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Diese Methoden eignen sich auch sehr gut zu Vorlesungsexperimenten.t)

Die vorliegenden Untersuchungen wurden vor fast genau einem Jahre
im Grazer Institute fiir medizinische Chemie (Vorstand Hofrat K. B. Hof-
mann) begonnen und im Institute gleichen Faches zu Innsbruck fortgesetzt
und beendet. Dabei unterstiitzte mich mein Assistent Herr Max de Crinis
auf das wirksamste; ich kann es daher nicht unterlassen, auch an diesem
Orte seine unbedingte Verliflichkeit anzuerkennen und ihm fiir seinen
Eifer meinen Dank zu sagen.

1. Die mikroanalytische Bestimmung von Kohlenstoff und
Wasserstoff.

Dem ersten Versuch in dieser Richtung ging die mathematische Uber-
legung voraus, daB, wenn wir statt mit einer Genauigkeit von 1/,, mg mit
einer solchen von 1/,,, mg wigen, wir die Substanzmenge auch auf min-
destens 1/,, der bisher iiblichen Quantitit herabsetzen diirfen, um dieselbe
Genauigkeit zu erreichen wie zuvor.

Wenn wir bisher rund 200 mg organische Substanz einer Elementar-
analyse unterwerfen und wir begehen bei der Wigung des Kohlendioxyds
einen Fehler von 1mg, so bedingt dies im Resultat einen Fehler von
0'1—02°/, Kohlenstoff, je nach dem Kohlenstoffgehalt des untersuchten
Korpers; und ein Fehler von 1mg in der Wigung des Wassers wird eine
noch geringere Beeintriichtigung des Resultates fiir den Wasserstoff be-
dingen. Hingegen wird ein Fehler von 1mg in der Wigung der Substanz
einen Fehler von 0-2—0'4°/, Kohlenstoff zur Folge haben. Es ergibt sich
daraus, dafl wir vor allem die Wigung der Substanz mit der grofiten Ge-
nauigkeit vorzunehmen haben und diese ist bei kleinen Mengen um so
leichter zu erreichen.

Ebensowenig wie man bei dem bisherigen Verfahren mit einer der
gebriuchlichen guten analytischen Wagen bei der Substanzwigung einen
Fehler von 1mg begeht, sondern im Gegenteil eine Genauigkeit von 1/;,mg
erzielt werden kann, ebensowenig wird man mit der vorher besprochenen
Kuhlmannwage einem Fehler von 1/,, mg ausgesetzt sein, sondern die
Substanzwigung jederzeit auf 1/,,, mg genau zur Ausfiihrung bringen
konnen.

Eine weitere mathematische Uberlegung hat nun ergeben, dafi bei
Anwendung von rund 8mg organischer Substanz 03 mg CO. 1°/, Kohlen-
stoff entsprechen, daf also 003 mg 01°/, im Kohlenstoff ausmachen und
daf der iibliche zulissige Fehler von 0-2¢/, fiir den Kohlenstoff bei der
Substanzmenge von rund 8 mg erst durch einen Fehler im Kohlendioxyd-
gewicht von 006, also mehr als einem halben Zehntel Milligramm er-
reicht ist.

%) Experimentalvortrige des Verfassers: am 27. Februar 1911 in der Sitzung der

deutschen chemischen Gesellschaft zu Berlin und am 21. Juli 1911 in der Sitzung der
physiologischen Gesellschaft zu Berlin.
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Diese letztere Uberlegung wirkte auBerordentlich ermutigend, die Be-
dingungen aufzusuchen und festzulegen, unter denen exakte C-H-Bestim-
mungen an Kkleinen Substanzmengen ausgefiihrt werden kinnen und be-
stimmten mich von allem Anfang an, fiir diese Bestimmungen die Menge
von rund 10myg stets in Anwendung zu bringen.

Indem ich darauf verzichte, die umstindlichen Wege, die ich zuerst
beschritten, und die lehrreichen anfinglichen MiBerfolge ausfiihrlich anzu-
fiihren, will ich nun die Beschreibung der notwendigen Hilfsmittel und die
zur sicheren Erreichung des angestrebten Zieles als richtig erkannten Vor-
schriften fiir die Ausfiihrung folgen lassen.

Ein neuer Weg.

Wohl jeder, auch der kundigste Analytiker, wird auf dem Gebiete der
organischen Elementaranalyse Miflerfolge zu verzeichnen haben und sofern
diese nicht auf grobe Wigungs- oder andere Fehler zuriickzufiihren sind,
sind sie meistens die Folge unvollstdndiger Absorption oder unvollstindiger
Verbrennung infolge zu raschen Ganges des Gasstromes. Daf das unvoll-
stindig Verbrannte aus den Absorptionsapparaten in solchen Fillen ent-
weicht, ist immer behauptet worden; meines Wissens sind aber die Gase,
welche die Absorptionsapparate verlassen, niemals einer besonderen Beach-
tung unterzogen worden. Nur 2 Beobachtungen michte ich hier anfiihren.
1. Die Angabe Dennstedts, welcher aus der Schwirzung der an die Ab-
sorptionsapparate angeschlossenen Palladiumchloriirlisung Kohlenoxydgas
bei rascher und unzweckmifig geleiteter Verbrennung nachweist und 2. meine
eigene Beobachtung, welche zeigt, dafl bei rasch geleiteter Verbrennung
von Gallensiuren die aus den Absorptionsapp araten austretenden Gase
in konzentrierter Schwefelsiure gelben Farbenton mit griiner Fluoreszenz
hervorrufen. Um die durch unvollstéindige Absorption oder unvollstindige
Verbrennung bedingten Fehlerresultate zu vermeiden, hat man bisher nur
zu raten gewulit, daff man die Verbrennung langsam und gleichméifig vor-
zunehmen habe. Ich schlage zur Vermeidung dieser Fehler einen, wie es
mir scheint, vollkommen neuen Weg ein, der darin besteht, daB man erst
die, aus den Absorptionsapparaten austretenden Gase (vorwiegend Sauer-
stoff, dem geringe Mengen von Unabsorbiertem oder unvollstindig Ver-
branntem beigemengt sein konnen) in einem, eigens dazu angefertigten
kleinen Quecksilbergasometer auffingt und nach vollendeter erster Ver-
brennung diese Gase noch einmal durch das gliihende Verbrennungsrohr
hindurchschickt. Es ist klar, daB auch fiir einen an sich schwer verbrenn-
lichen Kohlenwasserstoff bei diesem zweiten Passieren durch das gliihende
Verbrennungsrohr die Verbrennungshedingungen giinstiger sind, als wie
bei der Verbremnung der urspriinglichen Substanz; ist ja vor dem zweiten
Passieren des Verbrennungsrohres das grofie Volumen des beigemengten
indifferenten, das Gasgemenge verdiinnenden Kohlendioxyds mittlerweile
durch das erste Passieren des Kalirohres entfernt und dadurch die Ent-
ziindungstemperatur des iibrig gebliebenen Gasrestes herabgesetzt worden.
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Dieser Quecksilbergasometer (Fig. 278) stellt einen zylindrischen Hohl-
korper von etwa 4 ¢m Durchmesser und 7 em Lénge vor. Er verjiingt sich nach
oben, wo sich ein einfacher Hahn %, befindet, von dem aus ein rechtwinkelig,
also horizontal abgebogenes, 4 mm im dulieren Durchmesser messendes Glas-
rohrchen hgl ansetzt. An der entgegengesetzten unteren Seite dieses Gaso-
metergefiifies, welches etwa 75 em3 Fassungsraum besitzt, ist der Boden
rund abgeschmolzen und
zu bheiden Seiten des-
selben, in dem auf der
Richtung des oberen

Rohrchens senkrecht
stehenden Durchmesser,
befinden sich zwei An-
sidtze, von denen der
eine einen Glashahn 7,
trigt, der zum Auslassen
des Quecksilbers dient
und der andere in ein
T mm im auleren Durch-
messer betragendes und
18 cm hohes, mit einem
offenen Trichter ver-
sehenes Steigrohr St
iibergeht. Dieser Gaso-
meter ruht auf einem
gedrehten  Holzgestell,
welches auf einer Grund-
platte aus Holz ruhend,
so hoch ist, daf das
frither erwithnte seitlich
gebogene Rohrchen ge-
nau mit der Hohe der Ab-
sorptionsapparate und
der Mitte der Verbren-
nungsrohre wihrend der

Fig. 278.

Quecksilbergasometer (4, nat. Grofe).

Verbrennllng ubereln‘ hy oberer Hahn. h, unterer Hahn. 7gl Berizontales Ansatzréhrchen.
Stlmmt. Al]f deI‘ er- St Steigrohr. Kr Knstalhsxerscg‘z‘l;::: Uhrglas darauf. Tr Kapillar-

wahnten  Grundplatte

aus Holz findet auch eine 100 ems fassende Kristallisierschale (Kr) aus Glas
mit ebenem Boden, zylindrischen Winden und einem Schnabel ihren Platz,
in welche der friiher erwihnte Auslaufhahn des Gasometers hineinragt und
die Bestimmung hat, das abgelassene Quecksilber aufzunehmen.

Zu diesem Gasometer gehort noch ein Trichter mit feiner Offnung:
er ist aus einer 2 em im Durchmesser starkwandigen und 9 em langen
Glasrohre gefertigt, die sich an ihrem unteren Ende plotzlich stark ver-

Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden. V. 83
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jingt und in eine Kapillare iibergeht, welche dem aufgegossenen Queck-
silber den Durchtritt nur in einem Tempo gestattet, wie es der Gasstrom
wihrend einer gut geleiteten Verbrennung haben soll, d. d. die Fiillung des
ganzen Gasometers durch diesen Trichter soll mindestens 15 Minuten in
Anspruch nehmen.

AuBer der Ertiillung des schon genannten Zwecks, die aus-
getretenen Gase einer nochmaligen Verbrennung zuzufiihren,
stellt dieser Apparat eine Vorrichtung dar, mit welcher es wie
mit keinem anderen Mitte] maoglich ist, die Gleichméifigkeit der
vor sich gehenden Verbrennung zu beurteilen, denn wenn zuviel
Substanz auf einmal verbrennt, so gibt sich dies sofort in einem
starken Sinken des Quecksilbers im Steigrohr kund, weil sowohl
durch die Absorption der reichlich gebildeten Kohlens#ure, so-
wie durch die Bindung von Sauerstoff an etwa reduziertes
Kupfer eine starke Verminderung des Innendrucks entsteht.

Der Apparat zum Trocknen des Sauerstoffs und der Luft.

Schon seit Jahren habe ich fiir diesen Zweck hei V erbrennungen nach
dem dlteren Verfahren einen Apparat nach meinen Angaben verwendet,

Fig. 279.

‘U-Rohr mit Blasenziihler zum Trocknen und Reinigen des Sauerstoffs und der Luft.
B Blasenziihler. f Glaswollflocken, mit 50%, Kalilauge befeuchtet. gl Glaswollbﬁ,uschchen, ¢h Chlor-
kalzinm, schaumig, ptefferkorngrofl. w ‘Wattebiiuschchen.

der sich zu diesem Zweck seiner Einfachheit halber und seiner grofien
Sicherheit wegen mit bestem Erfolg bewiihrte. Fiir das hier zu beschrei-
bende Verfahren benutste ich im Prinzip denselben Apparat, nur ist er den
geinderten GroBenverhiltnissen entsprechend kleiner. Er besteht im wesent-
lichen aus einer U-Rihre (Fig. 279), deren Schenkel 7—8 em hoch und aus
einer Réhre von 12 mm Durchmesser hergestellt sind. Die beiden Schenke]
besitzen, wie sonst die U-Rohren, seitliche Ansitze. Der eine dieser beiden
Ansiitze ist jedoch bei diesem Apparat in unmittelbarer Verbindung mit
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einem Blasenzihler von etwa 17—18 mun Durchmesser und 5 em Linge,
der sich in seinem oberen Ende ebenfalls auf den Durchmesser von 12 mm
verjiingt. In diesen Blasenzihler hinein fithrt das zweite seitliche Ansatz-
rohr, durch welches der bei der Verbrennung bendtigte Sauerstoff eintritt.
Es setzt sich in das Innere des Blasenziihlers nach unten in Form eines
erweiterten Rohres fort. Dieser Blasenzihler hat die Bestimmung, mit so-
viel 50°/,iger Kalilauge gefiillt zu werden, dali das konisch verjiingte Ende
des inneren sich erweiternden Endteiles 1—2 mam unter das Niveau der
Kalilauge eintaucht. Unter diesen Umstinden ist auch im Falle der Riick-
stauung des Gases ein Austreten von Kalilauge nicht zu befiirchten, weil
sie in der erwihnten Erweiterung einen Platz finden wiirde. Der dem
Blasenziihler benachbarte Schenkel des U-Rohres wird mit Glaswolleflocken
gefiillt, die zuvor in einer Schale mit wenig 500/ iger Kalilauge befeuchtet
wurden. Im zweiten Schenkel des U-Rohres befindet sich zwischen Glas-
wolle schaumiges Chlorcalcium.

Das Verbrennungsgestell.

Ein eigentlicher Verbrennungsofen ist fiir die Durchfiithrung solcher
Miniaturverbrennungen durchaus nicht erforderlich. Es geniigt dazu ein
einfaches, aus Schwarzblech gefertigtes Gestell, welches gestattet, dall das
Verbrennungsrohr in horizontaler Lage in einer Hihe von etwa 22 em be-
quem Platz findet. Die zwei seitlichen Teile (Fig. 287, s, s,), welche oben je
einen rechtwinkeligen Einschnitt tragen, in welchem das Verbrennungsrohr
Platz finden soll und die nach unten verlingert die Fiifle des ganzen Ge-
stelles vorstellen, sind durch drei leicht abnehmbare Bandeisen (Fig. 287, qu)
in der gegenseitigen Entfernung von 16 cm gehalten. Das eine der drej
Bandeisen verbindet die, dem Experimentator abgekehrten hinteren Fuf-
paare, die beiden andern verlaufen zu beiden Seiten der Verbrennungsrihre
und verbinden die korrespondierenden Flanken der beiden rechtwinkligen
oberen Einschnitte. Auf diese beiden Bandeisen lifit sich ein rechtwinklig
M-formig gebogener Eisendraht als Auflage fiir ein rechtwinklig gebogenes
Drahtnetz anbringen.

Der Diffusionsstopsel (Fig. 280, D).

Er hat eine Linge von 4 cm und besteht aus einer Jenaer Hartglas-
rohre von 5—6 mumn duberem Durchmesser, die einerseits abgeschmolzen,
andrerseits stark verjiingt und ausgezogen ist. Das ausgezogene Ende wird,
ohne dafl es dabei zur Verschliefung des Lumens kiime, in der Flamme
zu einem Hakchen gebogen, an welchem sich dieser Ditfusionsstopsel aus
der Verbrennungsrihre mittelst eines Drahtes leicht herausziehen lift. Der
zylindrische Teil dieses Diffusionsstopsels ist mit einer einfachen Lage
diinnen Platinblechs umwickelt. Durch scharfes Erhitzen in der Geblise-
flamme wird dieses Platinblech zum dauernden Haften am Glase gebracht.
An das geschlossene Ende schmilzt man eine aus etwa 6 feinen, 1 em
langen Platindrihten gebildete Quaste an. (Siehe Fig. 280, D.)

83%
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Das Verbrennungsrohr.

Es besteht aus einer Jenaer Hartglasréhre von 9—10 mm #uBerem
Durchmesser und 25 em Linge. Das eine Ende verjiingt man durch anféing-
liches Ausziehen und spiteres Zusammenfallenlassen in der Flamme derart,
daf dadurch ein 10 mam langes, dickwandiges Rshrchen von 4 s uBerem und
entsprechend geringerem inneren Durchmesser entsteht. Dieser , Schnabel“ (s)
wird erst auf Carborundumpapier so abgeschliffen und spiter auf feinem
Schmirgelpapier nachpoliert, daf seine Miindung auf der Achse des ganzen
Rohres normal steht. Diese Einrichtung, welche, so viel mir bekannt, zuerst
Kopfer in Anwendung gezogen hat, war fiir das Gelingen des Verfahrens von
entscheidender Wichtigkeit, da ja doch der Kautschuk fiir den Zweck der
Verbrennungsanalyse an und fiir sich sehr wenig Eignung besitzt: ist er
ja doch hygroskopisch und gestattet er dem Kohlendioxyd willig den Durch-
tritt. Die Verschliefung des Verbrennungsrohres mit einem Kautschuk-
piropfen bei einem Verfahren, welches auf die Wigung der Kohlensiure
und des Wassers in seiner Gesamtheit angewiesen ist, muBte das Resultat
stets nachteilig beeinflussen und daher wurde tiberall darauf gesehen, daf
der Gasstrom an keiner Stelle mit der Kautschukoberfliche in Beriihrung
kommt und insbesondere wurde der Anschluff der Verbrennungsrihre an
das Chlorcalciumrohr durch eine Kautschukscl1lauchverbindung hergestellt,
welche sich zur Hélfte auf dem Schnabel des Verbrennungsrohres, zur Hilfte
iiber das Rohr des Chlorcalciumrihrchens erstreckt. Es hat sich ferner als
wichtig erwiesen, daf diese Schlauchverbindung So angelegt wird, daf
nicht nur innerhalb dieser Glas an Glas zur Beriihrung kommt, sondern
dal der iibergestiilpte Kautschukschlauch iiberdies der Linge mnach iiber
dem Réhrchen gestreckt erscheint, wodurch fiir die Dauer der Analyse
die innigste Beriihrung der aneinander gefiigten Glasteile gewihrleistet
ist. Eine Auferachtlassung dieser V orschriften war stets von Miferfolgen
begleitet.

Die Fiillung und Herrichtung des Verbrennungsrohres.

A e die Verbrennung von Korpern, welche nur (s
und O enthalten.

Man schiebt bis zum Schnabel des Rohres einen 1 e¢m langen Pfropfen
Glaswolle (g), auf diesen eine 4 em lange Schichte von Kupferoxydasbest
(Cu0) (nach den Angaben des Verf bereitet ihn die Firma Z. Merck),
dem man zweckmifigerweise etwas drahtformiges Kupferoxyd (Kahlbaum,)
beimengt, um der sonst leicht zusammendriickbaren Masse festeren Halt
zu geben, darauf ein kleines Béauschchen Seidenashest (4s), auf dieses
locker gefiillten Pt-Asbest (Pt), den man wieder durch ein kleines Biuschchen
Seidenasbest (4s) vor der nun folgenden 4 cm langen Schichte Kupfer-
oxydasbest (Cu 0) schiitzt, auf diese wieder ein Béuschchen Seidenasbest
(As) und dann ein zusammengefaltetes Stiick Platinblech oder Platinasbest
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(Pt) von 1em Liinge.) Die zweimalige Verwen-
dung von Platin als Kontaktsubstanz hat seinen
Grund in der Uberlegung, daf erstens Platin schon
bei niedrigerer Temperatur als das Kupferoxyd
die Verbrennung einzuleiten vermag, und daf
zweitens auch in dem Falle, als an der ersten
Stelle schon Sauerstoffmangel aufgetreten sein
sollte, an der zweiten Platinfiillung wahrschein-
lich noch elementarer Sauerstoff aus einem
fritheren Stadium der Verbrennung vorhanden
sein diirfte.

B. Fiir die Verbrennung von Kor-
pern, welche aufier C, H und O auch N,
Halogene oder S enthalten. (Fig. 280.)

Auf den im verjiingten Teil des Rohres
befindlichen Glaswollstipsel bringt man in diesem
Falle eine Schichte von 2:5—3 em gekorntes
Bleisuperoxyd (B7) von Hanfkorngrile ( E. Merck),
darauf ein Biuschchen Seidenasbest, und auf
dieses die Fiillung von derselben Art und Aus-
dehnung, wie sie in 4. geschildert ist.

Um das Bleisuperoxyd dauernd auf der
erforderlichen Temperatur von 180—200° zu
erhalten, wickelt man um das Rohr einen 5 em
breiten Streifen von ausgegliithtem Kupferdraht-
netz (Sp) in 4 straffen Lagen, legt auf die
4. Lage ein —___|-formig gestaltetes Stiick
Kupferdraht (Kd), den sogenannten , Heizdraht,
und wickelt dariiber wieder 3—4 Lagen Kupfer-
drahtnetz. Der verwendete Kupferdraht sei ca.
1'5 mm dick, die Linge der beiden Schenkel
betrug 7cm, und die Linge des Zwischenstiickes
14 mm. Nach Umschniirung der Kupferrolle mit
feinem Kupferdraht an beiden Enden, schiebt
man sie so zurecht, daf das eine Ende mit dem
Beginn der Verjingung der Rohre zusammen-
fillt, und zieht den darin befindlichen Draht-
biigel soweit vor- oder riickwirts, dafi sein ge-
bogenes Zwischenstiick nach dem Herunterhiegen
die Stelle des Rohres fest beriihrt, wo sein
konischer Teil in den engen Schnabel iibergeht.

Bei dieser Anordnung werden die freien
Enden der Schenkel ca. 1c¢m weit iiber die

Fig. 280.
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Gl Glaswollpfropfen. Sp Kupfernetzspirale.
pfropfechen. CuO Kupferoxydasbest, gemengt mit drahtformigem Kupferoxyd. Pt Platin-

Verbrennungsrohr, gefiillt und montiert (1/, nat. GroBe).
des Verbrennungsrohres. Hd ,Heizdraht“.

Ch Chlorkalziumrohr. s ,Schnabel®
asbest. Sch Schiffchen. D Diffusionsstopsel. B Gummiring. 7% Thermometerrshrchen.

Bl Bleisuperoxyd, gekornt. As Asbest

!) Siehe dartiber auch Holdermann und Scholl, Ber. 43, S. 342—343, welche darin
iiber eine von R. Weitzenbock ausgearbeitete Methode berichten.



1318 Fritz Pregl.

Kupferrolle hinausragen und dadurch beim Gebrauch in das Bereich der
Flamme kommen, wihrend das durch Leitung erwirmte Zwischenstiick
die Kondensation von Wasser im Schnabel dauernd verhindern wird,

Den hinter diesem einfachsten Luftbad befindlichen Anteil des ge-
fiillten Rohres umwickelt man zur Schonung und der gleichmiBigeren Er-
hitzung wegen mit einer einfachen Lage feuchten Asbestpapieres, und
nach villiger Trocknung dieses mit einer einfachen Lage ausgegliihten
Eisendrahtnetzes,

Das weite, hintere Ende des Verbrennungsrohres verschlieft man,
nachdem man die Rinder in der Flamme hat ablaufen lassen, mit einer
dem langen, 4 mm im dulleren Durchmesser betragenden Thermometerrshre
(Th), die zu einer Spitze ausgezogen ist, indem man bis etwa in die
Mitte dieses Réhrchens ein ringformiges Stiickchen eines passenden Kaut-
schukschlauches (B) dariiberschiebt. Wie alle Kautschukdichtungen und
-verbindungen, soll auch diese mit einer unwigbaren Spur Glyzerin be-
feuchtet werden.

Fiir die Austiithrung von C-H-Bestimmungen und auch fiir die N-Be-
stimmungen geniigt ein gewihnlicher Tisch (an dem zwei Gashiihne fiir
die beiden Brenner zur Verfigung stehen), auf dessen Platte man zum
Schutz gegen die strahlende Wirme, aber auch aus Riicksichten der Rein-
lichkeit ein Stiick glattes Packpapier aufbreitet. Hingegen diirfte die Wahl
des Raumes, in welchem die Verbrennungen gemacht werden sollen, nicht
gleichgiiltig sein, wenigstens vermeide ich €s, solche Bestimmungen im
Laboratorium zu einer Zeit zu machen, wo die Luft massenhaft mit Gasen
und Démpfen geschwingert ist.

Die Reinlichkeit simtlicher Operationen erlaubt es, die C-H-Bestim-
mungen im Wagezimmer auszufiihren. Ubrigens sind sdmtliche schwingende
Teile der Wage platiniert, also kaum angreifbar.

Die so vorbereitete Verbrennungrihre legt man derart in das Ver-
brennungsgestell, daB die Kupferrolle dariiber hervorragt und gleichzeitig
die eine Seitenwand desselben berithrt. Die beiden freien Enden des Draht-
biigels befinden sich oben, zu beiden Seiten der Réhre, und werden ing
Bereich des unter ihrer Fiillung befindlichen Flachbrenners hineinragen.
Den gefiillten Teil des Rohres innerhalb des Gestelles bedeckt man mit
einer Asbest- oder Eternitplatte von 7 em Linge und 5 cem Breite. Das das
hintere Rohrende verschliefiende Thermometerrohrehen verbindet man mit
Hilfe eines mit Glyzerin etwas befeuchteten Gummischlauchstiickes mit
dem an einem kleinen Eisenstativ hingenden Apparate zum Reinigen und
Trocknen des Sauerstoffes, und der Luft, indem auch hier Glas an Glas
in Beriihrung kommen, und verbindet diesen Apparat mittelst eines lingeren
Gummischlauches mit dem Sauerstoffgasometer. Mit einem guten Schrauben-
quetschhahn reguliert man den Sauerstoffstrom so, dall etwa 2—3 Blasen
(hochstens 41) in der Sekunde den Blasenzihler passieren. Zum Zwecke
des Ausgliihens bringt man den Flachbrenner zuerst auf 2 Minuten unter
den leeren Teil, dann unter den gefiillten Teil des Rohres,
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Sehr wichtig fiir das Ergebnis der Analyse ist die Temperatur der
Kupferrolle. Zu deren Messung bediene ich mich zweier Substanzen von
bekanntem Schmelzpunkt, die auf die einzelnen Abschnitte der Rolle mit
einem zwischen den Lippen befeuchteten Platindraht aufgestiubt werden.
An dem Ende der Rolle, das dem Rohrschnabel niher liegt, soll wohl
Cholesterin (F = 1469), nicht aber Cholalsiure (F = 197°) schmelzen; am
anderen Ende sowie auf der daran angrenzenden Hilfte der Rolle sollen beide
schmelzen. Die Einstelling der Temperatur erfolgt durch Verschiebung der
Flamme, notigenfalls durch Kiirzung der beiden ins Flammenbereich hinein-
ragenden Drahtenden. Bei Wiedereinhaltung derselben Bedingungen wird
man bei demselben Rohr immer wieder dieselben Temperaturverhiltnisse
erzielen. Sollte einmal versehentlich die Temperaturgrenze iiberschritten
worden sein oder das Bleisuperoxyd stark hellere Verfirbungen zeigen, so
wechsle man es oder verdampfe zum mindesten withrend des Ausgliihens
einen Tropfen konzentrierter Salpetersiure, den man im Schiffchen in das
Verbrennungsrohr eingefiihrt hat.

Ist der Sauerstoffstrom in der geschilderten Weise wihrend des
Ausgliihens durch 10 Minuten durch das Rohr geschickt worden, so kann
man mit der Verbrennung beginnen.

Die Absorptionsapparate.

Fiir den Bau dieser war von allem Anfange an die Vermeidung
komplizierter Oberflichen, einspringender Winkel und vorspringender Kanten
geboten. Anfiinglich verwendete ich solche aus gewohnlichem Eprouvetten-
glas mit einem #uferen Durchmesser von 14mm und einem, die Absorp-
tionsmittel aufnehmenden Raum in einer Linge von 14cm. Bei diesem
immerhin grofien Raum war der Einfluf der Temperatur bei der Gewichts-
bestimmung so groB, daf es stets mithsamer Wiederholungen der Wigungen
erforderte, bis die richtige endgiiltige Zahl ermittelt werden konnte. Im vor-
letzten Sommer war diese grofe Abhiingigkeit von der Temperatur wegen
der hohen Sommertemperatur in Graz nicht sehr auffillig storend. Anders
hingegen gestaltete sich die Sache wihrend der kithlen Herbsttage in Inns-
bruck, wo immer lange Zeit erforderlich war, um das endgiiltige Gewicht
der Absorptionsapparate zu ermitteln. Daher habe ich bald darauf den
Apparaten eine Form gegeben, welche sie im hochsten Grade unabhéngig
macht von den storenden Temperatureinflissen. Fiir die Absorption des
Wassers sowie des Kohlendioxyds werden rohrchenformige Apparate ver-
wendet, welche aus einer duferst diimnwandigen, 8 mm im duberen Durch-
messer messenden Glasrohre angefertigt sind (sogenanntes ,Spindelglas®,
weil daraus Ariometerspindeln gemacht werde'n).

A. Beim Chlorcalciumrohr ist der 8mwn im dulleren Durch-
messer messende Rohrabschnitt 7em lang. An beiden Enden verjingt
er sich und geht in 4mwm im duleren Durchmesser betragende, starke
Réhrehen (7) iiber. Vor dem Ansetzen des zweiten Rohrchens fiillt man in
den konisch verjiingten Teil ein Biuschchen festgestopfter Glaswolle (g?),
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hierauf eine 5em lange Schicht feinschaumigen Chlorcalciums von Hirse-
korngrofie und darauf fest angeprefit neuerlich ein Biuschchen Glaswolle
(9). Wenn nun das zweite Rohrchen an das noch offene Ende angesetzt
wird, so bleibt ein 1—11/,¢m langer Teil (/) des Rohrinnern leer und
dient bei der Verbrennung zur Aufnahme des sich kondensierenden
Wassers (Fig. 281).

B. Das Kalirohr (Fig. 282) besitzt in seinem mittleren Teil eine Léinge
von 12e¢m. Auch hier wird die Fiillung widhrend der Anfertigung vor der
Glasbliserlampe vorge-
nommen und zwar, nach-
dem an der einen Seite
ebenfalls ein etwa 4 mm

Fig. 281.

; i i i im duferen Durchmesser
' 1 ql CaiCl, gl w T  messendes starkes Rohr-
r g

Chlorkalziumrohr (2/; nat. Gr.). chen (7‘) in der La‘nge
r Ansatzrohrchen. w Wattepfropfchen. gl Glaswolle, gestopft. von 4__5 cm allgesetzt

! leerer Raum. CaCl, Chlorkalzium, schaumig, pfefferkorngrof.

worden ist. Man bringt
dann in die Verjiingung ein Biuschchen Glaswolle (g), hierauf eine 3 cme
lange Schichte von Chlorcalcium und auf diese fest gepreft ein Biauschchen
Glaswolle (g/). Nun schiebt man mit einer engen Glasrohre eine Flocke
(/1) von Glaswolle bis in die Nihe des Glaswollbiuschchens, so zwar, dab
zwischen beiden ein Raum von etwa 1em vollkommen leer (7) bleibt. Nun
fiillt man eine Strecke von 6—8cm des Rohres mit lockerer Glaswolle,
indem man Flocke an Flocke (7)) anreiht, verjingt es am Ende und setzt,

Tig. 282.

. A un s b

Kalirohr (?/; nat. Gr.).
» Ansatzrohrchen, w Wattepfropfchen. j Verjingungen des Lumens. gl Glaswolle, gestopft.
M Glaswollflocken. ! leerer Raum. CaCly, Chlorkalzium, schaumig, pfefferkorngrofl.

so wie an dem gegeniiberliegenden Ende, das 4mm im #ulleren Durch-
messer betragende Verbindungsrohrchen vor der Bliaserlampe an.

Durch Hineinhalten des mit Glaswolle gefiillten Anteils in die Bunsen-
flamme gelingt es, die Flocken stellenweise zum Ansintern zu bringen und
ein“nachtriigliches Verschieben der Flocken beim Fiillen mit Lauge zu ver-
hiiten. Durch Verdickung der Wandstirke der beiden Verbindungsrohrchen
erzeugt man auf einer Strecke von 2mum eine Verjiingung (j) des Lumens
bis auf einen 1/,mm. Zur Schonung des Chlorcalciums schmilzt man die
beiden Verbindungsrohrchen etwa 4cm von den Ansatzstellen entfernt ab
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und kann solche Kalirohrchen unbegrenzt lange vorritig halten. Vor dem
Gebrauch werden die abgeschmolzenen Enden mit dem Glasmesser gerade
abgeschnitten und die beiden Schnittflichen ebenso wie bei dem Chlor-
calciumrohr zuerst auf Carborundumpapier eben geschliffen und auf feinstem
Schmirgelpapier glatt poliert. Ins Ansatzrohrchen neben dem Ca Cl, schiebt
man eine Flocke Watte halb hinein, schneidet den herausragenden Teil
knapp mit der Schere ab und schiebt das darin befindliche Ende bis an die
kapillare Verjiingung. Dieser kleine Wattepfropfen ist eine Sicherung gegen
Gewichtsverluste, die durch Verstiuben von CaCl, bedingt sein konnten.

Zum Zwecke der Fiillung setzt man an das mit Ca Cl, gefiillte Ende
des Kalirohrchens mittelst eines Schlauchstiickes ein altes Chlorcalciumrohr,
an dieses einen Kautschukschlauch und zieht nun 50°/ige Kalilauge so
weit vorsichtig auf, als die locker gestopfte Glaswolle reicht, also bis zum
leeren Raum von 1 em Linge und blast sie nachher aus. Nach vor-
sichtiger Reinigung des gesamten Kalirohres mit einem feuchten und mit
einem trockenen Lappen und nach wiederholtem Auswischen des nassen
Ansatzrohrchens mit einem auf einen Draht aufgewickelten Wattebiusch-
chen verschliefit man beide Enden mit den iiblichen Kautschukverschliissen.
Dazu verwende man 15 mm lange Stiicke eines neuen, streng passenden
Schlauches, die mit Hilfe einer Feder mit Seife und Wasser gut ausge-
putzt und nach dem Trocknen mit einem auf einem Ziindholz straff auf-
gewickelten Wattebausch, der mit Glyzerin befeuchtet ist und danach mit
einem zweiten, trockenen Wattebausch ausgerieben werden. Dieselbe
Behandlung haben auch alle spéiter zu erwihnenden Schlauch-
verbindungen, die bei Ausfiihrung der Verbrennung zur Be-
nutzung kommen, zu erfahren, denn die unwéighbare Glyzerin-
menge, die dabei im Schlauch zuriickbleibt, ermdglicht nicht
nur ein leichtes Gleiten iiber den Glasoberflichen und sicherere
Anschliisse von Glas an Glas, sondern setzt vielleicht sogar der
Diffusion von Gasen grofleren Widerstand entgegen als reine
Kautschukoberflichen. Daher ist auch nach einiger Zeit, wenn
die Schliuche ,schwer gehen“, diese einfache Prozedur zu
wiederholen.

EKin so beschicktes Kalirohr kann fiir zwei Verbrennungen Verwen-
dung finden. Bei neuerlicher Beschickung mit Kalilauge hat man durch
mehrmaliges Ausziehen und Ausblasen von Kalilauge das im Rohrchen ge-
bildete Kaliumkarbonat zu entfernen. Nach etwa 10—15maligem Gebrauch
des Rohrehens ist das Ca Cl, schon so feucht geworden, dall dadurch Fehler
bedingt werden. Um es zu trocknen, jagt man durchs Rohr einen raschen
Strom von trockenem Sauerstoff und erwirmt den zuvor mit etwas Kupfer-
drahtnetz umwickelten Teil des Rohres, welcher das Ca Cl, enthilt, vor-
sichtig iiber einer ruflenden Gasflamme.

Auch das Ca Cl,-Rohr muffi man nach etwa 10— 15maligem Gebrauch
in der beschriebenen Weise entwissern. Je spiter man diese Regeneration
vornimmt, desto leichter kann es zum Schmelzen und Verstopfen des Rohr-
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chens kommen. Nach jeder solchen Regeneration des Ca Cl,-Rohres ist es
natiirlich notwendig, die bekannte Sittigung mit CO, vorzunehmen und
dieses mit Luft zu vertreiben.

Die so gereinigten und verschlossenen Absorptionsapparate legt man
neben die Wage, am besten auf ein in jeder Papierhandlung um wenig
Geld erhaltliches, meist aus Draht angefertigtes Gestelle fiir Federn und
Bleisteifte, wo jeder Absorptionsapparat nur auf 2 Punkten aufliegt. Dort
erfolgt in 15—20 Minuten der vollige Temperaturausgleich, die wichtigste
Voraussetzung fiir die Bestimmung des wahren Gewichtes.

7u diesem Zwecke faft man den Absorptionsapparat bei dem einen
Kautschukverschluf und entfernt den zweiten, wischt das zutage getretene
Rohrchen mit dem mehrfach zusammengelegten Gazelappen ab, entfernt
hierauf die erste Verschlufkappe und reinigt mit dem zweiten Lappen
dieses Rohrchen. Dieser Vorgang hat, ohne den Absorptionsapparat mit der
blofen Hand zu beriihren, rasch und leicht zu geschehen, worauf man
diesen an einem Ende mit dem Lappen haltend auf den an die Wage
gehiingten Doppelhaken aus Aluminiumdraht (Fig. 1) auflegt. Das Gewicht
des Chlorcalciumrohres kann sofort bestimmt werden; es wiegt etwas iiber
3 g! Fiir das Kalirohr hingegen, welches rund 5g (!) wiegt, ist bei der
Wiigung sowohl vor als nach der Verbrennung folgendes zu beachten:

1. Wigt man ein tadellos verschlossen gewesenes Kalirohr nach
etwa 12 Stunden wieder, so wird sich nur eine Gewichtszunahme von we-
nigen 1/;, mg, bei hoher Temperatur und Feuchtigkeitssittigung der Luft
vielleicht 1/,, mg nachweisen lassen.

9. LaBt man an der Wage ein offenes, gewogenes Kalirohr 2 bis
3 Stunden hiéingen, so beobachtet man bei niedriger Temperatur (16°) und
geringem Feuchtigkeitsgrad Zunahmen, welche fiir je 5 Minuten hochstens
001 mg betragen, wihrend das Kalirohr bei hoher Lufttemperatur (259)
und damit verbundener grofer absoluter Feuchtigkeit bis zu 003 mg in je
5 Minuten zunehmen kann.

Diese Gewichtsinderung des offenen Kalirohres, die ich seinen ,Ab-
sorptionsgang® nenne, ist also im Sommer und im Winter verschieden
grob und bedingt es, da man im Winter zwei Wigungen, die zeitlich
um H Minuten auseinanderliegen und um etwa 001 mg differieren, als
Beweis der erreichten Gewichtskonstanz ansehen muf, wihrend an heiflen
Sommertagen jenes Gewicht als das richtige genommen werden muf, von
dem ab das Kalirohr den regelmifigen Absorptionsgang zeigt. Wie die Er-
fahrung lehrte, ist dieses Gewicht sowohl im Sommer als auch im Winter
sofort oder nach 5 Minuten an der Wage meist erreicht, wenn das Kali-
rohr, wie vorher geschildert, nach 20 Minuten wihrendem Liegen neben
der Wage beim Anfassen und Auflegen auf diese keine Erwirmung durch
die Finger erfahren hat.

In allerjiingster Zeit ist es mir gelungen, durch eine kleine Ab-
anderung an den beiden Absorptionsapparaten die geschilderte Erscheinung
des Absorptionsganges vollstindig zu beseitigen, das heibt, die Apparate
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zeigten im Verlaufe einer halben Stunde, auf der Wage offen hiingend,
auch nicht die geringste Gewichtszunahme innerhalb der 5. Dezimale,
wihrend die friiher beschriebenen zu gleicher Zeit einen Absorptionsgang
von 002 mg in je b Minuten darboten. Daher ist bei den neuen Apparaten
das hichste Gewicht, welches sie nach einigem Verweilen auf der Wage
zeigen, auch das wahre Gewicht, und es entfillt somit bei ihnen die Not-
wendigkeit, das wahre Gewicht durch Extrapolation auf Grund der Kenntnis
des Absorptionsganges zu ermitteln. Diese neuen Absorptionsapparate
(Fig. 283) unterscheiden sich von der friiheren Form dadurch, daf sie bei
sonst gleichgearteter Fiillung etwas diinner sind und an den beiden Enden
eine olivenformige Erweiterung von zirka 15 cm?® Inhalt tragen. Jede
dieser Oliven kommuniziert durch je eine kapillare Verengerung einerseits
mit dem Innenraum, andrerseits mit dem Endrchrchen und hat den Zweck,
der diffundierenden Feuchtigkeit ein hreites Strombett darzubieten, bevor
sie auf das sie bindende Absorptionsmittel gelangt. Die Fiillung des Kali-

Neue Form der Absorptionsapparate (3/; nat. Grofle).
3

rohrchens geschieht mit Lauge, wie schon friiher beschrieben, nur wird in
diesem Falle am Schluff die mit Kalilauge benetzte Olive wiederholt mit
destilliertem Wasser ausgespiilt. Die kleineren Dimensionen dieses Kali-
rohres bedingen es, dafl vor jeder Verbrennung eine neue Fiillung mit
Kalilauge notwendig ist. Wihrend man den frither beschriebenen Absorp-
tionsapparaten etwa 60 mg Kohlendioxyd zumuten diirfte, kann man bei
diesen nur auf die Absorption von etwa 40—5H0 mg CO, mit Sicherheit
rechnen. Ein weiterer Vorteil dieser neuen Absorptionsapparate ist daraus
zu ersehen, dafl wir bei Verbrennung verlifllich reiner Substanzen oft
Unterschiede gefunden haben, die nur in der zweiten Dezimale des Prozent-
gehaltes zum Ausdruck kommen.

Mit diesen Apparaten sind auch die unter (b) auf S.1349 angefiihrten
Beleganalysen durch meinen jetzigen Assistenten Herrn Dr. S. Edlbacher
gewonnen worden, nachdem er von mir in den hier beschriebenen Methoden
unterwiesen worden war. Ich bin dadurch erst zu dem Urteil gekommen,
daff simtliche hier beschriebenen Bestimmungsarten von einem geschickten,

ausgebildeten Chemiker in 8-—10 Tagen erlernt und beherrscht werden
konnen. :
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Vorbereitung der Substanz zur Analyse.

Die Wigung der Substanz und deren Verbrennung erfolgt in einem
kleinen Platinschiffchen?) (Fig. 284). Dieses habe ich mir durch Zusammen-
biegen eines Stiickes Platinblech auf einer entsprechend zugeschnittenen
Form aus Holz zusammengebogen. Die beiden Schmalwinde stellen Qua-
drate von 4 mum Seite dar, die Lénge des Troges betriagt 15 mm, die des
Griffes 6 mm. In der Mitte des Griffes ist ein rundes Loch von 2 mum
Durchmesser ausgestanzt. Vor jeder Verbrennung wird
das Schiffchen in verdiinnter Salpetersiure ausgekocht,

= an einem Platinhiikchen bis zum Verschwinden der Na-
ﬁ Flamme ausgegliiht und auf einen Kupferblock gestellt.
In wenigen Sekunden erreicht es auf diesem die Tempe-
Pl?ffﬁ"éﬁﬁﬁ;" ratur des Wagenzimmers. Nach der Verbrennung mancher
Korper erwies sich sein Gewicht auch nach dem Aus-
kochen mit Salpetersiure grofer als zuvor; Ausschmelzen mit saurem
Kaliumsulfat oder Erhitzen mit FluBspat und Schwefelsiure stellten dann
stets wieder sein urspriingliches Gewicht her. Man fasse und iibertrage
das Schiffchen z. B. vom Kupferblock auf die Wage oder ins Verbrennungs-
rohr stets nur mit einer rein gewaschenen und geglithten, mit Platinspitzen
versehenen Pinzette.

Ist der zu analysierende Korper lufttrocken zu verwenden, so wird er
mit Hilfe der rein abgewischten Spitze eines Federmessers in das zuvor offen
gewogene Schiffchen in einer Menge von rund 10 mg eingebracht und gewogen.
Ich habe niemals weniger als 7 mg und nie mehr als 13 mg angewendet.

Vor dem Auflegen auf die Wage fait man das Schiffchen mit der
linken Hand mittelst der Platinpinzette, klopft zum Zwecke der Verteilung
der Substanz am Boden des Schiffchens einige Male mit dem Zeigefinger
der Rechten auf die Linke und pinselt das Schiffchen von allen Seiten
sorgfiltig mit einem feinen Marderhaarpinsel ab.

Bei hygroskopischen Korpern verbietet sich die Wigung im offenen
Schiffchen, und man ist daher genotigt, sowohl das leere Schiffchen, als

auch dieses samt

der Substanz in

einem Wigeglis-

chen (Fig. 285)

unterzubringen.

—== Um den Einfluf

D_ der Erwirmung
L) sty

‘Wiigeglischen fiir das Schiffchen (nat. GroBe). lniOIge Anfa‘ssens

des Wigeglis-

chens beim Einfiihren des mit der Platinspitzenpinzette gefaBten Schiff-

chens moglichst auszuschalten, habe ich beistehende Form gewihlt; die

langen und diinnen Griffe nehmen, da ihre Masse klein ist, trotz der

Fig. 284.

Tig. 285.

) Zu beziehen von der Platinschmelze Heraeus in Hanau a. M.
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groflen Wirmekapazitit des Glases nur sehr wenig Wirme auf, und man
erreicht in lingstens einer Minute die gewiinschte Gewichtskonstanz.

Es soll ausdriicklich hervorgehoben werden, daf das Wigeglischen
weder im Exsikkator noch bei hoherer Temperatur getrocknet werden
darf; man hebe es stets unter einer Glocke im Wagezimmer auf, damit
seine Oberfliche seine konstante Sittigung mit Wasser beibehiilt.

Ist es notwendig, den Korper zu trocknen, so wird man ihn samt
Schiffchen entweder in den Exsikkator auf ein Uhrglas stellen oder, wenn
hohere Temperaturen er-
forderlich sind, sich am
besten des kleinen Apparat-
chens (Fig. 286) bedienen,
das durch die nebenste-
hende Zeichnung darge-
stellt wird. Durch W.ahl des
in das 50 e¢m? fassende
Erlenmeyerkolbchen  (E)
eingefiillten Losungsmittels
(Alkohol, Wasser, Eisessig,
Xylol etc.) bestimmt man
die Temperatur, bei welcher
getrocknet werden soll. Die
im gewogenen Schiffchen

abgewogene Substanz
schieht man in die kleine
Eprouvette bis an deren
Ende, indem man das
Schiffchen (s) zum Schutz
vor Beschmutzung auf ein
kleines Stiick Messingblech ;i :
stellt und dieses vorschiebt. i Tm(’fﬁﬁ;eﬁtu‘?k“m St
Nahe: dup QIR e e L eiekelt nall p et
Rohrchens stellt man, eben-  Horfen (Gie tbrigon sind Korko) + Soniichen mit dor ge-
falls auf einem Blechstiick-
chen, ein etwa doppelt so grofies Platinschiffchen ( S), das mit dem entspre-
chenden Trockenmittel gefiillt ist. Meist lege ich lange Asbestfasern hinein
und befeuchte sie mit 5—8 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure. Durch
ein unter dem herausragenden Teil der Eprouvette angebrachtes Stiick
Asbestpappe schiitzt man das Trockenmittel vor Erwérmung. Die Miin-
dung des Rohrchens wird mit einem mit Glashahn (H) versehenen Gummi-
stopfen (G) verschlossen und mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Dieses
Auspumpen ist zu wiederholen, sobald die Fliissigkeit im Kolbchen ins
Sieden geraten und der Riickflubkiihler (R) in lebhafte Téatigkeit gekom-
men ist. In der Regel geniigt 5>—10 Minuten wihrende Trocknung, um
bei zirka 10 mg Substanz Gewichtskonstanz zu erreichen.

Fig. 286.
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Die Ausfithrung einer Verbrennung (Fig. 287).

Wihrend des Ausgliihens des Verbrennungsrohres benutzt man die
Zeit zur Wigung der Substanz und der beiden Absorptionsapparate. Die
Ubertragung der verschlossenen Apparate zur Stelle, wo verbrannt wird,
erfolgt auf dem schon erwihnten Drahtgestelle; die der Substanz im Schiff-
chen auf dem Kupferblock (K) im Handexsikkator. Nun fiigt man das mit
dem Wattepfropfchen versehene Rohrchen des Chlorcalciumrohres (¢h) mit
dem Jeeren Ansatzréhrchen des Kalirohres (k) mit Hilfe eines 15 mm
langen Stiickes dickwandigen, nahtlosen Kautschukschlauches so an-
einander, dall beide Absorptionsapparate infolge der Lingsdehnung des
Schlauchstiickes iiber den Glasteilen aneinandergeprefit werden und ein
starres Ganzes bilden. Hierauf schiebt man iiber das freie Ansatzrihrchen
des Chlorcalciumrohres zur Hilfte ein nur 12 man langes Schlauchstiick,
legt das Ende des Kalirohres auf ein entsprechend hoch gestelltes Stativ-
chen (st) und setzt nun bei festgehaltenem Verbrennungsrohr die Absorp-
tionsapparate an dieses wieder derart an, dafl dabei das Schlauchstiick die
erforderliche Léngsdehnung erfihrt. Dann schlieft man den Quetschhahn
der Sauerstoffzuleitung vollstindig.

Das offene Ende des Kalirohrs wird genau in die gleiche Hohe
gebracht, welche die Miindung des rechtwinklig umgebogenen oberen Rihr-
chens des Quecksilbergasometers (G) besitzt, iiber das man zuvor schon
einen Kautschukschlauch geschoben hat. Nun offnet man durch Ent-
fernung des Thermometerrshrchens mit dem Kautschukring das hintere
Ende des Verbrennungsrohres und bringt das Schiffchen mit der Substanz
mit Hilfe der Pinzette ins Rohr, schiebt es mit einem Glasstabe () nur
so weit vor, dal die Substanz dort weder schmilzt noch sonst eine Ver-
inderung erfahren kann, faBt mit der Pinzette den friiher beschriebenen
Diffusionsstopsel, gliiht ihn in allen seinen Teilen in der rauschenden
Bunsenflamme kurz aus und fiihrt ihn so bis an das Schiffchen heran, daf
die Platinquaste es umfafit. Hierauf verschlieft man wieder sofort das Ver-
brennungsrohr und indem man das Endriohrchen des Kalirohres mit zwei
Fingern der linken Hand, die sich dabei auf den Gasometer stiitzt, fabt und
mit der rechten Hand das iiber dem rechtwinkelig umgebogenen Réhrchen des
Gasometers befindliche Schlauchstiick in schraubenférmigen Touren zur Hilfte
dariiberschiebt, bewirkt man die Verbindung des Kalirohres (%) mit dem Innen-
raum des Gasometers. Hierauf nimmt man die unerliBliche Priifung auf
Dichtigkeit des ganzen Systemes vor. Zu diesem Zweck offnet man zuerst
den oberen Hahn des Gasometers vollkommen und hierauf den unteren so weit,
dafl eine Niveaudifferenz von zirka 5 em entsteht, worauf man den unteren
Hahn wieder schliefit. Diese Druckdifferenz mufl nun mindestens eine Minute
lang vollkommen ungeindert bestehen bleiben, widrigenfalls die Undichtig-
keit behoben werden mufl. In der Regel ist es das kurze Schlauchstiick
zwischen Schnabel und Ca Cl,-Rohr, seltener der hintere Verschluf des
Verbrennungsrohres; oft konnen diese Mingel lediglich durch neuerliches
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man die zweite, eben nicht leuchtende Bunsenflamme (Bb) unter den
Diffusionsstopsel bringt. Infolge der Ausdehnung der Gase im Innern des
Rohres durch die Erwiirmung verringert sich die friiher beobachtete Niveau-
differenz sehr rasch. Nun lift man vorsichtig Quecksilber aus dem Gaso-
meter austropfen und gestattet dem Sauerstoff wieder Zutritt in einer
Geschwindigkeit von 2 Blasen in der Sekunde. Das Austropfen des Queck-
silbers wird nun derart geregelt, daB bei der genannten Geschwindigkeit
des Sauerstoffstromes dauernd im Innern des ganzen Systemes ein ver-
minderter Druck bestehen bleibt, dessen Griofie durch eine Niveaudifferenz
von 1—2 em Quecksilber angezeigt wird. Bei {liichtigen Substanzen
wird es nicht notwendig sein, die Flamme von dieser Stelle wegzubewe-
gen; Naphtalin z B. kann von dieser Stelle aus vollig zur Verbren-
nung gebracht werden, ja, wiirde man sich dem Schiffchen nihern, so hitte
man sicher darauf zu rechnen, dall es nicht nur zu einer Explosion, son-
dern sicherlich auch zum Hineindestillieren unverbrannten Naphtaling in
die Absorptionsapparate kime, wie ich mich durch Erfahrung iiberzeugen
konnte. Sind die ersten Anzeichen einer Verinderung der zu verbrennen-
den Substanz im Schiffchen fiir das Auge deutlich sichtbar eingetreten,
wie z. B. Schmelzen, Sublimation oder Briunung, oder hat die trockene De-
stillation begonnen, so wird auch sofort fiir das Auffangen der das Kalirohr
verlassenden Gase in der Weise gesorgt, dafi durch Handhabung des
unteren Hahnes dauernd im Innern des Quecksilbergasometers der Druck
um mindestens 1-—2 em niedriger ist als der Barometerstand, was sich
an der Niveaudifferenz zwischen dem Quecksilber im Gasometer und
dem sich daran befindlichen Steigrohr kundgibt. Die Aufrechterhaltung
dieser Druckdifferenz gewihrleistet Sicherung gegen Undichtigkeiten simt-
licher Kautschukverbindungen und behebt die Mingel, welche ihre Ur-
sache in zu dichten und zu starken Fiillungen der Verbrennungsrihre
sowie der Absorptionsapparate haben kionnten. Je nach Bediirfnis wird
man nun entweder die Bunsenflamme vorzuschieben genotigt sein und stets
sein Augenmerk auf die Niveaudifferenz im Quecksilbergasometer haben.
So bald Kohlendioxyd in griferen Mengen zur Absorption kommt, ver-
grofiert sich die besagte Niveaudifferenz oft um mehrere Zentimeter.
Durch Zuriickfithren des beweglichen Brenners und Schlieffen des unteren
Gasometerhahnes verhindert man auch bei reichlicher Kohlendioxydabsorp-
tion, das heifit nach zu rascher Verbrennung eine allzu grofie Niveau-
differenz und die dadurch bedingte schidliche Geschwindigkeit des Gas-
stromes.

Durch Ubung wird man es lernen, und dies ist unbedingt anzu-
streben, die Verbrennung der Substanz in solchen Schranken zu halten,
daff die Niveaudifferenz keine grofieren Schwankungen zeigt, d. h. daf in
gleichen Zeiten ungefihr gleichviel Sauerstoff verbraucht und Kohlendioxyd
absorbiert wird. Auf jeden Fall ist aber ein Steigen des Druckes
im Gasometer iiber den atmosphéidrischen zu vermeiden, denn
dies wiirde unbedingt Kohlensiureverluste nach sich ziehen.
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Schon jetzt wendet man sein Augenmerk dem Ansatzrohrchen des
Chlorcalciumrohres (¢h) zu, um zu sehen, ob dort der erste Anflug von
kondensiertem Wasser erfolgt ist. Von diesem Moment an bis zur end-
lichen Abnahme der Absorptionsapparate nach zu Ende gefiihrter Verbren-
nung bedient man sich nun eines kleinen Hilfsmittels, dem ich, wie ich
ruhig sagen kann, die Bestimmbarkeit des Wasserstoffes iiberhaupt ver-
danke. Ks besteht aus einem 8 mm breiten Eisendrahtnetzstreifen, welcher
einmal der Linge nach zusammengelegt und iiberdies noch reiterformig
umgebogen ist. Durch Hineinhalten dieses Eisenreiters in die eine Flamme
und Aufsetzen des erhitzten Reiters auf das Ansatzrohrchen des Chlor-
calciumrohres, ohne an den Schlauch anzukommen, vermeidet man das
Zuriickbleiben von kondensiertem Wasser. Namentlich bei der letzten noch
zu beschreibenden Durchleitung von Luft durch das Rohrensystem ist das
Aufsetzen des heiflen Reiters mindestens 3-—bmal zu wiederholen. Ist man
durch Vorriicken des beweglichen Brenners endlich unter das Schiffchen
und noch iiber dieses hinaus bis in die Niahe der FKiillung gekommen und
sind dabei simtliche kohlige Anteile der zu verbrennenden Substanz im
Sauerstoffstrom verbrannt, so hat man, je nach dem Kohlenstotfgehalt
und der Natur des verbrannten Korpers, 5—8 hichstens, 10 Minuten
gebraucht. Nun schlieft man zuerst den unteren Gasometerhahn, dann,
wenn sich die Niveaudifferenz bis auf etwa 1 em ausgeglichen hat,
nimmt man den Schlauch fiir die Sauerstoffzuleitung vom Blasenzihler
(U) ab und schlieffit endlich den oberen Quecksilbergasometerhahn. Nun
trennt man die Verbindung zwischen Kalirohrchen und Gasometer sowie
jene zwischen dem Trockenapparat mit Blasenzdhler (U) und dem Ther-
mometerrohrchen. Durch Umstellen wird nun der Quecksilbergasometer
mit demselben Handgriff, wie wir ihn schon friiher fiir das Kalirohr be-
schrieben haben, an das Thermometerrohrchen angeschlossen, wobei wieder
durch Festhalten desselben eine Verdrehung oder Verschiebung des Verbren-
nungsrohres und der daran angeschlossenen Absorptionsapparate sorgfiltig
vermieden wird. Nun wird der kapillare Trichter auf das Steigrohr des
Quecksilbergasometers aufgesetzt, dessen oberer Hahn gedffnet und durch
portionsweises Hineingieflen des abgelaufenen Quecksilbers der Gasinhalt des
Quecksilbergasometers durch das vorhandene Rohrensystem restlos durch-
gedriickt, wozu die Zeit von 3 bis hochstens 8 Minuten erforderlich ist.
Nun stellt man neuerdings den Quecksilbergasometer an das Kalirohr und
verbindet ihn mit letzterem, wihrend das Thermometerrohrchen neuerlich
mit dem Trockenapparat und Blasenziihler verbunden wird. Durch volliges
Offnen des oberen und teilweises Offnen des unteren Gasometerhahnes
wird trockene und kohlensiurefreie Luft durch das ganze System ge-
saugt, wobei man die Geschwindigkeit dieses Luftstromes durch Hand-
habung des unteren Gasometerhahnes so reguliert, daf durch den Blasen-
zihler 2—3 Luftblasen in der Sekunde durchstreichen. Wenn etwas
mehr als die Hilfte des im Mikrogasometer enthaltenen Quecksilbers in
dieser Weise ausgeflossen ist, wozu ebenfalls eine Zeit von 5 Minuten voll-
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kommen hinreicht, so kann man sicher sein, daB aller Sauerstoff aus den
Absorptionsapparaten entfernt ist. Sie konnen dann abgenommen und mit
den Kautschukverschliissen versehen zur Wage gebracht werden. Mitunter
kommt es vor, dafl infolge zu hoher Erhitzung des Kautschuks etwas da-
von am Ansatzrohrchen des Chlorcalciumrohres haften bleibt. Durch feuchtes
Abwischen ist diese Verunreinigung leicht zu entfernen, solange die Stelle
noch warm ist. An der Wage werden die Apparate auf einer Glasplatte
in frisch befeuchtete Flanellstiicke eingerollt und 3 Minuten darin liegen
gelassen, wobei man dafiir Sorge tragt, daf die Kautschukverschliisse mit
feuchtem Flanell nicht in Beriihrung kommen.

Nach dieser Zeit werden beide trocken abgewischt und auf das Draht-
gestelle meben der Wage gebracht, wo wenigstens das Kalirohr 15 bis
20 Minuten liegen bleibt, wihrend das Chlorcalciumrohr bald nach dem
Abwischen gewogen werden kann. Fiir die Wiigung des Kalirohres beachte
man das auf S.1322 Gesagte. Es wird iibrigens von der Umsicht und Ubung
des Experimentators abhingen, fiir jede Jahreszeit die einfachsten und
giinstigsten Bedingungen rasch ausfindig zu machen und anzuwenden, um
das gesuchte Gewicht des Kalirohres und damit den richtigen Kohlenstoff-
wert in kiirzester Zeit zu gewinnen. Der sicherste, wenn auch nicht der
kiirzeste Weg wird aber immer der sein, das tadellos verschlossene Kali-
rohr entsprechend lang bei der Wage liegen zu lassen und, ohne es zu
erwirmen, auf die Wage zu legen und einige Minuten spiiter zu wigen.

Nach dem geschilderten Verfahren braucht man zur Verbrennung von
zirka 10 mg Substanz 8—10, hiochstens 15 Minuten, und wenn wir je nach
der zugeleiteten Sauerstoffmenge fiir die zweite Verbrennung und die dar-
auf folgende Durchleitung von Luft 10—15 Minuten veranschlagen, so be-
notigt man vom Hinstellen des Brenners unter den Diffusionsstipsel bis
zur Abnahme der Absorptionsapparate 20, hiochstens 25 Minuten, so daf
wir im ganzen von Beginn an bis zur schlieBlichen Berechnung der Ana-
lyse 50 Minuten zu veranschlagen hitten. Wenn wir bedenken, dafl davon
rund 20 Minuten auf den Temperaturausgleich der Absorptionsapparate
entfallen, so ist es leicht einzusehen, daf man bei Verwendung einer ein-
zigen Verbrennungsstelle und zweier Paare von Absorptionsapparaten eine
erkleckliche Anzahl von Analysen in einigen Stunden zu bewiltigen im-
stande ist.

Aus den Erfahrungen, die bei vielen Hunderten solcher C-H-Bestim-
mungen gemacht wurden, lieflen sich nachstehende Gesetzmiifigkeiten ab-
leiten :

@) Der EinfluB der Substanzmenge auf den Erfolg der Analyse ist
unmerklich, d. h. es ist ziemlich gleichgiiltig, ob wir 7, 10 oder 13 mg ver-
wenden; wohl aber hingt dieser Erfolg von dem Zusammentreffen einer
groberen Anzahl von Bedingungen ab, die alle gleichzeitig erfiillt sein miissen,
wenn die Analyse stimmen soll.

b) Trifft eine einzige dieser erforderlichen Bedingungen nicht zu, so
muf} sich dieses sofort in einem fehlerhaften Resultat kundgeben ; man fin-
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det daher, wenn man von Wagungsfehlern, Verlusten oder nachtriglichen
Verunreinigungen der gewogenen Substanz absieht:

Zu wenig Wasserstoff:

1. wenn nicht alles Wasser mit dem erhitzten Reiter in das Innere
des Chlorcalciumrohres hineindestilliert worden ist;

2. wenn die Kautschukverbindung mit dem Schnabel des Verbren-
nungsrohres rissig geworden ist; es zieht sich dann durch die Kapillarrisse
wohl Wasser nach aufien, ohne dafi gleichzeitig Kohlensiureverluste infolge
des verminderten Druckes im Innern auftreten.

Zuviel Wasserstoff:

1. nach unzureichendem Gliihen des Rohres;

2. wenn das Chlorcalcium im Kalirohr nicht mehr volle Absorptions-
fahigkeit besitzt; man erhilt dann, infolge Wasserverlustes des Kalirohres,
weil das Wasser bei der zweiten Verbrennung dem Chlorcalciumrohr zu-
gefiihrt wird, neben zu niedrigem Kohlenstoffwerte einen héheren Wasser-
stoffwert;

3. bei nicht gentigend festgestopften Glaswollpfropfen vor dem Schnabel
der Verbrennungsrohre kann Bleisuperoxyd in das Rohrchen gelangen;

4. infolge unreiner Verbindungsschliuche oder Kautschukverschliisse;

5. infolge mangelhafter Wasserabsorption im U-Rohr mit Blasen-
zahler.

Zu wenig Kohlenstoff:

1. durch Verunreinigung des Kalirohrs vor der Verbrennung, nament-
lich durch feinste Quecksilbertropfchen;

2. durch Unbrauchbarwerden des Chlorcalciums im Kalirohr, wodurch
gleichzeitig der Wasserstoffwert erhoht wird;

3. infolge zu hohen KErhitzens des Bleisuperoxyds bei der voraus-
gehenden Verbrennung und Bindung von Kohlensiure durch das entstan-
. dene Bleioxyd;

4. infolge mangelhafter Aneinanderfiigung der Apparate, so daf freie
Kautschukoberflichen dem Gasstrom dargeboten werden.

Zuviel Kohlenstoff:

1. wenn das Kalirohr unterkiiblt auf die Wage gelangt — ein duferst
seltener Fall, der aber vorgekommen ist;
2. eine zur vollstindigen Absorption saurer Oxyde des Stickstoffs nicht
hinreichende Temperatur des Bleisuperoxyds;
3. wenn das Kalirohr nach der Verbrennung in verunreinigtem Zu-
stand, z. B. durch feinste Quecksilbertrépfchen, gewogen wird.
84%#
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¢) So erklirt sich die beobachtete Tatsache, daf, wenn man alles
auf das sorgfiltigste zusammengestellt hat und. bei der Ausfiihrung der
Analyse richtig vorgeht, ganze Serien von hintereinander ausgefiihrten Ver-
brennungen vorziigliche Resultate liefern, d. h. noch kleinere Abweichungen
als 029/, zeigten, wihrend ein andermal reihenweise MiBerfolge zu ver-
zeichnen waren, bis der ursichliche Fehler aufgefunden und behoben wurde.
Bei der alten Methode war es ja auch nicht anders.

Daraus ergibt sich aber die unter allen Umstiinden zu beobachtende
Regel, dal man vor Beginn einer jeden Serie von Verbrennungen mit der
Analyse einer absolut reinen Substanz zu beginnen hat, um zu priifen, ob
samtliche erforderlichen Bedingungen getroffen und ob der schidliche Ein-
fluf der wichtigsten Quelle von Versuchsfehlern, das ist der Experimen-
tator selbst, durch entsprechende Ubung und Umsicht auf das notwendige
Minimum herabgedriickt ist. Zu diesem Zwecke verwende ich je nach der
Substanz, die verbrannt werden soll, entweder Naphtalin (bei nur C, H und
O enthaltenden) oder Leuzin (bei N-, S- und halogenhaltigen) und pflege
die Reihe der durchgefiihrten Verbrennungen unbekannter Korper wieder
mit einer Probeanalyse zu beschliefen. Diese ,Blockierung® erteilt den ge-
fundenen Zahlen vollste Verliflichkeit.

Daher ist auch dem Anfinger, der sich dieses Verfahren zu eigen
machen will, zu raten, sich zuerst mit der Wage, der Wigung der Sub-
stanz und der Absorptionsapparate und der Bestimmung des Absorptions-
ganges des Kalirohres griindlich vertraut zu machen und schlieflich, ohne
vor den anfinglichen Schwierigkeiten zuriickzuschrecken, ein und dieselbe
Substanz, Naphtalin oder Leuzin, so lange zu verbrennen, bis nicht etwa
nur eine, sondern eine Reihe von mindestens vier oder fiinf aufeinander-
folgenden Analysen innerhalb der erlaubten Fehlergrenzen stimmen. Der
Aufwand an Sorgfalt, Geduld, Ausdauer und Umsicht, der dabei notwendig
war, wird reichlich durch die spiiteren Erfolge an anderen reinen Sub-
stanzen entschidigt.

2.Die mikrogasometrische Stickstoffbestimmung (Mikro-Dumas).

Den ersten Versuchen in dieser Richtung lag das urspriingliche
Dumassche Prinzip zugrunde, wobei in einer einerseits geschlossenen Ver-
brennungsréhre durch Erhitzen von Magnesit Kohlendioxyd erzeugt wird.
Ohne das Verfahren niiher beschreiben zu wollen, sei hier bemerkt, daB
mit demselben bei einer iiberaus groflen Anzahl von Korpern hichst be-
friedigende Resultate erreicht wurden. Nur beim Glycyl-alanin ergab diese
Methode um zirka 1'5°/, zu niedrige Stickstoffwerte. Die sorgfiltigen
Bemiihungen, die Ursache dieses Defizits zu ermitteln, ergaben, daf bei
fortwihrender Entwicklung von Kohlendioxyd durch dauerndes FErhitzen
des Magnesits mit einem in diesem besonderen Falle notwendigen dritten
Brenner erst die richtigen Zahlen erhalten werden konnten. Da aber die
Anwendung eines dritten Brenners nicht meinen Voraussetzungen fiir die



