" 624. Peoter Klason: Useber die guantitative Bestimmung von
Schwefel, Chlor, Brom und Jod in organischen Verbindungen.

(Bingegangen am 10. Nov.; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Zu wiederholten Malen habe ich Versuche gemacht, die Oxyda-
tion von organischen Substansen mittelst Salpetersiiure in offenen
Rohren zu bewerkstelligen zum Zweck der guantitativen Bestimmung
von Schwefel und den Haloiden. Immer war der dabei angewendete
Apparat etwas complicirt. In folgender Weise habe ich diese Methode
sehr vereinfacht.

Die zur Verbrennung der Substanz néthige Salpetersxure wird
in Rollen aus Platinnetz von 5cm Léinge und lem Darchmesser,
welche mit kleinen Stickereiglasperlen gefiillt sind 1), eingeschlossen.
Die S#ure wird von diesen Rollen wie von Ldschpapier aufgesogen,
sitzt darin sehr fest, wenn die Rollen eine horizontale Lage haben
und entweicht daraus beinahe bei jeder Temperatur in Gasform and
in sehr gleichm#ssigem Strom.

Man legt 4 Stiick solcher mit Perlen gefiillten Rollen aus Platin-
netz in ein Becherglas und giesst darauf etwas mehr rauchende Sal-
petersiiure, als von den Rollen anfgesogen wird. Die iiberschiissige -
Séure wird in die Flasche zuriickgegossen. Wihrend der Fiillang mit
S&are stellt man das Becherglas schief, so dass die Rollen eine naheza
horizontale Lage haben. Etwa 8—10ccm 8aure wird davon auf-
gesogen. ‘

Ein Verbrennungsrohr von der Linge des Ofens und etwa
15mm innerem Durchmesser wird ausgezogen und der ausgezogene
Theil so gebogen, dass er mit dem Rohr einen stumpfen Winkel
bildet. Dieses Rohr wird nun beschickt, wie die Figar angiebt. Die

Rollen 2, 3 und 7, 8 sind mit Salpetersiure gefiillt, die fibrigen nar
mit Perlen. Die Rollen 5 und 6 unmittelbar vor und hinter dem
Schiffchen sind nicht unbedingt nothwendig, machen aber die Ver-
brennung gleichmissiger und konnen kiirzer sein als die iibrigen.
Die mit S8&ure gefiillten Rollen werden mittelst eines Glasstabes in
das Rohr geschoben. Das Rohr wird mit einem Luftgasometer mit

1) Geissler in Bonn liefert solche Rollen zu 2.75 Mark pro Stick.
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Waschflasche oder dem bei Verbrennungen benutsten’ Tmekmppiut
m Verbindung gesetst.

. Man steckt nun den ausgezogenen Theil des Rohres i eimin
kleinen Kolben, welcher als Vorlage dient und welcher mit Wasser
oder wie bei Chlor- und Brombestimmungen mit einer Ldsung von
Silbernitrat bis zur Hilfte gefillt ist. Die Mindung des Rohres muss
unter das Wasser tauchen. Man erwirmt nun die Rollen 1 und 4
gum schwachen Glihen und ziindet darauf ein Gasflimmchen am
swischen 1 und 2 und eins zwischen 6 und 7, etwa lem von 2 und 7,
80 dass ein missiger Strom von nitrosen Dimpfen anfangt. Zugleich
lasst man einen langsamen Luftstrom durch den Apparat gehen. Mam
schreitet nun gzur Erhitzung der Substanz von 5 nach 6. Die Farbe
des Rohres zwischen 3 und 4 dient dabei als Regulator. Wenn die~
ser Theil farblos wird, miissigt man die Erhitzung reap. verstirkt dem
Salpetersiurestrom. Die aus der Rohre tretenden Démpfe miissea
immer roth sein. Die Salpetersiure in den Rollen giebt etwa 2 Stundea
einen passenden Strom von der Siure. Die Verbrennung kann aber
gut in einer halben Stunde beendigt sein. Zuletzt treibt man die in
den Rollen riickstiindige Siure und die etwa gebildete Schwefelsfure
in die Vorlage Gber. Nach dem Erkalten werden die Rollen in eime
Schaale ausgeschiittelt und zugleich mit dem Robhr mit Wasser ansge
spilt. Das Waschwasser wird mit dem Inbalt der Vorlage verei
nigt. Durch Einlegen in den Trockenschrank oder auf Loschpapier
werden die Rollen wieder getrocknet.

Bei Bestimmungen von Schwefel wird der Inhalt der Vorlage
gugleich mit der Waschfliissigkeit am besten erst auf dem Wasser-
bade verdunstet, bis kein Geruch nach Séiure warnchmbar ist, wo-
pach die Schwefelsiiure entweder mit Chlorbaryum gefillt oder mit
Alkali titrirt wird.

Bei Bestimmungen von Chlor und Brom werden diese Elemente
von der salpetrigen Siure vollstindig za Chlorwasserstoff und Brom-
wasserstoff reducirt, welche in der Vorlage sich mit dem Silbernitrat
zu Chlor- und Bromsilber umsetzen. Die Erfahrung hat' dabei ge-
lebrt, dass auch bei einer offenen Vorlage keine Spur von den Ha-
loiden entweicht.

Bei Verbrennung von jodhaltiger Substanz erhiéllt man das Jod
in freier Form und meistens im ausgezogenen Theil des Rohres ab-
gesetzt. Es wird durch wissrige schweflige S&ure oder schwefelsaures
Alkali in L3sung gebracht aund als Jodsilber ausgefalit.





