicht
bei jedem Rohr gelingt, den mit Perlen gefiillten Anteil voll-
kommen mit Wasser zu fiilllen und das Auftreten von Luftblasen
immerhin eine Gefahr fiir den quantitativen Verlauf darstellt.

Die Ausspiilung des Rohres wird folgendermaflen durch-
gefithrt: In einen 10 cem fassenden MeBzylinder fiillt man 9 ccm
Wasser ein und entleert dieses in das weithalsige Reagensglas.
Die Fliissigkeit wird nun bis zum letzten Tropfen in das Rohr
aufgesaugt (Mundstiick), dann die Miindung des Rohres mit dem
Finger verschlossen und die Schnabelspitze des Rohres in ein
zweites Gefal (je nach der Bestimmung : Reagensglas, Erlenmeyer-
Kolben oder Quarzschale) gebracht, in welches man den Inhalt
abflieBen 1aBt. Nun bringt man das Spiralenrohr wieder in das
erste Reagensglas zuriick, fillt in dieses 10 ccm Wasser ein,
saugt wieder auf und entleert wie vorher in das zweite Gefdl.
Beim drittenmal gibt man 11 ccm Wasser zum Spiilen in das
Reagensglas.

Nachdem man das Perlenrohr dreimal auf diese Weise aus-
gewaschen hat, stellt man das Reagensglas mit dem Rohr darin
schréig auf den Tisch und spritzt von der Miindung aus das Rohr-
innere kurz ab. Das Spiilwasser wird in das Reagensglas ausge-
blasen, der untere Teil des Rohres auflen abgespritzt und dann
das Rohr beiseite gelegt. Dieses Waschwasser fiigt man eben-
falls den fritheren Waschwissern zu und spritzt nachher das
Reagenzglas nocheinmal kurz aus.

Nach dieser Methode wird die Absorptionsfliissigkeit quanti-
tativ erfalt, die Durchfiihrung ist einfach und handlich, das ge-
samte Flissigkeitsvolumen nur 30 bis 40 ccm.

Die Apparatur.

Die Apparatur ist in Abb. 25 wiedergegeben?!). Das Perlen-
rohr wird so auf das Verbrennungsgestell gelegt, dall der mit
Perlen gefiillte Teil iiber das Verbrennungsgestell frei hinaus-

1) In dieser Abbildung ist noch das Spiralenrohr wiedergegeben.
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ragt. Uber das Rohr werden eine lange (20 cm) und zwei kurze
(je 3 cm) Drahtnetzrollen geschoben. Zu diesem Zwecke ver-
stopft man die Miindung des Rohres mit einem Wattebduschchen,
damit keine Eisenteilchen in das-
selbe fallen. Das Rohr wird in un-
mittelbarer Néhe der Mindung in
eine Stativklemme gespannt. In das
Rohr bringt man einen Platinkontakt
von 10 cm Lénge (s. S.29). Der
Platinkontakt soll von dem mit
Perlen gefiillten Teil 4 bis 5cm ent-
\  fernt sein. Die lange Drahtnetzrolle
schiebt man iiber den Rohrteil mit dem
Platinkontakt, von den beiden kurzen
Drahtnetzrollen kommt eine vor und
eine nach der Stiitze des Verbrennungs-
gestelles. Uber den mit Perlen gefiillten
Teil wird das weithalsige Reagenzglas
geschoben, welches von einer Stativgabel
gestiitzt wird.

Die Miindung des Rohres wird mit
einem passenden, durchbohrten Gummi-
stopfen verschlossen, durch welchen ein
zu einer Spitze ausgezogenes Glasrohrchen
fithrt. Zur Messung der Gasgeschwindig-
keit dient entweder eine (mit Hilfe der
Mariotteschen Flasche) geeichte Wasch-
flasche (Blasenzahl in der Zeiteinheit)
“oder der frither beschriebene Gasregulator
(s. S.22). Gasometer, Gasregulator und
Verbrennungsrohr werden durch Schliduche
verbunden. Zur Apparatur gehort fernerein
Langbrenner, welcher den Platinkontakt
heizt, ein Bunsenbrenner zur Verbrennung
der Substanz und ein Drahtnetztunnel.

Abb. 25.

Die Bestimmung der Halogene
im Perlenrohr nach F. Pregl.

Reinigung des Perlenrohres siehe S. 92.

Zur Beschickung des Perlenrohres werden zwei Kubikzenti-
meter halogenfreie Sodalésung und einige Tropfen halogenfreie
Bisulfitlésung in das Reagensglas gebracht und in das Perlenrohr
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aufgesaugt, bis der mit Perlen gefiillte Teil vollkommen benetzt
ist. Man 148t die Sodalosung wieder in das Reagensglas zuriick-
flieBen, verwirft den groBeren Teil und stiilpt das weithalsige
Reagensglas iiber den mit Perlen gefiillten Teil, auf welchem
es wihrend der ganzen Bestimmung verbleibt.

Aufbau der Apparatur wie S. 93.

Die Einwaage der Substanz (3 bis 6 mg) nimmt man am vor-
teilhaftesten im Verbrennungsréhrchen vor (s. S. 39). Das Ver-
brennungsrohrchen wird bis auf eine Entfernung von 9 cm vom
Platinkontakt in das Robhr geschoben. Nachdem das Rohr ver-
schlossen und der Sauerstoffstrom einreguliert ist (4 cem pro
Minute), heizt man den Langbrenner unter dem Platinkontakt
an. Sobald dieser glitht, beginnt man mit der Verbrennung der
Substanz. Die Verbrennung wird vollkommen analog ausgefiihrt
wie bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung (s. S. 45). Mit
Riicksicht auf die Absorption in der Perlenschicht verbrennt man
etwas langsamer, so daBl man fir die gesamte Verbrennung, je
nach der Substanz, ungefihr 30 bis 40 Minuten braucht.

Nach Abschlul der Verbrennung in Substanzréhrehen glitht
man das ganze Verbrennungsrohr wenige Zentimeter vor der
Miindung beginnend bis zum Langbrenner in kurzen Abstinden
durch und liBt dann das Rohr im Sauerstoffstrome erkalten.
Nach vollstindigem Abkiihlen der Apparatur o6ffnet man das
Rohr, entfernt Verbrennungsréhrchen und Platinkontakt, dann
nimmt man das Rohr aus der Stativklemme, hilt mit der linken
Hand das Rohr samt dem dariibergestiilpten Reagensglas fest
und zieht die Drahtnetzrolle ab. Ehe man mit dem Ausspiilen
des Rohres beginnt, 1at man einige Tropfen der halogenfreien
Bisulfitlosung durch die Miindung in die Perlen laufen.

Ausspiilen des Rohres siehe S. 93. Die Waschwisser werden
in einem zweiten, weithalsigen Reagensglase gesammelt.

Fillung des Halogensilbers.

Die im Reagensglase vereinigten Waschwisser werden mit
1 bis 2 Tropfen reinem Perhydrol versetzt, das Reagensglas mit
einem Becherglas zugedeckt und 3 bis 5 Minuten in ein siedendes
Wasserbad gestellt (Oxydation des Sulfits). Inzwischen bereitet
man ein Gemisch von 1 cem reiner konzentrierter Salpetersiure
und 2 cem einer 5%igen wilrigen Silbernitratlosung vor, welches
man nach Ablauf dieser Zeit zufiigt. Die Fillung beldillt man
noch weiter 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbade, damit
sich der Niederschlag ballt. Die Losung wird unter dem Wasser-
strahl gekiihlt; die Filtration des Niederschlages kann friihestens
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10 Minuten nach dem Abkiihlen erfolgen. Filtration, Trocknung
des TFilterrohrchens und Wigen desselben ist auf S.95 be-
schrieben. Die Berechnung der Analyse ist die gleiche wie bei
der Mikro-Carius-Bestimmung (s. S. 91).

Erforderliche Reagenzien.

1. Halogenjfreie Sodalosung: Man stellt sich eine heil ge-
sattigte Losung von reinster Soda in Wasser dar und gielit diese
noch warm in eine Vorratsflasche aus Jenaer Geriteglas. Der
Stopsel der Vorratsflasche wird mit etwas Paraffin iiberzogen,
um ein Festsitzen zu vermeiden. Uber den Hals der Flasche
stillpt man ein kleines Becherglas als Staubschutz. Die Soda-
losung darf beim Versetzen mit einem Gemisch von konzentrierter
Salpetersiure und Silbernitratlésung nach 5 Minuten langem Er-
hitzen im Wasserbade keine Opaleszenz zeigen. Die reinen Soda-
priparate (Merck, Kahlbaum) entsprechen im allgemeinen dieser
Anforderung.

Pregl stellt sich nach einer Vorschrift von B. Reinitzer
(Ztschr. anal. Chem. 34, 575, 1895) die halogenfreie Sodalésung
selbst dar, indem er reinstes Bicarbonat mit Wasser zu einem Brei
anriihrt und diesen absaugt. Das Filtrat wird auf Halogenfreiheit
gepriift und diese Reinigung so lange wiederholt, bis das Filtrat
den Anforderungen entspricht. Das gereinigte Salz wird in
80 Grad heiBes Wasser eingetragen, bis eine gesittigte Losung
entsteht. Die heiBle Losung wird filtriert und scheidet nach dem
Abkiihlen ein Salz von der Zusammensetzung (Na,COjz -
+ NaHCO, -+ H,0) aus. Dieses Salz wird abgesaugt, ein Gramm
davon neuerlich auf Halogenfreiheit gepriift. Entspricht es nicht
den Anforderungen, wird das Umbkristallisieren aus Wasser von
80 Grad wiederholt. Das reine Salz wird schlieflich in kochendes
Wasser eingetragen und die gesittigte Losung, warm in die
Vorratsflasche abgefiillt.

2. Halogenfreie Bisulfitlosung: Diese Losung wird dargestellt,
indem man in eine halogenfreie Sodaldsung unter Kiihlung
Schwefeldioxyd einleitet, welches in einem Gasentwicklungs-
apparat aus kauflichem Bisulfit und Schwefelsdure dargestellt
wird. Zur Reinigung des Gases wird es vorher durch eine Réhre
geleitet, in welcher sich mit halogenfreier Sodalésung befeuchtete
Glaswolle befindet.

Die Bisulfitlosung (1 cem) darf auf Zusatz von 3 bis 5 Tropfen
Perhydrol, 2 ccm reiner konzentrierter Salpetersiure und Silber-
nitratlésung nach 10 Minuten langem Erhitzen im siedenden
Wasserbade keine Opaleszenz aufweisen.
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Nach unseren Erfahrungen gelingt die Darstellung der
halogenfreien Bisulfitlésung am besten, wenn man das Schwefel-
dioxyd aus einer Stahlflasche entnimmt und langsam in die ge-
kiihlte, halogenfreie Sodalésung einleitet (ohne Waschvor-
richtung). "

Zur Autbewahrung fiillt man Reagensgliser mit der Bi-
sulfitlosung halb voll und zieht sie zu einer Kapillare aus, die
nach jeder Entnahme wieder zugeschmolzen wird.

3. Eine 5%ige wiBrige Losung von Silbernitrat.
4. Reines Perhydrol.

5. Zwei Spritzflaschen, wovon eine mit 969%igem Alkohol,
die zweite mit destilliertem Wasser, dem ein wenig Salpetersidure
zugefiigt wird, gefiillt ist (Salpetersiure: Wasser — 1 : 200)

MaBanalytische Bestimmung von Chlor und Brom
nach M. K. Zacherl und H. G. Krainick.?

Diese maBanalytische Methode wurde nach dem Vorbild der
Methode von B. Rupp, Wegner und MaiB?) geschatfen und
beruht auf folgendem Prinzip: Die organische Substanz wird in
ein Kélbchen eingewogen und mit konzentrierter Schwefelsiure,
der ein Gemisch von Kaliumbichromat und Silberbichromat zu-
gefiigt ist, unter Durchleiten eines Sauerstoffstromes auf 115 bis
125 Grad erhitzt. Dabei wird die organische Substanz rasch
zerstort, Chlor und Brom entweichen elementar. Mit den
Halogenen wird nur Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd, event.
Ozon vom Sauerstoffstrom fortgespiilt. Salpetersédure (durch
Oxydation von Nitrogruppen) wurde nie beobachtet, desgleichen
keine Essigsiure.

Das iibergehende Halogen wird in vorgelegter n/100 Natron-

lauge, der etwas Wasserstoffsuperoxyd beigemengt ist, auf-
gefangen und nach der Gleichung

2 Cl + 2 NaOH + H,0, = 2 NaCl + 0, + 2H,0

umgesetzt. Die vorgelegte Lauge wird nach der Bestimmung an-
gesauert, zum Vertreiben der Kohlensiure aufgekocht, dann mit
Methylrot als Indikator titriert. Die Aziditit des zugefiigten
Perhydrols wird getrennt ermittelt und von dem Titrations-
ergebnis in Abzug gebracht.

) Mikrochemie XI, 61 (1932).

2) Ber. Dtsch. Pharmaz.-Ges. 262, 3 (1924).

Friedrich, Mikroanalyse. 7 ;



Abb. 26.

Die Apparatur.

Die Apparatur, welche in
Abb. 26 wiedergegeben ist, besteht
aus drei Teilen: Das Reaktions-
kélbchen, der Schliffaufsatz und
die Absorptionsvorrichtung.

Das Reaktionskiolbchen hat
eine Gesamtlinge von 10 cm,
der Hals ein Lumen von 10 mm;
die herzformige Erweiterung des
Kolbchens ist 2 bis 2,5 cm lang
und hat an der weitesten Stelle .
einen Durchmesser von 18 bis
20 mm. Der obere Teil des
Halses bildet einen 2 cm langen
Schliff, an dessen AuBenseite

v sich zwei Glashaken zum FEin-
hingen von Spiralfedern be-
finden.

Der Schliffaufsatz besteht aus dem 2cm langen
stopfenartigen Schliffstiick, durch welches das Ein-
leitungsrohr geht; dieses endet 4 mm iiber den
Boden des Reaktionskolbchens. Das Einleitungs-
rohr hat ein Lumen von 2 bis 3 mm. Oberhalb
des Schliffstiickes setzt unmittelbar (nur 5 bis
7 mm Abstand) ein Tropftrichter an, dessen Birne
20 bis 25 mm lang und an der weitesten Stelle
20 mm breit ist. Der Tropftrichter tragt oben ein
Schliffstiick (8 mm Lumen), in welches ein recht-
winkelig gebogenes Rohr eingesetzt ist. Die Boh-
rung des Glashahnes unter der Birne hat ein Lumen
von 2 mm. Uber dem Schliffstiick setzt seitlich
die Ableitungsrohre an, welche bis zur Biegung
5 bis 6 cm lang ist; der senkrechte Teil ist 27 cm
lang und am Ende etwas verjingt. Das Lumen
der Rohre ist 2 mm.

Die Absorptionsvorrichtung hat die Form einer
Biirette, welche oben trichterformig erweitert ist.
Die Rohre hat einen Innendurchmesser von 12 mm,
die Erweiterung von 24 mm. Vom Hahn bis zur
Erweiterung betragt der Abstand 18 cm. In

die Rohre ist eine Spirale aus massivem Jenaer Geriteglas ein-
gesetzt, welche bis gegen die trichterartige Erweiterung reicht
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Die Spirale liegt an der Wand der Biirette an und umschlieBt
gleichzeitig das Einleitungsrohr, so dafl die aufsteigenden Gas-
blasen gezwungen sind, die Windungen der Spirale zu durchlaufen.

Es empfieblt sich, die Absorptionsvorrichtung gelegentlich
mit heiler Schwefelchromséure auszuspiilen, damit an Spirale
und Wandung die Waschwiésser gut abflieBen. Nach einer solchen
Reinigung muB der Apparat griindlichst mit Wasser nach-
gewaschen, die Hahnspindel herausgenommen, gewaschen, ge-
trocknet und mit wenig Vaseline gefettet wieder eingesetzt werden.

Die ganze Apparatur ist aus Jenaer Geriteglas hergestellt.
Zur Erhitzung des Kolbchens dient ein Heizbad mit Paraffinum
liquidum. Die Firma Paul Haack in Wien liefert zur Apparatur
ein Heizbad mit regulierbarem Mikrobrenner. Diese Einrichtung
ist sehr bequem, verteuert jedoch weiters die etwas kostspielige
Apparatur. Das Heizbad kann selbstverstindlich durch ein
kleines Becherglas mit Paraffinum liquidum ersetzt werden.

Zwischen Sauerstoffgasometer und dem Apparat wird eine
kleine, mit einer Bicarbonataufschwemmung beschickte Wasch-
flasche geschaltet. Der Verbindungsschlauch tragt einen Quetsch-
hahn zur Regulierung der Gasgeschwindigkeit. Die vorge-
schriebene Gasgeschwindigkeit von 8 cem pro Minute wird durch
Ermittlung der Blasenanzahl in der Waschflasche innerhalb
30 Sekunden mit Hilfe der Mariotteschen Flasche erprobt.

Erforderliche Reagentien.

1. Reinste konzentrierte Schwefelsiure, d = 1,84.

2. Ein Gemisch gleicher Teile reinsten Kaliumbichromates
und Silberbichromates.  Silberbichromat wird nach der Vor-
schrift von W. Autenrieth (B. 35, 2057, 1902) dargestellt durch
Fillung eines zum Sieden erhitzten Gemisches von 100 ccm einer
5%igen Silbernitratlosung und 50 cem einer 109,igen Salpeter-
saure mit einer Kaliumbichromatlosung. Nach vollstindigem
Erkalten werden die Kristalle abgesaugt, mit wenig kaltem
Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter
Schwefelsiure getrocknet.

3. Reinstes Perhydrol (Merck, garantiert sdurefrei). Die
Aziditat des Perhydroles muBl ermittelt und vom Laugenverbrauch
bei der Berechnung der Analyse in Abzug gebracht werden. Man
nimmt 1 cem Perhydrol, versetzt mit 2 cem n/100 Siure, kocht auf,
fiigt dann etwas Methylrot zu und titriert auf kanariengelbe Farbe.

4. Genau eingestellte Losungen von n/100 Séure und n/100
Lauge (s. S. 175).

5. Methylrot als Indikator.

7*
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Die Ausfiihrung der Bestimmung.

Die Einwaage der Substanz erfolgt mit Hilfe des von H. Lieb
und H. Krainick angegebenen Wigerchrchens (s. S. 77). Das
mit Substanz gewogene Roéhrchen wird in den Hals des woll-
kommen getrockneten Reaktionskolbchens eingefiihrt und nach Ent-
leerung der Substanz wieder zuriickgewogen.

Substanzeinwaage: bei Chlorbestimmungen 4 bis 5 mg, bei
Brombestimmungen 5 bis 6 mg.

Zur eingewogenen Substanz fiigt man eine Messerspitze des
Kaliumbichromat-Silberbichromatgemisches und schlieBt das
Kolbchen an das Schliffstiick. Den Stopfen dichtet man mit
etwas konzentrierter Schwefelsiure.

Wihrend der folgenden Vorbereitungen heizt man das Olbad
auf 120 Grad. Das Reaktionskélbchen wird erst spater, unmittel-
bar vor der Bestimmung in das Bad getaucht.

In den Tropitrichter gibt man, be: geschlossenem Hahn,
2 cem reine konzentrierte Schwefelsiure (d = 1,84) und setzt
dann das Winkelstiick auf. Anschliefend verbindet man mit dem
Sauerstoffgasometer bzw. der Waschflasche.

In die mit der Spirale versehene Absorptionsvorrichtung
fiillt man 1 cem Perhydrol, 7,5 ccm n/100 Lauge und schaltet
sie an die Apparatur so an, dal das Einleitungsrohr fast bis zum
Hahn reicht.

Nun offnet man zuerst den Hahn des Gasometers, dann den
Hahn unter dem Tropftrichier und driickt die Schwefelsaure durch
den Sauerstoffstrom in das Reaktionskélbechen. Dieser Vorgang
schiitzt vor dem Zuriicksteigen der Lauge in das Einleitungsrohr
und verhindert Halogenverluste bei Substanzen, welche sich
unmittelbar nach Beriihrung mit der konzentrierten Schwefel-
sdure zersetzen.

Man reguliert den Sauerstoffstrom ein (anndhernd 8 ccm
pro Minute) und stellt das vorbereitete Heizbad unter das Kolb-
chen, so daB dieses 1 bis 2 cm iiber der Kugel in der heiflen
Fliissigkeit steht. Das Heizbad soll wiahrend der Bestimmung
zwischen 115 und 125 Grad gehalten werden.

Das Kolbchens wird eine halbe Stunde erhitzt; man kon-
trolliert gelegentlich die Temperatur und die Gasgeschwindigkeit.

Abschlul der Bestimmung.

Zum AbschluBl der Bestimmung schliet man zuerst den Hahn
unter dem Tropftrichter. Dann 6ffnet man den Hahn bei der
Absorptionsvorrichtung und 148t die vorgelegte Lauge in ein gut
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ausgeddmpftes Erlenmeyerkélbchen von 100 ccm™ Fassungs-
vermogen (Jenaer Glas) oder besser in einem Quarzkolben ab-
flieBen. Die Vorlage wird anschlieBend dreimal mit je 4 cem
Wasser nachgespiilt. Zum Kolbeninhalt gibt man ein kleines
Tropfchen Methylrot (mit Kapillare zufiigen), 1i8t bis zur deutlich
sauren Reaktion n/100 Séure zuflieBen, kocht auf und titriert
dann mit n/100 Lauge auf den kanariengelben Farbton. Vor der
Endtitration mufl man wieder etwas Methylrot zusetzen.

Zur Berechnung der Analyse subtrahiert man vom Gesamt-
volumen an Alkali den Verbrauch an n/100 Séure und den fiir
die Aziditdt von 1 ccm Perhydrol ermittelten Wert.

log % Halogen = log. (Atomgewicht des Halogens) - log.
(cem n/100 Lauge) + (1 —log. Einwaage).

Die Methode ist fiir leichtfliichtige Substanzen nicht an-
wendbar, da sich diese der vollkommenen Zersetzung entziehen.
Fiir Analysen von Fliissigkeiten ist die Methode noch nicht aus-
gearbeitet.

Erfahrungen aus der Praxis.

Bei der Uberpriifung der vorangehend beschriebenen Methode
erhielten wir anfangs stindig zu niedere Halogenwerte, obwohl
die Vorschriften genauestens eingehalten wurden. Spiiter stellte
sich heraus, daB die zur Verwendung gelangte reinste konzen-
trierte Schwefelsiure (d — 1,84) den Anforderungen nicht ent-
sprach. Die Saure diirfte im Laufe des Gebrauches etwas Wasser
angezogen haben. Nach Verwendung konzentrierter Schwefel-
sdure (Kahlbaum) aus frisch geéffneter Flasche erhielten wir
sogleich richtige Analysenresultate. Die richtige Konzentration
der Siure ist zweifellos ein wesentlicher Punkt fiir den quanti-
tativen Verlauf der Bestimmung. Im Zusammenhang damit er-
gibt sich von selbst, daB das Reaktionskolbchen, der Schliff-
aufsatz mit dem Einleitungsrohr und das zugefiigte Bichromat
vollkommen trocken sein miissen.

Die Autoren fithrten die Bestimmung mit n/100 Losungen
aus und verwendeten Biiretten, welche in 0,02 ccm geteilt waren.
Wir verwendeten bei der Uberpriifung n/50 Losungen und
titrierten mit gewohnlichen Mikrobiiretten, welche in 0,05 cem
geteilt sind. Die Analysen stimmten innerhalb 0,29,
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Maflanalytische Bestimmung von Jod nach
Th. Leipert.}

Diese Bestimmung wurde urspriinglich nach folgendem
Prinzip durchgefiihrt: Die in einem Platinschiffchen eingewogene
Substanz wurde im Perlenrohr verbrannt; das Perlenrohr war mit
halogenfreier Sodalosung beschickt (ohne Sulfitzusatz). Nach
dem Ausspiilen des Rohres wurden die in einem Erlenmeyerkolben
vereinigten Waschwisser schwach angeséuert, dann mit Brom-
wasser versetzt, wodurch das gesamte Jod zu Jodsdure oxydiert
wurde. Das iiberschiissige Brom wurde mit Wasserdampf ver-
trieben, nach dem Abkiihlen der Losung Natriumjodid zugefiigt
und das ausgeschiedene Jod mit n/100 Natriumthiosulfatlosung
titriert. Es gelangen fiir ein Atom Jod der Substanz sechs Atome
Jod zur Titration, wodurch, abgesehen von der Genauigkeit der
jodometrischen Titration, die Methode eine weitere Verfeinerung
erfahrt.

Austiihrung der Bestimmung. Th. Leipert hat nach einer
privaten Mitteilung die Jodbestimmung in Anlehnung an die Ver-
suche von F. Viebock und C. Brecher?) abgeindert. Diese
abgeidnderte Bestimmung wird nachstehend beschrieben: In das
gereinigte, trockene Perlenrohr (s. S. 91) werden einige Kubik-
zentimeter einer 5%igen Natronlauge aufgesaugt, bis alle Perlen
benetzt sind ; den Uberschuf3 148t man abflieBen und verwirft ihn.
Das iiber das Perlenrohr gestiilpte Reagenzglas bleibt leer. Die
Aufstellung der Apparatur ist dieselbe wie auf S. 93 beschrieben.
Die Einwaage der Substanz (3 bis 6 mg) erfolgt im Verbrennungs-
réhrchen; die Durchfithrung der Verbrennung ist die gleiche wie
bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung (s. S. 45). Nach
AbschluB der Verbrennung iiberzeugt man sich, ob das gesamte,
elementar abgeschiedene Jod von der Lauge aufgenommen wurde.
Zeigt sich vor der Perlenschicht ein Belag, erhitzt man mit dem
Bunsenbrenner bis dieser in die Lauge sublimiert und verschwindet.

Wihrend des Abkiihlens des Verbrennungsrohres im Sauer-
stoffstrom bereitet man sich eine Losung von 1 g reinem Natrium-
acetat in 10 ccm Eisessig und eine zweite Losung von 1 g Natrium-
acetat in wenig Wasser vor. Beide Losungen miissen vollkommen
klar sein, es darf keine Spur ungelosten Materiales in der Losung
sein oder an der Wandung haften.

Nach dem Abkiihlen des Rohres werden Verbrennungs-
rohrchen, Platinkontakt und Drahtnetzrollen entfernt, dann das

1) Mikrochemie, Pregl-Festschrift S. 266 (1929).
2) B.63, 3207 (1930).
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Verbrennungsrohr vom Gestell genommen. Man nimmt 2 bis
3 ccm der Acetatlosung in Eisessig, fiigt 2 bis 3 Tropfen Brom
dazu und leert die Bromldsung in das weithalsige Reagenzglas.
Die Losung wird nun in das Perlenrohr aufgesaugt (Mundstiick),
bis alle Perlen und ein 10 mm langes Stiick dariiber benetzt sind.
Dann wird die Miindung des Verbrennungsrohres mit dem Finger
verschlossen, die Schnabelspitze in ein 100 ccm fassendes Erlen-
meyerkolbchen gebracht und der Inhalt darin entleert. Das Aus-
spiilen des Perlenrohres erfolgt mit Wasser nach der auf S.93 be-
schriebenen Methode ; simtliche Waschwisser werden im Erlen-
meyerkolben gesammelt. Zu der im Erlenmeyerkolben befindlichen
Flissigkeit gibt man die vorbereitete waBrige Natriumacetatlosung
und 16t dann einen Tropfen Ameisenséure lings der Wandung zu-
flieBen. Man schiittelt um und wartet einige Sekunden. Ist noch
Brom vorhanden, gibt man einen zweiten Tropfen Ameisensiure zu
undsofort. Ist schlieBlich (nach2bis4 Tropfen Ameisensiure) das
itberschiissige Brom entfernt und die Lésung vollkommen Kklar,
iiberzeugt man sich durch den Geruch, ob noch Bromwasserstoff
vorhanden ist. Ist dies nicht mehr der Fall und nur der Geruch
von Ameisensidure wahrnehmbar, wartet man zur Sicherheit noch
einige Minuten, fiigt dann etwas verdiinnte Schwefelsiure und
einige Kubikzentimeter einer 5%igen Natriumjodidlésung zu.
Man schwenkt um, deckt das Koélbchen zu und titriert nach
5 Minuten das ausgeschiedene Jod mit n/100 Natriumthiosulfat.
Uber Normallésungen und Titration siehe S. 175.

Bei dieser Bestimmung ist streng darauf zu achten, daf
tatsichlich in beiden Losungen das Natriumacetat restlos gelost
ist. Es kommt sonst zur Bildung von Bromat, wodurch das
Titrationsergebnis gestort wird.

Es ist ratsam, vor der Bestimmung mit den zur Verwendung
gelangenden Reagentien einen Blindversuch auszufithren. Es
kann vorkommen, daB das Natriumacetat nicht rein genug oder
das Brom etwas jodhaltig ist. Sollte sich bei Anwendung der
gleichen Mengen ein Blindwert ergeben (in der Regel ist dies nicht
der Fall), so muB dieser vom Resultat der Titrationen in Abzug
gebracht werden.

Die Methode wurde mehrfach iiberpriift und hat sehr gute
Resultate ergeben. Die Fehlergrenze kann mit 4 0,2% an-
gegeben werden, doch sind Werte innerhalb 0,19, nicht selten.

Zur Berechnung der Analyse dividiert man den Verbrauch
an n/100 Natriumthiosulfat durch 6.

log. % J = 10356 -+ log. (ccm n/100 Thiosulfat) 4
+ (1 — log. Substanzeinwaage),
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Quantitative Bestimmung von Chlor neben Brom.
Methode von L. Moser.?)

Die Bestimmung beruht auf der Eigenschaft der Ammonium-
halogenide bei Temperaturen bis zu 300 Grad in Ammoniak und
Halogenwasserstoff zu dissoziieren, welch letzterer weiter in
Halogen und Wasserstoff zerfdllt. Wird ein Gemisch von Chlor-
silber und Bromsilber mit Ammoniumbromid oder Ammonium-
jodid im Muffelofen bei 250 bis 300 Grad abgeraucht, so wird das
gesamte Halogensilber in Bromsilber oder Jodsilber iibergefiihrt,

Zur Bestimmung mul} die organische Substanz vorerst ent-
weder nach der Methode von Carius oder nach der Bestimmung
im Perlenrohr nach Pregl zerstort werden. Das gebildete Halogen-
silber wird jedoch nicht auf ein Filterréhrchen, sondern auf einen
Mikro-Neubauer-Tiegel (s. S. 105) filtriert, bei 150 Grad getrocknet
und gewogen. Der ganze Halogensilberniederschlag wird nun mit
der sechsfachen Menge analysenreinen Ammoniumbromides oder
Ammoniumjodides versetzt und im Muffelofen bei 250 bis 300 Grad
erhitzt. Sobald das Ammoniumhalogenid verdampft ist, wird der
Tiegel zuriickgewogen. Beziiglich Abkiithlung vor dem Wigen
siehe S. 105. Das Erhitzen im Muffelofen muB wiederholt werden,
bis die Gewichtskonstanz des Tiegels erreicht wird. Aus dem
Gewicht des Halogensilbergemisches und dem Gewicht des daraus
entstandenen Silberbromides oder Silberjodides wird der Gehalt
an Chlor bzw. Brom nach der Tabelle 6 in Kiisters Logarith-
mischen Rechentafeln errechnet. Die Abweichungen von der
Theorie betragen 0,2 bis 19,

Die quantitative Bestimmung des
Schwefels.

Die quantitative Bestimmung des Schwefels kann analog der
Halogenbestimmung nach der Mikro-Carius-Methode (S. 85)
oder auch nach der Verbrennungsmethode im Perlenrohr nach
Pregl ausgefiihrt werden. Im Gegensatz zur Halogenbestimmung
ist bei der Schwefelbestimmung die Analyse im Perlenrohr vor-
teilhafter als die Analyse nach Carius.

AuBer der gravimetrischen Methode kann die Schwefel-
bestimmung auch mafanalytisch durchgefithrt werden, und zwar
tiir Substanzen ohne Stickstoff- und Halogengehalt nach F. Pregl,

1) Mikrochemie, Pregl-Festschrift S. 293 (1929).



