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Die Ausfiihrung der Analyse.

Sie hat behufs Zeitersparnis am besten damit zu beginnen,
dafl man nach Entfernung des Kautschukpfropfes die Miindung
des Verbrennungsrohres mit auf einem Ziindholz aufgewickelter
Watte reinigt und hierauf wieder verschlie3t, worauf man mit dem
Ausgliihen des Rohres bei klein gestellten Flammen des Lang-
brenners im Luftstrom beginnt. Die Hohlgranate heizt man mit
dem beweglichen Brenner vor, bis das Cymol ins Sieden kommt.
Hierauf 6ffnet man den Schieber und die Tiiren der Wage, reinigt
die etwa am Tag zuvor schon gefiillten Absorptionsapparate mit
dem feuchten und den beiden Rehlederldppchen und legt sie zum
Auskiihlen auf das Gestell neben die Wage.

Nun erst schreitet man an die Wagung der Substanz, indem
man zuerst das leere und hierauf das entsprechend gefiillte Schiff-
chen wigt. Bei hygroskopischen Korpern, die am Tage vorher
einem langer wihrenden Trocknungsverfahren ausgesetzt werden
muBten, wigt man die im Schiffchen befindliche Substanz noch-
mals unter Beriicksichtigung einer etwaigen Nullpunktsverschie-
bung im Wigeglédschen und bestimmt dadurch den erfolgten Ge-
wichtszuwachs, um ihn spiter beim Wasserwert der Analyse in
Abzug zu bringen.

Nun beniitzt man die Zeit bis zum volligen Auskiihlen der
Absorptionsapparate dazu, die Flammen des Langbrenners soweit
zu vergroflern, um das Rohr in schwache Rotglut zu versetzen,
gliiht mit dem beweglichen Brenner seinen leeren Teil in einer Ent-
fernung von 70 mm vom Kautschukpfropfen beginnend aus, schaltet
an Stelle des Luftstromes den Sauerstoffstrom ein und ermittelt
mit der Uhr in der Hand die Blasenfrequenz desselben in 10 Sekun-
den. Wenn nétig, dndert man die Stellung des Druckreglers, um
die erforderliche Stromgeschwindigkeit (3—4 ccm in der Minute)
zu erzielen, mull aber hernach wieder die Blasenfrequenz in 10 Se-
kunden ermitteln.

Bei der Wigung der Absorptionsapparate hat man darauf zu
achten, dafl insbesondere das Natronkalkrohr vor der endgiiltigen
Wigung etwa 2 Minuten in der verschlossenen Wage gehangen
hat. Die gewogenen Absorptionsapparate werden an der Wage
selbst mit dem dazu bestimmten imprégnierten Schlauchstiick
aneinandergefiigt und auBerdem iiber das noch freie Ansatzstiick
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des Chlorkalziumrohres das fiir die Verbindung mit dem Schnabel
bestimmte Schlauchstiick zur Hélfte dariiber geschoben, worauf
man sich mit diesem und der im Exsikkator auf dem Kupferblock
ruhenden Substanz an die Stelle begibt, wo die Verbrennung statt-
finden soll.

Dort fiigt man zuerst das Chlorkalziumrohr an den Schnabel
des Verbrennungsrohres, iiberzeugt sich nochmals, daf alle An-
schliisse so ausgefithrt wurden, daB sich die Glasteile unmittelbar
berithren, und verbindet das Natronkalkrohr mit der Mariotte-
schen Flasche durch Anschliefen des am Ende ihres Kautschuk-
schlauches befindlichen, mit Chlorkalzium gefiillten R6hrchens.

Nun entfernt man den Kautschukpfropfen aus dem Verbren-
nungsrohre, schiebt, um freie Hand zu haben, das lange Stativ mit
dem daran héingenden U-Rohr samt Blasenzédhler nach riickwérts,
hebt mit der einen Hand den Kupferblock zur offenen Mindung
des Verbrennungsrohres, bis er es von unten her mit dem Rande
beriihrt, wahrend die andere Hand das Schiffchen mit der Pinzette
ergreift und in die offene Miindung hineinschiebt. Mit einem reinen
Glasstab schiebt man es hierauf so weit vor, dal zwischen der
letzten Rohrfillung und dem Schiffchen ein leerer Zwischenraum
von etwa 10—15 mm iibrigbleibt. Die VerschlieBung der Rohr-
miindung erfolgt am einfachsten dadurch, dafl man den Kaut-
schukpfropf von der verjiingten Kapillare, die in dessen Bohrung
steckt, abzieht, ihn in die Miindung des Rohres driickt und erst nach
Zurechtschieben des hohen Statives mit dem Blasenzéhler die ver-
jingte Kapillare in die Kautschukbohrung einschiebt.

Jetzt kann man auch eine Priifung des ganzen Systems auf
grobere Undichtigkeiten vornehmen, indem man den Dreiwegehahn
unter 45 Grad schridg stellt und den Hebel der Mariotteschen
Flasche etwas senkt. Nach wenigen Augenblicken kann man be-
urteilen, ob noch immer Gasblasen in das Innere derselben auf-
steigen. Am ratsamsten ist es in solchen, allerdings selten vor-
kommenden Fillen, die gewogene Substanz, um wenigstens sie
noch zu retten, aus dem Rohre zu entfernen, die undichte Stelle zu
ermitteln und die Undichtigkeit zu beheben. Es ist aber zu be-
merken, dafl ein anndhernd gleichbleibender Stand des Fliissig-
keitsfadens in der Kapillare im Sinne des Mikroanalytikers noch
kein Beweis fiir einwandfrei dichten Verschluf3 der Schlauchver-
bindungen ist.
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Nun iiberzeugt man sich, ob der Druckregler fiir den Sauerstoff
wohlgefiillt ist und den richtigen, zuvor schon ermittelten Stand
hat, stellt den Dreiwegehahn entsprechend und senkt den Hebel der
Mariotteschen Flasche unter Kontrolle der Blasenfrequenz nur so
weit, bis die Anzahl der Blasen in 10 Sekunden mit der friiher er-
mittelten {ibereinstimmt.

Nachdem man noch den Kupferbiigel tiber die zwei verjiingten
Stellen des Ansatzréohrchens am Chlorkalziumrohr gelegt, um bleibend
die Kondensation groflerer Wassermengen an dieser Stelle zu ver-
hiiten, und nachdem man iiber das Natronkalkrohr der ganzen Lange
seiner Fiillung nach eine doppelte Schicht mit kaltem Wasser ge-
trinkten Flanells gehéngt hat, schreitet man an die Verbrennung der
Substanz: Das kurze, iiber dem Verbrennungsrohr verschiebbare
Drahtnetzrollchen stellt man so, daf3 sein vorderer Rand eben an
den Griff des Schiffchens heranreicht und erhitzt es mit dem dar-
unter gestellten beweglichen Brenner, dessen volle Flamme eben
entleuchtet eingestellt ist. Die eingetretene Erhitzung des Rohres
verridt sich sofort in einer Verringerung der Blasenfrequenz am
Blasenzihler; nach einiger Zeit geht diese wieder auf das urspriing-
liche Maf} zuriick.

In der Regel werden nach einigen Minuten die Erscheinungen
des Schmelzens oder der Sublimation oder der Verkohlung an den
der Heizstelle benachbarten Substanzteilchen wahrzunehmen sein.
Erst wenn diese Erscheinungen véllig abgeklungen sind, schreite
man mit der Erhitzung vor, indem man das Réllchen um einige
Millimeter tiber das Schiffchen hiniiberzieht; man hiite sich davor,
schnell vorzugehen, denn wenn plotzlich grofle Mengen von
Démpfen in Freiheit gesetzt werden wiirden, was sich sofort in
einer volligen Sistierung des Gasstromes im Blasenzihler verraten
miiBte, kime es zu einem Zuriickschlagen der Dampfe bis zum
Kautschukpfropf, was unbedingt schwere Verluste zur Folge hitte.

Jedes Vorriicken mit Brenner und Réllchen hat eine
gewisse Verminderung der Blasenfrequenz zur Folge;
man hat daher in der erreichten Stellung mindestens
solange zu verharren, bis wieder die urspriingliche, un-
geschmilerte Blasenfrequenz eingetreten ist. Daraus
folgt aber weiter, dal man aufler auf das Verhalten der
zu verbrennenden Substanz seine Aufmerksamkeit
stets auch auf den Blasenzadhler gerichtet haben muB.
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Korper, welche die Eigentiimlichkeit haben, eine sehr schwer
verbrennliche stickstoffhaltigce Kohle abzuscheiden, und daher
bei der Makroanalyse erkleckliche Schwierigkeiten bereiten, sind
bei der mikroanalytischen Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
sehr leicht restlos zu verbrennen, indem man den Kunstgriff an-
wendet, nach lingerem Glithen den beweglichen Brenner voll-
kommen zu entfernen und das Schiffchen auskiihlen zu lassen.
Bringt man nun die Stelle neuerlich zum Glithen, so verbrennen
die zuriickgebliebenen Kohlenteilchen anstandslos meist unter
den Erscheinungen eines glithenden Spriithregens.

Hat man schliefilich unter Beachtung dieser Vorsichtsmaf-
regeln alles Brennbare oxydiert und ist man mit dem beweg-
lichen Bremner bis zum Langbrenner herangekommen, so stellt
man den zuvor schon mit Luft gefiillten zweiten Druckregler fiir
die Luftzufuhr um etwa 10—20 mm tiefer als jenen fiir die Sauer-
stoffzufubr ein und 146t nun durch Umstellen des Dreiwegehahnes
Luft in das Verbrennungsrohr eintreten. Das von nun ab aus der
Mariotteschen Flasche abtropfende Wasser wird in einem MeB-
zylinder aufgefangen. Hierauf gliiht man den leeren Teil des
Rohres, in einer Entfernung von etwa 70 mm vom hinteren Kaut-
schukpfropfen beginnend, mit dem beweglichen Brenner noch-
mals rasch durch. Sind 100 com Wasser abgeflossen, so ist man
dessen sicher, dall alles Kohlendioxyd und auch aller Wasser-
dampf in die Absorptionsapparate iibergefiithrt ist. Nur bei sehr
wasserstoffreichen Korpern (iiber 109, H) empfiehlt es sich,
wenigstens das Chlorkalziumrohr 5 Minuten lénger mit dem Ver-
brennungsrohr in Verbindung zu belassen. Die Zeit, welche vom
Anfange der Verbrennung bis zu diesem Zeitpunkt verflossen ist,
betrdgt im Mittel 20—25 Minuten.

Verfiigt man iiber verlifllich gute Kautschukschlauchverbin-
dungen, so kann man es wagen, ohne Mariottesche Flasche die
Analyse auszufiihren. Dabei hat man das auf Seite 49 Gesagte
sowie die Stromgeschwindigkeitsregeln ebenso zu beachten wie
sonst. In der Regel geniigt es, am Schlusse einen Luftstrom von
4—5 ccm pro Minute durch 10 Minuten hindurch zu leiten; nur
bei Korpern mit einem Gehalt von etwa 109, Wasserstoff oder
dariiber sind dazu mindestens 15 Minuten erforderlich.

Vor der Abnahme der Absorptionsapparate stellt man den
Hebel der Mariotteschen Flasche hoch, nimmt die Kautschuk-
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verbindung derselben vom letzten Ansatzrohrchen des Natron-
kalkrohres ab, entfernt den heilen Kupferbiigel vom Ansatz-
rohrchen des Chlorkalziumrohres, den Flanellappen vom Natron-
kalkrohr und zieht, das Verbrennungsrohr mit der einen Hand
festhaltend, die Kautschukverbindung des Chlorkalziumrohres
vom Schnabel ab. Die durch die mittlere Kautschukverbindung
starr miteinander verbundenen Absorptionsapparate bringt man
zur Wage, wo sie in der schon besprochenen Weise gereinigt,
trocken abgewischt und zum Auskiihlen hingelegt werden.

Diese Zeit benutzt man dazu, das Schiffchen aus dem Ver-
brennungsrohr mit einem an einem Glasstab angeschmolzenen,
hakenférmig umgebogenen Platindraht herauszuziehen, um es
entweder zum Zwecke einer etwa, notwendig werdenden Aschen-
oder Riickstandsbestimmung zuriickzuwégen, oder um es sofort
wieder in verdiinnter Salpetersiure auszukochen und nach dem
Ausglithen zu wagen, um eine zweite Substanzmenge fiir die
néchstfolgende Analyse herzurichten: denn die nach den ab-
gelaufenen 15 Minuten endgiiltiz gewogenen Absorptionsapparate
sind schon fiir die néchste Analyse ebenso wie das Rohr bereit.
In dieser Weise gelingt es, mit einer Apparatur eine Analyse an
die andere anschlieBend, mit einer mittleren Zeitbeanspruchung
von etwa 40—45 Minuten auszufiihren.

Salze der Alkalien und Erdalkalien werden, nachdem
sie im Schiffchen abgewogen worden sind, mit einer Federmesser-
spitze voll Kaliumpyrochromat bedeckt. Das Priparat soll drei-
mal umkristallisiert und durch rasches Abkiihlen in ein feines
Kristallmehl verwandelt sein. Man verwahre es stets im Exsikka-
tor tiber Schwefelsdure, nachdem man es fast bis zum Schmelzen
erwiarmt und nétigenfalls zerrieben hat. Die Erhitzung des Schiff-
chens hat in solchen Féllen mit besonderer Vorsicht zu erfolgen,
um zu vermeiden, daf das geschmolzene Kaliumpyrochromat
verspritzt und das Rohr beschmutzt.

Hat man o6fter mit der Verbrennung solcher Salze zu tun, so
empfiehlt es sich sogar, ein altes, schon fast ausgedientes Ver-
brennungsrohr fiir diese Zwecke zu verwenden. Das Schiffchen
reinigt man nach solchen Analysen am besten durch FErhitzen
mit Kaliumsulfat und konzentrierter Schwefelsdure in einer
Platinschale.

Die Verbrennung von Gold-, Platin- und Silbersalzen
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gestaltet sich besonders einfach insofern, als durch Zuriickwigung
des Schiffchens nach erfolgter Verbrennung der Gehalt der Sub-
stanz an dem betreffenden Metall unmittelbar und miihelos zu
den Ergebnissen der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung
hinzukommt. Auch Kupferbestimmungen kénnen in dieser
Weise, wenn die Verbrennung sehr vorsichtig gemacht wird und
es niemals zu einer Abscheidung metallischen Kupfers infolge
Sauerstoffmangels kommt, ausgefiihrt werden, denn das Kupfer
bleibt dann ausschliefilich als Kupferoxyd im Schiffchen zuriick
und 1liBt sich daraus durch Kochen mit verdiinnter Salpeter-
sdure restlos entfernen. Ist es jedoch in einem Momente der Ver-
brennung zur Bildung von metallischem Kupfer gekommen, dann
besteht die Gefahr der Bildung einer Legierung mit dem Platin
des Schiffchens, und neben dem zu niedrigen Kupferwert hat
man es dann auch mit einer bleibenden Schidigung des angewen-
deten Schiffchens zu tun. Viel gefahrloser und daher sicher 1Bt
sich das Eisen in Eisensalzen bestimmen, wobei es schlieBlich
als Ferrioxyd zur Wagung kommt.

Die Ausfiihrung der Kohlenstoff - Wasserstoff - Bestimmung
unter Benutzung des Quecksilbergasometers.

Der Vollstindigkeit halber und weil vielleicht die Sache ein
gewisses historisches Interesse beansprucht, und um auch dem
Wunsche meines lieben Kollegen J. Herzig in Wien zu ent-
sprechen, mochte ich darauf hinweisen, daB ich bei meinen ersten
gelungenen Versuchen, den Kohlenstoff und Wasserstoff in kleinen
Mengen organischer Substanzen zu bestimmen, infolge zu ge-
ringer Lénge der Rohrfiillung gendtigt war, die bei der Verbren-
nung aus dem Kaliapparat austretenden Gase, welche damals
noch etwas Unverbranntes enthalten haben, in einem Queck-
silbergasometer zu sammeln, um sie nochmals durch das glithende
Verbrennungsrohr durchzuschicken. Dieser Vorgang ist bei ge-
nauerer Betrachtung nicht vollkommen gleichwertig den Vor-
gangen bei der Verbrennung derselben Substanz mit reichlicherer
Rohrfiillung; denn die in dem Quecksilbergasometer aufgesammel-
ten Verbrennungsgase sind, nachdem sie das erstemal den Kali-
apparat passiert, vollig frei von Kohlendioxyd, und es wire denk-
bar, da die Beseitigung dieses Reaktionsproduktes in ganz



