Die Reagenzien. 113

Die Reagenzien.

Es ist selbstversténdlich, dal die zur Ausfithrung der Halogen-
bestimmung erforderlichen Reagenzien absolut frei von Halogenen
sein miissen. Auflerdem miissen die verwendeten Losungen voll-
kommen klar und frei von suspendierten Teilchen sein. Daher
empfiehlt es sich, die erforderlichen Lésungen nicht unmittelbar
aus den Vorratsflaschen zuzusetzen, sondern erst in Reagenz-
gliser abzufiillen und wenn sie dort einwandfrei befunden worden
sind, zu verwenden. Sogar das

destillierte Wasser

erfordert einige Sorgfalt bei der Herstellung und darf in einer
Menge von 10 ccm, mit fiinf Tropfen Salpetersidure und ebensoviel
Silbernitrat versetzt, nach zehn Minuten langem Erwirmen im
siedenden Wasserbade keine Spur einer Opaleszenz zeigen. Man
verschlieBt die Miindung der Vorratsflasche zweckmiBigerweise
mit einem Natronkalkrohr, um die Laboratoriumsluft abzuhalten.

Die konzentrierte Salpetersiure

wird Ofters chlorhaltig angetroffen. Daher ist es am besten, sich
eine sicher chlorfreie Siure fiir diese Zwecke durch Destillation
iiber Silbernitrat zu bereiten. Dies erfolgt am besten aus einer
tubulierten Retorte, durch deren Tubulus ein kapillarverjiingtes
Glasrohr bis auf den Boden der Retorte reicht, um einen durch
Sodalosung gewaschenen Kohlendioxydstrom aus einem Kipp-
schen Apparate durchzuleiten. Die so erhaltene chlorfreie Sal-
peterséiure verwahre man am besten in einer braunen Flasche mit
Glasstopsel und Glaskappe, um ein Verderben durch die Labora-
toriumsluft zu vermeiden.

Die halogenfreie Sodalosung
bereite man sich aus der besten Handelsware von sekundirem
Natriumkarbonat. Dieses erweist sich bei strenger Priifung immer
als halogenhaltig und mufl daher wiederholt, meistens dreimal,
umkristallisiert werden, bis man zu einem Préparat gelangt,
dessen konzentrierte Losung in der Menge von 5 ccm mit halogen-
freier Salpetersiure angeséuert und mit Silbernitratlésung versetzt,
nach zehn Minuten langem Erwérmen im siedenden Wasserbad
auch nicht die Spur einer Triibung aufweist. Fiir den Gebrauch
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bereite man sich eine konzentrierte Losung und verwahre sie iiber
einer grolen Menge Bodenkorper in Flaschen auf, deren Glas-
stopsel durch Uberstreichen mit einer Lésung von Paraffin in
Benzol vor dem ,,Einwachsen‘ geschiitzt werden, und stiilpe zum
Schutze gegen Verunreinigungen ein Becherglas dariiber.

Die halogenfreie Bisulfitlosung

bereitet man sich aus der konzentrierten halogenfreien Sodalésung
durch sehr langsames Einleiten von halogenfreiem Schwefeldioxyd
unter Vermeidung jeder Erwdrmung, am besten unter Kiihlung.
Steigt hingegen die Temperatur wihrend des Einleitens des Schwe-
feldioxyds, so kommt es zur Bildung oft nicht unbetrichtlicher
Mengen von Thiosulfat, das beim Ansiduern zur Schwefelabschei-
dung fiihrt. Das Schwefeldioxyd bereite man sich in einem kleinen
Gasentwicklungsapparat aus kduflichem Bisulfit durch langsames
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsdure und leite das entbun-
dene Schwefeldioxyd, bevor es durch das Einleitungsrohr in die
vorgelegte halogenfreie und gekiihlte Sodalésung eintritt, durch
eine Rohre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodalésung be-
feuchtete Glaswolle enthélt.

Mit der so erhaltenen Sulfitlosung fiille man sich Reagenzgliiser
halb voll und schmelze sie hierauf unter Bildung einer langen
Kapillare zu. Auf diese Weise kann man sich einen gréBeren Vor-
rat an reiner Sulfitlosung bereithalten. So wiire es auch einer
unserer groBlen chemischen Firmen mdoglich, dieses Priparat in
Handel zu bringen. Vor Gebrauch schneidet man die ausgezogene
Spitze der Kapillare ab und entnimmt daraus durch Anwirmen
mit der Hand tropfenweise die Losung, hierauf kann die gut ab-
gewischte Spitze mit einem Tropfen Paraffin oder durch Zu-
schmelzen wieder verschlossen werden.

Die so hergestellte Sulfitlosung darf, um den Anforderungen
fiir die Halogenbestimmung zu entsprechen, in der Menge von
20—40 Tropfen mit halogenfreier Sodalésung alkalisch gemacht
und mit 3—5 Tropfen Perhydrol durch fiinf Minuten im Wasser-
bade erwdrmt, nach dem Abkiihlen mit einer Mischung von
1—2 ccm  halogenfreier Salpetersdure und 1/, cem Silbernitrat-
l6sung versetzt, auch nach zehn Minuten langem Erhitzen im sie-
denden Wasserbad nicht die Spur einer Triibung zeigen.

Es wire wiinschenswert, dall eine unserer groBen Firmen fiir
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chemische Bedarfsartikel in geschmolzenen Glasrohrchen etwa in
Packungen zu 20 ccm einwandfreie Losungen von halogenfreiem
Natriumkarbonat und halogenfreiem Bisulfit in den Handel bréchte,
weil die Herstellung dieser Pridparate manchem zu zeitraubend
vorkommen diirfte.

Die Silbernitratlosung

wird aus kauflichem, kristallisiertem Silbernitrat in der Starke
einer 5 proz. Losung hergestellt. Etwa vorhandene Triibungen
derselben setzen sich iiber Nacht zu Boden und beeintréachtigen
ihre Verwendbarkeit weiter nicht.

Die Austiihrung der Halogenbestimmung,

In einem weiten Reagenzglas (Fig. 24R,) von etwa 25 mm
Durchmesser, das zuvor mit Schwefelchromsidure und Wasser voll-
kommen gereinigt worden ist, bereitet man sich eine Mischung
von etwa 2 ccm konzentrierter halogenfreier Sodaldsung und drei
Tropfen der reinen Bisulfitlosung. Diese Losung saugt man in
das Perlenrohr auf, um damit die Perlen zu benetzen, wobei man
durch entsprechendes Neigen des Rohres die Fliissigkeit auf simt-
liche Perlen verteilt. Den Uberschuf} blast man dann aus und be-
lafit zum Schutze vor Verunreinigungen das weite Reagenzglas
iiber dem mit Perlen erfiillten Anteile des Rohres, indem man
dieses und das Reagenzglas mit der rechten Hand festhélt. Mit
der Linken schiebt man bei anndhernd horizontaler Lage des
Ganzen und nachdem man die weite Miindung des Rohres zum
Schutze gegen hineinfallende Kisenteilchen mit einem Watte-
pfropfen verschlossen hat, eine 150 mm lange und darauf eine
35 mm lange, nicht zu eng anschliefende Eisendrahtnetzrolle iiber
den Teil desselben, der in der Ausdehnung von 14 cm durch den
Langbrenner spiter erhitzt werden soll. Nun legt man das Perlen-
rohr auf das Verbrennungsgestell und klemmt zweckméfigerweise
das dartiber hinausragende Ende mit der weiten Miindung in einer
gewohnlichen Stativklammer fest. Uber das Verbrennungsgestell
sollen auf der anderen Seite auller dem mit Perlen gefiillten Teil
noch etwa 5 cm des leeren Teiles hinter der Querschnittverjiingung
vorragen. Dieser vorragende Teil, der itberdies in seiner gréferen
Ausdehnung in dem schiitzenden Reagenzglas steckt, wird durch
entsprechende Stativgabeln gestiitzt, was sehr notwendig ist, um
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