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und Dicbloressigsiiure spaltet. In der That l&st sich das frei werdende 
Aiiilin bei der Destillntion des Reactionsproductes mit Leichtigkeit 
nachweisen. 

79. W. K l o b u k o w s k i :  Ueber die E. Kopp’ache Metbode der  
Bestimmuug d e r  Halogene in organiachen Substanzen. 

(Aue dem Berl. Uoiv.-Lab. CCCXVI.) 

lrn VllI. Bande Seite 1769 dieser Berichte ist in der Correspon- 
denz aus Ziirich eine Methode der Bestimmung der Halogene in orga- 
nischen Substanzeo von E. K o p p  beschrieben, welche bis jetzt nicht 
die verdiente Verbreitung gefunden hat ,  obwohl sie sich durch die 
Einfachheit und Schnelligkeit ihrer Ausfiihrung volt den anderen bis 
jetzt bekannten vortheilhaft ausseichnet. - Dieselbe iet auf der That-  
sache begrundet , dass chlor-, brom - oder jodhaltige organische 
Kiirper bei der Verbrennung rnit Eisenoxyd Eiseuchlorid, - bromid oder 
-jodid liefern, welche drirch nachheriges Kochen mit einer Liisnng 
von Natriumcarbonat in Eisenoxydhydrat and Chlornatrium beziehnngs- 
weise Brom- oder Jodnatrium umgesetzt werden, wobei man urn die Ver- 
fliichtigung des gebildeten S a k e s  bei der hohen Temperatur zu rer- 
hindern, dasselbe mittelst metallischen Eisens zn Ferrosalz redueirt. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof, A. W. H o f m a u n  stellte ich 
mehrere Versucbe an, am mich von der Brauchbarkeit der erwiihnten 
Methode durch die Analysen bekannter Substanzen zo iiber- 
zeugen und wurde meine Erwartung in der That  nicht getliuscht, 
wie dies aus den am Ende der Abhandlang angefiihrten Zahlen zu 
ersehen ist. - Rei dieser Oelegenheit habe ich einige Modificationen 
in der Ausfiihrung angebracht, welche die Methode zu einer noch 
ei nfacher en gestalten. 

Die nijthigen Agentien zu einer solchen Verbrennung nac.b E. 
K o p p  sind: 

a) Reines Eisenoxyd, welches man durch Uliihen von reinem 
Eisensulfat an der Luft darstellt. 

b) Enggewundene Eisendrahtspirden von ziemlich diinnem Cla- 
viersaitendraht. 

c) Wasserfreics kolilensaures h’atrium, das man durch rniissiges 
Erhitzen des krystallisirten Salzes in einer Platinschaale in Form von 
poriisen Kliimpchen erhiilt. 

Die Verbrennung nelbst lasst sich in folgender Weisr ausfiihren. 
Man nimmt eine schwer schmelzbare Glasrijhre von GO Cm. Lilnge, 

5 - G Mm. innerem Durchrnesser and nicht ganz 1 Mm. Wandstiirke, 
welche nich zu diesern Zwerke besser eignet, wie die von E. K o p p  
bsnatzta. djekere, gewiilinliche Errtliindungsrijhre, weil sic. eine weit 



ltijhere Temperatur auszuhalten vermag und nach erfolgter Verbren- 
nung, sobald sie aufhiirt zu gliihen, sogleich aus drm Verbrennungs 
ofen herausgenommen werden karm, ohne dam man ihre Einbiegung 
zu befiirchten hat. - Die R a r e  wird an einem Ende zugeschmolzen, 
a n  dem anderen etwas ausgergndert, so dass die Oeffnung zur Auf- 
nahrne eines kleinen, kurzhaleigen, gliisernen Trichters passend wird, 
durch welchen das zu analysirende Pmdukt  in die Rohre eingehracht 
wird. - Nachdem man die abgewogene Suhetanz mit Eisenoxyd 
innig in eineni Porcellanmiirser gemischt hat, bringt man dae 
Cemmge durch den Trichter in die Riihre hinein, spiilt rnit Eisen- 
oxyd einige Ma1 nach, so dass die Mischung ond das zum Nach- 
spiilen verwendete Eisenoxyd eine Lange von 20-25 Cm. einnimmt, 
schiebt darauf die Eisenapiralen hinein, wekhe auch eine Liinge 
von 20-25 Cm. haben, und fiillt schliesslich den ijbrigen Raum der 
Riihre rnit dern entwasserten, kohlensauren Natriam. - Man legt die 
Riihre in den Verbrennungsofen, wobei man Sorge triigt, den grossten 
Theil der rnit Soda gefiillten Robe  heraus ragen zu laasen. - Zu- 
erst werden die Eisenspirilen zum QlfiheR gebracht, dann fangt 
man an den die Mischung enthaltenden Theil von vorn nach hinten 
bis zum zugeschmolzenen Eude zu erhitzen; hat man die hohe 
Teniprratur etwa 5- 10 Minuten lang einwirken lassen, so kann 
man die Zersetzung als vollendet betrachten. Nach E. K o p p  lHsst 
man die Riihre erkalten und rersclineidet sie atif einem Rogen Papier 
i n  Stiicke. - Diese Vorschrift ist nicht empfehlenswerth, da bei die- 
eer Manipulation sehr leicht Glassplitter wegaiegen oder etwas von 
den gehildeten Halogensalzen durch Aufnahrne von Feuchtigkeit zer- 
Biessen und von dem Papier aufgesaugt werden kiinnen , wodurch 
Verluste miiglich sind. - Vortheilhafter vcrfiihrt man folgentler- 
maassen : Sobald die Rohre aufhort zu gliihen, nimmt man sie aus dcni 
Ofen herltus und wischt sie rnit einein trncknen Handtuche in rascher 
Bewegung nb , wodurch dem Anbrennen desselben vorgebeugt wird. 
Die so gereinigte RBhte verschliesst man rnit einem Finger und senkt 
sio rnit dem unteren, ziigeschmolzenen Ende in ein vorhiih:issm%ssig 
hohes, zu einem Fiinftel mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas ein. 
Stellt man diese Manipulation rnit Vorsicht an, so zerspringt die Riilire 
in kleine Splitter, ohne dass Wasser umhergespritzt wird, wlihrend bas 
Eisenoxyd mit den Spiralen unter Zischen in's Wasser fiillt. - AUS 
dem nieht zersprungenen, kalten mit Soda gefiilltcn T h i l  der Rnhre, 
laugt man letztere mit destillirtem Wassw aus. - Fiir diese Opera- 
tion sind die jetzt im Handel vorkommenden hohen und zugleich 
schmalen RecherglGser sehr greignct, a w  wqlchen beim Eintanchen der 
R6hre in's WaSser nielit, Icicht etwas herausspritzen kaon. - Am 
besten bedient man sich eines Recherglases von 17 Cm. Hiihe nnd 
5 Cm. Wehe, und f'iilrt dasselhe fur die hereits beechriebene Operation 



mit etwa 50 Cm. Wasser an, so dasa nach der Beendigung dereelben 
das Gesammtvolumen der Fliissigkcit etwa 100 bis 150 cm. betrQt. 

Die Flassigkeften werden im Wasserbade 30- 40 Minuten lang 
unter ofterem Umriihren der Maese gekocht, filtrirt und das Unlb-  
liche mit warmem Wasser ausgewaschen. - Im Filtrat wird drs 
Natriumchlorid, beziiglich Bromid oder Jodid nach den iiblichen Me- 
thoden mit salpetersaurem Silber gefallt. 

Auf die angegebene Weise Whrte ich die Analysen mehrerer 
halogenhaltiger Substanzen aus und stelle im Folgenden die erhaltenen 
Zahlen rnit den tbeoretiachen Werthen zusemmen. 

I. 0.2217 Gr. Chloranil lieferten 57.53 pet .  Chlor, die Theorie 
0, C1, OI verlangt 57.72 pCt. Chlor. 

11. 0.3826 Gr. Bromanilin lieferten 46.29 pCt. Brom, die Theorie 
C, H6 Br N verlangt 40.61 pCt. Brom. 

Urn die Brauchbarkeit dieser Methode auch fiir die Bestimmang 
von Halogenen in Fliissigkeiten xu priifen, anterwarf ich das Jod- 
methyl der Analyse. 

111. 0,2952 Gr. Snbstanz lieferten 89.12 pCt. Jod ,  die Theoric 
CH, J verlangt 89.43 pCt. Jod. 

Da die VerbrenuungsrGhren verhiiltnissmasaig eng eind, so ist es 
nKthig die fiir die Fliissigkeiten bestimmten Kugelo liinglich zu blassa. 

Die Eieendrahtspiralen werden nach der Operation im Wasser- 
stoffstrom reducirt und von Neuem angewandt. - An dieser Stelle 
will ich ooch erwiihnen, dam die von Hru. H a u a a m t r n n  19 veriiffent- 
lichten Brombestimmungen ebenfalls rnit Erfolg nach der E. K opp’- 
schan Methode ausgefiihrt worden sind. Nicht weniger ale znr qaea- 
titativen Bestimmung eignet sich diese Methode auch zum qualitativen 
Nachweis von Chlor, Rrom oder Jod  in organischen Kiirpern. 

D a  die Miiglichkeit nahe lag, zu versuchen, ob bei der besohrie- 
benen Methode nicht die Eisenspiralen weggelassen werden und das  
aicb verfliichtigende Eisenchlorid resp. Bromid oder Jodtd vom koblen- 
aauren Natrium aufgenommen wurde , wodurch sich die Operation 
wesentlich einfacher gestalten wiirde, stellte ich auch in dieser Rich- 
tung Versuche an ,  welche nur Tur die chlorhaltigen organischen Sob- 
stanzen ein befriedigendes Resultat ergaben. - Die Bestimmungen den 
Rrotns lieferten immer etwas zu niedrige Zahlen. - Das bei der Ver- 
brennung jodhaltigar Substanzen gebildetr Eisenjodid zersetzte aich bei 
der hohen Temperatur unter Freiwerden von Jod ,  welches letztere 
sich weiter rnit dem kohlensauren Natrium in Jodnatrium und jod- 
eaures Natrium umsetzt. Anaser den angegebenen Analysen fiihrte 
ich noch einige andere aua, deren Resultate ich bei der Beschreibung 
des betreffenden Kiirpers ver8ffcntlichen werde. 

Das Resultat war  ebenfalls befriedigend. 

Diem Berichte TX, 1617 




