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wie frither mit dem Ansatzrohr des Natronkalkrohres hier durch
Dariiberzichen des Schlauchverbindungsstiickes mit der konisch
verjiingten Thermometercapillare verbunden hat.

Durch Aufsetzen des Capillartrichters, Offnen des oberen
Hahnes und EingieBen des abgetropiten Quecksilbers in den
Capillartrichter werden die aufgesammelten Verbrennungsgase mit
gleichmiBiger Geschwindigkeit in das glithende Verbrennungsrohr
hineingetrieben. Wenn der Gasometer bis zum oberen Hahn mit
Quecksilber vollgelaufen ist, stellt man wieder die urspriingliche
Anordnung her, d. h. man verbindet das U-Rohr samt dem Blasen-
zihler mit der konischen Capillare einerseits und den Gasometer
mit dem Natronkalkrohr anderseits, worauf man nach Einschal-
tung von Luft an Stelle des frither benutzten Sauerstoffes den
Quecksilbergasometer mit einer Geschwindigkeit von 2 Tropfen
in der Sekunde véllig auslaufen lift. Hernach kénnen die Ab-
sorptionsapparate abgenommen und zur Wigung gebracht werden.

IV. Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstotfes in
kleinsten Mengen organischer Substanzen (Mikro-Dumas).

In meiner schon wiederholt angefiihrten Abhandlung iber die
quantitative Mikroelementaranalyse organischer Substanzen habe
ich auch eine Stickstoffbestimmung ausfiihrlich beschrieben, bei
welcher ein Gasvolumen erhalten wird, dessen zehnten Teil wir
stets abziehen muBten, um jenes Gasvolumen zu finden, welches
den richtigen Stickstoffwert ergab. Die Ursache dieses Zuviel im
abgelesenen Stickstoffvolumen bezog ich anfinglich allein auf die
raumbeschrinkende Wirkung der der Rohrwandung des Mikro-
azotometers anhaftenden 50 proz. Kalilauge. Spéter ausgefiihrte
direkte Bestimmungen haben nun ergeben, dafl die raumbeschrin-
kende Wirkung der 50proz. Kalilauge in Rohren gleicher Dimension
wie die MeBrohre des neuen Priizisionsmikroazotometers nur rund
29, (1,70%) des abgelesenen Volumens ausmacht.

Die Bestimmung dieses Wertes erfolgte in der Weise,
daB solche an einem Ende verschlossene Rohren einmal aus einer
Biirette, wie ich sie fiir die Ausfiihrung des Mikro-Kjeldahl ver-
wende, bis zu ihrer Miindung mit ebenem Niveau mit Wasser voll-
gefiillt wurden, das andere Mal nach dem Trocknen zuerst mit
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50 proz. Kalilauge und nach Auslaufen dieser neuerlich aus der-
selben Biirette mit Wasser vollgefiillt wurden. Die Differenz
beider Wasserwerte ergab im Mittel einen Wert von 1,709, des
Rauminhaltes der Rohre.

Dr. W. Brunner?), der meine Methoden bei mir in Innsbruck
kennengelernt hat, widmete dieser Korrektur erhdhte Aufmerk-
samkeit und bestimmte auf gravimetrischem Wege die durch die
50 proz. Kalilauge bedingte Raumbeschriankung mit 1,509, und
zeigte, dafl durch weitere Beriicksichtigung ihrer Tension die von
mir lingst beniitzte Korrektur von 29, des abgelesenen Volumens
praktisch vollkommen zutrifft.

Es entfallen daher bei der frither beschriebenen Stickstoff-
bestimmungsmethode 8 Prozent des entbundenen Gases
auf andere Einfliisse, die ich unter den damaligen Umsténden
als ,,unvermeidlich‘ ansehen muBite. Eine Anzahl von Erfahrungen
haben allméhlich diese Einfliisse, ihre stete Proportionalitdt
mit der Stickstoffmenge wund der Substanzmenge erkennen
lassen und schlieBlich die Mittel an die Hand gegeben, sie voll-
stindig auszuschalten und dadurch eine Methode zu schaffen,
die vollig frei ist von einer empirischen Korrektur, wie ich sie
frither anwenden muBite. Ich mochte aus diesem Grunde den
frither beschriebenen Mikro-Dumas als ,,empirische Schnell-
methode® bezeichnen und ihr die neu ausgearbeitete Form
als ,,exakten Mikro-Dumas “ gegeniiberstellen, wobei ich
jedoch ausdriicklich bemerken méchte, daBl die empirische Schnell-
methode in der Hand von Geiibten vollkommen exakte Resultate
geliefert hat.

Bei dieser Schnellmethode lieferten stickstotfreie Korper so-
wie auch Zuckerkohle im Betrage von wenigen Milligrammen ein
Gasvolumen, welches nicht in den Bereich der Mikroazotometer-
teilung hineinreichte. Wurde jedoch diese Substanzmenge ver-
groBert und insbesondere die Verbrennung sehr rasch vorgenom-
men, so konnten betréchtliche Mengen eines mit bldulicher Flamme
brennenden Gases gewonnen werden, das verdiinnter Blutlosung
die Eigenschaften und Reaktionen einer Kohlenoxyd-H&moglobin-
16sung erteilte. Damit war die Vermutung gegeben, dafl bei der
Schnellmethode dem Stickstoff auch Kohlenoxydgas beigemengt
ist. Um dies zu erweisen, wurden stickstoffhaltige Korper genau

) Iﬁ;llgﬁraldjssertation. Freiburg i. B. 1914, S. 38—40.
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nach den ermittelten Vorschriften der Schnellmethode verbrannt,
die entbundenen Gase jedoch nicht, wie bei der Analyse, ins Mikro-
azotometer aufsteigen gelassen, sondern in verdiinnte Blutlésung
eingeleitet. Auch diese zeigte danach die Reaktionen des Kohlen-
oxyd-Hamoglobins, als deren brauchbarste stets die mit Schwefel-
wasserstoffwasser angewendet wurde. Da ich frither genotigt war,
vom abgelesenen Gasvolumen 109, abzuziehen, um das wahre
Stickstoffvolumen zu bekommen, und da weiter durch unmittel-
bare Messung der Einfluf der raumbeschrinkenden Wirkung der
adhirierenden Kalilauge auf rund 29, bestimmt worden ist, ergibt
sich also, daB die bisher unaufgeklirten und unvermeidlich schei-
nenden 89, des Gasvolumens auf Kohlenoxydgas und vielleicht
auch noch auf ein anderes beigemengtes Gas entfallen. Es ist
némlich nicht auszuschlieBen, daB neben Kohlenoxydgas mog-
licherweise noch Sauerstoff mitbeteiligt ist.

Weiter bin ich darauf aufmerksam geworden, daB aufler der
zu kurzen Beriihrungsdauer der brennbaren Gase und Dampfe
mit der gliithenden Rohrfiillung die reduzierte Kupferspirale an
der VergroBerung des erhaltenen Gasvolumens manchmal urséich-
lich beteiligt ist, wie sich aus folgendem Versuche ergibt:

Man fithrt in eine kleine Verbrennungsréhre eine reduzierte
Kupferspirale ein, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd aus
dem Kippschen Apparat, erhitzt zur Vorsicht wihrend des
Durchleitens die Kupferspirale, um alle am Kupfer adsorbierten
Gase zu entfernen, und liaBt sie auch im Kohlensdurestrom
wieder erkalten. Fiigt man nun das Mikroazotometer an das Ver-
brennungsrohr, so wird man sehen, wie die aufsteigenden Kohlen-
siiureblasen bis auf einen kaum mehr sichtbaren Gasrest ver-
schwinden. Sobald man jedoch den Brenner wieder unter die
Kupferspirale bringt, werden die aufsteigenden Blasen grofBer
und man kann in dieser Weise bei entsprechend léngerer Versuchs-
dauer immerhin meBbare Gasmengen auffangen. Es handelt sich
bei dieser Erscheinung offenbar um eine dauernde Stérung des Gleich-
gewichtes, welches zwischen Kohlendioxyd einerseits, Kohlenoxyd-
gas und Sauerstoff anderseits durch die glithende Kupferspirale her-
vorgerufen wird. Nicht alle Kupferspiralen wirken in diesem Sinne
gleich stark; es hat den Anschein, daf diese Erscheinung hauptséich-
lich durch gewisse mehr oder weniger reichlich vorhandene Verun-
reinigungen des Kupfers, vielleicht durch Zink, verursacht wird.
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Diese Stérung des Gleichgewichtes zwischen Kohlendioxyd
einerseits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff anderseits bleibt unver-
indert bestehen, ob das Rohr mit metallischem Kupfer allein be-
schickt ist oder ob sich eine noch so grofle Quantitit Kupferoxyd
hinter der endstindigen Kupferspirale, der KEintrittsstelle des
Kohlendioxydstromes néher gelegen, befindet. Ganz anders fallt
aber der Versuch aus, wenn man vor die metallische Kupfermasse
eine groBere Menge Kupferoxyd so vorlegt, daBl der der Austritts-
stelle des Kohlendioxydstromes aus der Rohre benachbarte An- :
teil noch iiber die Heizflammen hinausreicht; dabei kommt es an
dieser Stelle zu einem fiir die vollige Oxydation des entstandenen
Kohlenoxydgases giinstigen Temperaturgefille: dann steigen im
Priizisionsmikroazotometer, gleichgiiltig, ob das Rohr erhitzt wird
oder nicht, nur winzige Blasen auf, die auch bei halbstiindiger
Versuchsdauer kein meBbares Gasvolumen ergeben. Nimmt man
nun an, daB der Durchmesser der aufsteigenden Gasblasen etwa
0,2 mm betrage — bei tadellos behandeltem Kippschen Apparat
wird man mit Leichtigkeit noch weit kleinere Blasen erhalten —,
so berechnet sich fiir eine solche Blase ein Volumen von rund
0,004 cmm, d,h. 250 solcher Blasen ergeben erst ein Volumen
von 1 emm = 0,001 ccm, und wenn wir alle Sekunden eine solche
Blase aufsteigen lieBen, so ergiibe dies in einer vollen Stunde erst
ein Volumen von 0,014 ccm.

Aufmerksamen Beobachtern der fritheren Zeit, wie Ernst Lud-
wig und Guido Goldschmiedt, waren diese Erscheinungen nicht
vollkommen entgangen und sie und andere empfahlen schon, vor
die reduzierte Kupferspirale bei der Ausfithrung der Dumasschen
Bestimmung noch eine oxydierte Kupferdrahtnetzrolle zu bringen.
Sie berichten, daB diese bei jeder Bestimmung mehr oder weniger
reduziert wurde und daB die gefundenen Werte weit schérfer aus-
fielen, weil die Beendigung der Analyse ohne jeden Willkiirakt
erkannt werden konnte, d.h. die Blasen wurden am Schlusse
ebenso klein wie zu Beginn des Versuches.

Diese Erfahrungen waren der Anlaf, die endstindige Kupfer-
spirale endgiiltig aufzugeben und das reduzierte Kupfer ins Innere
des Rohres zu verlegen, um so mehr, als noch eine andere
Uberlegung dies dringend forderte. Es steht heute fest, dal
es bei der Verbrennung organischer Substanzen nach den Grund-
siitzen von Dumas auch zur Bildung von Stickoxydulgas kommen
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kann. Fiir das analytische Ergebnis wiire dies an und fiir sich
belanglos, weil das Stickoxydulgas dasselbe Volumen einnimmt
wie der an seinem Aufbau beteiligte Stickstoff. Nun unterliegt
das Stickoxydulgas bei sehr hohen Temperaturen der Dissoziation
in Stickstoff und Sauerstoff und das Ergebnis wiire ein anderthalb-
mal so groBes Gasvolumen wie das, welches dem urspriinglichen
Stickoxydul oder dem darin enthaltenen Stickstoff entspricht (denn
zu letzterem addiert sich, den Uberlegungen von Avogadro ent-
sprechend, ein halb so groBes Sauerstoffvolumen). Es ist klar, daB
diese Dissoziation im heiBesten Teile des Verbrennungsrohres am
stirksten sein wird und daB bei dieser Temperatur metallisches
Kupfer am wirksamsten den entstandenen Sauerstoff absorbieren
wird. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme liegt einer-
seits darin, daB ich mich in zahllosen, anfinglich unabsichtlichen,
spiter, nach gewonnener Einsicht, absichtlich unternommenen
Versuchen davon iiberzeugen konnte, dal bei Anwendung zu ge-
ringer sowie zu wenig hoch erhitzter Mengen von metallischem
Kupfer, also bei zu kurzer Beriihrungsdauer der durchstromenden
Gase mit diesem, bei der Ausfiihrung der Stickstoffbestimmung
fiir verschiedene Substanzen, namentlich fiir Azobenzol, filsch-
lich bis zu 19, iiber der Theorie liegende Stickstoffwerte erhalten
werden, wihrend sich bei Anwendung entsprechend grofer
Kupfermengen an der heiBesten Stelle des Verbren-
nungsrohres sofort die korrekten Stickstoffwerte nach Sub-
traktion von 2 Volumprozenten ergeben. Einen noch schlagenderen
Beweis dafiir, daB es am richtigsten ist, eine verh#ltnis-
méBig groBe Masse von metallischem Kupfer an die
heiBeste Stelle der Verbrennungsrohre mitten zwischen
zwei lingere Schichten von Kupferoxyd zu verlegen,
erhalten wir bei der Stickstoffbestimmung in schwer verbrenn-
lichen Korpern, die, um auch die abgeschiedene Stickstoffkohle
vollig zu zerstéren, mit einer betrichtlichen Menge von Kalium-
chlorat gemischt verbrannt werden und trotz der groflen Mengen
von elementarem Sauerstoff, die dabei entbunden werden, korrekte
Stickstoffwerte liefern, weil die stark glithende, grofe Masse von
metallischem Kupfer fiir den Sauerstoff eine uniiberschreitbare
Grenze bildet.

An dieser Stelle soll aber auch gleichzeitig hervorgehoben
werden, daB dieselben Erscheinungen wie die eben geschilderten



Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstoffes. 91

auch dann zustande kommen, wenn ein mit Kupferoxyd allein
gefiilltes Rohr abwechselnd stark erhitzt und abgekiihlt wird.
In diesem Falle wird man immer nach dem Erhitzen etwas groBere
Gasblasen im Azotometer aufsteigen sehen, wihrend sie nach er-
folgter Abkiihlung klein werden und bis auf einen kaum sicht-
baren Gasrest in der Kalilauge verschwinden. Diese Erscheinung
kann nur dadurch erklirt werden, daB beim Erhitzen doch immer-
hin eine eben merkliche Dissoziation des Kohlendioxydes in Kohlen-
oxydgas und Sauerstoff stattfindet und bei der herrschenden Gas-
geschwindigkeit (Blasenfolge) die Wiedervereinigung ausbleibt,
weil die Abkiithlung zu rasch erfolgt.

Ahnliche Erfahrungen haben iibrigens sorgfiltige Beobachter
fritherer Zeit auch schon lange mit dem von Dumas urspriinglich
angegebenen Verfahren gemacht. Hs ist bekannt, dafi durch
iibermiifig starkes Glithen der Rohren nach der alten Methode
von Dumas sogar im blinden Versuch in entsprechend langen
Zeiten und bei groBerer Geschwindigkeit des Kohlendioxyd-
stromes eigentlich jede beliebige Gasmenge erhalten werden kann.

Diese letzteren Erfahrungen fiihrten zu der Vorschrift, den mit
Kupferoxyd gefiillten Teil der Verbrennungsrohre einige Zenti-
meter iiber die Flammenreihe hinausragen zu lassen, um dadurch
den dariiberstreichenden Gasen ein allméhliches Temperatur-
gefille und damit die Moglichkeit der Oxydation von etwa vor-
handenem Kohlenoxydgas zu Kohlendioxydgas zu geben.

Aus allen den angefiihrten Beobachtungen ergaben sich die
beim Fiillen und Erhitzen der Rohren zu beobachtenden Grund-
siitze, die es ermoglichten, den in einer organischen Substanz ent-
haltenen Stickstoff ohne fremde Gasbeimengungen zu entbinden
und diese Entbindung ohne jeden empirisch ermittelten Willkiir-
akt zu beendigen. Es ist hochst bemerkenswert, daBl sich eine
Reihe von Fehler bedingenden Einfliissen erst bei der Ausarbei-
tung der mikroanalytischen Methoden kategorisch geltend gemacht
haben, die bei der Makroanalyse nur von wenigen beachtet worden
waren. Auch in der Makroanalyse wurden nachher diese Grund-
siitze mit bestem Erfolge versuchsweise in Anwendung gebracht.

AuBer der Fiillung des Rohres spielt eine wichtige Rolle das
Tempo, in welchem die Blasen in das Azotometer aufsteigen. Wird
die Entwicklung des Stickstoffes so vorgenommen, dafd hchstens
alle zwei Sekunden eine Blase aufsteigt, so erhilt man
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korrekte Stickstoffwerte, d.h. das schlieBlich erhaltene Gas-
volumen stellt nach Abzug von 29, seines Wertes, welche lediglich
durch die raumbeschrinkende Wirkung der der inneren Rohr-
wand anhaftenden 50 proz. Kalilauge bedingt sind, das Volumen
des durch die Verbrennung der organischen Substanz entwickelten
Stickstoffes dar. Steigt aber die Frequenz des Blasenaufstieges
iiber das genannte MaB, d.h. steigen viel mehr als eine Blase
alle zwei Sekunden auf, so erhilt man auch bei richtiger Rohr-
fiillung etwas zu hohe Stickstoffwerte, d.h. wir erhalten auch
nach Abzug von 2 Volumprozenten des abgelesenen Volumens
ein Gasvolumen, das nicht nur den in der verbrannten Substanz
enthalten gewesenen Stickstoff darstellt, sondern auch noch ein
anderes Gas beigemengt enthiilt; offenbar Kohlenoxydgas, welches
bei der Raschheit des Qasstromes, also infolge zu kurzer Be-
rithrungsdauer der Gase mit der gliihenden Rohrfiillung, zur Oxy-
dation nicht geniigend Zeit gefunden hat. Dieser Fehler wire,
wie nach dem frither Gesagten begreiflich, noch groBer, wenn das
metallische Kupfer als endstéindige Spirale zur Anwendung ge-
kommen wiére.

Danach sind wir in der Lage, uns eine Erklarung fiir die Pro-
portionalitit der seinerzeit empirisch festgestellten Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode zu bilden :
die fremden Gasbeimengungen, die dort erhalten werden, hingen
erstens von den Bildungsbedingungen ab, welche durch die end-
stindige Kupferspirale besonders giinstig sind, und zweitens von
der Dauer der innigen Berithrung der Verbrennungsprodukte mit
der glithenden Rohrfiillung iiberhaupt. Diese Dauer hingt aber
auBer von der Linge und dem Querschnitte des Rohres insbeson-
dere von der Geschwindigkeit der Gasentwicklung ab. Diese ist
wieder lediglich durch die absolute Stickstoffmenge bedingt,
welche in der zu verbrennenden Substanz in das Rohr eingefiihrt
worden ist, denn die Geschwindigkeit der Gasentbindung wurde
dort nach der Frequenz der aufsteigenden Blasen beurteilt, welche
schon von Kohlendioxyd befreit sind. Daraus erklirt sich die
eingangs erwihnte, seinerzeit empirisch festgestellte Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode und die
strenge Proportionalitiit dieser Korrektur fiir die Stickstoffmengen
bei allen untersuchten Korpern und die verschiedensten Mengen
derselben bei Einhaltung der damaligen Versuchsbedingungen.
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Im voranstehenden wurde schon einmal betont, daB bei der
alten Dumasschen Methode sogar im blinden Versuch durch
starkes Glithen und entsprechende Steigerung der Blasenfolge,
also des ,,Tempos®, in entsprechend langen Zeiten jede beliebige
Gasmenge erhalten werden kann. Die Erklirung, warum trotz
prinzipiell ungiinstiger Rohrfiillung bei der alten Dumasschen
Stickstoffbestimmung doch eine besondere Aufmerksamkeit im
allgemeinen befriedigende Stickstoffwerte erhalten wurden, wih-
rend erst meine geschilderten mikroanalytischen Versuche die
prinzipielle Wichtigkeit einer richtigen Rohrfiillung einerseits und
der erforderlichen Beriihrungsdauer der durchstromenden Gase mit
dem Rohrinhalte anderseits zutage gefordert haben, scheint mir
einzig und allein im Unterschiede des Fassungsraumes des alten
Verbrennungsrohres und des mikroanalytischen Verbrennungs-
rohres gelegen zu sein: Bei der alten Verbrennungsréhre ist eine
lingere Beriihrungsdauer der gasférmigen Verbrennungsprodukte
mit dem Rohrinhalte ohne weiteres gewéhrleistet. Dazu kommt
aber noch in Betracht, dafl nach den Gesetzen der kinetischen
Gastheorie die Molekiile eines Gases mit niedrigerem Molekular-
gewicht eine ungleich raschere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen
als die Molekiile eines Gases mit hoherem Molekulargewicht. Es
wird also in unserem Falle das Kohlenoxydgas mit dem Stickstoff
zugleich dem Kohlendioxydgas unter allen Umsténden vorauseilen
konnen, und wenn die Stromgeschwindigkeit iiber eine obere
Grenze hinausgeht, wird es unvermeidlich sein, da} unverbranntes
Kohlenoxydgas entweicht. Es ist nun klar, dafl sich diese Er-
scheinung in dem kurzen mikroanalytischen Verbrennungsrohr
von geringem Fassungsraum viel stirker geltend machen mufl als
in dem langen gerdumigen Rohr, wie es bei der Makroanalyse
Verwendung findet.

Auf diesen Wegen ist es bis zum Schlufl des Jahres 1912 ge-
lungen, alle Umsténde, welche das aus einer organischen Substanz
durch Verbrennung isolierbare Stickstoffvolumen fehlerhaft zu be-
einflussen imstande sind, zu erkennen und zu vermeiden. Durch
Anwendung einer die Entstehung fremder Gasbeimengungen
sicher vermeidenden Rohrfiillung sowie durch strenge Beachtung
der Notwendigkeit einer gewissen minimalen Beriihrungsdauer
der zu verbrennenden Démpfe organischer Substanzen mit der
gliihenden Rohrfiillung wurde eine Methode geschaffen, die
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auBerhalb des Bereiches etwa sich kompensierender
Fehler einzig und allein den elementaren Stickstoff
aus organischen Substanzen entbindet und zur Mes-
sung bringt. Als Beleg dafiir diirfte hier vielleicht der Um-
stand angefithrt werden, daB sich seit dem frither genannten
Zeitpunkt von mir eine groBe Reihe von Fachgenossen dieses
Verfahren angeeignet und bei den verschiedensten Kérperklassen
als einwandfrei und befriedigend befunden haben. Als Beweis
seiner allgemeinen Anwendbarkeit moge auch der Umstand dienen,
daB sich seit SchluB des Jahres 1912 bis zum heutigen Tage trotz
tausendfiltiger Anwendung bei uns weder der Wunsch, geschweige
denn auch nur das geringste Bediirfnis nach einer Abinderung
dieses Verfahrens geltend gemacht hat.

Nur Dubsky hat das Bediirfnis empfunden, meinen miithsam
erkannten Sicherheitsmafregeln aus dem Wege zu gehen und zur
endstiandigen Kupferspirale zuriickzukehren, um durch VergroBe-
rung der Substanzmenge eine ,,vereinfachte oder Halb-Mikro-
elementaranalyse‘* zu begriinden. Uber meine ausfiihrlichen Dar-
legungen glaubt er mit der Frage): ,,Kann man minimale Blés-
chen zum SchluB der Verbrennung erhalten, falls die reduzierte
Spirale die Kohlensdure zu Kohlenoxyd zerlegt ?* hinwegzukom-
men. Dabei iibersieht er aber, daB die Verhaltnisse wahrend der
ganzen Verbrennung fiir das korrekte Ergebnis wichtiger sind

“als jene am SchluB der Analyse. Ich iiberlasse es daher gerne
geschulten Fachgenossen, dariiber zu entscheiden, ob meine Siche-
rungsvorkehrungen tiberfliissig sind oder Dubskys Abénderungen
nicht etwa einen Riickschritt bedeuten.

A. Schoeller urteilt z. B. folgendermafen: ,,Auch bei der
Stickstoffbestimmung gilt fiir die Dubskyschen ,Vereinfachungen*:
groBere Substanzmenge und endstindige Kupferspirale das vor-
hin Gesagte*, ferner: ,,— — nur scheint es mir zweifelhaft, ob das
Arbeiten tatsichlich einfacher und leichter ist als nach den be-
withrten Preglschen Vorschriften — — —*.

Fiir die Beschreibung dieses Verfahrens will ich, der Richtung
des Kohlendioxydstromes folgend, die einzelnen Erfordernisse
besprechen. Demgemifs soll die Entwicklung reinen luftfreien

1) Ber. d. d. chem. Ges. 1917, Bd. 50, Seite 1710.
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Kohlendioxydes, die Zuleitung bis zum Verbrennungsrohr und
nach letzterem die Aufsammlung und Messung des gewonnenen
Stickstoffvolumens im Prizisions - Mikroazotometer besprochen
werden. Darauf folgt zum Schlusse die Beschreibung der Aus-
fiihrung einer Analyse.

Der Kippsche Apparat zur Entwicklung des Kchlendioxyds.

Da das bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung benétigte
Kohlendioxyd besonders rein, d. h. ein Gas sein muf}, welches bis
auf einen kaum sichtbaren Rest (Mikroblasen) durch 50 proz.
Kalilauge absorbiert wird, ist im Kippschen Apparate sowohl
bei der Fiillung als auch spiter bei seiner Benutzung besondere
Aufmerksamkeit zu schenken. (Abb. 18, siehe S. 96.)

Um schon im Anfange der Inbetriebsetzung die Luftbestand-
teile moglichst rasch aus dem Apparate entfernen zu konnen,
bringt man an das innere Ende des Glashahnes, der mittels Kaut-
schukpfropfens in die Tubulatur der mittleren Kugel befestigt
wird, ein hakenformig gebogenes Glasrohr 2 mit einem kurzen
Schlauchstiick an, so daB die Gase beim Ausstromen vom hoch-
sten Punkt der mittleren Kugel zuerst entfernt werden.
Die mittlere Kugel des Apparates fiillt man ganz voll mit mittel-
groBen Stiicken von weilem Marmor, die zuvor sorgfilt'g mit
etwas Salzsdure angeéitzt und unter der Wasserleitung gewaschen
worden sind. Als Trennung gegeniiber der unteren Kugel des
Apparates sind Glasscherben, kurzgeschnittene Glasstibe und
Ahnliches gegeniiber einer Leder- oder Kautschukscheibe zu be-
vorzugen. Reine rauchende Salzsiure mit dem gleichen Volumen
Leitungswasser verdiinnt, wird zur Fiillung des Apparates von
der oberen Kugel aus so weit eingefiillt, dal3 auBer der unteren
Kugel noch etwa die Hélfte oder ein Drittel der oberen Kugel
davon erfiillt wird. Offnet man nun den Hahn H,, so entweicht
Luft aus der mittleren Kugel und die Entwicklung von Kohlen-
dioxyd kommt durch das Nachriicken der Siure in Gang. Das
Gas, welches nun von dem Apparate zu erhalten ist, entspricht
noch bei weitem nicht den hohen Anforderungen, die bei der
Stickstoffbestimmmung gemacht werden miissen; denn die Salz-
sdure enthilt noch eine groBe Menge von Luftbestandteilen gelost,
welche sich dem entwickelten Kohlendioxyd beimengen. Daher
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des Hahnes immer neue Mengen derselben in die obere Kugel
steigen 1dBt. Vollkommen neu hergerichtete Kip psche Apparate,
welche in der geschilderten Weise behandelt worden sind, geben
in der Regel ein Gas, welches noch nicht den héchsten Anforde-
rungen entspricht; es ist daher am besten, sie 2 oder 3 Tage un-
benutzt stehen zu lassen, um nach dieser Zeit durch neuerliches
Hineinwerfen eines haselnufigroen Marmorstiickes von der oberen
Offnung aus die Entliiftung zu wiederholen. Neue Apparate ent-
halten offenbar grofle Mengen von Luftbestandteilen sowohl an
ihren inneren Glasoberflichen wie insbesondere in der Substanz
der verwendeten Kautschukpfropfen adsorbiert, die erst nach
tagelanger Umspiilung mit einer Kohlendioxydatmosphire ab-
gegeben werden. Erst nach Ablauf dieser Zeit wird man finden,
daB das Kohlendioxyd fast vollstindig von der Kalilauge absor-
biert wird, d. h. die eintretenden Blasen verschwinden bis auf
einen kaum noch sichtbaren Rest. Bei Apparaten, welche schon
in Benutzung gestanden haben und nach voélliger Reinigung so-
fort wieder gefiillt und in Betrieb gesetzt werden, ist diese Warte-
zeit von mehreren Tagen nicht erforderlich. Wenn man den
Durchmesser dieser Mikroblasen schitzungsweise auf ein zehntel
Millimeter veranschlagt, so ergibt eine einfache Rechnung, daB
erst 2000 solcher Blasen das Volumen 0,001 cecm ausmachen.
Unter der Voraussetzung eines Durchmessers von 0,2 mm ergeben
erst 250 Blasen das Volumen von 0,001 cem. Ist die Siure des
Apparates nach lingerem Gebrauch schwach geworden, so emp-
fiehlt es sich, den Apparat derart zu entleeren, daBl keine Luft in
die mittlere Kugel eintritt. Dies geschieht entweder durch Aus-
hebern der oberen Kugel des Apparates, nachdem man die S#iure
hat hochsteigen lassen, oder durch Ablassen der Siure aus einem
Glashahn, der in der Tubulatur der unteren Kugel steckt. Die
abgelassene Siure ersetzt man durch ZugieBen der gleichen Menge
konzentrierter reiner Salzsiure, zu deren Verdiinnung der zuriick-
gebliebene Rest der unwirksam gewordenen dient. Ihr hoher Ge-
halt an Chlorcalcium bietet den groBen Vorteil, daB3 der Absorp-
tionskoeffizient dieses Gemisches fiir die Bestandteile der Luft
gegeniiber dem einer mit reinem Wasser verdiinnten Sidure wesent-
lich herabgesetzt ist.

Die Zuleitung des Kohlendioxyds zum Verbrennungsrohr er-
folgt durch ein glisernes Verbindungsstiick, welches aus einer

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 7
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Thermometerrohre R besteht, an deren einem Ende eine Glas-
réhre von der gleichen Dimension angesetzt ist wie die der Rohre
am Hahn des Kippschen Apparates und an dessen anderes Ende
wegen der leichteren Handlichkeit und geringeren Zerbrechlich-
keit des Ganzen mittels eines gut sitzenden Kautschukschlauches
eine sich verjiingende Thermometercapillare angesteckt wird.
Letztere besorgt den AnschluB an das Verbrennungsrohr, indem
sie in die Bohrung des darin steckenden Kautschukpfropfens
hineingeschoben wird. Die Thermometerrohre selbst ist je nach
dem verfiigharen Platz entweder bajonettformig gebogen, so daBl
der Kippsche Apparat nicht nur vom Experimentator und vom
Tischrande weiter nach riickwirts, sondern auch weiter seitlich
zu stehen kommt; oder die Thermometerrohre wird zweimal recht-
winkelig nach derselben Seite hin gebogen, so dall der Kippsche
Apparat unmittelbar hinter dem Verbrennungsgestell Platz findet,
d. h. die ganze Aufstellung erfordert dann noch weniger an Tisch-
linge als die frither genannte. Der erweiterte Glasansatz der
Thermometerrohre wird mit einem gut passenden, innen mit
Glycerin befeuchteten Kautschukschlauch an den horizontal ver-
laufenden Glashahn des Kippschen Apparates so angefiigt, daf
sich Glas an Glas in unmittelbarer Beriihrung befindet und mit
mehreren Lagen eines starken Papierstreifens umwickelt und fest-
gebunden, um Knickungen des Schlauchstiickes zu vermeiden.
Das andere Ende der Thermometerrchre, an welches die konisch
verjiingte Capillare angesteckt ist, stattet man, um nachtrigliche
Verbiegungen des Verbrennungsrohres zu vermeiden, mit einer
an ein umgekehrtes V erinnernden Stiitze aus Draht aus, die ihr
eine bleibende Hohenlage von 21 cm iiber der Tischplatte sichert.

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie vom 25. November
1921 Nr. 94, Seite 586, beschreibt Scholler einen Mikro-Kipp-
apparat, der nach seiner Schilderung auBerordentlich Gutes leisten
soll. Ich war bis heute leider nicht in der Lage, einen solchen in
Anwendung zu ziehen, méchte aber darauf hinweisen. Aus diesem
Grunde glaubte ich, die Verwendung des urspriinglichen Kippschen
Apparates fiir die Zwecke des Mikro-Dumas ausfiihrlich schildern
zu sollen, weil seine Verbreitung gegenwiirtig in den Labaratorien
eine allgemeine ist.

Auf einen seltenen, aber ungemein storenden EinfluB méchte
ich hier hinweisen. Schlduche, durch die Ammoniakgas geleitet
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worden ist, sind fiir die Herstellung der Schlauchverbindungen
unbrauchbar, sie bedingen auf lange Zeit hinaus zu hohe Stick-
stoffwerte. SchlieBlich mdchte ich auf die mit der Zeit doch
eintretenden Undichtigkeiten der Schlauchverbindungen zwischen
dem Kippschen Apparate und dem Verbrennungsrohr hinweisen,
die ebenfalls AnlaB} sind fiir zu hohe Resultate infolge Eindringens
geringer Mengen von Luft. So wurden im vorigen Jahre in meinem
Institute hiufig zu hohe Stickstoffwerte erhalten, und da es sich
dabei meistens um die Analyse arsenhaltiger Korper handelte,
wurde die Vermutung ausgesprochen, daB die Leistungsfihigkeit
der Rohrfiillung durch die Verbrennung arsenhaltiger Korper eine
Schidigung erleide. Ich selbst konnte mich spiiter davon {iiber-
zeugen, dal} es sich lediglich um Undichtigkeiten infolge Alterungs-
erscheinungen der Schlauchverbindungen gehandelt hatte und den
Nachweis erbringen, daf} die von mir beschriebene gasvolumetrische
Bestimmung des Stickstoffes auch dann durchaus korrekte Werte
liefert, wenn Arsen am Aufbau des betreffenden Korpers be-
teiligt ist.

Die Fiillung und Herrichtung des Verbrennungsrohres fiir die
gasvolumetrische Stickstoffbestimmung.

In ein mit Schnabel versehenes Verbrennungsrohr von 400 mm
Lénge, wie es schon bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
ausfiihrlich beschrieben worden ist, schiebt man mit dem Glas-
stab von der weiten Offnung aus ein ausgegliihtes Asbestbiusch-
chen bis zum Schnabel vor und driickt es dort miBig zusammen.
Darauf bringt man drahtférmiges Kupferoxyd, dessen lingere
Stiicke durch leichtes Zerdriicken in der Reibschale zerbrochen
worden sind, in einer Linge von 130 mm und darauf, um diese
»,bleibende Fiillung® in ihrer Lage zu erhalten, wieder einen miifig
gestopften Asbestpfropf. Nun schiebt man die kiirzere (40 mm)
Drahtnetzrolle iiber die so gefiillte Réhre, legt diese auf ein Ver-
brennungsgestell, reduziert, beim letzterwihnten Asbestpfropf
anfangend und mit dem Brenner langsam fortschreitend, eine
Strecke von etwa 40 mm mit Hilfe eines durch die weite
Offnung des Verbrenungsrohres eintretenden, zuvor mit saurer
Permanganatlosung gewaschenen Wasserstoffstromes und 148t
darin erkalten.

*
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Uber das zu verwendende Kupferoxyd und das reduzierte
Kupfer hiitte ich auf Grund der Erfahrungen der letzten Jahre
folgendes zu berichten: Es ist ganz gleichgiiltig, ob man draht-
formiges oder feinkdrniges Kupferoxyd verwendet, wesentlich ist
immer nur, daB die fiir die Oxydation zur Verfiigung stehende
Kupferoxydoberfliche méglichst groB ist und dal die einzelnen
Stiicke, seien sie drahtférmig oder feinkérnig, in ihrer ganzen
Masse aus Kupferoxyd bestehen. Daher ist es vollkommen zu
verwerfen, durch Glithen von kurzgeschnittenem Kupferdraht sich
das Kupferoxyd zur Fiillung des Rohres fiir die Stickstoffbestim-
mung zu bereiten, denn auch nach lingerem Gliihen ist nur die
duBere Schichte dieser Drahtstiicke oxydiert, wenn sie nicht gar
bald abfillt und das blanke Kupfer zutage tritt. Wihrend die
Beschickung eines Rohres fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestim-
mung mit metallischem Kupfer, etwa kurzgeschnittenem Kupfer-
draht oder zusammengedrehten Kupferdrahtnetzrollchen, wie
ich sie seinerzeit oft verwendete, tadellose Reusltate liefert, weil
ja solches Fiillmaterial bestéindig im Sauerstoffstrom geglitht wird,
ist diese bei der Stickstoffbestimmung unbrauchbar, weil die zu ge-
ringe Menge oberflichlichen Kupferoxydes bei Abwesenheit jeg-
lichen Oxydationsmittels durch die brennbaren Démpfe der zu
analysierenden Substanzen bald verbraucht wird und dann zu
unrichtigen, weil zu hohen Sticktoffwerten Anlafl gibt.

Ich halte es heute fiir zweckmiBig, namentlich dort, wo der
Bedarf ein groBerer ist, sich ein fiir alle Male eine etwas groBere
Menge Kupferoxydes, sei es nun drahtformig oder feinkérnig, im
Wasserstoffstrome durch Glithen zu reduzieren. Das Préparat
ist unbegrenzt haltbar und wird im Bedarfsfalle zur Fiillung des
Rohres ohne weiteres beniitzt.

Es empfiehlt sich, das Rohr mit seiner ,,bleibenden Fiil-
lung‘‘ vor seiner ersten Verwendung in seiner ganzen Ausdehnung
einmal im reinen Kohlendioxydstrom auszuglithen und darin er-
kalten zu lassen. Man liBt es auch bei Nichtgebrauch stets im
Verbrennungsgestell liegen und in Verb'ndung mit dem Kipp-
schen Apparat und mit dem Verbindungsstiick zum Azotometer
verschlossen unter CO,-Druck stehen. Bei Beachtung dieser Vor-
sicht wird man es erst nach einigen Hunderten von Analysen
wieder notwendig haben, die reduzier e Strecke frisch zu redu-
zieren. Die gefiillte Verbrennungsrohre stets unter COy-Druck
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stehen zu lassen, hat den weiteren Vorteil, dal die Luftverdringung
bei der Analyse rascher und vollstindiger erfolgt, und ist der
Grund, warum ich der Entwicklung des Kohlendioxyds im Kipp-
schen Apparat gegeniiber der aus Bicarbonat durch Erhitzen
unbedingt den Vorzug gebe, abgesehen davon, daB fliichtige
Kérper beim Dariiberleiten von warmer Kohlensiure sehr merk-
liche Verluste erleiden und dafl das Bicarbonatrohrchen noch einen
weiteren Brenner erfordert.

Auf die ,,bleibende Fiillung* folgt die bei jeder Bestimmung
neu anzufertigende Fiillung, indem man aus dem Vorratsgefial3
drahtférmiges Kupferoxyd durch schpfende Bewegungen
mit dem offenen Ende des Verbrennungsrohres in dieses
in einer Linge von etwa 90—100 mm einfiillt. Das sorg-
filtig ausgeglithte drahtférmige Kupferoxyd bewahrt man
sich am besten in einem dickwandigen, 30 mm im Durch-
messer messenden Reagensglas auf, das mit einem tadel-
losen Kork verschlossen wird. In einem zweiten solchen
GefdB hilt man sich ausgeglithtes feinpulveriges, besser
noch schuppiges Kupferoxyd bereit. Von diesem bringt
man auf die soeben hergestellte Fiillung mit grobem Kupfer-
oxyd eine kleine Menge in der Linge von einigen Milli-
metern, nur um zu verhindern, dafl Teilchen der spéter
einzufiihrenden Substanz in die grobe Fiillung hineinfallen
und dort einer vorzeitigen Verbrennung anheimfallen. Die &
Uberfithrung der abgewogenen Substanz, die sich mit Abb.19.
Kupferoxyd bedeckt und innig gemischt im wohlverkork- ,éE .m}flﬁn'

richter.
ten ,,Mischrohrchen befindet, erfolgt mit Hilfe eines (1,
Einfiilltrichters (Abb. 19). Diesen bereitet man sich durch natirl.
Ausziehen eines gewohnlichen Reagensglases in seiner Mitte SebBie
bis auf einen Durchmesser von 5 mm in einer Linge von etwa 60 mm.
Durch den auf das Verbrennungsrohr aufgesetzten Fiilltrichter 148t
man die in dem Mischréhrchen mit feinem Kupferoxyd sorgfiltig
durchgeschiittelte Substanz in das Verbrennungsrohr hineingleiten,
nachdem man dessen Kork unter langsamem Drehen und fort-
wihrendem Klopfen daraus entfernt hat. Dadurch vermeidet man
das Haftenbleiben von Substanzteilchen am Kork. Um auch die
letzten Reste der Substanz aus dem Mischrohrchen zu entfernen,
schopfe man mit dessen offenem Ende aus dem Vorratsgefall etwa
die Hilfte der frither angewendeten Menge feinen Kupferoxyds,
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verschlieBe es neuerlich mit dem Kork und schiittle heftig, so dafl
alles etwa noch Anhaftende in innige Mischung gebracht wird.
Nach Uberfiihrung des Mischréhrcheninhaltes in das Verbrennungs-
rohr ist dieser Vorgang nochmals zu wiederholen. Nach dem ge-
schilderten Vorgang befindet sich nun im Verbrennungsrohr eine
Fiillung mit feinem Kupferoxyd in der Linge von insgesamt etwa
40 mm. Nach Entfernung des Filltrichters bringt man darauf
noch eine Schicht von etwa 40—50 mm groben Kupferoxyds.
Nachdem die Verbrennungsrohre schnabelwirts mit einer passen-
den Drahtnetzrolle von etwa 150 mm Linge und an dem KEnde
ihrer offenen Miindung mit einer solchen von etwa 40 mm aus-
gestattet worden ist, legt man sie in das Verbrennungsgestell, ver-
bindet ihr offenes Ende mittels eines durchbohrten Kautschuk-
pfropfens mit den Zuleitungsrohren des Kippschen Apparates
und ihr Schnabelende mit dem Zwischenstiick des Prézisions-
Mikroazotometers durch Dariiberziehen eines dickwandigen, tadel-
losen Gummischlauchstiickes.

Das Prizisons-Mikroazotometer.

Da das Mikroazotometer in der urspriinglichen Ausfiihrung,
wie sie in der ofters genannten ersten Publikation beschrieben
ist, mancherlei Méngel und hie und da sogar Fehler gezeigt hat,
wandte ich mich an die Firma Wagner & Munz in Miinchen, die
mir eine sehr sorgfiltige Ausfiihrung vermittelte. Als wesentlicher
Fortschritt gegeniiber der fritheren Ausfithrung ist die Einrich-
tung der MeBrohre unter dem Hahn H,; des Azotometers zu be-
zeichnen. Thre Dimension ist so gewéhlt, daB ein Kubikzenti-
meter einen Raum von 95 bis 105 mm Linge beansprucht.
Ein Drittel des Umfanges ihrer Wand trdgt einen eingeschmol-
zenen Mattglasstreifen, iiber dem als Hintergrund die Ablesungen
an der Teilung aufBlerordentlich scharf vorgenommen werden
konnen. Der Nullpunkt der Teilung liegt am Hahn. Sie beginnt
mit etwa 0,03—0,05 cem und setzt sich nach unten bis etwa
1,2 cem fort. Einige Azotometer sind auch bis 1,56 cem geteilt
worden. Natiirlich besitzen diese eine lingere Melir6hre und sind
infolgedessen weniger handlich. Der Raum zwischen zwei Teil-
strichen betriigt ein hundertstel Kubikzentimeter und man kann,
namentlich mit Benutzung einer Ableselupe von Kohler - Leipzig.
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den zehnten Teil davon, also ein tausendstel Kubikzentimeter —
1 cmm, mit Leichtigkeit abschétzen.- Die einzelnen Teilstriche
sind auf der MeBrohre derart angebracht, daf3 sie drei Viertel des
Rohrenumfanges umfassen. Diese Einrichtung ermdoglicht es, die
Ablesung stets ohne parallaktischen Fehler vorzunehmen; denn
man muB bei der Ablesung Auge und Lupe so halten, daf} die
Teilstriche im Bereiche der abgelesenen Strecke mit ihren hinteren
Enden zur Deckung kommen. Von besonderer Wichtigkeit ist
die Anfertigung der Teilung. Dabei werden bekannte Quecksilber-
volumina, und zwar 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,8, 1,1, 1,2 ccm bei
umgekehrtem Azotometer und geschlossenem Hahn in die MeB-
rohre eingefiillt und die hochste Kuppe des konvexen Quecksilber-
meniskus markiert. Dieser Art der Herstellung der Teilung liegt
die zwar theoretisch nicht einwandfreie, praktisch aber zuldssige
Annahme zugrunde, daB der konvexe Quecksilbermeniskus im
umgekehrt stehenden Azotometer und der nach oben konkave
Meniskus der die Glaswand benetzenden 50 proz. Kalilauge kon-
gruent seien. In der geschilderten Weise wird auf mein Ver-
langen jedes Instrument im Eichamt an den friiher erwéhnten
Teilstrichen gepriift, gezeichnet und mit Priifungsschein versehen.
Die Technik der Herstellung der Prizisions-Mikroazotometer hat
sich bald so vervollkommnet, daB eine grofle Reihe von Appa-
raten, wie mir die Durchsicht der entsprechenden Priifungsscheine
ergeben hat, entweder ganz fehlerfrei ist oder hochstens an ver-
einzelten Stellen Abweichungen von 1—2 cmm zeigt.

Zu diesem Prizisions-Mikroazotometer wird (aufler dem Eich-
schein) ein dazu passender Holzfull sowie ein Zwischenstiick Zw
mit Hahn H, geliefert, welches den Anschluf an den Schnabel
des Verbrennungsrohres vermittelt. Von einer Verlegung des
Hahnes in das Gaseinleitungsrohr des Azotometers wurde, obwohl
damit eine Kautschukverbindung vermieden worden wire, Abstand
genommen, weil der Apparat dann zu zerbrechlich ausgefallen wiire,
namentlich, seitdem der Hahn H, zum Zwecke leichteren Regulie-
rens einen lingeren Hebelarm als Griff erhalten hat.

Vor der Fiillung reinigt man das Prizisions-Mikroazotometer
durch wiederholtes Ausspiilen mit Schwefelchromséure und Wasser
und 148t es umgekehrt héingend abtropfen. Dann erst verbindet
man die ebenfalls gewaschene getrocknete Birne B durch einen
Kautschukschlauch mit dem seitlichen Ansatz des Azotometers.
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Es ist empfehlenswert, iiber den beiden Schlauchenden Ligaturen
anzubringen. Von der Birne aus fiillt man reines Quecksilber ein,
bis dessen Niveau in die Mitte zwischen dem FEinleitungsrohr #
und dem hoéher gelegenen seitlichen Ansatz fiir den Schlauch A4
reicht. Vor dem Kinfiillen der 50 proz. Kalilauge wird der Hahn H,
sorgfiltig mit wenig Vaselin gleitend gemacht. Die Verwen-
dung irgendeines anderen Schmiermittels verbietet sich aus dem
Grunde, weil dann nach kurzer Zeit die 50proz. Kalilauge zu
schdumen beginnt. Die Menge der letzteren bemilt man derart,
dafl bei Vollfiillung des Mikroazotometers gleichzeitig auch etwa
ein Drittel der Birne davon erfiillt ist.

Bei Azotometern, die mit tadellos reinem Quecksilber und reiner
50 proz. Kalilauge frisch gefiillt sind, kommt es im Anfange des
Gebrauches vor, dafl die aufsteigenden Gasblasen an der Grenze
zwischen Quecksilber und Lauge hingenbleiben und erst nach
mithsamem Schiitteln zum weiteren Aufsteigen veranlaB3t werden.
Diese Erscheinung hort aber nach den ersten Bestimmungen auf,
sobald sich an der erwidhnten Trennungsfliche feinster Kupfer-
oxydstaub angesammelt hat.

Die 50 proz. Kalilauge.

Die Messung kleiner Gasvolumina fordert unbedingt, dal das
Niveau der 50 proz. Kalilauge, dessen Stand im Prizisions-Mikro-
azotometer abgelesen wird, absolut schaumfrei ist. Da auch
aus den besten Handelssorten bereitete Laugen diesen Anforde-
rungen nicht entsprechen, war es von Wichtigkeit, ein Verfahren
zu finden, nach welchem eine Lauge von den erforderlichen Eigen-
schaften gewonnen werden kann.

200 g Kaliumhydroxyd in Stangen (von Merck) werden in
200 ccm Wasser zur Losung gebracht und hierauf 5 g feingepul-
vertes Baryumhydroxyd zugesetzt. Nach dem Umschiitteln 148t
man 1/, Stunde stehen, um die Hauptmenge des ausgeschiedenen
Baryumcarbonates sich absetzen zu lassen, und saugt hierauf auf
einer Nutsche ab, deren Siebplatte man mit Gooch-Tiegel-Asbest
gedeckt hat, indem man die zuerst abgelaufenen Portionen so
lange wieder aufgieft, bis man ein vollkommen wasserklares
Filtrat erhilt. Die so erhaltene Kalilauge wird in Flaschen auf-
bewahrt, die mit Gummistopfen verschlossen sind. Ebensogut
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gelingt es, das Schiumen der Kalilauge durch Zusatz von Ba-
ryumchlorid zu beseitigen, wie ich das schon in meiner ersten
Verdffentlichung mitgeteilt habe. Ich gebe gegenwirtig der Be-
handlung mit Baryumhydroxyd den Vorzug, weil dabei eine
halogenfreie Lauge erhalten wird.

Vorbereitung der Substanz
fiir die gasvolumetrische Stickstoffbestimmung.

Das Abwigen der Substanz fiir die Stickstoffbestimmung
nimmt man am besten in Wigershrchen (Abb. 20au. b) vor, die man
gich vor der Flamme aus Reagenzglisern zieht. Sie haben eine
Linge von 30—35 mm und verlaufen etwas konisch. V
Thr offenes Ende hat einen Durchmesser von etwa 4 mm,
das geschlossene einen solchen von etwa 2—3 mm. Fir
hygroskopische Kérper bereitet man sich aus dem be-
nachbarten Stiick der gezogenen Kapillare einen in die
konische Miindung des Wigeglischens passenden Stop-
fen, der einerseits abgeschmolzen, anderseits zu einem
diinnen Griff ausgezogen ist. Um das Rohrchen ohne
wesentliches Erwirmen anfassen zu konnen, steckt
man es in eine Spirale von diinnem Aluminium-

draht, deren freies, seitlich vorragen- @
des Ende zu einer gréferen Ose als Cﬂ

Griff umgebogen ist. Am besten fer-

tigt man sich diesen Griff in der Weise =
an, daf man diinnen Aluminiumdraht

2—3mal um einen etwa 2 mm dicken
Glasstab so wickelt, dal seine un-
gleichen Enden nach der letzten Uber-

kreuzung einen rechten Winkel bilden. L

II.I einer Entfernung von etwa 4 mm Abb. 20a. Abb. 20b.

biegt man den lingeren Schenkel recht- Wiige- Wigeglischen

winkelig nach aufwirts. Die Lénge rohrehen. mit Glaspfropf

des kiirzeren Schenkels und die Um- #90 Aotk
: : umgriff. (Na-

biegungsstelle sind so gewiéhlt, daB tiirl.  GroBe.)

das durch die dreifache Ose gesteckte

Wigershrchen nur mit drei Punkten, dem zugeschmolzenen Ende,
der Spitze des kiirzeren und der Umbiegungsstelle des lingeren
Drahtschenkels auf der Unterlage aufruht.
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Es ist gut, sich ein fiir allemal das Gewicht dieses Wigerohr-
chens zu notieren, um dann schitzungsweise die Menge der ein-
gefiillten Substanz an der Wage sofort beurteilen zu koénnen.
In der Regel wigt man fiir eine Stickstoffbestimmung etwa 2 bis
4 mg ab. Es sei aber hier gleich betont, dafl man mit noch weit
kleineren Mengen vollkommen exakte Resultate zu erhalten ver-
mag. Die geringste Menge, die von mir verwendet worden ist,
war 0,8 mg Veronal, mit einem vollkommen richtigen Resultat.
Man wigt das mit der Substanz gefiillte Rohrchen mit einer Ge-
nauigkeit von 3 Dezimalen, entfernt es von der Wage mit der
linken Hand, die es mit zwei Fingern am Griffe falt, um es dann
mit der rechten, die mit einem reinen Gazelippchen geschiitzt ist,
anzufassen. Nun erfolgt das Abfiillen der Substanz aus dem Wiige-
glischen in das ,,Mischréhrchen, ein kleines Reagensglas von
etwa 70 mm Léinge und 10 mm Durchmesser, das schrig mit der
Miindung nach oben von der Linken gehalten wird, wéhrend die
Rechte das mit dem Gazeldppchen gehaltene Wigeglidschen so
iiber die Horizontale neigt, dall dessen Miindung in die Miindung
des Reagensgléschens hineinragt. Durch sanftes Klopfen fiihrt
man dessen Inhalt in das Reagensglas iiber, bringt das Wige-
glischen wieder in die Vertikale und, es am Griffe fassend, mit
der Linken auf die Wage, worauf die zweite Wigung wieder mit
einer Genauigkeit von drei Dezimalen erfolgt. Hat das Umfiillen
langer gedauert, so ist es gut, das Wigeglidschen einige Minuten
auf der Wage auskiihlen zu lassen; denn bei der groBen Wéirme-
kapazitdt des Glases ist es auch trotz des schiitzenden Gazeldpp-
chens oft nicht zu vermeiden, daB eine Erwidrmung des Glases
stattfindet. In dem Mischréhrchen befindet sich nun die Sub-
stanz in einer Gewichtsmenge, welche durch die Differenz der
beiden Wigungen ermittelt ist. Hierauf wird der Korper mit
fein gepulvertem Kupferoxyd bis etwa zu einer Hohe von 10 mm
bedeckt und dann das Rohrchen mit einem porenlosen, allseits
genau schlieBenden Kork verschlossen und geschiittelt. Schon
hier sei bemerkt, dafl diese Mischrohrchen nie auBler mit feinem
Kupferoxyd ausgewaschen werden, daf sie also nach richtig er-
folgter Verwendung sofort wieder fiir die nichste Bestimmung zu
gebrauchen sind.

Hinzufiigen méchte ich noch, dafl man, um richtige Werte zu
erhalten, nicht schmelzende, sehr schwer verbrennliche Korper
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fiir die Analyse zuvor fein pulvern und mit viel feinem Kupferoxyd
mischen muB, wenn man es nicht vorzieht, sich der spiter zu
beschreibenden Methode der Verbrennung mit Kaliumchlorat zu
bedienen.

Die Ausfiihrung der Verbrennung

der eingefiillten Substanz wird damit eingeleitet, dal man die Hahn
spindel Abb. 17, H, aus dem Verbindungsstiick zwischen Schnabel
und Azotometer entfernt und den Kohlendioxydstrom einige
Minuten durch das Rohr hindurchstreichen 1it. Gleichzeitig be-
ginnt man den mit der langen Driahtnetzrolle umwickelten vor-
deren Teil des Verbrennungsrohres vorsichtig mit kleinen Flammen
des Langbrenners zu erhitzen und steigert die Temperatur bis zur
deutlichen Rotglut. Unter der Voraussetzung, daBl der Kip psche
Apparat tadellos vorbehandelt ist, wird man jetzt schon bei der
ersten Priifung des durchstreichenden Gases nach 2 Minuten
kleinste Blasen (Mikroblasen) erhalten. Zu diesem Zwecke fiihrt
man die Hahnspindel H, wieder ein und stellt sie so, daf alle
Sekunden etwa 1 oder 2 Blasen durchstreichen. Durch Heben
der Birne B bis iiber die Hohe des offenen Azotometerhahnes H;
fiillt man diese bis in den Trichter mit Lauge und schlieBt den
Hahn. Bei gesenkter Birne steigen dann die Blasen der Reihe
nach auf und zeigen auch bei der Betrachtung mit der Lupe einen
Durchmesser, der 0- 2 Teilstriche der Teilung nicht iibersteigen darf.

Liingeres Durchleiten von Kohlendioxyd hat gar keinen Vor-
teil und verbietet sich sogar bei Substanzen, welche in irgendwie
nennenswerterweise fliichtig sind, weil es sonst zur vorzeitigen
Verbrennung der dampfférmig mitgerissenen Anteile kommt und
die schlieBlich erhaltenen Stickstoffwerte zu niedrig ausfallen.
Solche Beobachtungen konnten wir wiederholt bei der Stickstoff-
bestimmung im Nitrosodimethylanilin und in Dinitro-Trichlor-
benzol machen. In diesen Priiparaten wurden erst dann regel-
miiBig korrekte Werte erhalten, als die Entliiftung des Rohres im
Kohlendioxydstrom nicht linger andauein gelassen wurde. als
bis die erforderliche Kleinheit der aufsteigenden Blasen eben
schon erreicht war.

Als ein Kennzeichen einwandfreier Mikroblasen mag auBer
der messenden Betrachtung unter der Lupe auch die Eigenschaft
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derselben verwertet werden, daf sie infolge ihres weit langsameren
Aufsteigens im Vergleiche zu groBleren Blasen einander im MeB-
bereich des Azotometers einholen und sich in kurzen Abstéinden
voneinander zeilenweise langsam erheben, eine Eigentiimlichkeit,
die der Erfahrene mit unbewaffnetem Auge zu ihrer Beurteilung
verwendet.

Hat man sich in dieser Weise die Uberzeugung verschafft, daf
die Rohre und das angewendete Gas frei von Luftbestandteilen
sind, so schlieft man den Hahn des Kippschen Apparates H,
und stellt den Hahn des Zwischenstiickes H, auf volle Offnung.
Das kleine Drahtnetzréllchen bringt man an die Stelle, wo der
leergebliebene Teil des Rohres an die Fiillung mit drahtférmigem
Kupferoxyd angrenzt, und stellt den beweglichen Bunsenbrenner
so darunter, dal der von dem kurzen Réllchen geschiitzte Rohr-
anteil in den Bereich der voll aufgedrehten, eben entleuchteten
Flamme hineinragt. Wegen des leichten Flackerns solcher Flam-
men ist dieser bewegliche Brenner stets mit Schornstein zu be-
nutzen. Die beginnende Erhitzung gibt sich sofort in einem neuer-
lichen Aufsteigen von Gasblasen im Azotometer kund und erlahmt
nach einiger Zeit, wenn die Stellung des Brenners nicht geéindert
worden ist. Diesen Zeitpunkt benutzt man, um bei hochgehobener
Birne B den oberen Hahn des Azotometers H, nochmals zu 6ffnen,
wobei durch die aufsteigenden Mikroblasen mitgerissene Tritbungen
der Kalilauge endgiiltig entfernt werden. Nach SchlieBen des
Hahnes und Hinlegen der Birne B auf die Tischplatte verschiebt
man den beweglichen Brenner B B um ein kleines Stiick in der
Richtung gegen die Fiillung mit feinem Kupferoxyd und belaflt
ihn an dieser Stelle so lange, bis die Blasenentwicklung zu er-
lahmen beginnt. Erst dann riickt man mit Réllchen und Brenner
wieder vor und achtet stets darauf, daB die in das Azotometer
eintretenden Blasen niemals rascher als héchstens eine in
zwei Sekunden aufsteigen. Ein Fehler gegen das Erfordernis,
dafl diese maximale Frequenz nicht iiberschritten werden darf,
wird unter allen Umstidnden dann leicht zu vermeiden sein, wenn
erstens im Bereiche der Substanzfiillung das Vorriicken mit dem
Brenner niemals um mehr als um wenige Millimeter vorgenommen
wird und zweitens, wenn dieses Vorriicken immer erst dann er-
folgt, wenn die Frequenz der aufsteigenden Blasen schon weit
unter das hochst zuldssige Mall gesunken ist. Ist in der ge-
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schilderten Weise der ganze Bereich der Substanzfillung schon
im Glithen gewesen und beginnt bei weiteren Vorriickungen mit
dem beweglichen Brenner die Blasenfrequenz abzunehmen, 8o
kann man den beweglichen Brenner um grofere Streckenbetrige
verschieben, bis er endlich unmittelbar neben den Langbrenner
L B zu stehen kommt.

Jetzt schlieBt man den Hahn des Zwischenstiickes H,, indem
man zur Sicherheit dessen Spindel sanft in denselben hineinriickt,
6ffnet anderseits den Hahn H, am Kippschen Apparat und stellt
hernach den Hahn des Zwischenstiickes H,, wobei man sich mit
Vorteil des langen Hebelarmes am Griffe der Spindel bedient, mit
groBter Vorsicht so ein, dal héchstens eine Blase in zwei
Sekunden und niemals mehr, eher weniger, hindurch-
streichen kann., Wesentlich erleichtert man sich diese Kin-
stellung, wenn man mit einem Glasmesser seichte Rillen in
die Hahnspindel einritzt, die von den beiden Enden der Bohrung
etwa 4 mm weit in die Peripherie reichen. Man hat dann aller-
dings darauf zu achten, dafl zum Schmieren des Hahnes moglichst
wenig Hahnspeise verwendet wird, um diese Rillen nicht zu ver-
legen und nach mehreren Verbrennungen, namentlich wasserstoff-
reicher Verbindungen, ist das ganze Zwischenstiick samt Hahn
zu reinigen, mit Alkohol durchzuspiilen und an der Pumpe zu
trocknen, um einer Verlegung der Rillen durch das bei der Ver-
brennung entstandene Wasser vorzubeugen. Dieses Einstellen des
Hahnes ist vielleicht die einzige Leistung, die bei der volumetri-
schen Stickstoffbestimmung etwas Ubung erfordert, denn sie ist
so vorzunehmen, daB auch nicht wihrend der Dauer weniger
Sekunden ein VorstoB gegen die frither genannte Stromgeschwin-
digkeitsregel vorkommt. In einem solchen Falle ist zu befiirchten,
daB man etwas hohere Stickstoffwerte erhilt, als die Theorie sie
fordert. Die Zeit dieser Austreibungsperiode verwendet man dazu,
um nochmals das ganze Rohr mit dem beweglichen Brenner
durchzuglithen. Dabei ist es selbstverstindlich hinreichend, dem
Brenner innerhalb der durchzuglithenden Strecke von der der
Eintrittsstelle des Kohlendioxydstromes nihergelegenen Fillung
angefangen bis zum Langbrenner etwa vier verschiedene Stel-
lungen zu geben.

Nach wenigen Minuten wird man merken, dafl die in das Azoto-
meter eintretenden Gasblasen plotzlich kleiner zu werden be-
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ginnen und dann allméhlich wieder jene Kleinheit erreichen, die
wir zu Beginn des Versuches schon als ,,Mikroblasen ¢ angesprochen
haben. Es ist véllig gleichgiiltig, ob man, wenn dieser Zustand
eingetreten ist, den Versuch sofort oder erst nach einigen Minuten
beendigt, denn das Volumen der Mikroblasen ist, wie die Rech-
nung gezeigt hat, so gering, dal auch bei lingerer Austreibungs-
dauer kein das Resultat fehlerhaft beeinflussendes Gasvolumen
auf diesem Wege in das Azotometer eintritt.

_ Seit Beginn der Verbrennung sind etwa 20—25 Minutén ver-
flossen; um die Analyse nun zu beendigen, schlieBt man den
Hahn H, des Zwischenstiickes, hebt zur Vorsicht die Birne um
einige Zentimeter iiber Tischplattenhhe (wir nehmen sie stets
in die Hand, welche den Unterteil des Azotometers festhilt), um
das Eindringen von Luft in das Azotometer zu verhindern, und
zieht mit der andern Hand die Kautschukverbindung des Zwischen-
stiicks vom Einleitungsrohr des Azotometers ab. Das derart ab-
genommene Azotometer stellt man beiseite und bringt seinen
Gasinhalt dadurch annshernd unter Atmosphirendruck, daB
man die Birne am besten auf die Platte eines in der Nihe
befindlichen Regales stellt. Auf dieses kann man sehr bequem
ein Thermometer horizontal so hinlegen, daBl seine Quecksilber-
kugel den mit Gas gefiillten Teil der MeBrohre des Azotometers
beriihrt.

Nach 10—15 Minuten ist der Temperaturausgleich endgiiltig
und man schreitet zur Ablesung der Temperatur (mit einer Ge-
nauigkeit von héchstens 0,5°) und des Gasvolumens am Azoto-
meter. Zu diesem Zwecke schiebt man die Lupe annihernd in
die Hohe des Kalilaugemeniscus, erfaBt das Azotometer am
Trichter mit der rechten Hand, wihrend die linke die Birne mit
ihrem Niveau in die Héhe des Meniscus bringt und hebt beides
so weit, daBl man am vertikal freihingenden Azotometer die Ab-
lesung mit der Lupe vornehmen kann. Manchem wird es viel-
leicht leichter fallen, die Ablesung so vorzunehmen, daf das
Azotometer mit seinem HolzfuB auf dem Tische stehenbleibt.
Bei der Ablesung ist zu beachten, daB man zum Zwecke der Ver-
meidung der Parallaxe erst dann abliest, wenn die Lupe jene
Stellung erhalten hat, bei der sich die dem Meniscus benachbarten
Teilstriche mit ihren hinteren linksseitigen Enden decken, ferner,
daB der tiefste Punkt des Fliissigkeitsmeniscus in seiner Lage
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gegeniiber den Skalenteilstrichen noch durch Schitzung von Zehn-
teln von Skalenintervallen festgestellt wird, d.h. die Ablesung
hat mit der Genauigkeit von 0,001 cem zu erfolgen. Endlich ver-
meide man es, wihrend der Ablesung die Mefrohre anzugreifen
oder gar einer Lichtquelle zu nahe zu kommen, denn die Erwér-
mung kann schon in verhiltnisméBig kurzer Zeit zur Ausdehnung
des Gases fiihren.

An dieser Stelle sei noch hervorgehoben, daf es manchmal
nach oftmaligem Gebrauch zum Durchsickern von Kalilauge
durch den geschlossenen Azotometerhahn (wegen mangelhaften
Schmierens desselben mit Vaselin) in den obersten Anteil der
MeBréhre kommt. Dort wird die Lauge festgehalten und die Ab-
lesung ergibt infolgedessen ein sogar um mehrere hundertstel
Kubikzentimeter filschlich zu hohes Resultat. Durch Hochhalten
der Birne iiber das Niveau der Lauge im Trichter und vorsichtiges
Offnen des Hahnes gelingt es, die eingetretene Lauge ohne den
geringsten Gasverlust wieder in den Trichter zu driicken.

Der Anfinger verabsdume es nicht, bei einigen Analysen, um
sich von der Konstanz der Ergebnisse zu iiberzeugen, das einmal
schon abgelesene Gasvolumen nach Ablauf von mehreren Stunden
oder nach Ablauf einer Nacht wieder abzulesen und unter den
geinderten Druck- und Temperaturverhéltnissen die Berechnung
des Stickstoffgehaltes vorzunehmen. Er wird erstaunt sein zu
sehen, daB das Resultat in allen Fillen bis auf einige hundertstel
Prozent das gleiche sein wird.

Fiir die Berechnung des Stickstoffgehaltes miissen mit Riick-
sicht auf die raumbeschrinkende Wirkung der 50 proz. Kalilauge,
wie das frither schon auseinander gesetzt wurde, 2 Volumprozente
des abgelesenen Gasvolumens in Abzug gebracht werden. Man
geht zu diesem Zwecke am einfachsten so vor, daBl man unter
das notierte abgelesene Gasvolumen den mit 2 multiplizierten Wert
desselben um zwei Stellenwerte nach rechts verschoben darunter
schreibt und die Differenz mit einer Genauigkeit von drei De-
zimalstellen ermittelt. Dabei sind die bei abgekiirztem Rech-
nungsverfahren geltenden Korrekturregeln zu beachten. Die so
ermittelte Differenz stellt das wahre gefundene Stickstoffvolu-
men dar.

Ein Beispiel soll dies erldutern:
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2,280 mg Nitrobenzol lieferten bei b — 712 mm, ¢ = 22° ein
abgelesenes Stickstoffvolumen von 0,246 ccm

B9 dasbetse. ne aphe 100 0 sie . 0,00492
Wahres Stickstoffvolumen . . . . 0,24108 ccm N
Dasselbe auf drei Dezimalen abgekiirzt . 0,241 ccm N,

Hier mag auch die von uns stets geiibte Form der Mitteilung
von Stickstoffbestimmungen am vorstehenden Beispiel gezeigt
werden :

2,280 mg (712 mm, 22°) : 0,241 com N — 11,469% N gef.
= 11,41% N ber.

In seltenen Fillen begegnet man Kérpern, die beim Erhitzen
mit Kupferoxyd im Kohlendioxydstrom eine fast unverbrenn-
liche stickstoffhaltige Kohle abscheiden. Nach vielfiltigen
Versuchen unter Anlehnung an die schion bekannten Erfahrungen
bei der Makroanalyse wurde schlieBlich ein Verfahren gefunden,
nach dem es véllig miihelos gelingt, bei der Stickstoffbestimmung
in diesen Kérpern korrekte Resultate zu erzielen. Es besteht
darin, daB man zu der in das Mischrohrehen gebrachten, auf die
dritte Dezimale genau abgewogenen organischen Substanz zwei
oder drei kleine Messerspitzen feinst gepulverten Kaliumchlorates
und dann wie gewohnlich feines Kupferoxyd in der erforderlichen
Menge zufiigt und mischt. Die Fiillung des Rohres und die
nachfolgende Verbrennung erfolgen dann genau so wie sonst.
Unter der Einwirkung des sich entwickelnden Sauerstoffes ver-
brennt die schwer verbrennliche Stickstofflohle vollstindig, und
dabei wird auch jene Stickstoffmenge in Freiheit gesetzt und ge-
messen, die sonst, also ohne Anwendung von Kaliumchlorat, einen
steten Fehlbetrag im Resultat bedingt. Der Umstand, daB an
der heiBesten Stelle des Rohres eine groBe Menge metallischen
Kupfers vorliegt, ist ene sichere Gewihr gegen das Hinein-
gelangen von Sauerstoff in das Azotometer, weil das gliihende
Kupfer, vorausgesetzt daB die Stromgeschwindigkeitsregel streng
beachtet wird, eine uniiberschreitbare Grenze fiir den Sauerstoff
bildet.

Auch die volumetrische Bestimmung des Stickstoffes
in Fliissigkeiten gestaltet sich bei héchster Genauigkeit in
der Mikroanalyse vielleicht sogar leichter als in der Makroanalyse.
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Zu diesem Zwecke wigt man sich nach dem Verfahren, das fir
die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Fliissig-
keiten schon ausfithrlich dargelegt worden ist, die erforderliche
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit in einer ebenfalls mit
einer winzigen Menge von Kaliumchlorat ausgestatteten und
schlieBlich zugeschmolzenen Kapillare ab. Die Fiillung des Ver-
brennungsrohres erfolgt genau so wie sonst bei Stickstoffbestim-
mungen, nur mit dem Unterschiede, dafl an die Stelle, wo sich
sonst die mit feinem Kupferoxyd gemischte Substanz im Rohre
befindet, ein zylindrisches, frisch oxydiertes Kupferdrahtnetz-
rollchen von etwa 40 mm Liénge und 5 mm Durchmesser als
schiitzender Triiger der Kapillare zu liegen kommt. In dieses
Roéllchen schiebt man die knapp zuvor ihres Griffes und ihrer
Spitze durch Abbrechen beraubte Kapillare ein und la8t beides,
mit der Spitze der Kapillare voraus, in das Rohr hineingleiten.
Darauf wird wie gewShnlich noch eine Schicht von grobem Kupfer-
oxyd rasch aufgefiillt. Die Verbrennung erfolgt wie sonst. Die
Resultate sind geradezu theoretisch.

V. Die Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl in
kleinen Substanzmengen (Mikro-Kjeldahl).

Das Abwiigen fester Substanzen (3—5 mg) fiir diese Bestim-
mung erfolgt, wie fiir die Ausfiihrung des Mikro-Dumas, in Wige-
gliischen, aus denen sie in das Verbrennungskélbchen eingebracht
und nach Zufiigen von etwa 1ccm konzentrierter Schwefelsiure
unter Zusatz von einer Messerspitze Kaliumsulfat und ebensoviel
Kupfersulfatl) iiber kleiner Flamme erhitzt werden. In der Regel
geht die Zersetzung in iiberraschend kurzer Zeit vonstatten.
Wie bekannt, ist es auch oft geradezu notwendig, um den rich-
tigen Wert zu bekommen, lingere Erhitzungsdauer anzuwenden
und insbesondere dafiir zu sorgen, daB elementarer Kohlenstoff
in der Schwefelsiure vorhanden ist, welcher durch Zersetzung
der letzteren eine bestindige Neubildung von Wasser zu ver-
anlassen hat. Zu diesem Zwecke setzt man, nachdem der Kolb-
cheninhalt zum erstenmal klar geworden ist, 2—3 Tropfen Alkohol
aus einer Spritzflasche zu und erhitzt dann weiter. Die mit diesem

1) Ivar Bang ging ebenso vor, nur setzte er 2—3 Tropfen einer 5 proz.
Kupfersulfatlosung vor.

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 8



