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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.



