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bis 47,7%) wie AuBenrauch (50,4 bis 52,6%). Sonach
wird beim Glimmen der Zigarette die Verteilung des
Nicotins zwischen Auflen- und Innenrauch durch die
von Lehmann nicht in Betracht gezogene Glimmdauer
bestimmt, und zwar gelangt desto mehr Nicotin in den
Innenrauch, je rascher das Glimmen vor sich geht. Was
die Verteilung des Ammoniaks betrifft, kann aus den
mitgeteilten Daten entnommen werden, dafl im Innen-
rauch — unabhingig von der Glimmdauer — immer
weniger Ammoniak sich befindet (7,27% des Rauch-
ammoniaks) als im Auflenrauch (73 bis 93%).

Da die drei Tabake (Nr. 1, 4, 5) mit einem mittleren NH,-
Gehalt von 0,23% im Innenrauch im Mittel 11% des Gesamt-
ammoniaks und die zwei Tabake (Nr. 2, 3) mit einem mittleren
NH;-Gehalt von 0,85% im Innenrauch im Mittel 27% des Ge-
samtammoniaks enlhalten (also 2,5mal soviel), so kann daraus
gefolgert werden, da8 das in dem Tabak vorhandene, leicht ab-
spaltbare Ammoniak vorzugsweise in den Auflenrauch, das in

der Glithzone durch Zersetzung der Eiweifistoffe gebildete
Ammoniak groBtenteils in den Innenrauch iiberzugehen scheint.

Zusammenfassung.

1. Es gelangen im Mittel 93,5% des Nicotins aus den
Zigaretten in die Gesamtrauchmenge (Innen- und Auflen-
rauch).

2. Die Verteilung des Nicotins in Innen- und Aufen-
rauch hingt von der Glimmdauer der Zigarette ab; je
rascher das Verglimmen vor sich geht, um so mehr
Nicotin gelangt in den Innenrauch (bei 9 min 49,6%, bei
5 min 87,4%).

3. Der Ammoniakgehalt des Zigarettenrauches (1,08
bis 1,68%) ist in jedem Falle grofler als der Ammoniak-
gehalt des Tabaks (0,21 bis 0,88%).

4. Der groBte Teil des Ammoniaks (73 bis 93%) ent-
#llt, unabhiingig von der Glimmdauer, auf den Aufien-
rauch. [A.47.]

Dic maBanalytische Bestimmung von organisch gebundenem Chlor und Brom.
Von Dr. M. OESTERLIN,
Chemische Abteilung des Instituts fiir Schiffs- und Tropenkrankheiten, Hamburg.
' 0 (Eingeg. 1. Juli 1932.)

Den verschiedenen Methoden zur Bestimmung von
Chlor und Brom in organischer Substanz hat vor kurzem
F. Viebock?) eine weitere hinzugefiigt. Er geht auf
das bekannte Verfahren von Baubigny und Cha-
vanne zuriick, indem er die Substanz mit silberhaltiger
Kaliumdichromat-Schwefelsdure verbrennt. Das ent-
stehende Halogen (plus Halogenoxyden) wird in neu-
traler Wasserstoffperoxydlosung . aufgefangen und die
nach Gleichung Cl; + H.0; > 2HCI + O. entstehende Salz-
siure azidimetrisch mit 2/i0-Lauge und Methylrot als
Indikator zuriicktitriert.

Das Verfahren ist gut und liefert recht befriedigende
Werte. Es kommt allerdings nur dann in Frage, sofern
bei der Verbrennung der Substanz keinerlei saure
Gase oder Dampfe entstehen. Dadurch erfahrt die
Methode eine bedauerliche Einschrankung. Schon
m-Chlornitrobenzol zeigt geringfiigige Abweichungen
vom - theoretischen - Werte, und die -Analysenfehler
wachsen sehr stark mit steigendem -Gehalt an Nitro-
gruppen,

Entsprechend unserem Arbeitsgebiete war gerade
eine Mikrohalogenbestimmung in Alkaloidsalzen von
groBem Nutzen. Und da diese Alkaloide zumeist als
Nitrate, Chloride, Pikrate usw. besonders zweckmiflig
vorliegen, konnte die Methode von Viebdck in allen
diesen Fillen nicht gebraucht werden. Es wurde darum
ein Verfahren ausgearbeitet, welches gestattet, analog
der Methode von Carius, Halogen in beliebig organi-
scher Bindung einwandfrei zu bestimmen.

Die Verbrennung der Substanz mit Kaliumdichromat-
Schwefelsdure erwies sich als durchaus giinstig. Die
quantitative Absorption des entstehenden Halogens soll
nach Viebocks Angaben Schwierigkeiten machen.
Bei Benutzung einer konzentrierten Hydrazinhydrat-
losung gewihrleistet jedoch der iiber der Fliissigkeit
stehende Hydrazindampf eine quantitative Umsetzung.
Die bei der Verbrennung entstehende Kohlensiure er-
zeugt zwar einen ziemlich dichten Nebel von Hydrazin-
carbonat; doch 148t sich dieser in zwei angeschlossenen
Waschgefifien mit Wasser vollstindig absorbieren. Es
wurde anfangs versucht, die Absorptionsverhiltnisse da-
durch zu verbessern, dafl der Hydrazinlésung wenige
Tropfen wisseriger Saponinldsung zugesetzt wurden, um

1) F. Viebdck, Ber. Disch. chem. Ges. 65, 493 [1932].

durch die Schaumbildung ein zu rasches Abstromen der
Gase zu verhindern. Wenn man jedoch dafiir sorgt, daf§
die Gasgeschwindigkeit in geordneten Grenzen bleibt,
ist auch diese Vorsichtsmafiregel unnétig.

Zur Bestimmung des ionogen vorliegenden Halogens
kam vor allem die Methode von Votocek?) in Frage.
Die salpetersaure Losung wird mit Merkurisalzldsung
{itriert unter Benutzung von" Nitroprussidnatrium als In-
dikator. Das zugesetzte Mercuri-ion erzeugt mit dem
vorliegenden Halogenion "kaum dissoziiertes Mercuri-
chlorid. Ist alles Halogen gebunden, so entsteht mit
Nitroprussidnatrium eine auflerordentlich deutliche
Triibung von Nitroprussidquecksilber, Diese Tritbung
ist bei Verwendung von ®/ie0-LOsungen sehr genau fest-
zustellen. Allerdings benttigt man einen kleinen Uber-
schuf der Mercurilésung. Da aber das Endvolumen
nach der Titration, die Konzentration des Indikators und
die Konzentration der Titrationsfliissigkeit immer an-
nihernd gleich sind, so ist auch der notwendige Uber-
schufl an Mercuri-ion immer gleich grofl. Er betriigt bei
einem Endvolumen von 30 bis 40 cm® 0,05 cm? Dieser
Wert ist also vom Titrationsergebnis in Abzug zu bringen.
Die Genauigkeit der Titration selbst betragt bei Ver-
wendung von o/ie0-LOsungen 0,05 cm?® Rechnet man mit
durchschnittlich 2 mg vorliegenden Halogens, so lassen
sich diese also auf 1% genau bestimmen. Bei einem
Halogengehalt von 20% der Substanz betridgt der Fehler
demnach etwa 0,2%.

Wie aus den Beleganalysen hervorgeht, &ndert ein
Zusatz von Nitrat und Nitrit, selbst in mehrfacher Menge,
die Resultate der Analyse nicht. Da weiter die Hydrazin-
16sung nach dem Ansiuern direkt titriert werden kann,
wird ein Minimum an Arbeit- und Zeitaufwand erreicht,
der diese Methode fiir Reihenuntersuchungen ebenso ge-
eignet macht wie fiir gelegentliche Einzelbestimmungen.
Ein weiterer Vorteil besteht noch in der unbeschrénkten
Haltbarkeit der Mercurisalzlésung.

Austihrung der Analyse.

1. Der Apparat. Die Viebdcksche Anordnung
konnte im grofien und ganzen beibehalten werden. Nur erwies
es sich als zweckmifBig, den aufsteigenden Teil des seitlichen
Ansatzrohres am Kolbchen etwas ldnger zu wihlen, um ein

?) E. Votocek, Chem.-Ztg. 42, 257, 271, 317 [1918].
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Ubertreten des frei gewordenen Halogens in die vorgelegte
Waschvorrichtung zu verhindern.

2. Die Reagenzien. a) Kaliumdichromat in kleinen
Stiicken, nicht gepulvert, analysenrein. b) Reinste konzentrierte
Schwefelsiure mit einem Gehalt von 2 bis 3% Silbersulfat.
¢) 8/,50 Mercurinitratlosung. Am besten stellt man sich aus

analysenreinem Kochsalz (mit Garantieschein) eine genaue 8/40
Kochsalzlgsung her und stellt darauf die Mercurildsung ein.
Oder man arbeilet nach dem Vorschlage von Kolthoff und
16st 1,003 g im Vakuum destilliertes reines Quecksilber im lang-
halsigen Kolben in roter rauchender Salpetersiure auf, kocht
die nitrosen Gase weg und verdiinnt zu einem Liter. Fiir even-
tuelle Ubertitrationen ist es jedoch von Vorteil, eine genaue
n),00 Kochsalzlosung im Vorrat zu haben. d) 10%ige Nitro-
prussidnatriumlésung. In brauner Flasche aufzubewahren.
Sémtliche zur Verwendung gelangenden Reagenzien sind natiir-
lich vorher auf Halogenfreiheit zu untersuchen.

Man fiillt das Kélbchen etwas iiber die Hilfte mit Schwefel-
sdure, gibt etwa 1 g Dichromat zu und daraufhin die in einem
Rohrchen abgewogene Substanz. Die Absorptionsvorrichtung,
die uibrigens nicht trocken zu sein braucht, wird derart gefiillt,
dal man sie auf den Kopf stellt und das letzte Gefdfl durch leich-
tes Ansaugen zu gut drei Viertel mit Wasser auffiillt. Daraufhin
dreht man sie wieder um, saugt etwas Wasser in das mittlere
GefiB iiber und gibt nun in das erste Gefifl mittels Pipette
etwa 0,2—0,3 cm?® Hydrazinhydrat. Man hat streng darauf zu
achten, dal der Schliff vollstindig trocken bleibt, da sich sonst
hier schon der grofite Teil des Halogens festsetzt. Nun wird die
Apparatur zusammengesetzt, vor das Zersetzungskolbchen eine
Mikrowaschflasche mit 50%iger Kalilauge geschaltet und das
Ganze an die Saugpumpe angeschlossen. Durch Vorschalten
einer Sicherheitswaschflasche, die durch einen Glashahn mit der
AufBBenluft in Verbindung steht, und unter Verwendung eines
Quetschhahnes 1483t sich die Gasgeschwindigkeit unschwer derart
einstellen, dal 2—3 Blasen pro Sekunde durch die Apparatur
gehen. ]

Nuo wird mit dem Mikrobrenner langsam erhitzt. Man
achte wihrend des ganzen Versuches darauf, da3 die Gasblasen
im vorgeschalteten Kalikélbchen nie aufhoren. Besonders bei

Verbrennung von Nitraten tritt eine sehr lebhafte Gasbildung
auf, die einen eventuellen Uberdruck in der Apparatur erzeugen
kann. Dann liegt die Gefahr vor, dafl das Halogen in die Lauge
gedriickt wird, und die Analysenwerte werden natiirlich falsch.
Ist die Verbrennung zu Ende, was meist nach 10 min der Fall
ist, so leitet man weitere 10 min Luft hindurch. Nun giefit man
den Inhalt des Absorptionsgefidfies in ein spiegelblankes K&lb-
chen, wéscht noch zwei- bis dreimal mit Wasser griindlich nach,
sduert mit Salpeterséure stark kongosauer an, setzt 0,2 cm3 Nitro-
prussidnatriumldésung zu (den Indikator nur in die saure Fliissig-
keit geben!). Man titriert auf schwarzem Glanzpapier mit
Mercurinitrat bis zur ersten bleibenden Triibung. Vom erhal-
tenen Wert bingt man 0,5 cm3 in Abzug.

1 ecm? n/yy, Mercurilésung entspricht 0,3546 mg Chlor resp.
0,7992 mg Brom. Liegen Chloride halogenierter Basen vor, so
bestimmt man das ionogene Halogen direkt in salpetersaurer
Ldsung mit Mercurisalz und in einer zweiten Portion den Ge-
samthalogengehalt.

Beleganalysen.
Chlorbestimmungen:
Verbrauch
mg cms® %
Chlornitrobenzol 5,488 3,45 Gef.: 22,28
. Ber.: 22,51
Chlornitrobenzol mit 15,432 mg
KNOy . . . . . . . . .. 6542 4,12 Gef.: 22,34
Chlornitrobenzol mit 12,446 mg .
Pikrinsdure . . . . . . . 5758 3,62 Gef.: 22,30
Chlornitrobenzol mit 18,544 mg
NaNO, . . . . . . . . . 6656 4,27 Gef.: 22,75
p-Nitrobenzylchlorid 4,822 2,84 Gef.: 20,91
Ber.; 20,68
Hydrochlorchininnitrat
CaoH,50,N,C1. 2HNO, . 15,266 3,06 Gef.: 7,10
Ber.: 7,28
Hydrochlor-apo-chirin-dichlorhy-
drat C;H,,0,N,C1.2HC1.3H,0 6,611 4,14 Gef.: 22,19
Ber.: 22,45
Cl'-Bestimmung . 8,112 3,45 Gef.: 14,72
Ber.: 14,97
Brombestimmungen:
Verbrauch
mg cm?3 %
m-Bromnitrobenzol 5,937 2,92 Gef.: 39,33
Ber.: 39,56
Dibrombenzol 5,428 4,59 Gef.: 67,58
Ber.: 67,76
Hydrobrom-apo-chinin-brom-
hydrat C;4H.30,N.Br. HBr. H,O0 9,445 3,83 Gef.: 32,40
Ber.: 32,61
Br'-Bestimmung . 10,217 2,12 ,Gef.: 16,55
Ber.: 16,30
[A.63.]

%) Mikrochemie 12, 61 [1932].

Uber eine kolorimetrische Bestimmungsmethode kleiner Wolframmengen.
Von F. FeicL und P. KrumMHOLZ,

11. chemisches Universititslaboratorium, Wien, und Lab. der Allg. Gliihlampen Fabr. A. G.
(Eingeg. 1. August 1932.)

Vor einiger Zeit hat G. Heyne!) in dieser Zeit-
schrift iiber zwei neue Methoden zur kolorimetrischen
Bestimmung von Wolfram berichtet. Die erste Methode
beruht auf der Rotfirbung von Wolframsaure in konzen-
trierter Schwefelsiure durch Hydrochinon, ist wenig
spezifisch und wegen der Verwendung konzentrierter
Schwefelsdure unhandlich; die zweite Methode, der die
von E. Eegriwe?) beschriebene Umfarbung einer
sauren Losung von Rhodamin B zugrunde liegt, ist
spezifischer, aber sehr ungenau, da nach Angabe des
Autors der Fehler schitzungsweise 20 bis 33% betragt.

Es sei daher im nachsiehenden eine neue Methode
beschrieben, welche die kolorimetrische Bestimmung von
Wolfram in Mengen von 10 bis 100 y mit einer Genauig-

1y 45, 237 [1931].  ?) Ztschr. anal. Chem. 70, 400 {1927].

keit von etwa 3% gestattet. Im Gegensatz zu der
Rhodaminmethode Heynes ist sie jedoch bei An-
wesenheit von Molybdén nicht verwendbar.

Saure Wolframatlosungen liefern bei der Reduk-
tion mit Zink bei Anwesenheit von Kaliumrhodanid eine
grine Firbung, welche zum Nachweis von Wolfram
empfohlen wurde?). Eine neutrale Wolframatigsung
gibt beim Zusatz von Rhodanid, nachirdglichem An-
sduern und Reduktion mit Zink eine schine Amethyst-
farbung, welche jedoch nach kurzer Zeit miifarben wird.

Wir fanden nun, dafl bei Zusatz einer stark salz-
sauren Zinnchloriirlosung zu einem saurem Gemisch von
Wolframat und Rhodanid Griinfirbung entsteht, hin-

3) Riidisule, Nachweis, Bestimmung und Trennung der
Elemente, Bd. 2, S. 180, Bern 1913.



