vorzeitigen Abriegelung des Wettbewerbes und ldft die
Entwicklung vorzeitig zur Ruhe kommen. Wer rastet, der
rostet! Im dbrigen sollte man nicht gerade jetzt, wo die
chemische Industrie sich mitten im Wiederaufbau befin-
det, von einer jahrelang bestens bewdhrten Gesetzgebung
abgehen, deren Anderung vollig uniibersehbare Wirkungen
zur Folge haben kdnnte.

Sollte Deutschland aber durch den Beitritt zu irgend-
welchen internationalen Abkommen (Europa-Union?) ge-
notigt sein, die Ausnahmebestimmungen des § 1 abzuschaf-
fen, wire es erforderlich, dafiir einen Ausgleich zu schaffen.

Analytisch-technische Untersuchungen |

Fir den Fall der Einfithrung des absoluten Stoffschutzes
hat Isay®) bereits 1910 vorgeschlagen, in das Patentgesetz
folgende Bestimmung aufzunehmen:

,.Ist der Gegenstand der Erfindung ein neuer chemischer Stoff, so
hat das Patent keine Wirkung gegen spiter angemeldete Patente,
welche ein neuesVerfahren zur Herstellung dieses Stoffes betreffen*:.

Durch eine solche gesetzliche MaBnahme wire die un-
erwiinschte Sperrwirkung des absoluten Stoffschutzes be-
seitigt, im tibrigen kdnnte die Rechtsprechung seinen Mi3-

brauch verhindern.  Eingeg. am 2. Januar 1952 [A 411]

8) Diese Ztschr. 23, 1704ff. [1910].

Neue Schnellmethode zur Halogenbestimmung

in organischen Substanzen

Von Dr. R. WICKBOLD
Aus dem Untersuchungslaboratorium der Chemischen Werke Hiils G.m.b. H. Marl, Krs. Recklinghausen

In Anlehnung an die Voigtsche Lampe wurde eine Quarzglasapparatur entwickeit, bei der die vergaste

Substanz bzw, ihre Verbrennungsprodukte durch eine Leuchtgasflamme geleitet und die Reaktions-

produkte in einer Vorlage aufgefangen werden. Es gelingt mit ihrer Hilfe, den Halogengehalt halogen-
reicher organischer Substanzen (z. B. CCl,) in kurzer Zeit sehr genau zu bestimmen.

Zur Bestimmung der Halogene in organischen Verbin-
dungen ist es notwendig, die organische Bindung des Ha-
logenes zuvor zu zerstoren. Nach den gebrduchlichen Me-
thoden geschieht dies durch vollige Oxydation der organi-
schen Substanz. Die Methoden mit der gréofiten Anwen-
dungsbreite (Carius, Parr, Baubigny u. a.) umgehen dabei
den direkten Weg der Verbrennung im Luft- oder Sauer-
stoff-Strom. Sie verwenden fliissige oder feste Oxydations-
mittel unter gleichzeitiger Wirkung von hdherer Tempera-
tur und z. T. hoherem Druck. Die direkte Verbrennung
wird von Pregl in seiner bekannten Mikromethode!) und
von Grote und Krekeler?) angewendet,

Die quantitative Oxydation von 4—8 mg Substanz nimmt nach
Pregl etwa 30 min in Anspruch. Dies und die Notwendigkeit von
Platinkontakten zeigt die Schwierigkeiten, die einer direkten Ver-
brennung entgegenstehen. Nach Grofe und Krekeler wird die
Analysensubstanz in einem Quarzrohr im Stickstoff-Strom ver-
gast und nach Zufuhr von Sauerstoff verbrannt, wobei der Reak-
tionsraum von aullen mit einer Gasflamme kriftig geheizt wer-
den muB. Die Wichtigkeit einer guten Beheizung wird von Kre-
keler noch besonders unterstrichen3). Das Verfahren gestattet
die Verbrennung in kiirzerer Zeit und Beleganalysen zeigen, dafl
die quantitative Verbrennung von Substanzen it einem Halogen-
gehalt bis etwa 359 mit Sicherheit gelingt. Verbindungen mit
héherem Halogengehalt wurden .offenbar nicht untersucht. Im
letzten Jahrzehnt hat diese Methode das wichtige Feld der Ha-
logen- und Schwefel-Spurenbestimmung erobert und sich hier
weitgehend durchgesetzt.

Auf der Suche nach einer moglichst allgemein anwend-
baren Methode, die insbes. auch die Analyse fester oder
fliissiger Substanzen mit hohem Halogengehalt schnell
und zuverldssig gestatten sollte, erschien uns die direkte
Verbrennung und speziell die Arbeitsweise nach Grote und
Krekeler als besonders geeignet. Unser Ziel war es, Tetra-
chlorkohlenstoff mit einem theoretischen Chlor-Gehalt von
92,199, nioch quantitativ und schnell zu verbrennen. Es
zeigte sich, daB dies mit der dblichen Quarzapparatur
nach Grote und Krekeler nicht mehr moglich ist. Negative
Abweichungen des Chlor-Gehaltes um mehrere Prozent
wurden gefunden. Intensivere duBere Wéarmezufuhr —

1) Pregl-Roth: Quant. Mikroanalyse, 6. Aufl. Wien (Springer-

Verlag) S. 118,
?) Diese Ztschr. 46, 106 [1933]. °) Ebenda 50, 337 [1937].
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etwa dadurch, daB man den Reaktionsraum breit und flach
ausbildet, um der Flamme eine groBere Angriffsfliche zu
bieten — ergab eine deutliche Verbesserung. Die Werte
lagen aber auch dann noch etwa 19, unter der Theorie.
Diese Versuche zeigten jedoch zur Geniige, daB einzig und
allein neben gentigend Sauerstoff eine intensive Warme-
zufuhr die schnelle und quantitative Verbrennung hoch-
halogenierter Substanzen gewihrleistet. Wir entschlossen
uns, von der HuBeren Wirmezufuhr abzugehen und die
bendtigte Temperatur im Innern des Quarzrohres
selbst zu erzeugen, Dieser Gedanke ist bereits von
Voigt®) in einer Apparatur verwirklicht, die als sog. Voigt-
sche Lampe bekannt geworden ist. Danach wird die Ana-
lysensubstanz im Wasserstoff-Strom vergast und das Gas-
gemisch nach Zufuhr von Sauerstoff verbrannt. Das Ver-
fahren vermochte sich nicht durchzusetzen, weil beim Z{in-
den der Knallgasflamme gelegentliche Explosionen der
Quarzapparatur nicht zu vermeiden waren. Die Entwick-
lung fiithrte dann auch von der Voigtschen Lampe zur vor-
erwidhnten Apparatur nach Grote und Krekeler.

An dieser Stelle mul noch kurz auf Nachteile hingewiesen wer-
den, die beiden Methoden anhaften und die ihrer Ausdehnung auf
Substanzen mit héherem Halogengehalt im Wege stehen. Man
ziindet das brennbare Gasgemisch durch Erhitzen der Apparatur
von aullen. Dabei liBt es sich, insbesondere nach Grote und Kre-
keler, nicht vermeiden, dal} ein geringer Teil des mit Analysen-
substanz beladenen Gases vor Anspringen der Flamme das Rohr
unverbrannt passiert. Diese Verluste werden um so grofBer, je
fliichtiger die Substanz ist. Ferner gibt es Substanzen, die sich
im Wasserstoff- bzw. Stickstoff-Strom nicht unzersetzt vergasen
lassen, So hinterlassen z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinyliden-
chlorid und ihre Mischpolymerisate kohlige Riickstinde. Sie
miissen anschliéBend durch Umschalten der Apparatur mit Luft
oder Sauerstoff verbrannt werden. Hierbei sind weitere Halogen-
verluste durch unvollstindige Verbrennung méglich. Unter Be-
riieksichtigung dieser Umstinde entwiekelten wir eine Appara-
tur (Bild 1), die diese Fehlerquellen vermeidet und uns die Losung
der ecingangs gestellten Aufgabe ermoglichte.

Im Innern der aus Quarz gefertigten Apparatur brennt
eine Leuchtgasflamme, durch die die vergaste Analysen-
substanz bzw. ihre Verbrennungsprodukte hindurchgeleitet

4) Ebenda 35, 654 [1922).
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werden. Die Flamme wird auBerhalb der Apparatur
gefahrlos geziindet. Die Substanz wird mit Sauerstoff ver-
gast. Dadurch entziindet sich das Analysengut meist be-
reits wihrend der Vergasung. Auf alle Fille wird ein et-
waiger Krackriickstand ohne Schwierigkeiten verbrannt.
Hierin liegen die besonderen Vorteile gegeniiber den Appa-
raten nach Voeigt und Grote-Krekeler.

Bild 1
Gesamtbild der Quarzapparatur zur Halogenbestimmung

Das Gerit besteht aus 4 Hauptteilen.

1) Der Vergasungsraum A dient zur Aufnahme der Analy-
sensubstanz und wird mit einem Quarzschiffchen bzw. Wige-
schweinchen beschickt. Ein mit Sehliff angesehlossenes Hahn-
stiick F dient als Abschluf} des Vergasungsraumes und gestattet
die Zufuhr von Sauerstoff. Eine Kapillare fihrt vom Vergasungs-
raum in den Brenner B.

2) Dem Brenner B wird von unten Leuchtgas und Sauerstoff
zugefithrt, und zwar derart, dafl das substanzfithrende Kapillar-
rohr zunichst von dem etwas weiteren Leuchtgasrohr und dieses
schlieflich von dem noch weiteren Sauerstoff-Rohr umschlossen
wird. Die drei ineinander steckenden Rohre enden im Brenner-
kopf. Er ist als Schliffkern ausgebildet und paBt in die Hiilse des
Verbrennungsraumes C. :

3) Der Verbrennungsraum C stellt ein etwas weiteres
Quarzrohr dar, das mit einem Wasserkiithlmantel umgeben ist.
Er miindet in ein rechtwinklig gebogenes Rohr, an das sich ein
angeschmolzener Schlangenkiihler anschlief3t.

4) Die Absorptionsvorlage D ist aus Jenaer Glas geblasen
und schlieft sich mittels Sehliff an den Quarzkiihler an. Sie ist
so ausgebildet, daB auch bei hohen Gasgeschwindigkeiten keine
Fliussigkeit mitgerissen wird. Fritte und Glasperlen sorgen dabei
fiir eine innige Berithrung zwischen Gas und Flissigkeit. Der
Reitmeyer-Aufsatz B soll die letzten Flissigkeitsspritzer zuriick-
halten.

Die Gase liegen mit nur geringem Druck an der Appara-
tur. Fir Leuchtgas geniigt der Leitungsdruck, Sauerstoff
wird iiber ein Reduzierventil aus der Bombe mit etwa
100 mm Wassersdulen-Druck entnommen. In den Leitun-
gen liegen Absperrhdhne, die das Verhiltnis der Gase zu-
einander zu regeln gestatten. Das Vakuum einer Wasser-
strahlpumpe 148t die Gase durch die Apparatur streichen.

Diese Vakuumleitung tragt ebenfalls einen Regelhahn.

Ausfithrung der Verbrennung

Zunichst wird bei abgenommenem Hahnstiick der Bren-
ner aus der Apparatur herausgenommen und nach Offnen
des Gashahns die Leuchtgasflamme entziindet. Nachdem
man die Wasserstrahlpumpe an die Vorlage angeschlossen
hat, wird die Flamme in den Vergasungsraum eingefiihrt.
Dabei 1duft ein kraftiger Wasserstrom durch die mit-
einander verbundenen Kiihler. Die Flamme wird so ge-
regelt, daB sie den Verbrennungsraum nahezu ausfiillt.
Nun wird die Substanz im Wigeschiffchen in den Ver-
gasungsraum eingefithrt und das Hahnstiick aufgesetzt.
Ein Teil des Sauerstoffs streicht jetzt tiber die Substanz.
Durch Erhitzen des Rohres mit einem Gasbrenner von
aufen wird die Vergasung und schlieBlich auch die Ver-
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brennung der Substanz in Gang gesetzt. Es entwickelt
sich eine meist ruBende Flamme, deren Reaktionsprodukte
durch die Kapillare dem Gasbrenner zugefithrt werden.
Eine Einwaage von 0,1-0,5 g Substanz I48t sich so in
ldngstens 5 min verbrennen. Die Verbrennung wird durch
SchlieBen des Gashahnes abgebrochen. Darauf wird erst
das Hahnstiick abgenommen, dann der Brenner aus der
Apparatur herausgezogen und das Schiffchen durch Neigen
des Rohres herausgleiten gelassen. Nach Abnahme der
Verbindung zur Wasserstrahlpumpe wird durch Betatigung
des Dreiwegehahnes h die Vorlagelgsung in einen Titrier-
kolben abgelassen.

Bevor auf die weitere Verarbeitung des gebildeten Ha-
logenids eingegangen wird, seien noch kurz die Vorgédnge
bei der Verbrennung in der Leuchtgasflamme erortert.
Chlor-haltige Substanzen setzen sich in der wasserstoff-
haltigen Leuchtgasflamme praktisch quantitativ zu Chlor-
wasserstoff und Kohlendioxyd um. Freies Chlor [4Bt
sich nur in Spuren nachweisen. Selbst die Zufiithrung von
freiem Chlor liefert praktisch nur Chlorwasserstoff. Brom-
Verbindungen verhalten sich anders. Hier findet nur
noch teilweise Bildung von Bromwasserstoff statt, so da$
ein Gemisch von Bromwasserstoff und freiem Brom resul-
tiert. Bei jod-haltigen Substanzen sind die Reak-
tionsprodukte Jodpentoxyd und freies Jod. DemgemdiB
war auch die Vorlagelosung auszuwdhlen. Fir die Ver-
brennung chlor-haltiger Verbindungen erwies sich Natron-
lauge als gut geeignet. Und zwar werden 10 ml n-Natron-
lauge angewendet und mit Wasser auf 40—50 ml verdiinnt.
Das bei der Verbrennung in groBen Mengen entstehende
Kohlendioxyd setzt das Alkali bis zum Ende des Versuchs
vollstindig zu Bicarbonat um, so daB ohne weitere MaB-
nahmes die bequeme Titration nach Mohr angeschlossen
werden kann. Fiir brom-haltige Verbindungen werden
10 ml n Natronlauge ebenfalls auf 40—50 ml verdiinnt und
auBerdem 1—2 ml 30proz. Wasserstoffperoxyd zugesetzt.
Die Titration nach Mohr kann ohne Verkochen des Per-
oxyd-Uberschusses vorgenommen werden. Bei der Ver-
brennung jod-haltiger Substanzen hat sich als Vorlage-
losung Natronlauge und Natriumthiosulfat bewédhrt. Man
gebraucht je Versuch 10 ml einer Lsung, die an NaOH
und Na,S,0, je 1 n ist, die in der Vorlage ebenfalls auf
etwa 40—50 mi verdiinnt werden. Wie schon erwdhnt, ent-
steht bei der Verbrennung teilweise Jodpentoxyd. Dieses
setzt sich schon im Verbrennungsraum als weifer Belag
an den Wandungen ab und mufi nach der Verbrennung
mit Wasser in die Vorlage gespiilt werden. Wihrend sich
fir die Chlor- und Brom-Bestimmung die Titration nach
Mohr als besonders geeignet erwies, wurde schon in Hin-
blick auf den wenig giinstigen Faktor fiir die Jod-Bestim-
mung ein anderer Weg beschritten. Nach dem Ansiduern
mit Salzsdure und Zugabe von Stdrkelosung wird zur Vor-
lageldsung, die noch (iberschiissiges Thiosulfat enthilt, so
lange n/10 Bromatldsung zugegeben, bis der erste Tropfen
eine Blaufirbung hervorruft. Dann wird mit n/20 Silber-
nitrat-Losung titriert, bis ein Umschlag von violett tiber
gritn zum reinen Gelb eintritt. Bei der Berechnung ist der
Tropfen Bromat-Losung, der die Blaufdrbung der Ldsung
bewirkte, der also Jodid in freies Jod iiberfiihrte, in Rech-
nung zu setzen. Die jodometrische Endpunktsanzeige er-
mdoglicht die Anwendung von n/20 Silbernitrat, so daf der
Faktor in tragbaren Grenzen bleibt.

Die Verbrennung von Fliissigkeiten geschieht
grundsétzlich in gleicher Weise, wie sie fiir feste Stoffe be-
schrieben wurde. Die Substanz wird je nach Fliichtigkeit
entweder im offenen Wigeschiffchen oder in dem auf Bild 1
mit wiedergegebenen Wigeschweinchen eingewogen. Dieses
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ist so ausgebildet, daB es an einem angeschmolzenen Stiel
in den Vergasungsraum eingefiihrt werden kann. Der
Schliffstopfen trdgt ein nach unten gebogenes Hikchen,
das iiber einen Nocken im Vergasungsraum gleitet. Durch
Zuriickziehen des Gerdtes lost sich der Schliffstopfen,
worauf die Substanz vergast werden kann. Da die Flamme
im Apparat bereits brennt und der Vergasungsraum unter
geringem Unterdruck steht, sind Substanzverluste auch
bei fliichtigen Substanzen hierbei ausgeschlossen. Es hat
sich herausgestellt, daB die Vergasung von Fliissigkeiten
bzw. das Abbrennen derselben besonders ruhig verlduft,
wenn Wigeschiffchen oder Wigeschweinchen eine lockere
Fiillung von Asbestfasern erhalten.

Fir die Verbrennung
halogen - haltiger Gase
/—) %—J bedient man sich gines etwa

) 100 m! fassenden Gasproben-
gefdBes, das in Bild 2 darge-
stelit ist.

Das Gefdf wird zunéchst
evakuiert gewogen, dann mit
dem Substanzgas gefiillt und
wieder gewogen. Man ver-
bindet das GefdB mit dem
Hahnsttick F der Apparatur
und spiilt das Gasnach Betiti-
gung der Hahne mit einem
schwachen Stickstoff-Strom durch die Leuchtgasflamme. Bei
geniigender Reinheit der Laboratoriumsluft kann auch Luft
zum Nachspiilen durch das ProbengefdB gesaugt werden.

In der Tabelle 1 sind Analysen chlor-haltiger Verbin-
dungen zusammengestellt. Es wurden feste, fliissige und
gasformige Substanzen verbrannt und die Chlor-Gehalte
mit guter Genauigkeit wiedergefunden. Das urspriingliche
Ziel, Tetrachlorkohlenstoff quantitativ zu verbrennen,

~

=
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Bild 2. GasprobengefaB

Ein- | Verbrauch
Substanz: waage | ml0,ln tist:}fo";ebl ge{)t/mg;en
g AgNO, ’ °© °
a) feste Stoffe:

) 0,1974 10,38 i 18,64
p-Toluolsulfochlorid 0.2015 10,60 18,61 18.65
Semicarbazidhydro- 0,1323 11,87 31.79 31,81

chlorid 0,1402.| 12,60 ’ 31,79

0,1500 15,90 ¢ 37,58
_— , ) i ,
Monochloressigsdure 0.1631 17,32 37,52 ‘ 37.65
m-Phenylendiamin- 0,1390 15,36 3917 ‘ 39,18
hydrochlorid 0,1230 13,60 ’ i 39,20
. 0,1241 16,88 48,23
p-Dichlorbenzol 0.1059 14,40 48,24 | 48.21
. o 0,1349 24,83 65,25
Trichloressigsaure | 0,1390 : 25.57 65,10 65.23
. | 0,1541 . 39,03 89,81
Hexachlorathan = 01371 r‘ 3470 89,85 80,74
b) Fliissigkeiten:
" . 0,1208 24,35 71,47
Athylenchlorid 0.1017 20.50 71,49 71,47
. . 0,1782 40,61 i 80,80
Trichlordthylen 0.1832 41,71 80,95 J 80,73
0,0956 23,97 88,90
Chloroform 0,0902 22.43 89,10 88,76
0,1191 30,98 92,23
, s g | ,
Tetrachlorkohlenstoff | ort0a2 27,00 1 92,19 | 9%
¢) Gase:

) . 0,2788 44,50 56,59
Vinylchlorid 0.2091 47.90 56,73 56,78
" , 0,2972 46,00 54,88
Athylchlorid 0.2543 39,35 54,96 54,86

Tabelle 1. Chlorbestimmung durch Verbrennen
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wurde erreicht. Mit gleicher Genauigkeit gelingt auch die
Verbrennung von Polyvinylchlorid, wobei der Zeitbedarf
derartiger Bestimmungen mit etwa 10 min einschlieBlich
Einwaage und Titration besonders zu erwihnen ist,

A. Brom-Bestimmungen

. 1 |
Ein- | Verbrauch
Substanz: waage | ml 0,1 n- | “(}“’ret' gﬁf“"d-
p AgNO, % Br % Br
I
a) feste Stoffe:
0,2484 7,98 25,70
Bromthymolblau . 0.2824 9.06 25,60 25,64
0,3507 12,36 29,58
Bromkresolpurpur 0.3591 13.28 29,59 29.55
¢,3758 22,40 47,63
Bromphenolblau 0.3518 20,99 417,71 47,68
b) Fliissigkeiten: ‘ 1‘
0,2117 | 13,48 50,89
Monobrombenzol 0,3964 ‘ 25,27 50,90 50,95
R X ! 10,2780 29,60 85,09
Athylenbromid 0.3641 38.70 85,07 84.95
0,2624 | 31,13 94,81
Bromoform ] 0,3540 = 41,08 [ 94,85 94,77
B. Jod-Bestimmung
Ein- Verbrauch1
Substanz waage | ml0,05 n- thg“’et- geofund.
g AgNO, (] % J
T
| 0,4208 [ 53,91 81,30
P . . E) 3 ’
Athyljodid ' 0,6541 | 83,90 81,36 81,37
Tabelle 2

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenstellung von Analysen
brom-haltiger Substanzen und einer Jod-Verbindung. Wei-
tere jod-haltige Verbindungen standen nicht zur Ver-
fiigung. Es ergibt sich aber wohl zur Geniige aus den
mitgeteilten Daten, daB eine schnelle und sichere Verbren-
nung aller halogen-haltigen Substanzen mit Ausnahme der
Fluor-Verbindungen, die nicht untersucht wurden, mit der
beschriebenen Apparatur moglich ist.

Die Lebensdauer der Quarzapparatur Kkonnte
durch die Einfithrung des wassergekiihlten Verbrennungs-
raumes erheblich gesteigert werden. Ohne Kiihlung ge-
raten die Wandungen h&ufig bis fast zur WeiBglut. Neben
gelegentlichem Durchschmelzen findet dabei ein unauf-
haltsamer Angriff der in fast allen Substanzen vorhandenen
Alkalispuren auf die glithenden Wandungen statt. Ein
solches Rohr hidlt kaum mehr als 150 Verbrennungen aus.
Nach Einfithrung der Wasserkiihlung hat der Angriff durch
Alkalispuren ganz aufgehort. Eine derartige Apparatur
[a8t selbst nach 1000 Verbrennungen noch keine Korrosion
erkennen?).

AbschlieBend sei erwdhnt, da bei Anwendung poten-
tiometrischer Titration mit 0,01 n MaBlosung die Methode
auch zur Verbrennung von Mikroeinwaagen geeignet
ist. Die Apparatur kann auch fiir Schwefel-Bestim-
mungen verwendet werden, wenn statt des schwefel-hal-
tigen Leuchtgases ein anderes schwefel-freies Brenngas an-
gewendet wird. Hierbei ist jedoch darauf hinzuweisen, da
bei Anwesenheit von Stickstoff in den Substanzen oder
auch im Trédgergas in der abgeschreckten Leuchtgasflamme
reichlich Stickoxyde gebildet werden. Eine acidimetrische
Bestimmung der durch Vorlegen von Wasserstoffperoxyd
gebildeten Schwefelsdure ist daher infolge gleichzeitiger
Bildung von Salpetersdure unméglich. Da fiur Schwefel-
Bestimmungen jedoch geniigend andere bewidhrte Metho-
den zur Verfiigung stehen, wurde dieser Weg bisher nicht

weiter verfolgt. Eingeg. am 22. Oktober 1951 {A 403]

5) Hersteller: Fa. Siemo-Apparatebau, Herne, Harpener Weg 13.
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