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Die Durchfiihrung der Bestimmung.

Vorbereitung der Apparatur.

Die Vorbereitung der Apparatur besteht nur in der Be-
schickung des Verbrennungsrohres. Diese ist verschieden, je nach
dem, ob Substanzen zur Analyse gelangen, welche Schwefel-,
Halogen- oder Stickstoff enthalten oder nicht. Im letzteren Falle
wird nur der Platinkontakt in das Rohr eingefiihrt (s. Abb. 8),
das Rohr wieder verschlossen, womit die Vorbereitung beendet ist.
Man offnet die Hiahne am U-Rohr, schaltet die Heizung des
Katalysatorrohrchens ein und 148t 4 cem Sauerstoff pro Minute
durch die Apparatur stromen (Druckregler 20 mm). Dann heizt
man den Langbrenner unterhalb des Platinkontaktes an, so da@
der Saum der entleuchteten Flamme die Drahtnetzrollen beriihrt.
SchlieBlich wird die Granate auf 200 Grad angeheizt und mit der
Vorbereitung zur Verbrennung begonnen.

Bei Analysen stickstoff-, halogen- oder schwefelhéltiger Sub-
stanzen ist folgender Vorgang einzuhalten: Man entfernt zuerst
die Granate vom Verbrennungsrohr, heizt diese mit dem Bunsen-
brenner auf eine Temperatur von 200 Grad und iiberlifit die
Einstellung der Temperaturkonstanz dem kleinen Flimmchen
unter der Granate. Dann fiillt man die zwei Mikro-Glasschiffchen
bis zu zwei Drittel ihres Fassungsvermogens mit reinem, pulvrigem
Bleidioxyd. (Uber die Darstellung des Priparates siehe S. 37.)
Die Schiffchen werden an der AuBenseite séduberlich abgepinselt,
in das Verbrennungsrohr gestellt und mit einem nicht zu diinnen
Glasstabe, jedes fiir sich in das Verbrennungsrohr geschoben.
Das erste Schiffchen soll das Schnabelstiick beriihren, das zweite
Schiffchen unmittelbar an das erste anschlieBen. Nach den
Schiffchen wird der Platinkontakt eingefithrt und das Rohr ver-
schlossen. Man offnet die Hihne am U-Rohr, setzt das Kataly-
satorrohrchen in Betrieb und 148t 4 ccm Sauerstoff pro Minute
durch das Rohr stréomen. Dann heizt man, wie frither beschrieben,
den Langbrenner an.

Reinigung des Bleidioxydes. Als letztes wird die Reinigung
des Bleidioxydes vorgenommen. Man schiebt eine kurze Draht-
netzrolle (3 cm) iiber das erste Schiffchen, welches dem Platin-
kontakt benachbart ist, stellt einen Bunsenbrenner neben das Rohr
und reguliert ihn so ein, daf die entleuchtete Flamme (ohne Kegel)
2 cm (eine Fingerbreite) iiber das Rohr hinausragt. Den so ein-
gestellten Brenner stellt man unter die Drahtnetzrolle und erhitzt
das erste Schiffchen genau eine Minute lang. Dann schiebt man
das Drahtnetzrollchen iiber das zweite Schiffchen, erhitzt dieses
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50 Sekunden lang und entfernt danach sofort Brenner und Drahtnetz-
rolle. Nun schiebt man die angeheizte Granate iiber das Rohr
und setzt auf das vorstehende Schnabelansatzrohr ein Asbest-
scheibchen als Wérmeschutz fiir die Schlauchverbindungen. Die
Bedingungen fiir das Erhitzen der Bleidioxydschiffchen miissen
genau eingehalten werden; sie sind so bemessen, dafl das Priaparat
vollkommen frei von stérenden Verunreinigungen ist und ohne
dal Mennige gebildet wird, welches seine Leistungstihigkeit
herabsetzt. Das Praparat darf seine Farbe nicht dndern.

Zwei Schiffchen mit Bleidioxyd reichen fiir die richtige Ver-
brennung von rund 12 mg Trichlordinitrobenzol; es kénnen so-
nach bei groferen Substanzeinwaagen 3, bei kleineren Substanz-
einwaagen 4 bis 6 Verbrennungen von stickstoff-, schwefel- oder
halogenhaltigen Stoffen ausgefiihrt werden ohne das Bleidioxyd
austauschen zu miissen. Auch wenn nach wenigen Verbrennungen
eine mehrstiindige Pause eintritt, das Rohr abgekiihlt unter dem
Druck des Sauerstoffes belassen wird, ist eine Neufiillung der
Schiffchen nicht erforderlich.

Beim Einfithren und Herausnehmen der Schiffchen mit
Bleisuperoxyd achtet man darauf, daf nicht das Priparat in
das Verbrennungsrohr fallt. Ist dies der Fall, muBl das Rohr
mit Hilfe eines an einem Draht festgeklemmten Wattebauschens
griindlichst ausgewischt und anschliefend einmal durchgegliiht
werden.

Vorbereitung zur Verbrennung.

Man schaltet die Absorptionsapparate an das Verbrennungs-
rohr (Chlorcalciumrohr kiithlen) und 1Bt 5 bis 8 Minuten lang
Sauerstoff durchstromen. Gleichzeitig beginnt man den leeren
Teil des Verbrennungsrohres mit dem beweglichen Brenner, von
der Stativklemme ausgehend bis zum Langbrenner, in kurzen Ab-
stinden auszugliihen. Uber das SchlieBen, Reinigen und Wagen
der Absorptionsapparate sieche S. 34¢. Wiahrend der Wartezeit vor
der Wagung der Absorptionsapparate wird die Substanzeinwaage
durchgefithrt (s. S. 39).

Da es erfahrungsgemdfl nicht gut ist, wenn zwischen dem
Ausglithen und Abkiihlen des vorderen Teiles der Verbrennungs-
rohre und der nachfolgenden Verbrennung eine zu grofle Pause
entsteht, richtet man das Ausglithen so ein, dafl der leere Teil
des Rohres erst unmittelbar vor der Verbrennung abgekiihlt ist.
Wenn es die Analysensubstanz gestattet, kann das Rohr bei der
Einfiihrung des Substanzréhrchens noch méafig warm sein.

Nach dem Wigen der Absorptionsapparate werden diese an
das Verbrennungsrohr geschaltet. KEs sei an dieser Stelle noch
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einmal darauf hingewiesen, das nach dem Anschalten der Apparate
die Gasgeschwindigkeit keine Verinderung erfahren darf. Ist
dies jedoch der Fall, so miissen die Absorptionsapparate iberpriift
werden, niemals darf die eingestellte Gasgeschwindigkeit abgeindert
werden (s. S. 34).

Ferner sei daran erinnert, daB das Verbindungsstiick zwischen
Verbrennungsrohr und Chlorcalciumrohr immer vorgewirmt sein
muf (s. S. 36); letzteres ist zu kiihlen.

Ist alles in Ordnung, wird der Heizbiigel auf das Ansatzrohr
des Chlorcalciumapparates gelegt (nahe dem Stopfen), die Miin-
dung des Verbrennungsrohres geéffnet, mit Rehleder ausgewischt,
dann das Substanzréhrchen eingefiihrt.

Zum Einfiihren der Substanz erfaBt man das Réhrchen mit
der Hand an der Metallfassung und schiebt es so weit in das
Rohr, bis man mit der Fassung anst6B8t. Dann nimmt man einen
Glasstab und schiebt das Rohrchen durch die Fassung.
Die leere Fassung legt man in den Exsikkkator zuriick. Das
Rohrchen wird so weit in das Rohr geschoben, daf die Miin-
dung 9 cm vom Platinkontakt entfernt ist (s. die Abb. 4 u. 8).
Man verschlieBt das Verbrennungsrohr und beginnt mit der
Flamme zu heizen. Die Flamme hat einen Kegel, dessen Spitze
die Drahtnetzrolle beriihrt und genau unterhalb der Miindung des
Substanzrohrchens liegt (s. Abb. 4). Die FlammengroBe wird
withrend der ganzen Bestimmung unverindert beibehalten.

Die Verbrennung.

Die Verbrennung wird so durchgefiihrt, da man mit dem
beweglichen Brenner allmihlich dem geschlossenen Ende des
Réhrchens niherriickt, also gegen die Richtung des Sauerstoff-
stromes. Gleichgiiltig ob eine Substanz in der Hitze sublimiert,
destilliert oder sich zersetzt, so kann sie vor der Flamme nicht
fliehen, da das Réhrchen riickwirts verschlossen ist. Die Sub-
stanz mufl nach und nach vergasen und die abziehenden Dampfe
sind gezwungen, an der heiBesten Stelle des Rohrchens vorbei-
zustreichen, ehe sie das Rohrchen verlassen. Dadurch ist eine
weitgehende thermische Zersetzung bedingt. Erst an der Miin-
dung mischen sich die gasférmigen Zersetzungsprodukte mit dem
Sauerstoffstrom und gehen weiter iiber den Platinkontakt.

Die Verbrennung verliuft in der Regel so, daB die Sub-
stanz zunéchst schmilzt und das Trépfchen an die riickwirtige
Wand des Rohrchens wandert. Riickt man mit dem Brenner
mehrere Millimeter weiter, so beginnt sie sich zu zersetzen, was
sich durch Ausbreitung des Tropfens sowie Gelb- bis Braun-
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farbung derselben bzw. Verkohlung zu erkennen gibt. Die Zer-
setzung schreitet weiter, bis schlieflich ein Teil des Rohrchens
einen schwarzen Belag aufweist, den man nach und nach ver-
brennt. Sobald man mit dem Brenner beim verschlossenen Teil
des Rohrchens angelangt ist und dasselbe blank geworden ist,
ist die Verbrennung beendet. AnschlieBend wird das Ver-
brennungsrohr wenige Zentimeter nach der Miindung bis zum
Platinkontakt in 8 bis 10 Minuten durchgegliiht.

Die Verbrennung im Substanzrohrchen dauert je nach dem
Verhalten der Substanz 15 bis 25 Minuten. Sollte eine Substanz
besonders schwer verbrennliche Kohle bilden, so kann die Ver-
brennung auch um 10 Minuten linger dauern, ein Fehlresultat
ist dadurch keineswegs bedingt. HEs ist selbstverstdndlich, daB
man mit dem Brenner erst dann weiter riickt, wenn die vorangehende
Reaktion vollkommen abgeklungen ist bzw. keine weitere Ver-
anderung zu bemerken ist. Im allgemeinen riickt man mit dem
Brenner alle 2 Minuten zwer bis drer Millimeter vor, nur wenn die
Zersetzung der Substanz beginnt, bleibt man 4 bis 5 Minuten an
Ort und Stelle.

Der zwischen Substanzréhrchen und Platinkontakt frei-
bleibende Raum von 9 cm Lénge bleibt in der Regel vollkommen
rein. Nur bei manchen schwer zersetzlichen Stoffen kommt es vor,
~ daB sich ein diinner Belag ansetzt, den man nachtriglich ver-
brennt, sobald die Verbrennung im Substanzréhrehen voriiber ist.
Bei Verbrennung stickstoff- und halogenhiltiger Stoffe kommt
es oft zur Bildung von Ammonchlorid bzw. -bromid, welches sich
in diesem Zwischenraum kristallisiert absetzt. Auch die Kon-
densation von Quecksilberddmpfen kann hier erfolgen.

Bei der Verbrennung schwefelhaltiger Stoffe kommt es in
dem zwischen Hohlgranate und Verbrennungsgestell liegenden
Raum zur Kondensation von Schwefelsdure. Diese mull mit dem
beweglichen Brenner wvorsichtig zum Bleidioxyd iibergetrieben
werden, da sich sonst zu niedere Wasserstoffwerte ergeben. Mit
dem Ubertreiben beginnt man nach beendeter Verbrennung vor
dem Ausglithen des Rohres.

Bei Analyse wasserstoffreicher Substanzen kann es zu einer
Kondensation von Wasser im Ansatzrohrchen des Chlorcalcium-
rohres kommen. Man entfernt dieses durch Anfassen des Rohr-
chens mit einer heilen Metallpinzette,

Nach abgeschlossener Verbrennung im Substanzrohr bzw. in
Ausnahmsfillen im Zwischenraum wird das Verbrennungsrohr
von der Stativklemme beginnend in kurzen Abstdnden innerhalb
von 8 bis 10 Minuten durchgegliiht. Hierauf verschlieBft man die
Absorptionsapparate und entfernt sie, wie dies friiher beschrieben
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wurde (s. S. 34). Das Substanzréhrchen wird mit Hilfe eines mit
Haken versehenen, in einem Glasstabe eingeschmolzenen Platin-
drahtes zur Miindung des Rohres gebracht, dann mittels eines
Messingdrahthakens wieder in die Fassung gezogen und auf
den Kupferblock des Mikro-Exsikkators zum Auskiihlen gelegt.
Da zum Abkiihlen des Rohrchens 20 Minuten erforderlich sind,
braucht man fiir fortlaufende Bestimmungen zwei Substanz-
rohrchen. Beziiglich Reinigung der Réhrchen siehe S. 40.

Wihrend der Wartezeit vor der Wiigung der Absorptions-
apparate wird die nichste Substanzeinwaage gemacht. Nach
erfolgter Wigung der Absorptionsapparate kann die nichste
Bestimmung beginnen. Durchschnittlich kénnen bei aufeinander-
folgenden Analysen innerhalb von 2 Stunden 2 bis 3 Verbrennungen
ausgefiihrt werden, je nach dem Verhalten der Substanz.

Verbrennung von Fliissigkeiten. Der Vorgang bei der Ver-
brennung von Fliissigkeiten richtet sich nach deren Siedepunkt.
Uber Einwaage s. S. 41.

Hoher siedende Fliissigkeiten: Der an der Kapillare an-
geschmolzene Griff wird abgebrochen, die Kapillare auf ein
Platinblech oder auch in ein Mikroschiffchen gelegt und unmittel-
bar vor der Einfiihrung in das Rohr die Spitze der Haarkapillare
geoffnet. Man fiihrt die Kapillare nur bis auf eine Entfernung von
8 bis 10 cm vor den Flammenrand des Langbrenners ein. Das
Erhitzen mit der Bunsenflamme beginnt man ebenfalls 4 bis
6 cm hinter der Kapillare. In den meisten Fillen geniigt der
heile Sauerstoff und die warme Rohrwandung, um den Kapil-
lareninhalt vollkommen zu vergasen. Erst wenn der weitaus
grofte Teil der Fliissigkeit abdestilliert ist, riickt man mit der
Flamme niher, bis schlieBlich die Kapillare selbst geglitht wird.
Alles iibrige ist gleich wie bei den festen Substanzen.

Tiefsiedende Fliissigheiten: Nach der Methode von Pregl
und Petrides wird die gekiihlte Kapillare (Kupferblock auf
Eis oder Kiltemischung) in geschlossenem Zustande in
das Verbrennungsrohr eingefiihrt (ohne Platinblech). Die
Stelle des Verbrennungsrohres, wo die Kapillare zu liegen
kommt, wird gekiihlt. Dann wird durch rasches Erhitzen
unter der Spitze der Haarkapillare diese erweicht, wobei
sie sich durch den Innendruck von selbst éffnet. Dabei kann es
vorkommen, daB die Kapillare durch den Gegensto3 zuriick-
geschleudert wird. Die Kapillare wird erst erhitzt, nachdem der
Inhalt durch die Wirme des Verbrennungsrohres (nach Weg-
nahme der Kiihlung) vergast ist.

Die Verbrennung von Fliissigkeiten in den frither beschrie-
benen Substanzréhrchen auszufithren, bietet keinen Vorteil.
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Berechnung:
log. Faktor fir C = 43573
3 5 » H = 04884
log. % C=1log (Faktor) 4-log. (gefundenes CO,) 4 (1 — log.
Einwaage).
log. % H =log. (Faktor) + log. (gefundenes H,0) 4 (1 — log.
Einwaage).

Abschlufl der Verbrennungen.

Zum AbschluB8 der Verbrennungen geht man folgender-
maBlen vor: Zuerst verschlieBt man den Schnabel des Ver-
brennungsrohres mit einem gut passenden Schlauchstiick, welches
an der einen Seite abgeklemmt oder durch einen Glasstab
verstopft ist. Dann dreht man die Flamme unter der Granate,
den Langbrenner und die elektrische Heizung des Kataly-
satorrohrchens ab. Es empfiehlt sich, wihrend des Ab-
kiihlens der Apparatur diese unter dem Druck des Sauerstoffes
zu belassen. Zum Schlufl verschlieft man die Hahne am U-Rohr.
Den Hahn des Sauerstoffgasometers lifst man offen, damit wihrend
des langsamen Abkiihlens des Katalysatorrhrchens Gas mnach-
stromen kann. Wird eine Apparatur fiir lingere Zeit nicht beniitzt,
so 16st man die Schlauchverbindung vom Gasometer und schliet
diesen.

Der Blindversuch.

Vom fehlerfreien Funktionieren der Apparatur iiberzeugt
man sich durch einen Blindversuch, vor allem dann, wenn eine
Apparatur neu aufgestellt wurde oder eine Apparatur ohne An-
wendung des Katalysatorrohrchens verwendet wird. Die Durch-
fiihrung des Versuches erfolgt vollkommen analog einer Ver-
brennung, das Rohr wird vorher durchgegliiht, lediglich das
Einfithren des Substanzrohrchens unterbleibt. Die Gesamt-
dauer des Blindversuches mufBl mindestens 30 Minuten be-
tragen. Die zulissige Gewichtszunahme fiir das Natronkalk-
rohr darf bis zu 0,02, die des Chlorcalciumrohres bis zu 0,04 mg
betragen.

Ermittlung von Fehlerquellen.

Zeigt ein Blindversuch von halbstiindiger Dauer zu grofle
Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate, so schlieft man
einen zweiten Blindversuch in der Dauer von 10 Minuten an
und vergleicht die beiden Resultate. Aus diesem Versuchsergebnis
konnen zwei Folgerungen gezogen werden:



