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Zur Bestimmung der Halogene organisoher KSrper. 
(Fortsetzung.) 

Von Carl Zulkowsky. 

(~$it :3 Holzschni t ten . )  

(Vorgelegt in der Sitzung a m  5. luni 1885.) 

Ieh habe im verflossenen Jahre im Vereine mit Herrn Cari 
L e p d z  eine neue Methode zur Bestimmung der Halogene 
organischer KSrper ausgearbeitet und verSffentlieht. ~ Dieselbe 
beruht auf der Thatsache, dass bei der Verbrennung halogen- 
haltiger organischer Substanzen die Halogene entweder als 
solche, oder als Wasserstoffverbindungen auftreten. 

Es wurde damals die Beobachtung gemaeht, dass bei Jod- 
verbindungen das Jod stets im freien Zustande erhalten wird, 
wodureh man dessert Menge sehr leicht auf massanalytischem 
Wege bestimmen kann. 

Bei Bromverbindungen wurde hingegen beobachtet, dass 
95--99% des Broms frei auftreten und der Rest als Bromwasser- 
stoff, wesshalb sich dessen Bestimmung aufjodometrisehem Wege 
nieht durchfiihren liess. Es mussten die Verbrennungsproduete in 
eine ammoniakalische LSsung yon Wasserstoffhyperoxyd geleitet~ 
und aus dem hiebei gebildeten Bromammonium das Halogen mit 
Silberl~sung gefKllt werden. 

Bei der Verbrennung yon Chlorverbindungen enthielten dio 
Verbrennungsproduete noeh weniger freies Chlor, undes  war fur 
dieselben somit auch Wasserstoffhyperoxyd als Absorptionsmittel 
erforderlich. 

Um die Bestimmung yon Brom und Chlor aufjodometrischem 
Wege ausfilhrbar zu machen~ habe ieh mich in letzterer Zei~ 
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bemtiht~ die Verbrennungsmethode derart umzugndern~ dass eine 
giinzliche Verbrennung der Wasserstoffverbindungen m(Jglich 
wird. 

Ich beniitzte frtiher RShren yon zweierlei GriJsse~ kleinere 
ftir Jod- und Bromverbindungen~ und grtissere ftlr Chlorver- 
bindungen~ well letztere eiue gr~Jssere Menge yon platinirtem 
Quarze erfordern~ damit die organische Substanz v{Jllig ver- 
brannt wird. 

Es lag" der Gedanke nah% dass, wenn man fiir Bromver- 
bindnng'en mehr yon platinirtem Quarze verwendet, also ein 
gr~isseres Rohr bentitzt~ der Bromwasserstoff vollkommen zu Brom 
und Wasser verbrannt werden kSnnte. Die Erwartung hat sich 
vollkommen bewahrheitet, und es ist somit mSglieh geworden, 
alas Brom ebenso leicht wie das Jod bestimmen zu kiJnnen. 

Demzufolge gestaltet sich die Arbeit folgendermassen: 
Man benUtzt ein Verbrennungsrohr gewShnlicher Liing'e und 

fUllt dasselbe zuvi~rderst mit zwei oder mehreren unplatinirten 
QuarzstUeken yon ErbsengriJsse an~ damit das aus dem Ofen 
herausragende Ende weder Asbest noch platinirten Quarz 
enthalte. Sodann schiebt man ein kleines Asbestbguschchen 
hinein~ welches Platinstaub zurUekhalten soll und ftillt das Rohr 
his auf eine Lgnge yon 45 Ctm. Init 5% platinirtem Quarze an. 
Endlich wird eine Platinblechrolle eingesehoben~ welche nur den 
Zweck hat~ der Ftillung einen Halt zu geben. 

Dieses RoAr kann nieht nut zur Bestimmuug yon Brom, 
sondern ebenso gut yon Jod und Chlor verwendet werden~ und es 
haben somit die R~hren zweierlei GrSsse fUr derlei Zweeke zu 
entfallen. Zur Yerbrennnng kann man keinen Glase r ' sehen~  
sondern nut den E r l m  eyer 'schen Ofen verwenden, weil man bei 
dem ersteren die Temperatur nicht so beherrschen kann. 

Was den Absorptionsapparat ftir das Brom betrifft~ so hat 
derselbe die gleiche Einrichtung wie derjenige~ weleher in der 
ersten Abhandlung ftir das ,specielle Verfahren bei der Analyse 
der Jodverbindungen" angegeben wurde~ und der aus einem 
KiJlbchen yon circa 60 Cc. Inhalt und einem mit Olaswolle 
beschiekten Rohraufsatze besteht. (Fig'. 1.) 

Die Beschickung dieses Apparates l~sst sich am leichtesten 
in folgender Weise vornehmen: man sehiebt alas mit dem 
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Apparate verbundene Verbrennungsrohr etwas aus dem 0fen 
heraus, lUftet den StSpsel des Ktilbcbcns, und giesst dureh den 
Rohraufsatz k circa 30 Cc. einer 
w~tsserigen LSsung von circa 
2 Gramm Jodkalium ein. Ist die- 
selbe soweit abgeflossen, dass 
4lie Glaswolle mit der LSsung 
nur durchtr~nkt und nicht iiber- 
sehichtet erschein b so wird der 
StOpsel in das Ktilbehen fest 
ihineingedrlickt. 

Das Eingicssen bei geschlos- 
.senem K~lbchcn hiitte zur Folg'e, 
dass die gespanntc Luft in dem- 
selben die Ltisung in das Ver- 
brennungsrohr emportreibt. 

Was die Verbrennung anbe- 

Fig. 1, 

trifft, so erfolgt diese auf die frUher beschriebene Weise. Um die 
vorgeschriebene Sauerstoffzufuhr yon circa 25 Co. per Minute 
,einzuhalten, ist eine einmaligc Rcgulirung des Gasstromes nieht 
ausreichend, wie nenere Untersuchungen gezcigt haben, denn es 
vermindert sich aus naheliegenden Griinden der Druck im Gaso- 
meter und somit auch dcr Gasstrom. Die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Gasblasen im Indicator auftrcten, Fig. 2. 

is t  ein htiehst unsicheres Anzeiehen ftir die 
Beurtheilung der St~rke des Gasstromes, und !i, =it 
man kann sich nm die Hitlfte irren. Es empfiehlt ~i i!--_11 

1! i!:! ~ sich d'ther, einen Indicator anzuwenden, an :___~)lt~ 
welchem ein Fttissigkeitsmanometer angebracht 
is b und welches so eingerichtct sein kann wie '~ ~" 
Fig. 2 zeigt. Um den Sauerstoffstrom troeken zu il~ ~'7! 
erhalten, fttllt man den Indicator mit Sehwefel- ii~ i 
s~ure, und um das Manometer empfindlicher zu ~: i 
machen, dasselbe mit einem leichten, nicht zu ~- 1 
flUchtigen Kohlenwasserstoff z. B. Tuluol. I 

Kennt man einmal den Druck, weleher ~ :  
nSthig' ist, damit das Rohr sammt dem ffefiillten Absorptions- 
~apparatc yon 25 Cc. Sauerstoff in einer Minute durchstrSmt 
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werde, so hat man w~hrend der Verbrenmmg den Gasstrom 
soweit zu reguliren~ dass dieser Druek fortwlihrend erhaltea 
bleibt. 

Eine andere Neuerung~ welehe nicht nut in diesem b esonderel~ 
Falle~ sondern bei der Elementaranalyse Uberhaupt yon Nutzea 
ist~ oder sein kann, bezieht sieh auf die Analyse yon FlUssig- 
keiten, deren Siedepunkt zwischen 80--180 ~ C. liegt. 

FUr diesen Fall wurde in der ersten Abhandlung ein flaschen- 
i~hnlieh geformtes RShrchen vorgeschlagen~ welshes mit dieser 
FlUssigkeit gefUllt, und auf ein Porzellanschiffchen gelegt, in das 
Verbrennungsrohr eingeschoben werden sollte. Es hat sich 
gezeigt, dass man die Verdampfung nicht so in seiner Gewalt~ 
hat als es nothwendig erscheint, weil keine Anzeichen vorhandea 
sind, nach welchen man sich bei der Erhitzung riehten ktinntc. 
Ich wende daher jetzt als Gefiiss ftir derlei FlUssigkGitcn enge 
Glasrtihrchen yon 2 Mm. inncrer Weite und circa 13 Ctm. Liinge: 
an~ yon welchen das eine Ende zugeschmolzen und durch Aus- 
ziehen mtiglichst verengt wird, damit in diesem Theile so gut wie 
keine Fltissigkeit enthalten sei. Zum AnfUllen beniitzt man eine 
lange~ fGine Pipette, die man sigh arts einem weiteren Glasrohre: 
dureh Ausziehen nach bGiden Seiten sehr leicht herstelIGn 
kann. 

Dis gefUllte Pipette wird in das GlasrShrchen bis zum Ende 
eingeschoben~ und die FlUssigkeit soweit einfliessen gelassen, als 
es wtinschenswerth ist, wobei keine Luftblase in derselbea 
erschcinen darf. 

Das ~eftillte Rohr l~tsst sigh umkehren, ohne dass die 
Fliissigkeit herausrinnen kann, und demg'em~ss auch sehr leicht 
wKgen. Um jedem Verdunstungsverluste vorzubeugen~ kann man 
dasselbe mit einer kleinen Kautschukkappe schliessen. Die Ein- 
ftihrung des RShrchens in das Verbrennungsrohr wird folgender- 
massen vorgenommen. 

Man wiekelt um alas eine Ende tines Porzellanschiffchens 
cinch Streifen dUnnen Platinblechs, steekt das gefiillte RShrchen 
unterhalb dieser Bandage wie dies Fig. 3 zeigt und beschickt 
mit dem Ganzen das Verbrennungsrohr, dessen Fiillung sigh 
bereits in gliihenden Zustande zu befinden hat. Das offene End~ 
des FltissigkeitsrShrchens sell yon der gltihende~ Platinblechrolle 
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~lesto weiter abstehen~ je fltiehtiger dis Substanz ist. Im Durch- 
schnitt hat diese Entfernung 5 Ctm. zu betragen. 

Fig. 3. 

| " 

Dureh die yon rechts kommende strahlende Wiirme wird das 
l"echte Ende der Fltissigkeitss~ule zur allmi~ligen Verdampfnng 
~gebracht~ was sich aus der Verktlrzung derselben erkennen l~tsst. 
In demselben Masse als diese]be stattgefunden~ rtickt man mit 
dem AnzUnden der Brenner yon rechts naeh links weiter. ~iemals 
daft  man dis unter dem Sehiffchen befindliehen Flammen so 
gross machen~ dass das Fltissigkeitsr~ihrchen weich wird und 
,sich biegt. 

Well die Bandage nur den ausgezogenen Theil des FlUssig- 
keitsrShrehens bedeckt, so kann man sagen~ dass die Ver- 
dampfung zu Ende is b sobald dig FlUssigkeit his zu dieser Stelle 
gertiekt ist. 

Von jetzt angefangen, werden aueh die Brenner unter dem 
Sehiffehen angeztindet und dieser Theil des Rohres zur sehwachen 
:Rotbgluth gebraeht~ wobei noch t/2 Stunde lang Sauerstoff in 
~'leieher St~trke hindurchgeleitet wird. 

Hierauf werden dis Brenner ausgelSscht, der Sauerstoffstrom 
soweit redueirt, dass nur eine Blase per Secunde siehtbar wird~ 
~lnd zur Enfleerung des Absorptionsapparates gesehritten. Zu 
.diesem Behufe wird das reehte Ende des Verbrennungsrohres 
~ammt dem Absorptionsapparate etwas aus dem Ofen heraus- 
gezogen~ die Unterlage des K~lbehens entfernt und letzteres 
abgeliJst. Sofort wird ein Becherglas darunter gestellt, und dis in 
dem Rohraufsatze befindlich% dureh Jod in der unteren Lage 
gefi~rbte Fltissigkeit in dasselbe durch viermaliges Eingiessen 
yon Wasser gespUlt. 

Nachdem man ferner das i~ussere Ende des Verbrennungs- 
rohres abgesptil b wird das innere durch wiederholtes Aufsaugen 
yon Wasser gereinig b wesshalb man dasselbe yon dem Gaso- 
meter abtrennt, um an dem linksseitigen Ende saugen zu kSnnen. 
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S~immtliche Waschfliissigkeiten und die AbsorptionsflUssig- 
keit werden in einem KSlbchen vereinigt und das darin vor- 
handen% dureh Brom in Freiheit gesetzte Jod mit einer Zehntel. 
tiisung yon Natriumthiosulfat in bekannter Weise titrirt. 

Diese ganze Arbeit veto Anbeginn his zu Ende erfordert 
einen Zeitraum yon etwa zwei Stunden~ sobald man sieh etwas 
eingeiibt und eine gewisse Sicherheit darin erlangt hat. 

Wenn man eine zweite Analyse in derselben Art vor- 
nimmt~ also zuni~chst die Besehickung zum GlUhen bringt~ 
w~thrend man Sauerstoff dutch den ganzen Apparat leitet~ um den 
platinirten Quarz mit Sauerstoff zu beladen, so bemerkt man~ dass 
die vorgesehlagene Jodkaliuml0sung eine strohgelbe F'arbe 
annimmt~ indem eine Spur yon Brom yon Platin zurUekgehalten 
wird, sobald man sich mit einer einhalbstUndigen Verdrangung 
der Verbrennungsproducte bei der vorherigen Analyse begntigte. 
Bei Chlorverbindungen tritt diese Erscheinung viel greller zu 
Tag'e, so (lass man geniJthigt ist, diese Wasehung mit Suuerstoff- 
gas his zu zwei Stunden auszudehuen. 

Die Menge des zuriickgehaltenen Broms ist aber so klein, 
dass ein bis zwei Tropfen der ZehntelthiosulfatlOsung gentigen, 
diese Farbe zum Versehwinden zu bfingen. Dieser Umstand ist 
fib" die Genauigkeit ohne jede Bedeutung~ well dieser Fehler voll- 
kommen ausgeglichen wird dadurch~ dass man bei mehrereny 
hintereinander ausgeftihrten Analysen immer um so viel mehr 
Brom bekommen muss, als das Platin vorher zuriickgehMten hat~ 

Wenn man Fliissigkeiten zu analysiren hlitte, deren Siede- 
punkt unter 80 ~ C. liegt, so bentitzt man das Verfahren wie es. 
sehon in der ersten Abhandlung fiir ,leichtfltichtigeFltissigkeiten" 
angegeben wurde. Ftlr feste Ktirper und FlUssigkeiten tiber 
180" C. Siedepunkt sind die daselbst angefUhrten Behelfe beizu- 
behalten. 

Ieh babe Yersuehe angesteltt, dieses jodometrisehe Verfabren 
aueh bei Chlorverbindungen durehzuftlhren, allein ieh war ausser 
Stande die Salzsi~ure vollsti~ndig zu verbrennen~ es gingen etwa 
drei Viertheile des Chlors Ms Chlorwasserstoffs~ture, und nur ein 
u desselben im freien Zustand tiber. 

Anfangs glaubte ieh dadureh zum Ziele zu gelang'en, dass 
ieh der Jodkaliumltisung etwas reinstes Kaliumjodat zusetzt% ia 
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der Meinung~ dass die nieht verbrannte Salzs~ure eine ~quivalente 
Menge yon Jod ausscheiden mtisste naeh folg'ender Gleichung: 

6 H C I +  5 K J §  = 3H20 + 6 K C I §  

allein diese Zersetzung erfolgt niemals glatt, aueh wird die 
5Iisehun~ yon Jodkalium und Kaliumjodat sehon dutch die 
KohlensSure unter Jodausseheidung g'elb; kurz ich bekam rim" 
genaherte, aber keine g'enauen Resultate. 

FUr die Analyse der Chlorverbindungen muss demnaeh das 
Wasserstoffhyperoxyd als Absorptionsmittel beibehalten warden. 
Es bleibt dam Austibenden natUrlieh freigestellt, dieses Halogen 
g.ewiehtsanalytiseh oder massanalytiseh naeh der Volhardt ' sehen 
Methode zu bestimmen. 

Zum Sehlusse theile ieh die Ergebnisse mehrerer Analysen 
yon Bromverbindungen mit, welehe zum Theil ~on mir, zum Theil 
yon Herrn Franz T h e i m l  ausg'eftihrt wurden~ und welehe die 
grosse Genauig'keit dieser neuen Methode darthun. Man vergleiehe 
11brigens die Zahlen mit jenen, welehe frUher bei der Analyse yon 
Bromverbindungen erhalten wurden, wobei als Absorptionsmittel 
WasserstotPayperoxyd benUtzt wurde, und welehe in der ersten 
Abhandlung enthalten sind. 
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