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Sechster Abschnitt.
Elementaranalyse organischer Kérper.

s

= I;,’:l‘iillllf:;::;:,(;t“;:;I:;;mlfllj,]:_[l:;l_:_,r:,l]lllﬂ:l.l:]m..]t{:[r.l" win-llurl?':m::t, von 1]9-1‘ r.h_"m-
: : ) pt vorkommenden Elemente verhiilt-
Mssmiissig nur wenige. — Eine kleine Anzahl derselben enthiilt nur zwe::
: Cu H;
die grossere Menge drei: in der Regel

C, Hu O;
die meisten der iibrigen vier: meistens

BisH NG
eine kleine Anzahl fiinf:

G H 00 N8
und einige wenige sechs:

€, H,0Q0.N.,BqP

Diese Sitze sind giiltig fiir alle organischen Verbindungen , denen
man bis jetzt in der Natur begegnet ist. Durch Kunst lassen sich jedoch
Welche darstellen, die ausser den genannten Elementen noch andere ent-
halten ; — so kennen wir viele, die Chlor, Jod oder Brom, andere, die
Al'?-s:nilc, Antimon, Zinn, Zink, Platin, Eisen . Kobalt ete. enthalten, und
& ist nicht vorauszusehen, welche von den iibrigen Elementen in iihnlicher
Weise fihig sind, entferntere Bestandtheile ;-.rgmli#r:-hm‘ Verbindungen
(Bestandtheile organischer Redicale) zu werden.

Mit diesen Verbindungen diirfen die nicht verwechselt werden, in
denen organische Si#uren mit unorganischen Basen oder organische Ba-
Sén mif unorganischen Siuren zu Salzen oder salzartigen Verbindungen
vereinigt sind, z. B. weinsteinsdures Bleioxyd, kieselsaures Aethyloxyd,
borsaures Morphin ete.; denn dass in solchen alle und jede Elemente vors
kommen kénnen, liegt anf der Hand.
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Bei der Analyse einer organischen Verbindung kann man entweder
ihre quantitative Zerlegung in etwaige nihere Bestandtheile im Auge
haben. so eines Gummiharzes in Harz, Gummi und dtherisches Oel, —
oder man kann sich die Gewichtsbestimmung der entferntesten Bestand-
theile (der Elemente) der Substanz zum Vorwurfe machen., — Analysen
ersterer Art vollbringt man nach Methoden, die demen, welche wir zur
ganz fhnlich sind,

B

Zerlegung I.'L]],Ul‘ll_:';J,ll;hL:}]lfl' Substanzen zu Hiilfe nehmen

das heisst, man sucht die einzelnen Bestandtheile entweder geradezu, oder
nachdem man sie in geeignete Verbindungen iibergefithrt hat, durch Li-
sungsmittel, durch Verflichtigung des einen, oder auf sonstige Weise zu
trennen. Diese Art der organischen Analyse, bei der die Methoden fast
ebenso mannigfaltig sein miissen, als die Fille, auf die man sie anwendet,

rleich zu

besprechen wir im Folgenden nicht, sondern wir wenden uns
der zweiten Art der Analyse, die zur Unterscheidung von der anderen
genannt wird: Elementaranalyse organischer Kérper.

Dieselbe beschiiftigt sich dem Gesagten gemiss mit der Gewichtsbe-
stimmung der in organischen Substanzen enthaltenen Elemente. Sie er-
reicht ihre Aufgabe, indem sie uns lehrt, die zu bestimmenden Elemente
zu isoliren oder in — ihrer Zusammensetzung nach — bekannte Verbin-
dungen iiberzufithren, diese von einander zu trennen und aus dem gefun-
denen Gewichte oder Yolumen der einzelnen auf die Menge der betreffen-

den Bestandtheile zuriickzuschliessen. Sie befolgt demnach kein anderes

|"J.j1-“:.1'!-, als dasjenige, welches auch den meisten 1':‘-‘:-1]I'.J!Ill:]|_. und Tren-
nungsmethoden der unorganischen Verbindungen zu Grunde liegt.

Da es bei den meisten LJI‘I:-_‘LII':EFC'iI'.'I] Substanzen nicht schwierig 1st,
dieselben vollstindig in bestimmt ch: rakterisirte, leicht von einander zu
trennende und sichere Gewichtshestimmung zulassende Zersetzungspro-
ducte zu verwandeln, so ist die Elementaranalyse organischer Kérper in
der Regel eine der leichteren Aufgaben der analytischen Chemie, — und
da bei der geringen Anzahl der die organischen Korper constituirenden
Elemente die Zersetzungsproducte, mit denen man zu thun hat, stets die-
selben sind, so ist die Ausfithrung der Analyse immer eine sehr ihnliche,
und wenige Methoden reichen fiir alle Fille aus. — Diesem letzteren Um-
stande ist es hauptsichlich zuzuschreiben, dass die Elementaranalyse die
Stufe der Vollkommenheit, auf der wir sie jetzt sehen, so schnell erreicht
hat; denn indem viele Chemiker sich mit Priifung und Verbesserung
weniger Methoden beschiiftigten, konnte es nicht fehlen, dass die Sache
im Ganzen und Einzelnen mit vollkommenster Genauigkeit ermittelt
wurde.

Bei der Elementaranalyse organischer Korper kann man entweder
bloss den Zweck haben, die relative Anzahl der constituirenden Elemente
kennen zu lernen — so analysirt man z. B. Holzarten, um ihren Werth
als Brennmaterial, Fette, um ithren Werth als Leuchtmaterial kennen zu
lernen —, oder man will nicht nur die relative Anzahl der Aequivalente,
gondern auch ihre absolute Menge kennen lernen, man will wissen, wieviel

171

s
|11

w

I




[§.

itweder
| Aunge
Oel, —
estand-
nalysen
Wir zar
th sind,
11, oder
]'('|| I.-t:'s—
"else zu
len fast
wendet,
eich zu

inderen

ichtsbe-
Sie er-
lemente
Verbin-

geiun-

{reffen-
anderes

i1 Tren-

:.'l'i_'._’ 18t,
nder zu
.tI:'__".-CE:I'I_I-
rper in
— und
irenden
ets die=
hnliche,
ren Um-
]I\'H: die
erreicht
SSerung
e Sache

rmittelt

ntweder
lemente
. Werth

INEn Zu

valente,

wieviel

31

2] Elementaranalyse organischer Kérper. 551

Aequivalente Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff etc. in einem Aequivalent
der \_irl'iiinlhmg enthalten sind, Den letzteren Zweck sucht man bei wis-
senschaftlichen Untersuchungen stetszu erstreben; dass man aber bis jetzt
denselben noch nicht in allen Féllen zu erreichen im Stande ist, werden
wir unten sehen. — Beide Zweke lassen sich nicht durch eine Operation
erreichen, sondern die Erstrebung eines jeden erheischt einen besonderen
Versuch.

Den Inbegriff der Methoden, welche uns die Kenntniss des relativen
Verhiiltnisses der constituirenden Elemente verschaffen, kann man Ele-
mentaranalyse der organischen Kérper im engeren Sinne
nennen, die Gesammtheit der anderen : Aequivalentbestimmung der
organischen Kérper.

Das Gelingen einer Elementaranalyse organischer Kérper ist von zwei
Umstinden .rt];h..-":n_gig: erstens von der Methode, zweitens von ihrer Ausfiih-
rung, Diese erfordert Geduld, Umsicht und Geschick; wer damit nur
einigermaassen begabt ist, wird sie in kurzer Zeit erlernen, Die Wahl
der Methode hingegen ist bedingt durch die Kenntniss der Bestandtheile
der Substanz, sie erleidet je nach den Eigenschaften und dem Aggregat-
zustande derselben gewisse Modificationen. IEhe wir demnach zur Be-
sprechung der in den verschiedenen Fillen anzuwendenden Methoden
iibergehen kénnen, miissen wir zuerst die Mittel kennen lernen, organi-

sche Substanzen auf die Art ihrer Bestandtheile zu priifen.

[. Qualitative Priifung der organischen Substanzen auf die

darin enthaltenen Elemente.

Es ist, um die richtige Wahl des analytischen Verfahrens treffen zu
kénnen, nicht nothwendig, dags man alle Elemente einer organischen Ver-
bindung kennt, indem die Gegenwart oder Abwesenheit des Sauerstoffs
z. B. kein Verfahren in irgend einer Weise indert; iiber etwaigen Gehalt
an Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Chlor, Jod, Brom ete., sowie iiber
Gegenwart und Natur von Metallen hingegen muss man unter allen Um-
stinden volle Gewissheit haben. Man verschafft sich dieselbe 1n folgen-
der Weise.

1. Priifung auf Stickstoff.

Kérper, welche einigermaassen viel Stickstoff enthalten, verbreiten

beim Yerbrennen oder starken Erhitzen den bekannten Geruch gesﬁngfer
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Haare oder Federn. Ist derselbe deutlich und unverkennbar, so ist jede
weitere Prifung tberflissig, 1m anderen Falle nimmt man zu einem der
folgenden Versuche seine Zuflucht.

a. Man mischt die Substanz mit gepulvertem Kalihydrat oder mit
Natronkalk (§. 66. 4.) und erhitzt die Mischung in einem Proberéhrchen.
Im Falle die Substanz Stickstoff enthilt, entweicht Ammoniak , durch
Geruch , Reaction und Nebelbildung mit fliichtigen Siiuren leicht zn er-
kennen. Sollte man durch diese Reactionen nicht vollige Gewissheit er-
langen konnen, so wird jeder Zweifel beseitigt, wenn man eine etwas
grossere Menge der Substanz in einem kurzen Rohre mit einem Ueber-
schuss von Natronkalk erhitzt, die Verbrennungsproducte in verdinnte
Salzsiure leitet, diese im Wasserbade abdampft, den Riickstand mit ein
wenig Wasser aufnimmt und die Losung mit Platinchlorid und Alkohol
versetzt, Entstehbt auch nach lingerem Stehen kein Niederschlag, so war
die Substanz stickstofffrei.

b. Lassaigne hat ein anderes Mittel vorgeschlagen, welches sich
darauf griindet, dass, wenn man Kalium mit einer stickstoffhaltigen orga-
nischen Substanz glitht, Cyankalium entsteht. Das Verfahren fithrt man
am besten folgendermaassen aus.

Man erhitzt die fragliche Substanz mit einem Stiickchen Kalium in
einem kleinen Probershrchen, behandelt den Riickstand nach villigem
Verbrennen allen Kaliums mit wenig Wasser (Vorsicht hierbei), ve

rsetzt
die filtrirte Losung mit zwei Tropfen einer etwas Uxyd enthaltenden Eisen-
vitriollésung, ldsst ein wenig digeriren und fiigt dann Salzsiiure im Ueber-
schuss hinzu. Eine entstehende blaue oder blaugriine Firbung oder ein
solcher Niederschlag gibt den Stickstoffgehalt zu erkennen.

Beide Methoden sind empfindlich. Die erste ist die gewshulichere
und geniigt fast in allen Fillen ; die letatere gelingt bei sauerstoffhaltigen
Alkaloiden (Morphium, Brucin) weniger gut.

c. In denjenigen organischen Substanzen, welche Oxyde des Stick-
stoffs enthalten, lisst sich der Stickstoffgehalt nach den in a. und b. ange-
gebenen Methoden nicht sicher nachwelsen, wohl aber dadurch leicht er-
kennen, dass diese Substanzen, in einer Rshre erhitzt, oft unter Verpuffen,
rothe, saure, Jodamylumpapier bliuende Dimpfe ausgeben.

2. Pritfung auf Schwefel.

a. Feste Substanzen schmelzt man mit etwa 12 Thln, reinem Kali-
hydrat und 6 Thin Salpeter, oder man mengt sie Innig mit etwas reiner
Seda und Salpeter, bringt alsdann in einem Porzellantiegel Salpeter zum
Schmelzen und trigt das Gemisch allmihlich ein. Die erkaltete Masse
l6st man in Wasser und prift die Losung, nach vorherge

gangenem An-
siuern mit Salzsiiuve, mit Baryt,

b. Flissigkeiten behandelt man mit schwefelsiurefreier rauchender

Salpetersiure oder mit einer Mischung von reiner Salpetersiure und chlor-
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Elementaranalyse organischer Kérper. 553
saurem Kalj, anfangs in der Kilte, zuletzt unter Erwiirmen, und priift die
erhaltene Lisung wie in a.

¢ Da die in a. und b, angegebenen Methoden nur iiber die Anwe-

senheit des Schwefels im Allgemeinen belehren, ohne Aufschluss dariiber

Fig. &5. zu geben, in welchem Zustande derselbe vor-
- handen ist, so fithre ich nachstehend noch einige

Methoden an, welche nur den Schwefel erkennen
lassen, welcher in nicht oxydirtem Zustande in
organischen Verbindungen enthalten ist.

Man kocht die Substanz mit starker Kali-
lauge und verdampft sie damit bis fast zur
Trockne. Den Riickstand nimmt man mit ein
wenig Wasser auf, bringt die Lésung in den
kleinen Kolben A4, Fig. 85, ,_E_fit:sst durch die
Trichterréhre ¢ langsam verdiinnte Schwefel-
giure ein und beobachtet, ob der ‘apierstrei-

fen b, welcher mit Bleizuckerlésung getriinkt

und dann mit ein paar Tropfen kohlensauren
Ammons betupft ist, sich briiunt. Dass bei der
beschriebenen Anordnung des Apparates der Kork den Kolben nicht luft-
dicht schliessen diirfe, braucht kanm erwihnt zu werden.

Anstatt auf die beschriebene Weise kann man das entstandene Schwe-
felkalium auch mittelst eines blanken Silberbleches, mittelst Nitroprussid-
natriums oder in der Art entdecken, dass man die verdiinnte Lisung mit
Salzséiure eben ansiuert und dann einige Tropfen einer Mischung von
Fisenchlorid und Ferrideyankalium zufiigt. (Siehe meine Anleitung zur
Qualit. Analyse, bei Schwefel wasserstoff.)

3. Priifung auf Phosphor.

Man verfihrt wie bei Schwefel unter a. und b. und priift die erhaltene
Lésung auf Phosphorsiure mittelst schwefelsaurer Magnesia, mit Eigen-
chlorid unter Zusatz von essigsaurem Natron, oder mittelst molybdénsau-
ren Ammons (vergl. qualit. Analyse). Hat man nach b. verfahren, so ent-
fernt man zuerst den Ueberschuss der Salpetersiure grosstentheils durch
\_Idl'tialtlil.-i'e-m.

4. Pritfung auf unorganische Substanzen.

Man erhitzt einen Theil der Substanz auf einem Platinblech und
|:r_roh;whle.-f, ob ein Riickstand bleibt, Bei schwerverbrennlichen Substan-
Zen beschleunigt man den Process, indem man die Stelle des Platinblechs,
auf der die Substanz sich befindet, von unten durch die Lothrohrflamme
“um heftigsten Glihen bringt, — Die Natur des Riickstandes erforscht
an nach den gewihnlichen Methoden, — Dass auf diese Weise fliichtige

hll't

nicht entdeckt werden kénnen, versteht sich von selbst.

alle in fliichtigen organischen Verbindungen, z B. Arsen 1m Kakodyl,

Die Vorpriifungen sollten niemals unterlassen werden, indem man




sonst die gribsten Irrthiimer machen kann. Man denke z B. an das

Taurin, fiir welches man frither die Formel Cy N H; Oy aufgestellt und
in dem man spiter einen so bedeutenden Schwefelgehalt gefunden hat.
Vorpriifungen organischer Kérper auf Chlor, Brom und Jod sind in der
Regel nicht nothig, weil sie in von der Natur gebotenen Kdrpern nicht
vorkommen, und weil man bei durch Einwirkung der Halogene kinst-
lich erzeugten organischen Verbindungen von ihrer Gegenwart meistens

FENS

auch ohne weitere Priifung iiberzeugt sein kann. Will man sich ibrig

durch eine qualitative Untersuchung vergewissern, so muss man dieselben

Methoden befolgen, die wir bei der guantitativen Bestimmung beschreiben

werden.

[1. Quantitative Bestimmung der in organischen Kérpern

enthaltenen Elemente.

Fs ist nicht mein Zweck, eine Geschichte der Entwickelung und Aus-
bildung der Elementaranalyse organischer Kérper zu geben; ich unterlasse
es daher, simmtliche in Vorschlag gebrachte Methoden anzufithren, und
hebe nur die ilt_‘!'llll.".i, :liu als die \'l"L:’.I'i,‘_T[il‘}‘l-‘-’t‘-’li 21 11!"":’.l'il.'ll[i‘."]l sind. [ch
werde dabel die leichter ausfiihrbaren Methoden, an welchen die Elemen-
taranalyse erlernt zu werden pflegt, ganz speciell, die anderen etwas kiir-
zer behandeln, weil Jeder, der letztere auszutithren unternmimmt, mit den
allgemeinen Manipulationen der Elementaranalyse nothwendigerweise schon
vertraut sein muss.

Da die Genauigkeit der Resultate von einer zweckméssigen Zurii-
stung des Apparates ebenso abhiingig ist, als von der Ausfithrung selbst,
go mache ich besonders darauf aufmerksam, dass auf beide Theile gleiche
Sorgfalt verwendet werden muss, sowie, dass man von den angegebenen
Regeln nicht ohne Nachtheil abweichen wird, indem dieselben die Friichte
langer Erfahrung und unzéhliger Versuche der bedeutendsten Chemiker sind.

5

blick zu gewinnen, and ich schicke deshalb den Inhalt der l'.‘al'.'ll;__fr:|||||r-rl

gilt nun, iiber das umfangreiche Gebiet zunichst einen klaren Ueber-

voraus, in denen die Lehre yon der Elementaranalyse organischer Karper
abgehandelt werden soll.

A. Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoff, Wasser-
gtoff und Saunerstoff enthaltende Substanzen.

a. Feste Korper.
. Leicht

Kupferoxyd.

verbrennliche, nicht fliichtige. Verbrennung mit

554 Sechster Abschn., — (Elementaranalyse organ. Korp.) [8.
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173.] Elementaranalyse organischer Korper. 5h5

1. v. Liebig’s Verfahren, § 174.

=

2. Bunsen’'s Modifieation, §. 175.
fi. Schwer wverbrennliche, nicht flichtige.
1. ‘\ll'l'.i?l'l'lJ!ll“l"__f ”11[ :'-_5]|'||:]'|_:-,'1|i|'\_‘ll| I';lL'_'ilel'\.'l‘i [_.Jlllll BAIYTEm

chromsauren Kali)y §. 176.

| g

Verbrennung mit Kupferoxyd und chlorsaurem oder
iiberchlorsaurem Kali, §. 177.
3. Verbrennung mit Kupferoxyd und gasférmigem Sauer-

stoff, §. 178.

v. Fliichtige oder solche, welche bei 100° emne Verinderung
erleiden, §. 179.
b. Fliissige Korper.

tt. Fliichtige, § 180.
p. Nic

Anhang zu A. (zn § 174 bis 182), §. 182,

it fliichtige, §. 181.

1. Veriinderte Apparate zur Absorption der Kohlensiure.

2. Directe Bestimmung des Sauerstoffs.

B. Verbindungen, weleche aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer -

stoff und Stiekstoff bestehen.
a. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in solchen, §. 183.
b. Bestimmung des Stickstoffs.
a. Aus dem Volum.
1. Relative Methode, §&. 154.
aa. Nach v. Liebig.
bb. Nach Bunsen.
ce. Nach Marchand und Gottlieh.
2. Absclute Stickstoffbestimmung, §. 185,
as. Nach Dumas.
bb. Nach Simpson.
. Bestimmung des Sticksfoffs durch Ueberfithrung m Am-
moniak, nach Varrentrapp und Will, § 186.
Modification des Varrentrapp- Will’schen Verfahrens
von Péligot, 5. 187.
C. Analyse von schwefelhaltigen organischen Verbindun-
gen, § 188.
D). Bestimmung des Phosphors in organischen Verbindun-

gen, § 180,




E. Analyse von Chlor, Brom oder Jod enthaltenden organi-

schen Substanzen, § 190.
. F. Analyse von organischen Substanzen, welche unorgani-
'L sche Kérper enthalten, §. 191,

Anhang zu § 174 bis 192.

Verfahren von Cloéz zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser-
, stoffs, wie aueh des Stickstoffs in organischen Verbindungen jeder Art,
5 § 192,

A. Analyse von Verbindungen, die aus Kohlenstoff und
Wassgerstoff allein, oder aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff bestehen.

Das Princip des fir diese Stoffe anzuwendenden, in seiner jetzigen

Form zuerst von v. Liebig aufgestellten Verfahrens ist ein hichst ein-
B L=

faches. DMan verbrennt die Substanz zu Kohlensiure und Wasser, trennt

diese Producte, bestimmt sie ihrem Gewichte nach und berechnet aus
der Kohlensiure den Kohlenstoff, aus dem Wasser den Wasserstoff der
Substanz. Ist die Summe des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs gleich
dem Gewichte der verbrannten Substanz, so enthielt diese keinen Sauer-
stofl’; ist sie geringer, so driickt die Differenz die Menge des letzteren aus’ ).

Das Verbrennen geschieht entweder durch Glithen der organischen
Substanzen mit sauerstoffreichen Kérpern , welche ihren Sauerstoff leicht
abgeben (Kupferoxyd, chromsaures Bleioxyd etc.), oder es geschicht auf

Kosten von freiem und gebundenem Sauerstoff zugleich.

: a. Feste Korper.

B e e e

& Leicht verbrennliche, nicht fliichtige (z. B. Zucker, Amy-
lum, Weinsteinséure, iiberhaupt bei weitem die meisten der hier-

her gehdrigen Korper).

Verbrennung mit Kupferoxyd.

1. w. Liebig’s Verfahren.
8 174
I. Apparat und Vorbereitungen zur Analyse.

Im Folgenden finden sich, um Anfingern die Sache zu erleichtern,
alle Gegenstiinde aufgezihlt, die man haben muss, ehe man die Ausfiih-
rung der Analyse beginnen kann.

*) Die in Vorschlar gekommenen Methoden, den Saunerstoft in organischen
I : Kérpern direct zn bestimmen, haben bis jetzt auf die Elementaranalyse organischer
Korper noch keinen erheblichen Einfluss ausgeubt; sie sollen in §. 182. 2. bespro-
chen werden.

Sechster Abschn, — (Elementaranalyse organ. Korp.) [§.
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Elementaranalyse organischer Korper. haT

1. Die Substanz. Sie muss moglichst fein zerrieben, vollkommen
rein und vollkommen trocken sein. Das Trocknen derselben geschieht

nach § 26,
2. Ein Réhrchen zum A bwigen der Substanz. Ein kleines,
Fig. 86, 4 bis b Centimeter langes, etwa 1 Centimeter weites,
e vollkommen trockenes Glasrohrchen, dessen Gewicht

man etwa auf 1 Centigramm genau kennen muss
Fig. 87.  (Fig. 86). Es wird bis zur Ausfiithrung der Ana-

: Sl lyse am besten zn der Substanz in den Tl'ial:li[-‘-.]nLJuluzr—
P - rat gelegt. Auf der Wage stellt man es zweckmiis-
' I sig in einen kleinen Fuss von Weissblech (Fig. 87).

Fi: i 3. Das Verbrennungsrohr, Man wiihlt eine

| etwa 90 Cm. lange Réhre von schwerschmelzbarem
AR (Glas (Kaliglas), welche ungefihr 12 bis 14 Mm.
Durechmesser im Lichten hat und etwa 2 Mm. diek

im (rlase ist, erweicht sie in der Mitte vor der (Glas-

- BRSO, S TR

N

bliserlampe, zieht sie in folgender Weise aus und
zuletzt bei b (Fig. 88) von einander. Man liisst
alsdann die feinen Spitzen in der Flamme sich etwas verdicken, schmelzt
Zuletzt die scharfen Rinder bei @ und e ein wenig rund und hat nunmehr

Fig. 88
n" — e S——
|:.-_ ———— 4 ___-"gt'-.
°_1:
% il | ¢
e e ——
zwei fertige Verbrennungsrohren. Man sehe darauf, dass der hintere

Theil der Réhre so westaltet sei, wie es Fig. 89, nicht aber so, wie es
: : 5 g : . T o R AT
l“lg. 90 zeigt, sowie dass die ()u-ﬂt,ung beim Umschmelzen der Rinder

Fig. 89, Fig. 90.

- _r x‘-;u—“ P '--—-'—-n;

ganz rund bleibe. Das zur Analyse bestimmte Verbrennungsrohr reinigt
man mit einem an einem Draht befestigten Leinwand- oder Papierwischer
f‘llf! trocknet es alsdann vollstindig. Das Trocknen geschieht entweder,
indem man das vorn mit Papier zugedrehte Rohr lingere Zeit auf die
Platte eines Stubenofens oder ein Sandbad lect, und dann und wann die
darin enthaltene Luft mittelst einer eingeschobenen Glasrdhre aussaugt,
oder (wenn es schuell beendigt sein soll) indem man das Verbrennungs-
Yohr durch Hin- und Herfahren iiber einer Gas- oder '\\"t'i:lgt-in‘ﬂ{ﬂtl]]u
seiner ganzen Linge nach erhitzt und fortwiihrend die heisse Luft mittelst
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der eingesteckten Glasrohre aussangt (Fig. 91). Die ganz trockene Rohre
verschliesst man luftdicht mit einem Kork und legt sie bis zum Gebrauch
an einen warmen Ort.

Hat man keine hinlinglich schwer schmelzbaren Rohren, so 1st man

o

sing- oder Kupferbleehe oder

genothigt , dieselben mit einem diinnen Mes
mit Messingdrahtgewebe zu umgeben und diese Umhiillungen mit einem
Eisendraht zu nmwinden.

4, Der Kaliapparat, ein jetzt iiberall im Handel zu bheziehender,

von v. Liebig erdachter Glasapparat von beistehender Form (Fig. 92).

Fig. 92. Derselbe wird mit einer klaren, von koh-
lensaurem Kali méglichst freien Kalilange

"'"«t..., von 1,27 specif. Gewicht (§. 66. 6.) so
“}:‘b\ weit gefiillt, als es die Schattirung der
y S Figur anzeigt. Das Fiillen geschieht in

&y )i’\ der Art, dass man das Réhrenende a des
il Q " ’y _-"‘,p]J:i'mtus (ja nicht das andere) in ein mit
N i ? der Kalilange gefiilltes (el

mit dem Munde, mittelst eines Kautschuk-

iiss steckt und

gschlauches, am sichersten aber mit Hiilfe
eines Saugrohres, an dem Rihrenende b
saugt (Fig. 93). Die beiden Réhrenenden

trocknet man alsdann mit gedrehten Papier-
streifchen vollstindig aus und wischt den Apparat aussen mit einem rei-

nen Tuche trocken ab.

Fig. 93. Fip. 94.
y N e e
y e AL
5. Die Chlorealciumrihre, ein ebenfalls leicht 1m Handel zu
habender Apparat von vorstehender Form (Fig. 94). — Man fillt die-

selbe also: znerst verschliesst man das in die Kugel miindende Ende a der
Rihre Da locker mit ein wenig Baumwolle und zwar in der Art, dass die
Baumwolle etwa 1 Cm. in die enge Rihre hineinragt. Man vollbringt
dies, indem man einen ganz lockeren Baumwollenpfropfen in die Miin-
dune ¢ steckt und alsdann bei b plétzlich und heftig sangt. — Man fiillt
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alsdann die Kugel der Chlorcalginmrihre mit griosseren Stiickchen Chlor-
caleinm (8. 66. 7. b.). die Rihre ed mit kleineren, mit grobem Pulver
untermischten big ¢, setzt einen lockeren Baumwollenpiropf auf und ver-

chliesst die Rohre mit einem Kork, in den ein Stiickehen Glasrihre ge-
passt ist, schneidet dem nicht eingedrehten Theil des Korkes weg, iber-
siegelt denselben und
schmelzt die Kante des
“c"nh]'[!hl,'h:’-‘- fl’f []]':' H'.—})
bel ¢ ein wenig rund.
Zweckmiissiger noch
wendet man die in Fig.
96 aheebildete Chloreal-

cinmrihre an, indem man

bei dieser das zum gris-
seren Theil in der leeren
Kugel ¢ verdichtete Wasser nach dem Versuche ausgiessen und auf seine
Reaction etc. priifen kann. Sie bietet zugleich den Vortheil, dass man
sie weit Gfter ohme neue Fiillung gebrauchen kann, als eine Rilire ohne
leere Kugel.

6. Ein Réhrchen von vulkanisirtem Kautsehuk. Dagselbe
sei 50 eng, dass es sich nur mit einiger Mithe einerseits iiber die Rohre
g des Chlorcaleiumrohres. andererseits iiber das Rohrenende a des Kali-
apparates schieben lisst. Ein Umschniiren ist in dem Falle nicht nothig.
Wiire das Rohrchen etwas zu weit, so umbindet man es mit Fiiden von
gedrehier Seidenschnur oder auch mit ausgeglithtem Clavierdraht. — Man
ersieht . dass es zweckmiissig ist, das Rohrchen g des Chlorcaleiumrohres
von derselben Weite zu nehmen, welche die Réhre a des Kaliapparates
hat. Das Kautsehukrshrehen wird vor dem Gebrauche von etwa anhaf-

tendem Schwefel gereinigt und im Wasserbade getrocknet.

7. Korkstopfen. Man nehme einen weichen, glatten, von sicht-
baren Poren miglichst freien Korkstopfen, der gich in die Oeffnung des
Verbrennungsrohres mit einiger Mithe hochstens zu einem Drittheil ein-
drehen lisst und dieselbe vollkommen schliesst, bohre mit Geduld und
Sorgfalt mittelst einer feinen runden Feile ein ganz glattes und rundes
Loch durch seine Achse. in welches das Réhrenende ba des Chlorcaleium-
alsdann den Kork andauernd im
augser dem zur Analyse zu ver-
haben. — Anstatt der

I'l||1g'l.'-

ganz genau passt, und trockne

Wasserbade., s ist sehr zweckmiis

wendenden Kork einen zweiten in Reserve zu
Korkstopfen kann man sich nach Sonnenschein *) auch der Stopfen
aus gotem yulkanisirten Kautschuk bedienen. Derselbe empfichlt solche
als dauerhaft, gut schhessend und nicht ill\'gl'“h]{lllﬂih“jl-

8. Mischunesmérser. Eine Reibschale von Porzellan, mehr breit

) Journ. f. prakt. Chem. 67. 158.
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1
als hoch, mit Ausguss. Sie sei innen nicht glasirt, ohne Vertiefungen
und Spriinge.
Wasser, stellt sie zum Trocknen an einen warmen Ort und lisst sie
selbst bis zum Gebrauche stehen.

9. Ein Saugrohr. Am besten von folgender Form (Fig. 97). In

Fie. 07, die Miindung @t wird ein durchbohrter

l-[ii'

ms, 1Bork gedreht, in dessen Oeffnung
/}?’ die Réhre b des Kaliapparates passt.

Statt jenes kann man sich auch recht

e b gut eines Kautschukschlauches be-

(| # dienen,

Ea s 1. ¥ 5 ™
e W 10. Eine an beiden Enden offene,

etwa 60 Cm. lange Gtlasréhre,
welche so weit ist, dass sie gich iiber den Schnabel des Verbrennungs-
rohres schieben liisst ; dieseibe wird beim Gebrauch an

(siehe Fig. 108) angelehnt.

=

ein Filtrirgestell

11. Ein Bogen Glanzpapier; derselbe ist an
schneiden.

den Kanten zu be-

12. Kupferoxyd. Mit dem nach §. 66. 1. bereiteten Kupferoxyd™)

fullt man einen etwa 100 CC. fassenden hessischen Tiegel fast voll, be-
deckt ihn mit einem gehérig iibergreifenden Deckel, erhitzt ihn zwischen
ein paar Kohlen oder in einem geeigneten Gasofen **) zum ganz gelinden
Glithen und sorgt, dass er bis zum Gebrauche gerade so weit abeekiihlt
ist, dass man ihn eben, aber kaum mit der Hand anfassen kann. 2

13. Eine Luftpumpe mit Chlorealeciumrohr (siehe Fig. 105).
Wegen der Ausfihrung der Analysen ohne diesen Apparat vergleiche
§ 176. 178. 179.

14, Heisser Sand. Derselbe wird entweder vom Sandbade genom-
men, oder er muss eigens zu diesem Behufe erhitzt werden. Seine Tem-
peratur sei héher als 100°C., aber nicht so hoch, dass ein hineingestecktes
*apier gebriunt wird.

15. Eine Holzrinne zor Aufnahme des Jandes, sieche Fig. 105,

16. Ein Verbrennungsofen. ' In friherer Zeit bediente man sich
ausschliesslich des auf Holzkohlenfeuerung berechneten v. Liebi

o' schen

\":'-1'h\l'{:!|'r11u|Q‘:-‘i_rJ'e-11H. Neben diesem kamen spiiter Oefen mit \";ﬂ:‘ﬂg’(}ih“”}i—

zung 1 (rebrauch, und gegenwirtig sind in den meisten Laboratorien Gas-

) Enthalt der zar Darstellung des Kupferoxyds zn verwendende Kupferham-
merschlag Kalk, so digerire man denselben erst mit Wasser

unter Zusatz von et-
was Salpetersaure lang

e Zeit, wasche ihn aus und behandle ihn dann entweder
g0 oder nach vorherigem Glihen

in der Muffel mit chlorfreier Salpetersinre. —
Chlorkupfer enthaltendes Kupferoxyd reinigt man nach E. Erlen meyer am be-
befindliche Oxyd erst in einem Strome
feuchter Luft und zuletzt, wenn die entweichenden Gase 1

sten dadoreh, dass man das in einer Rohre

sackmuspapier nicht mehr
rithen, in trockner Luft gliht, bei welchen Operationen anch alle etwa noch vor-
handenen Reste von Sanerstoffverbindungen de
.j Zeitschrift f. analyt. Chem. 2. 194.

8 Stickstoffs entfernt werden

gan. Korp.) [§. 1

Man reinigt sie vor dem Gebrauche durch Ausspiilen mit
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\-1'1'|'|1-.-1||.:||.:__-._;\['..“ {'i”-'f"fl"lhl'i. nicht weil sie hesser, sondern nar weil il
angenehmer, reinlicher und bequemer ist. © Wiy betrachten

en Kohlenofen, dann die Gasiifen.

||'t']|l':lllf'h
Zuerst

& Der v, Liebig’sche Verbrennungsofen ist
die Form eines langen, oben
das Verbre
zelgt

von FEisenblech, hat
] hinten offenen Kastens und dient da.

und hinten oflenen Kastens und dient dazu,
nnungsrohr mittelst glithender Holzkohlen zu er hitzen, Fig, 058
denselben von oben gesehen. Er ist 50 bis 60 Cm, lang und
Fig. 98 7 bis 8 Cm. tief; der Boden, welcher

Bt . 3 o
durch Ausschneiden von

Streifen des Blechs in

.-r'3||:i.‘|1+'r|
einen Rost Ver-
wandelt ist, hat eine Breite
7 Om. Die Seitenwinde

von etwa

sind efwas

nach aussen geneigt, so dass ihro Kni-

o ) i i i
fermung von emander etwa 12 Cm. be-
trdi ot Zum Tragen des Verbre nnungsrohres dienen aufrechtstehende

Stiicke von starkem Kisenblech, welche die Gestalt D der Fig. 99 besit-
“en und aof dem Boden des Ofens in Zwischenriiumen von etwa 5 Cm.
Fig. 99, i, 100, festgenietet sind. Die Hiéhe dersel-
i ] ben correspondirt genau mit dep rin-
R ﬂ\\‘\ n .‘ ||f'J'|.U|'ﬂ'iIlEJI;;’ in der Vor
\. A A "\.:_: Wil / -:lfl Ofens (Fig. 99 A). Diese Oefluung

. ; :.l_t-| 50 CTOSS, r[.‘:.‘-“-‘ !“E—‘ \

rohre mit Leichtigkeit hindunrehgeschoben we

—

||e']‘,~:|';11' des

‘erbrennungs-
rden kann. Von den beiden
Schirmen hat der eine dje Form der Fig. 100, der and

=]

ere die der Fig.,
99 A, wenn man sich an der oberen Kante derselben einen umgehocsenen

Rélre mit Leichtig-

Rand denkt. Ihre Ausschuitte seien so weit, dass die
keit hineingelegt werden kann.— Den Verbrennungsofen stellt m

an zweck-

Miissig auf zwei aufl einer festen Unterlage ruhende Backsteine und oibt
thm eine etwas nach vorn geneigte Lage, indem man zwischen die Unter-

agen ein Holz schiebt (siehe Fig. 106). Die vorderen Rostoffnungen
Jedoch diirfen durch die Backsteine nicht verschlossen werden. Mat man
gute Nohren, so bewirkt man die geneigte Lage

des Ofeng zweckmiissiger,

Mdem man ein Eisenstiibehen oder ein Ziegelstiick zwischen den Ofen und
ten Backstein, auf dem er ruht, schiebt, in diesem Falle hat die Laft zu

allen it-m’f-’il"nnn;e-n Zutritt: oder man stellf, wie es jetzt gewihnlich ge-
Schieht, den Ofen geradezu auf einen Dreifuss, —

gt man die Riohre
In eine flach gewilbte Rinne von

ganz diinnem Eisenblech, so wird sie
sehy reschont.

b. Gaséfen zur Erhitzung von Rihren sind von den verschiedensten
1'.1nr-]r:hi||||;_n-n in Yorschlag und Gebrauch gekommen ¥).

} Vergl. die Abhandlungen von v. Baumhauer (Annal. d. Chem. w, Pharm.
w21} Hofmann [ebendaselbst 90, i)y, — Sonnensclein (Journ. prakt.
hem, 55, 17 8), - Maernus (Journ. I, prakt. Chem. G0, 32), W etheril]

Liebig-Kopp?’s Jahresher. 1855. 828) — Febal (Annal. d. Chem. u. Pharm.
Fresening, guantitntive Analyse,

ol
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Fig. 101 stellf eine besonders hinfig anzewandte Construction dar *):
Der Apparat besteht aus zwei Theilen, dem Lampensysteme und dem
Gestelle. Jenes ist gebildet aus 94 bis 36 Bunsen’schen Brennern, von

Fig. 101,

Jdenen jeder mit einem besonderen Hahn versehen ist. Dieselben sind
95 Mm. weite Rohre, welche

aufgeschraubt auf eine 75 bis 90 Cm. lange
durch 2 oder 3 geniigend weite Rohrenansitze mit dem gaszufithrenden
Rohre verbunden ist. Die Brennerrdhren sind oben bald rund, bald schlitz-
formig. Das eiserne Gestoll. welches die Figur zeigt, ist das v. Baho'-
gche. Die Flammen schlagen durch einen Schlitz, umspiilen das in einer
mit Magnesia oder Ashest ausgefitterten, auf schmalen Triigern ruhen-
den Eisenblechrinne liegende Rohr und entweichen oben wiedernm durch
einen Schlitz. Die Hitze wird zusammengehalten und reverberirt durch
die za beiden Seiten aufgesetzten, zusammen einen Dom bildenden feuer-
festen Thonstiicke, von denen die auf einer Seite ein fiir alle Mal he-
festigt, die auf der anderen her einzeln beweglich sind, so dass man gie
je nach Bedarf aufstellen und wegnehmen kann.

Als sehr bewidhrt wird mir auch der Heintz sche Apparat gerithmt.
Derselbe findet sich in der Preishiste von Hugershoff in Leipzig 1861,
S, 51 abgebildet. Ich kenne denselben nicht aus eigenem (yebrauche. —
Wesentlich abweichend in der Einrichtung und in seinen Leistungen ganz
vorziiglich ist der von AW.Hofmann™) congtruirte, namentlichin England
verbreitete Ofen, dessen Einrichtung sich aus Fig.102 und Fig. 103 ergibt.

In die etwa 90 Centimeter lange und 2 Centimeter dicke Messing-
réhre @ (in Fig, 102), welche aut beiden Seiten mit der Gasleitung in

Verbindung steht, gind 30 bis 34 mit Hiahnen versehene, 30 Centimeter
hohe und 1 Centimeter dicke Rohren b befestigt, deren jede einen 15 Cen-

95, 24), J. Lehmann (Annal. d. Chem. u. i 102. 180], - v. Babo (Bes
fiber die Verhandl. der Gesellsch. Befirderune der Naturw. zn Freiburg im Br. 15
MNr. 22 u. 23), Heintz {(Pogg. Annal. 103. 142), — G . J Mulder (Scheik, Ver-
handel, en Onderzoek. 1L desl, 2. stuk. Ondez. 283), — A. W. Hofmann(Annal
d. Chem., u. Pharm 107. 37}, — Berthelot {Compt. Rend. 48. 463).

*) Vergl. das Preisverzeichniss Nr. 5 der Bunsen’schen Apparate vom Univer-
sititamochanikns Desaga in Heidelberg, Braungchweig bei Fr. Vieweg u Saohn 1864

it 30
bty

) Annal, d. Chem. u. Pharm. 107, &

L
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timeter langen und 15 Centimeter dicken Querarm ¢e trigt. In jeden die-

Fie. 109, ser Querarme sind finf gewdhnliche Gasbrenner
(Fischschwanzbrenner, welche bei vollem Licht-
effect beiliufig 4 Cubikfuss Gas verbrauchen)
eingeschraubt, auf welche man die entspre-
chende Anzahl wvon Thonbrennern aufsetzen
kann. Die Thonbrenner d, d, d, d sind ein-
fache, stark gebrannte, hohle, oben geschlossene
Cylinder von gewodhnlichem Pfeifenthon oder
iihnlicher Masse, 8,6 Centimeter hoch, wvon

2 Centimeter #Husserem und 1 Centimeter in-

B :_" L ) oL 4 . .
e e T nerem Durchmesser, deren Seitenwiinde mit vie-

len kleinen Oefflnungen versehen sind vom
Durchmesser einer Stecknadel. Ein Cylinder von angegebenen Dimen-
sionen hat 10 Reihen, jede von 15 Liichern., Die Thoubrenner ¢ sind
gunz ihnlich beschaffen, aber nur 4.5 Centimeter hoch und 70 bis 80
Brennlocher enthaltend. Die niedrigeren Thonbrenner dienen als Unter-
lage fiir die Verbrennungsrihre f, welche auf diese Art in eine Rinne
von Thon zu liegen kommt. Das ganze System der neben einander ste-
henden Brennerarme erhiilt durch einen starken eisernen Ralmen 7,4 die
nithige Stabilitit. Dieser rulit auf zwei starken gusseisernen Fiissen &, /i,
welche aut die eiserne Platte i aufgeschraubt sind. Der eiserne Rah-
men ¢, ¢ enthiilt iiberdies eine Rinne, in welche sich 11:!'-\'1:{__{1ic']1u Seiten-
platten von Thon, &k, einschieben lassen. Letztere sind von derselben
Héhe wie die grosseren Brenner; da sie aber auf dem Rahmen aufsitzen,
80 {iberragen sie dieselben um etwa 1,5 Centimeter. Auf die Seitenplat-
ten endlich werden bewegliche D::i_’kl:l;lttun I, gleichfalls von Thon, auf-
gelegt. Die ganze Anordnung ergibt sich aus Fig. 103,

Fig. 103.

T | R L T !
o] T N A

In dem vorderen, dem !{;;|i;|11[..‘l|'.’li‘f: :.J:::;_';u\wm]z-.i.uu Theile sind die
Seitenplatten und Deckplatten weggelassen, um die Stellung der Thon-
brenner zu veranschaulichen. Wihrend der Verbrennung sind alle Bren-

J6*




ner mit Thonplatten umgeben, wie dies der hintere Theil des Apparates
darstellt. Der geeignetste Zwischenraum zwischen den einzelnen Brennern
ist 3 Millimeter. Da es von Wichtigkeit fiir eine gleichmiissige Temperatur
ist, dass die Entfernung zwischen den einzelnen Drennerarmen sich stets
cleich bleiben, so ist die Stellung derselben durch entsprechende Vertiefun-

gen in dem eisernen Rahmen g¢,¢ (Fig. 102) noch besonders gesichert,
II. Ausfithrung der Analyse.

a. Man bestimmt zuerst das Gewicht des Kaliapparates, nachher
daz der Chlorealcinmrihre, 1:1'5]15;1‘- sodann von der Substanz etwa 0.350
bis 0.600 Grm. (bei sauerstoffreichen mehr, bei sauerstoffarmen weniger)
in das nicht mehr warme Réhrchen, sorgt, dass an den Wiinden des
Rohrchens, wenigstens oben, keine Substanz hiingt, und wigt dasselbe
mit seinem Inhalte gemau. Da man das Gewicht des leeren Rihrehens
beilinfig kennt, so ist man sichergestellt, dass man nieht zn wviel oder
zu wenig Substanz darin hat, Man verschliesst es mit einem glatten
Korke, den man zweckmissig mit Stanniol iiberzieht.

bh. Man breitet auf einem reinen Tisch den Bogen Glanzpapier aus
und stellt den noch ziemlich warmen Mischungsmérser darauf, spiilt
alsdann die noch warme Verbrennungsrihre wie auch die Reibschale
mit ein wenig des noch warmen Kupferoxyds aus (das so gebrauchte
Kupferoxyd wird zuriickgelegt) und filllt nunmehr die Verbrennungs-
rohre bis an den Strich & (Fig. 104) mit Kupferoxyd an, und zwar
direct ans dem Tiegel, indem man das Oxyd mit dem Rohre gleichsam

schépft (oder aunch mit

Fig, 104.

Hiilfe eines kleinen war-

men Trichterchens von

Kupferblech und eines
Theeléffels von Argen-
tan). — Man gibt jetzt
einen Theil des Kupferoxyds aus der Rohre in die Reibschale, schiittet
die Substanz aus dem Rohrchen darauf, klopft dieses miéglichst vollstin-
dig aus, und stellt es einstweilen an einen sicheren Ort bei Seite, denn
es muss noch zuriickgewogen werden, Man mengt nun das im Morser
befindliche Kupferoxyd mit der Substanz durch fleissizes Zusammenrei-
ben (wobei heftiges Aufdriicken zu vermeiden ist) aufs Innigste, schiitte

dann fast den ganzen Rest des in die Rohre eingefiillten Kupferoxyds in
die Reibschale, so dass nur eine 3 bis 4 Cm. betragende Lage in der
tohre bleibt, und mischt das hinzugekommene Oxyd mit dem ersterhal-
tenen Gemenge genau. Man nimmt jetzt den Pistill aus dem Mbrser,
nachdem man ihn rein abgeklopft hat, und fillt die Mischung in das
Rohr, indem man sie mit diesem mit Hillfe einer drehenden Bewegung
gewissermaassen schipft. Den im Mérser bleibenden Rest schiittet man
auf ein glattes Kartenblatt und von diesem in die Rihre. — Man gibt

alsdann neuerdings eine kleine Portion Kupferoxyd in die Reibschale,

564 Sechster Abschn. — (Elementaranalyse organ, Karp.) L5
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"*_-'J|Jf '1[.1"-'t.']|J.l: damit aus, bringt es dann ebenfalls in die Réhre (wodurch
'|_i'-l'_ etwa bis ¢ angefiillt sein wird), fillt dieselbe zuletzt mit reinem
I“:Jl'h'_f"'-\,‘\"l bis auf etwa 3 bis 4 Cm. an und verschliesst sie einstweilen
it elnem Korke. — Das Einfiillen des Gemisches in die Rihre nimmt
man iiber dem Bogen Papier vor, damit, wenn etwa etwas vorschiittet
dasselbe wieder in den Mérser gebracht werden kann *).

0. ? e P E N i

. .,.Md“ klopft die gefiillte Rohre der Linge nach wiederholt auf
emen Tisch guf ;
v + » % 1
el wird,
schattirun e 3 v : v -

o Ming an Fig. 104 anzeiot. Kann man semen Zweck auf die ange-
Wirte i

\\'ij'l]!

80 dass der Schnabel der Réhre von Kupferoxyd vollig

und sich itber der Mischung ein Canal bildet, so wie dies die

ot Weise nicht erreichen (wie dies bei falscher Form des Schnabels
'_ ll”|_- Vorkommt), so stisst man die Rohre wagerecht mit ithrer Miindung
Elny -

gemal gegen einen Tisch. — Man legt dieselbe alsdann in die Holz-

rineg ) (Fig

105), verbindet sie mittelst eines Korkes mit dem Chlor-

Figz, 103.

e -__#L‘F""-"I“_'.a_-.“'&

Wfﬂmﬂl'ﬂﬂlﬂﬂlﬂrrﬂﬂMMIMHWIWWIWNMIPHI!HH

#) In G. J. Mulder’s Laboratorium habe ich die Operation des Einfullens auf
'r"l"'_' andere, gewiss nicht minder zweckmassize Art vornehmen sehen. Die in einer
Seiten: kupfernen Reibschale bereitete Mischung wurde nimlich durch einen glatten.
‘l:':il.-“; kupfernen Trichier in die in einem Retortenbalter aufrecht e WaTnte

Srbrennungsrihre eingeschiittet, was sich leicht und mit grosser Leschwindighkeit

]
ewerkatellican. lis i Thei ( i i Orni i
ll|x:—|=.|l,:l n less, — Der vordere Theil der Rohre wird mit |.|||‘J||-_;'|_-||| |\|||.|',_|._
OXvd oafiills s . iy
f4 gelullt, dessen Schicht mindestens 2 Decimeter hetragen muss. ein Canal in
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caleiumrohr B, welches andererseits mit einer Handluftpumpe in Ver-
bindung steht, und umgibt die Verbrennungsrihre ihrer ganzen Liinge
nach mit dem heissen Sande. Man pumpt jetzt die Luft langsam aus
(bei schnellem unvorsichtigen Ziehen pumpt man cinen Theil der Mi-
schung in die Chlorcaleiumréhre), lisst alsdann durch Oeffnen des Hah-
nes « neue (beim Durchstreichen durch die Chlorcaleiumrithre vollstiindig
getrocknete) Luft eintreten, pumpt wieder aus und wiederholt dies 10-
bis 12mal. Man kann alsdann sicher sein, alle und jede Feuchtigkeit,
die das Kupferoxyd beim Mischen angezogen haben kiénnte, aus der Rohre
entfernt zu haben.

d. Man verbindet das Ende b (Fig.106) der gewogenen Chlorealcium-
rohre mittelst des getrockneten Korkes mit dem Verbrennungsrohre, legt
dieses in den auf seiner Unterlage etwas nach vorn geneigt stehenden
Verbrennungsofen, verbindet alsdann das Ende 8 des Chlorcalciumrohrs
mittelst des Kautsehukrohrehens mit dem Ende m des Kaliapparates und

schniir sofern eine Umbindung iiberhaupt nothwendig ist — die Seiden-

fiden fest. Man stemme beim Anziehen die Gelenke der Daumen gegen
einander, sonst zertriimmert man, wenn einmal eine der Schniive reisst,

r anl emn

die ganze Vorrichtung. Den Kaliapparat stellt man zweckiniissig
susammengelegtes Tuch. — Die Anordnung des Ganzen zeigt Iig. 106,

Fie, 106.

e. s handelt sich jetzt darum, zu priifen, ob der Apparat schliesst.
Um dies zu erfahren, gibt man dem Einliulup:ul';n die Stellung, die er in
Fig. 106 zeigt, d. h. man schiebt ein fingerdickes Stiick Holz (s), einen
Kork od. dergl. unter die Kugel r des Apparates, so dass dieselbe hiher
zu liegen kommt, erwiirmt alsdann die Kugel m, indem man ihr eine
glithende Kugel niihert, bis eine Portion Luft aus dem Apparate ausge-
trieben ist, nimmt dann das Holz s weg und lisst erkalten. Die Kal-
lauge steigt nunmehr in der Kugel m empor und fiillt dieselbe mehr oder
weniger an. Bleibt der Gleichgewichtszustand, den sie nach volligem
Erkalten angenommen hat, einige Minuten hindurch derselbe, so kann

]

man iiberzeugt sein, dass der Apparat schliesst; sfellt sich hingegen di

Lauge in beiden Schenkeln allmiihlich wieder gleich hoch, so schliesst er
nicht. (Man benutzt die Zeit zwischen beiden Beobachtungen zweck-

demselben nicht wwtattet und durch einen Pfropf von Ashest oder Kupfer

spanen Sorge getragen, dass kein RKupferoxyd durch die Gase fortgzetrieben werde:
vergl. Zeitschr. f. Anal. Chem, 1. 7.

8 174
Syl Like
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milssly Zum Zuriickwiigen des Réhrchens, in dem man die Substanz ab-
gewogen haite.)

f. Man rickt die \':-1-b|'1-15mLngi«l'[ih|:_' go zurecht, dass sie einen star-
ken Zoll aus dem Ofen herausragt, hingt den einfachen Schirm zum
Schutze des Korkes fiber den Vorderrand des Ofens und setzt den dop-
E‘l.'!lf'l'a etwa zwel Zoll davon entfernt iiber die Riéhre l_-“itflll' F;{_—f- 106),
schiebt dag Holz s wieder bei r unter den Kaliapparat und legt alsdann
zuerst unter den durch den Schirm abgeschlossenen Theil der Riohre
kleine, villig glilhende Kohlen, umgibt allmiihlich diesen Theil ganz da-
mit und lisst ihn ins Glihen kommen. Man setzt jetzt den Schirm einen

Zoll zuriick, legt neue Kohlen auf und fihrt anf diese Weise fort, indem
man immer erst dann weiter riickt, wenn der vor dem Schirm liegende
Theil villig glitht, bis ans Ende der Rihre. Man trigt Sorge, dass alle
vor dem Schirm im Ofen liegenden Theile der Rohre stets 1m Glithen
bleiben. Der aus dem Ofen heransragende Theil muss so heiss gehalten
werden . dass man ihn mit den Fingern mur sehr kurze Zeit anfassen
kann. ohne sich zu verbrennen. Die ganze Operation ist in der Regel
in %/, his 1 Stunde beendigt. s ist ganz fiberfliissig und zweckwidrg,
die Kohlen fortwihrend durch Zuwehen von Luft anzofachen. Dasselbe
gegehiieht nur zuletzt, wie wir sogleich sehen werden.

Im Kaliapparat wird die Launge beim Erhitzen des vorderen Theiles
wet, lediglich durch die

der Réhre allmihlich auns der Ik-!ll'..'l't m verdri

Ausdehnune der erhitzten Luft. Sobald man an das zum Nachspiilen
o
verwendete Kupferoxyd kommt, entwickelt sich ein wenig Kohlensiure

und Wasserdampf, welche die 1m ganzen Apparate befindliche Luft vor
sich hertreiben und veranlassen, dass dieselbe in grossen Blasen durch
den Kaliapparat geht. — Sowie man aber mit der Erhitzung zur cigent-
lichen Mischung gelangt, beginnt eine raschere Gasentwickelung., Die
: Blasen werden, indem der Kohlensiure noch Luft

anfangs kommenden
beiremengt ist, nur zum Theil, die spiter kommenden aber so volistindig
absorbirt, dass nur manechmal noch eine Luftblase hindurchgeht. Man

leitet den Verbrennungsprocess in der Weise, dass gich die Blagen in

1/, bis 1 Secunde folgen. Die normale Stellung

Zwischenriiumen von
der Kalilauge wihrend der Hln-rnl.inu erkennt mian aus Fig. 107.
Man sieht hieraus, dass eine durchm ein-

Fig. 107
& tretende Luftblase erst in die Kugel b, dann
C;\ von b mnach ¢, und von ¢ nach d gluckt,
% e iber die in d befindliche Lauge hinstreicht

and endlich dureh die die Oeffnung der Réhre
a¢ eben noch ﬁ]lf'!'1'|,'-]|tll' [auge in f austritt.

. Wenn die ganze Rishre mit glithen-
den Kohlen [E][[ll_fplll_']l ih[, undd 'H-lﬁ! Giasent-
wickelung nachgelassen hat, facht man, mt
Hiilfe eines Stiickes Pappe, die Kohlen etwas

an: und wenn auch jetzt keine Gasblasen
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mehr ]H.ﬂlunt_’mr stellt man zuerst den ]‘;ilEiJ'.|l§f-:!1'iL[ :'_L'l‘!'é’{'lc', nimmt alsdann dr
die Kohlen am hintersten Ende der Réhre weg und stellt den Schirm vor br
den Schnabel. Die hierdurch bewirkte Abkiithlung cinerseits, und das st
Absorbirtwerden der im I{:I“il}l]ﬁl]'i]l. befindlichen Kohlensiiure andererseits Ve
bewirken, dass die Lauge in demselben am Anfance langsam. sobald sie ca)
aber einmal in die Kugel m gekommen ist, schnell zuriicksteigt. (s ist gel

hierbei, wenn man den Kaliapparat gerade g

etellt hat, nieht die min- hii

llt_':-fl‘ HL'f:lII]' {ll’h' xlll'[-l.-:'[-cll't_’lt.'l]% ZiIJ r[iu: (-E.||3'L';|!l"ll:1_|1i'4"-!|_[';' \'tl}'l[:l.".l!u'“,' iLis

Wenn sich die Kugel m etwa zur Hilfte mit Lauge gefiillt hat, kneipt cle
man mittelst einer Drahtzange oder Scheere das Spitzchen des Schnabels : o
der Verbrennungsrohre ab. Sobald dies geschelen, setzt sich die f.cIHgL! req
-Jll |\-i||;i<'l]1£iiil'i.'1- \\iI'I.J.r'T iltf«' (E|€'Jlf.]|l;_;|-'.'.':-'='5|1. ?'l]:||| -q-i||l <i|-[;1.~'=-|]|{*|. ‘j. tzt \\']l-r T.J_!
der seine L']I'.\l.'l'l“:]rl'_f“l'ljif schiefe Stellung, steckt die (2. 174, 10.) erwiihnte, Vel
an den Arm eines Filfrirgestells gelehnte Glasrohre iiber den Sc¢hnabel die
und savet mittelst der Hull_ﬂ;‘;r-'l[u-i.ft' oder eines Kautschukschlauches lang- dey
sam Luft aus, und zwar g0 lange, bis sich die zuletzt kommenden Blasen seil
im Kaliapparate nicht mehr verkleinern. fesi
Die ;'l]lnrl'tlllil]__", welche der _'!.J_llh.lt'cti- dabei hat;, KL:i'_'J‘i. IILr 105. zul

sl

[Fig. 108, s

N ; I.-(“i
L e et
S, = 3
. i, |.'I'|_:
F L]
i Vi
net
s
hin
Sch
U
her
cal
anf
.I{'_!I
;:'II{'
ren
f.jl:]'
Saugt man diec Luft anstatt mit dem Munde mittelst eines kleinen
Mg

Aspirators (F'ig. 108) ans, so hat man den Vortheil, das Volumen der
durchgesaugten Luft genau bestimmen zu konnen,
Die Analyse ist jetzt beendiet. — Man entfernt den Kaliapparat,
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dreht die Chlorcaleinmrshre sammt dem Stopfen, welcher nicht ange-
brannt gein darf, aus der Réhre, nimmt alsdann auch diesen weg und
stellt die Chlorcaleiumréhre aufrecht (die Kugel nach oben) hin. Nach
Verlauf einer halben Stunde wiizt man den Kaliapparat und die Chlor-

caleiumréhre und schreitet alsdann zur Berechnung der Resultate. Die-

selben fallen im Ganzen sehr befriedigend aus. Den Kohlenstoff er-
hiillt man fast ganz genau, jedoch eher etwas zu gering, etwa 0,1 Proc.,
als zu hoch. Es kommen hier einige Fehlerquellen in Betracht, von
denen jedoch keine das Resultat erbeblich #indert, und die sich gegen-

seitig theilweise compensiven. FErstens wird durch die die Kalilauge wiih-
rend der Verbrennung und zuletzt Deim Durchsaugen durehstrimende

Luft eine Spur Feuchtickeit aus ersterer weggefithrt. Dieser Felhiler wird
I

vermehrt, wenn die Gasentwickelung sehr rasch ist, in welchem Falle
die Kalilauge sich erwiirmt, sowie wenn Stickgas oder Sauerstofigas durch

I‘l"ll 1\||

pparat streichen (vergl. § 178 und §. 183). Er liisst sich be-
seitigen, wenn man vor den Kaliapparat ein mitgewogenes Rihrchen mit

lestem Kalihydrat oder Natronkalk bringt. — Zweitens werden mit der

Zuletzt hindurchresaugten Luft Spuren von IKohlensiure aus der Atmo-
sphiire in den Kaliapparat hineingesaugt. Dieser Umstand lisst sich be-
seitigen, wenn man beim Durchsaugen den Schnabel der Rohre mit einem
Kalihydrat enthaltenden Rohre durch einen Kork oder Sehlauch verbin-
det. — Drittens wird bei an Wasser oder Wasserstoff sehr reichen Ver-

bindungen das Gewicht des Kaliapparates dadurch nicht selten ein wenig

vermehrt, dass die Kohlensiiure im Chlorealeinmrohr nicht absolut getroek-
net wird, ein Fehler, dem man dadurch vorbeugen kénnte, dass man
hinter das Chlorealeiumrohr ein Réhrehen mit Asbest bringt, der mit
Schwefelsiurehydrat befeuchtet ist.

Den Wasserstoff erhiilt man in den meisten Fiillen etwas zu hoch
tnd zwar durchsehnittlich um 0,1 bis 0,15 Proc., was hauptsiichlich da-
her rithrt, dass zuletzt mit der Luft ein wenig Feuchtigkeit in das Chlor-
caleiumrohr gesaugt wird, eine Sache, der durch ein beim Durchsaugen
aufgestecktes Kalihydrat enthaltendes Rohr vorgebeugt werden kann, —

leh hemerke Iriicklich, dass es bei Weitem in den meisten Fillen

het iibe riliissig ist, zur Vermeidung dicser Fehlerquellen das Verfah-
Yen complicirter zn machen, zumal man jhren Finfluss anf die Resultate
1 1 ¥ ~

I unzihlige

dure Versuche keunt.

2. DBunsen’s Modification des in 1. beschriebenen
Verfahrensg®),

o L75.

Das Wesen dieser Modification, welche namentlich dann der in 1.
]"'“’!Ii'jt']ll'lll'fl Methode vorgezogen werden muss, wenn man mit schr hy-

) Kolbe im Handwirterbuch der Chemiey, Supplemente S, 186. — A, Stre-

%, A 5 5 o . . =i
“ier im Handwirterbuch der Clemie, zweite Auflare, T. 852.
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oroskopischen Substanzen oder ymit solchen zu thun hat, die sich ohne
Gefahr einer Zersetzung nicht mit warmem Kupferoxyd mischen lassen,

besteht darin, dass man das Kupferoxyd in einer verschlossenen Rohre

oder einem verschlossenen Kolben erkalten lisst, dass die Mischung der
Substanz mit dem Kupferoxyde nicht in emer Reibschale, sondern in der

Rihre selbst geschieht, und dass somit — da bei dieser Art des Mischens

dem Kupferoxyde die Gelegenheit benommen ist, Wasser aus der Luit
anzuziehen — das Auspumpen der Réhre erspart wird.

Das Abwiigen der getrockneten Substanz geschieht in einem etwa

90 Cm. langen, am einen Ende zugeschmolzenen, diinnwandigen Glas-

e e e ——————— e e s = S . e 4

rishrehen von etwa 7 Millim. innerem Durchmesser, dessen offenes Ende
kleinen glatten Kork withrend des Wiigens verschlossen wird.

Yerfahren:

durch einen

Ausser diesem Roéhrchen erfordert das Bunsen’sche

Verbrennungsrohr, Kaliapparat, Chlorealeinmrohr, vulkanisirtes
Kork, Saugrohr, Verbrennungsoien und

Kaut-

durehbobrten

Kupferoxyd (siehe 3. 174).
Um das frisch ausgeglithte Kupferoxyd erkalten zu lassen und es in

die Verbrennungsrihre einzufillen, ohne dass es Fenchtigkeit aus der Luft

schukriohrchen ,

anzieht. bedient man sich einer weiteren, am einen Ende zugeschmolze-
nen Glasrdhre oder eines Kolbens (Fig. 109).

Das Kupferoxyd wird noch sehr heiss eingefiillt und dann die Rohre
oder der Kolben mit einem Kork luftdicht verschlossen. Es ist zeit-
ersparend, wenn man gleich so viel Kupferoxyd einfiillt, als man zu meh-
reren Analysen bedarf. Bei gutem Verschluss ist der Inhalt nach mehre-
ren Tagen noch brauchbar, auch wenn man davon bereits einen Theil ver-

praucht und den Kolben schon mehrmals gedffinet hat.

Fia. 109. [Mig. 110,
\
=1 = -
| : ' b 2
| Fig. 111
; B
e
1 — ey

Das Fiillen der getrockneten und mit etwas Kupferoxyd ausgespiil-
ten Rohre geschieht auf folgende Weise. Man bringt zuerst in das hin-
tere Ende derselben eine etwa 10 Cm. lange Sehicht |(|1g:tl-t‘nx}'-|.
durch, dass man das Verbrennungsrohr in die das Kupferoxyd enthaltende

Réhre oder den Kolben einschiebt (Fig. 110) und bei schiefer Richtung

da-

etwas klopft.

it das die Substanz enthaltende Roéhrechen mit dem
Nachdem man den Kork behutsam ab-

Kurz zuvor

Korke genau gewogen worden,

i
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renommen hat, g0 dass kein Staubehen dabei verloren geht, fiithrt man jenes
mit dem offenen Ende so tief wie moglich in die Verbrennungsrihre ein
und giesst daraus, wiithrend beide, wie in Fig. 111, ein wenig abwiirts
geneigt sind, durch Drehen desselben nach Gutdiinken die zur Analyse
nothige Quantitit aus. Man driickt hierbei den Rand des Rohrchens
gelinde gegen die obere Wand des Verbrennungsrohres, um zu verhin-
dern, dass er mit dem bereits ausgeschiitteten Pulver in Berithrung
kommt. .

Sobald man auf diese Weise eine geniigende Menge davon ausge-
gossen hat, bringt man die Verbrennungsrihre wieder in die horizontale
Lage, so dass das Réhrchen dadurch eine etwas geneigte Stellung be-
kommt, niimlich mit dem verschlossenen Ende abwiirts gekehrt ist. Wenn
man es alsdann langsam, drehend herauszieht, so fallen die pulverférmi-
gen Theile, welche am Rande der Oeffnung liegen, wieder ins Rihrchen,
so dase die Stelle frei wird, welche den Kork umschliesst. Es wird dar-
auf augenblicklich wieder verkorkt und gewogen, wiihrend dem man die
Verbrennungsréhre ebenfalls durch einen Kork verschlossen hilt. Die
Gewichtsdifferenz ergibt die Menge der ausgeschiitteten, zur Verbren-
nung angewandten Substanz.

Man bringt alsdann aus dem Fiillvohr oder Kolben eine der vorigen
gleiche Menge Kupferoxyd in die Verbrennungsrohre, und spiilt damit
zugleich die an den Winden derselben noch haftenden Partikelchen der
Substanz hinunter, so dass sich nun im hinteren Theile des Rohres eine
etwa 20 Cm. lange Lage von Kupferoxyd befindet, in deren Mitte die
Substanz angehiuft liegt.

Die Mischung geschieht vermittelst eines korkzieherformig (einmal)
gewundenen, vorn zugespitzten blanken Eisendrahts, Fig. 112, durch
Fig. 112. rasche, theils drehende, theils
~ auf- und abwiirts gehende Be-
e == — ./ wegung. Sie ist in wenigen

Minuten beendet, und bei pul-

verformigen Korpern, welche nicht zusammenbacken, so vollstindig, dass
die kleinsten Theilchen mit dem Auge nicht mehr unterschieden werden

kénnen, — Die Verbrennung geschicht alsdann wie in §. 174

Feste Korper.

f. Schwer verbrennliche, nichtflichtige, z B. manche harz-
artige und extractive Substanzen, Steinkohle ete.

Wenn man dieselben nach den in §. 174 und 175 angegebenen Me-
thoden behandelt, so bleiben leicht kleine Theile abgeschiedenen Kohlen-
stoffs nunverbrannt. Um dies zu verhiiten, wendet man eine der folgen-
den Methoden an.




1. Yerbrennung mit chromsaurem Bleioxyd, beziehungsweise
mit chromsaurem Bleioxyd und saurem chromsauren Kali.

8, 176.

Von den § 174 genanuten Gegenstinden braucht man alle mit Aus-
nahme des le].{'u'|-u\:lx'ulf-.-<; dagegen hat man chromsaures Bleioxyd (8. 66.2.)
nithig. Man erhitzt eine zur Fillung der Réhre, welche man (da das

chromsaure Bleioxyd bei gleichem Volumen eine viel grossere Menge ver-

wendbaren Sauerstoff enthiilt als das ]‘C:I[J'-_'I'UXJ.'I“ ziemlich eng len
kann, mehr als hinreichende Menge in einer Platin- oder Porzellanschale
iiber der Gas- oder Berzelius’schen Lampe bis zum Braunwerden und
sorgt, dass dasselbe bis zum Gebrauch auf etwa 100°C, oder auch noch
weilter abgekiihlt ist.

Das Verfahren ist dem in § 174. beschriebenen wvollkommen gleich.
Irither glaubte man bei Anwendung des chromsauren Bleioxyds das Aus-
pumpen der erwiirmten Rohre unterlassen zu kénnen, weil man das chrom-
gaure Bleioxyd fiir nicht oder doch fiir viel weniger hygroskopisch hielt
als das Kupferoxyd. Beit aber Erdmann (Journ. fir prakt. Chem. 81,
l:_\'EJj} nacheewiesen hat, dass diese Ansicht eine Llil!l:'_.’_['!'il!]ll:'i:_' 1st, und
dass chromsaures Bleioxyd eben so rasch Feuchtigkeit anzieht als Kupfer-

oxyd, liegt zu der Unterlassung des Auspumpens kein Grund mehr vor.

{
v
Da das chromsaure Bleioxyd ]L.‘Ii‘.}_-!:-."'-('llht'il dadurch vollstiindiger

oxydirend wirkt als das Kupferoxyd, dass es bei gehoriger Hitze schmilzt,
so hat man zuletzt die Temperatur durch Anfachen der Kohlen etc. so
zu steigern, dass der ganze Inhalt der Réhre — soweit die Substanz ge-
legen hat

Rohre so stark zu erhitzen, ist unzweckmiissig, da hierdurch das chrom-

zum volligen Schmelzen kommt. Den vorderen Theil der

gaure Bleioxyd alle Poresitit verliert und etwa entwichene noch unver-
brannte :”.t'l'?ﬂ{'i}’.HI':'_::CEH'EI-.E‘.IL',['[' nicht mehr f_{'i_']n'_]rii_l zit verbrennen vermag.,
Weil auch das nicht ceschmolzene chromsaure Bleioxvd in lelzterer

Bezichung vermige seiner schweren Beschaffenheit Manches zu wiinschen

iibrig liisst, so fiillt man den vorderen Theil der Rihre statt mit solchem

zweckmiissiger mit grob gepulvertem stark geglihtem Kupferoxyd, oder

auch mit Kupferdrehspiinen, weleche man durch Glihen in der Muffel, auch

wohl in einem Tiegel ber Luftzutritt, oberflichlich oxydirt hat.

Bei sehr schwer verbrennlichen Substanzen, z. B. Graphit, ist es
wiinschenswerth, dass die Masse nieht allein Jeicht zusammenbacke, son-
dern auch zuletzt etwas mehr Sauverstoff ausgebe, als dies bei dem chrom-
gsanren Bleioxyd der Fall ist. Man setzt daher in solchen Fillen dem
chromgauren Dleioxyd zweckmiissig 1/, seines Gewichtes nach dem
Schmelzen gepulvertes saures chromsaures Kali zu. Mit Hilfe dieses Zu-
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satzes gelingt es, auch ganz schwierig verbrennende Korper vollstindig

zn oxydiren (v. Liebig™),

2. Verbrennung mit Kupferoxyd und chlorgsaurem oder
iiberchlorsaurem Kali.

Man bedarf hierzu aller der in §. 174, bezichungsweise §. 175 ge-
nannten (Gegenstinde und ausserdem emer kleinen Menge chlorsauren
Kalie. Um es von Wasser zu befreien, erhitzt man dasselbe, bis es eben
schmilzt, zerstésst es nach dem Erkalten zu grobem Pulver und bewahrt
es an einem warmen Ort bis zum Gebrauch auf.

Das Verfahren ist dasselbe wie in §. 174 oder 175, mit dem Unter-
schiede, dass man die Schicht Kupferoxyd im hintersten Theil der Réhre
etwas gross (5 Cm. lang) macht und durch Umschiitteln mit etwa /4
(3 bis 4 Grm.) chlorsauren Kalis mischt. Man fillt dann 2 Cm. reines
Kupferoxyd und sodann die Mischung ein. — Wenn man beim Erhitzen
sich der Stelle niihert, an der das chlorsaure Kali liegt, so muss man beim
Auflegen der Kohlen oder beim Oeffnen der Gashahnen ausserordentlich
vorsichtig sein, so dass sich das chlorsanre Kali nur ganz allmihlich zer-
setzt; 1m anderen Ialle wird durch den zu heftigen Gasstrom ein Theil-
chen der Kalilauge herausgeworfen und die Analyse ist verloren,

Das aus dem chlorsauren Kali entwickelte Saunerstoffgas treibt die
die Rshre erfiillende Kohlensiiure vor sich her, verbrennt alle unverbrann-
ten Kohlentheilchen und oxydirt das reducirte Kupfer. Es kann daher
erst dann Sanerstofigas dureh den Kaliapparat austreten, wenn alles Oxy-
dirbare oxydirt worden ist,

Ist in dieser Weise zuletat viel Gas unabsorbirt durch den Kaliappa-
rat, hindurchgegangen, so 1st es unndthig, die Spitze der Réhre abzuknei-
pen und Luft durch dieselbe zu saugen, da in der Rohre nur Sauerstoff,
aber keine Kohlensiiure und kein Wasserdampf mehr enthalten ist.
Durch das Chlorcaleiumrohr und den Kaliapparat muss aber jedenfalls
Luft durchgesaugt werden (am besten getrocknete und von Kohlensiure
befreite), da ja sonst diese Apparate mit Sauerstoffgas erfiillt gewogen
werden wiirden.

Das chlorsaure Kali =zersetzt sich, wie bekannt, etwas stiirmisch.
Man kann daher statt desselben auch das ruhigerer Zersetzung unterlie-
gende, durch Erhitzen des chlorsauren Kalis dargestellte, iiberchlorsaure
Kali anwenden, wie dies Bunsen zuerst vorgeschlagen hat. Man bringt

€8 im geschmolzenen Zustande und noch heiss in den hintersten Theil

) Belege zu  dicser sehr ,.mi.l_".|||*.|,..“..|-|||<-|| Methode lieforte ,\[;1.\"-|' (A nnal.
d. Chem. u, Pharm. 95, 204)
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der Rohre, setzt einen lockeren Pivopf frisch ausgeglihten Asbestes dar-
auf und fillt dann wie gewdhnlich. Befolgt man die in §. 175 angege-
bene Bunsen’sche Mischungsmethode, so muss stets nach dieser Angabe
verfahren werden.

Da das den Kaliapparat durchstreichende trockene Sauerstoff!

etwas Wasserdampf aus der Kalilauge wegfilut, so verbindet man die
;‘.[|_R§_{;|||Il_l_;-jl'¢"i]|t‘:' des |\:;|]]ul11::_4r:liur-: zweckmiissiz mit einer kleinen, mitzu-
wiigenden, mit Kalihydrat gefillten Rohre und zwar entweder mittelst
eines Korkes oder durch ein kleines Rolirchen von wulkanisirtem Kaut-
schuk, Die Gewichtszunahme des Kaliapparates sammt der dieses Rdhr-

chens ist gleich der aulgenommenen Kohlensiiure.

3. Verbrennung mit Kupferoxyd und gasférmigem
Sauerstoff.

§. 178.

Viele Chemiker sind gegenwiirtie bei der Analyse organischer Kor-
per von den 1m Vorhergehenden beschriebenen Verfahrungsweisen abge-
wichen und verbrennen mit Kupferoxyd und Sauerstoffgas, welches aus
tas, Erd-

mann und Marchand, Woéhler und Andere haben Verfahrungsweisen

cinem Gasometer zuveleitet wird. Hess, Dumas und S

beschrieben, welche sich auf dieses Princip griinden. Sie wenden diesel-
ben nicht nor zur Verbrennung schwer verbrennlicher Substanzen, son-
dern ganz allgemein zur Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung in or-
ganischen Substanzen an.

Da diese Methoden ausser dem mit Sanerstoff gefiillten Gasometer
Vorrichtungen erfordern, um das Sauerstoffgas vollkommen zu trocknen
und von Kohlensiiure zu befreien, so ersieht man leicht, dass ihr Apparat
cuj:n],u[in_:irLcr 'E‘-t als |{g_-1‘ 50 einfache v, I,il_‘klif__{‘!"{';ll" Ul]t']' E;Lillhl"rl..‘ftl:]l"'.

Sie empfehlen sich daher l:.'r.u!rlreiiL"llﬁL'll dann, wenn grissere Reihen or-

ganischer Elementaranalysen nach einander ausgefithrt werden sollen,
sowie insbesondere bei der Analyse von Substanzen, die, weil sie nicht
pulverisirbar sind, mit dem Kupferoxyd nicht innig gemischt werden
kinnen.

Zur Erhitzung des Verbremnungsrohres bedienten sich Hess, wie
Erdmann und Marchand des Weingeistes. Die Fig, 113 stellt den
von Hess angewandten Apparat mit Weingeistheizung dar. Zieht man

wie dies jetzt hiiufig geschieht — Gasheizung vor, so iindert sich nur
der Heizapparat. Sehr gut lisst sich die Erhitzung auch in dem Fig. 93
Seite 561 abgebildeten Verbrennungsofen mit Holzkohlen aunsfithren. Aunf
die Operation selbst ist die Art der Heizung ohne Einfluss und auch die
Genaunigkeit der Resultate bleibt sich bei verschiedenen Methoden der

i
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die mit kornigem Natronkalk gefillte Rohre e, die mit Schwefelsiinre e
triinktem Bimsstein gefillte Rihre f und die mit festem Kalihydrat ge-
fiallte Rihre g.

Versiiumt man es nicht, die Kalilauge in a von Zeit zu Zeit zn «

e

pt
H

neuern und die Quetschhiihne b, ¢ und % nach gemachtem Gebranche zu o

schliessen, so bleibt der Apparat sehr lange wirksam. =

Das Ausglihen des Kupferoxyds geschieht in der Rohre gelbst
Man versieht dieselbe am vorderen Ende mit einem ziemlich dichien 18
Stopfen von Kupferdrehspiinen, fiillt sie darauf biz zu zwei Dritte]l ihror i
Liinge mit Kupferoxyd, verbindet die hintere Miindung mit dem zwischen

Gasometer und Verbrennungsrohr eingeschalteten Rei igungsapparat und

erhitzt das Rohr seiner ganzen Liinge nach zum gelinden Glithen, wiith- ke

rend man einen langsamen Strom ven atmosphiirischer Luft hindurch- !
leitet. Nach vollstindigem Ausglithen entfernt man das Feuer, verbindet di
das vorher offen gelassene vordere Ende mit einem ungewogenen Chlor-
caleiumrohr und lisst in langsamem Luftstrome erkalten. Man &ffnet
jetzt die kalte Rohre am hinteren Ende, brinet die Substanz mit Hiilfe
eines langen Riéhrchens hinein (vergl. 8. 175), mischt mittelst des in

Fig. 112, 8. 571 abgebildeten Drahtes rasch, fiilllt den hinteren Ranm

mit ausgeglithtem und in dem Rohre oder Kolben, Fig. 109, S. 570, er- L‘"
kalteten Kupferoxyd an (doch nur so, dass noch etwa 12 Cm.leer bleiben), l.'.”
klopft die Rohre etwas, damit sich ein Canal bildet, setzt alsdann das =3
hintere Ende der Rihre mit /i wieder in fest schliessende "l-l']'Ili:I'i[lll'_:. .
nimmt das wiithrend des Erkaltens angesetzte Chlorcaleiumrohr weg, er- i
setzt es durch das gewogenek *) und fiigt auch die gewogenen Apparate i
und & an. Ze
s e i
*) Anstatt den das Chlorcalciumrohr A mit der Verbrennungsrihi erbinden des
den Kork zn trocknen, iiberzichien ilin Erdmann nnd Marchand mit Bleifolie anf her
ende Weise: Die untere Flache des durchbohrten Korkes wird mit einer runden mg

Scheibe der Bleifolie von geeigneter Grisse bedeckt nnd die fiberstehenden Rinder |
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Man dreht nun den Hahn e (des Sauerstoffgasometers) ein
auf, so dass das Gas in ganz langsamem Strome durch de

schliesst dann plotzlich den Hahn und iiberzeu
Se

wenig
n Apparat geht,
gt sich vom vollkommenen
hliessen des Apparates, indem man beobachtet, ob der Stand der Fliis-
sigkeiten in den Kugelapparaten sich lingere Zeit gleich bleibt.

Ist dies geschehen, so erhitzt man zuerst den vorderen Theil d
soweit das reine I{llfai'ﬂl'nx}'il liegt, zum Glithen, sodann auch
nur Kupferoxyd enthaltende Ende, wiihrend

er Rohre,
das hintere,
man sowohl den vorn als den
hinten befindlichen Kork, wie auch den die Mischung enthaltenden Theil
dureh Schirme gchiitzt, Das Sauerstoffeas leitet man dabei fortwiihrend,
aber im langsamsten Strome, durch den Apparat.

Nunmehr fingt man an auch den Theil zu erhitzen, welcher die Mi-
schung enthilt, indem man von vorn nach hinten langsam fortsechreitet.
Man verstiirkt allmihlich den Sauerstoffstrom etwas, doch nie soweit, dass
Sauerstoffgas durch den Kaliapparat i hindurchgeht. Wenn endlich dje
Rohre ihrer ganzen Linge nach gliitht, und keine Gasentwicklung mehr
stattfindet, 6ffnet man den Hahn etwas weiter, bis zuletzt (wenn alles
reducirte Kupferoxyd wieder oxydirt ist) das Gas unabsorbirt durch den
Kaliapparat zu gehen anfangt. Man schliesst jetzt den Sauerstoffhahn,
Offnet dagegen den Hahn des Lufteasometers ein wenig, 1
allmihlich abkiihlen (durch Wegnahme der Kohlen oder Absperren des
(rases) und wiigt, wenn das Ganze im langsamen 1

isst die Rohre

aiftstrome erkaltet
ist, das Chlorcaleiumrohr, den Kaliapparat und das dazu gehirige Kali-
rohr.

Ein ungemeiner Vortheil dieser Methode liegt darin, dass die Ver-
brennungsréhre nach Beendigung der ersten Analyse fiv die zweite voll-
kommen vorbereitet ist.

b. Bei der Verbrennung der meisten Substanzen 18t es nieht nothig,
dieselben mit dem Kupferoxyd zu mischen, man kann sie vielmehr in einem

Fio. 115, Schiffchen von Platin, Kupfer oder
i Porzellan abwiigen und hat dabei den

Vortheil, dass man zugleich etwa un-
verbrannt bleibende Theile (Asche) be=

stimmen kann, eme Sache, welche z. B.
bei der Analyse von Steinkohlen selir

angenehm 1st. Das Abwiigen der
Substanz nimmt man in dem in eine kleine zu verstopfende Glasrohre
eingeschobenen Schiffchen (Fig. 115) vor.

Um die Verbrennung auszufiithren, bringt man vorn in die Rihre

€inen Stopfen von Kupferdrehspiinen, fiilllt dann die Réhre bis auf etwa

gegen die Seiten des Korkes fest angedriickt. Man durchbricht alsdann die Folie

an der Stelle, wo sie die Durchbohrung des Korkes bedeckt, mit der engen Riohre
des

blorealciumrobres, indem man diese vorsichitig ecindrelit, zicht sie dann wieder

heraus und dreht sie nun von der entgege gesetzien Seite ein. s gelingt alsdann

meits, gis durchzuschieben, ohne dass die Bleifolie wieder losgestossen wird

Fresenias, quantitative Analyse. 27
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5
920 Cm.. weleche frei bleiben, mit |(111':l'¢1'n:~:)'d, und schiebt einen Asbest-
pfropfen nach, um das Oxyd am Zuriickfallen zu verhindern. Man erhitzi
jetzt die Rohre in dem Verbrennungsofen zum Glihen, leitet emen Luft-

strom durch dieselbe, welcher alle Feuchtigkeit austreibt, lisst - nach-
dem man vorn ein ungewogenes Chlorcalciumrohr angesteckt hat — er-

kalten. schiebt das die Substanz enthaltende Sehiffchen bis an den Asbest-
pfropfen und verbindet die Rohre hinten mit dem zwischen Gasometer
and Verbrennungsrohr eingeschalteten Reinigungsapparat, vorn mit dem
gewogenen Chlorcalciumrohre, Kaliapparate und Kalirohre. Man erhitzt
jetzt das Kupferoxyd zum Glihen. Sobald man sich der Stelle einiger-
maassen nihert, wo das Schiffchen sich befindet, 6ffnet man den Sauer-
stoffhahn ein wenig. Man schreitet mit dem Erhitzen nach dem Schiff-
chen hin fort, erhitzt endlich auch seinen Inhalt vorsichtig und gibt dabe:
Acht, dass man nicht zu wenig and nicht zu viel Sauerstoff zuleitet. Zu-
letzt verstirkt man den Strom desselben etwas und lasst endlich im lang-
samen Strome von atmosphiirischer Luft erkalten.

Rei letzterer Methode wird der Vortheil, dass das eben gebrauchte
Rohr unmittelbar wieder zu einer folgenden Verbrennung benutzt werden
kann, in noch hoherem Grade erreicht, als bei der vorhergehenden, indem
man nur ein neues Schiffchen mit Substanz statt des herausgenomimenen
einzuschieben braucht.

Dieses Verfahren ist von Wohler, Piria, Hoffmann, Strecker
a. A. mit bestem Erfolge angewandt worden; auch in meinem Laborato-
rium ist es schon seit Jahren neben den {ibrigen in Gebrauch.

Piria*) empfiehlt folgende Modificationen. Die 80 bis 84 Cm.
lange, 15 bis 16 Mm. weite Rohre wird mit Thon beschlagen und dann
noch mit Messingblech umgeben. Sie hiilt alsdann mindestens 8 bis 12
Verbrennungen aus, Die vorderen */, sind mit kornigem Kupferoxyd
gefiillt, dann kommt eine Spirale von Kupferblech, um das Zuriickfallen
des Oxyds zu verhindern, nunmehr das Schiffchen, zuletzt zwei oberflich-
lich oxydirte Kupferblechspiralen. Bei der Verbrennung erhitzt man erst
den vorderen Theil, dann den hinteren, endlich die (zuvor durch Schirme
gegen frithere Erhitzung geschiitzte) Substanz. — Die gewogenen Ab-
gorptionsapparate werden unter Einschaltung eines schiitzenden Kalirohres
mit einem Aspirator verbunden ; derselbe hat die Bestimmung, den Druck
der Gase im Inneren und somit die Moglichkeit des Entweichens von
Kohlensiure durch den Korkverschluss zu verhindern.

Die Methode von Cloéz werde ich, um sie im Zusammenhange

geben zu kénnen, in einem besonderen Abschmitte 5. 192 beschreiben.

*) Cimento V. 3213 Jahresber, v. Kopp n. Will. 1857. 573
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Feste Korper.,
P~ Fliichtige, oder solche, die bei 100°C. eine Verinderung
erleiden, z. B. Wasser verlieren.

§. 179.

r“r-li-ii‘t[t.‘ man mit denselben so verfahren, wie §. 174 angegeben, so
éntwiche bei dem Mischen mit warmem Kupferoxyd und beim Auspumpen
‘f+_'|' mit heissem Sand umgebenen Rihre ein Theil der Substanz oder des
""'létﬁsvr_-a, und die Resultate kénnten somit unméglich genan werden.
\'_\ iirde man hingegen auf dieselbe Art kalt mischen, so zige die Mischung
eme erhebliche Menge Wasser an.

Man verfihrt daher entweder nach § 175 oder nach & 178, —
Auch mit chromsaurem Bleioxyd lassen sich solche Substanzen recht gut
verbrennen ; doch hat man die Vorsicht zu gebrauchen, dasselbe in eir;em
verschlossenen Rohre erkalten zu lassen.

In Betreff der Methode von Cloéz siehe 8. 192.

b. Fliissige Korper.
¢ Flichtige (z. B. dtherische Oele, Alkohol ete.).

5. 180.

L. Zur Analyse fliichtiger Koérper bedarf man der simmtlichen in
8- 174 angefiihrten Gegenstinde mit Ausnahme der zum Abwiigen, Mischen
und Auspumpen dienenden. Das Verbrennungsrohr wiithle man linger,
€8 mag bei minder flichtigen Substanzen 50, bei fliichtigeren 60 Centi-
Weter lang sein. Weiter hat man erstens ein Rohr oder einen Kolben
Zur Aufnahme des Kupferoxyds néthig, wie in § 175, und ferner kleine
Glaskugeln zur Aufnahme der zu verbrennenden Fliissigkeit. Diese Ku-
geln verfertigt man in folgender Art:

Man zieht eine etwa 30 Cm. lange, etwa § Mm, weite Glasréhre so
aus, wie es Fig. 116 (a. f. 8)) zeigt, schmelzt bei d ab und blist A so
auf, wie eg Fig. 117 (a. f. 8.) zeigt. Man schneidet alsdann bei § durch
und hat jetzt eine Kugel fertig. In gleicher Weise stellt man sich weitere
dar. Man hat dabei zu beachten, dass das Rohr nicht zu kurz wer-
den darf, damt die Feuchtigkeit des Mundes nicht bis in die Kugeln
gelangen kann. Man wiigt von diesen Kugeln zwei zuerst leer, fillt sie
alsdann mit IFliissigkeit, schmelzt sie zn und wiigt wieder. Das Fiillen
Vollbringt man, indem man das Kiigelchen iiber der Lampe ein wenig
frwiirmt und alsdann seine Spitze in die zu untersuchende I"il'.':.esig}(ei-t

o
a7
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tancht. Beim Frkalten tritt ein Theil derselben hinein. Ist nun die Flis-

sigkeit sehr flichtiger Natur, g0 verwandelt sich die in das noch warme

oy AR Pyt
116, i 117 Fig. 118; -I'\.[Ij_{r_|ihl?l-l dringe nde Imi-._i_m
[ in Dampf, welcher die Flissig-

: ©2p WA : S
| B keit wieder hinaustreibt:; so-

bald sich aber der Dampf ver-
dichtet, fillt sich die Kugel
jetzt um so vollstindiger an.

e L

e

— Ist die Flissigkeit minder
fliichtig, so dringt zuerst nur
ein wenig ein. Man erhitzt

,_

die Kugel neuerdings, so dass
der eingedrungene Tropfen in

Dampf verwandelt wird, und

steckt jetzt die Spitze wieder-
um in die Flissigkeit. Bei
dem Abkiihlen fiillt sich als-

dann die Kugel vollig an.

T g o e e T e el s g

|

Man bewirkt jetzt durch eine

B

schnellende Bewegung, dass
die in dem Halse des Kugel-
rishichens etwa befindliche Fliissigkeit vollstiindig

herausgeworfen wird, und schmelzt alsdann die

Spitze zu, — Die Beschickung der Rihre geschieht

! in der Weise, dass man aus dem Rohre oder
‘ : Kolben, in welchem das Kupferoxyd erkaltete,
- zuerst eine 6 Cm. lange Schicht Kupferoxyd in

L - =‘:'1 das Verbrennungsrolir bringt. Alsdann versieht
3}*\ __:j mwan eines der gefiillten Kiigelchen in der Mitte
W d des Halses mit einem feinen Feilstriche, bricht die
i Spitze raseh ab und lisst die Kugel und Spitze in die Rihre
| fallen (Iig. 115). Man bringt nun eine 6 bis 9 Cm. hohe
;' Schicht “”I"""'“x?"l- .‘||.'-||.‘II|[1 ill ;_:']!'iﬁlll.‘l‘ Art THU ?.".'\'I"H" Hllg"]
| hinein, fallt endlich das Rohr mit Kupferoxyd fast voll, klopft
l anf und schreitet zur Verbrennung., (Es ist zweckmiissig, in
die vordere Hilfte des Rohres etwas griiheres, aus kleinen
Stitckehen  bestehendes Kupferoxyd |[vergl. §. 66. 1.] oder

i e auch aussen oxydirte H.||!lﬂ‘]'iil'l-ll.‘[liim' zu bringen, so dass
| die Gase ungehindert passiven kénnen, auch wenn kein oder

nur ein enger Canal vorhanden: denn ist derselbe weit, so
streicht etwas Dampf unverbrannt dureh die Réhre.)
Die Ausfithrung der Verbrennung erfordert bei sehr flichtigen Kér-

pern viele Aulmerksamlkeit und macht vini;.:l' Modifieationen nithig. Zuerst
erhitzt man die durch einen Schirm geschiedene vordere Hillte der
Rohre zum Glithen (hei sehr flichtigen Substanzen bringt man statt eines
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Schirmes Zwel an), |f‘,'.___(f dann eine ;:l[iin':lli]t' Kohle hinter die RE'.]“-Q‘ damit
der Schnabel heiss werde und sich kein Dampf darvin verdichten kann,
und nihert alsdann der ersten |‘Ci:_gv[ eine glithende Kohle, Man bewirkt
dadurch ein Ausfliessen und ‘\I|"1“I[.5!][l;l[li'|] des Inhalts. Der |);||1;|Iui' streicht
itber das Kupferoxyd, verbrennt, und somit beginnt die Gasentwickelung
Durch sehr allmihliches Erwiirmen der ersteren, dann der zweiten Kueel
erhiilt man sie im Gange und zwar sweckmissiger in etwas zu |il.l]'_"'!-';LnJ|"]'Ll.
il].-‘.-' zu schnellem. — FErhitzt man nicht allmiihlich, sondern plétzlich, so
frmi die Kalilauge ohne Weiteres aus dem Apparate geschlendert. —
Zuletzt umgibt man die ganze Réhre mit Kohlen und verfihit wie ge-
“—'i]h“li.-]]‘ — Schmeckt die durchgesangte Luft nach dem verbrannten
Kérper, so war die Verbrennung unvollgtindig.

3, Da sich bel Flissickeiten von hohemn HE!!LIi.‘]JlIII]iI:‘! und grossem

|{uJ1|.s-ur-f+.Ei',-_;uhn]t. z. B. bei iitherischen Oelen, auf das in der Umgebung
derselhen vollstimdig reducirte Kupfer leicht etwas Kohlenstoff absetat,
8¢ vertheilt man die zur Analyse erforderliche Quantitit, welche etwa
U4 Grm. betrigt, besser in drei Kiigelchen, die durch Kupferoxydschichten
4u trennen sind.

oy

3. Hat man mit weniger fliichtigen Flissigkeiten zu thun, so ent-
ll'll'l'l, man die Kiagelchen zweckmiissig vor der Verbrennung. Man ver-
i'!”'!“t‘ die gefiillte Rohre zu dem Ende mit der Luftpumpe und verdinnt
'_1”' Luft im Rohre dureh einen einfachen Zng. Hierdurch dehnt sich die
I jedem Kiigelchen enthaltene Luftblase aus und treibt das Oel heraus,
Welches von dem Kupferoxyde eingesaugt wird,

4. Fiirchtet man, dass die Verbrennung des Kohlenstoffs durch das
I\.ligsllq'r'u.\:_\'ll nicht vollstindig geschehen mochte, so beendet man das Ver-
brennen im Sauerstofstrome, den man aus im hinteren Theile der Rihre
liegenden chlorsanren oder iiberchlorsauren Kali entwickelt (vergl,
3 177).

5. Soll die Verbrennung in dem in § 178 beschriebenen Apparate
(im Sauerstofistrome) ausgefithrt werden, so miissen die Kiigelchen in eine
feine lange Spitze ausgezogen und fast ganz mit der Flissigkeit angefiillt
Werden, Man schmelzt alsdann die Spitze zu und bringt die Kigelchen,
ohne sie zu &ffnen, in das Verbrennungsrohr. Sobald der vordere und
|l'llllt']'sh-'|']|i'i| des Rohres im Glithen 1st, nihert man der Stelle, an welcher
das erste Kiigelchen liegt, eine glithende Kohle, und bewirkt so, dass
&8 durch die Ausdehinung der Flissigkeit platat. Nachdem der Inhalt
des ersten verbrannt ist, erhitzt man das zweite ete. — Diese Methode
fiir panz flichtige Flassigkeiten, wie =z B. Aether, anzuwenden, ist

Jedoch nicht wohl miglich, da bei solchen Explosionen nicht zu vermei-

den gind.

6. DieArt, wie flichtige Fliissigkeiten nach der Methode von Cloéz

Verbrannt werden, ist im §. 192 beschrieben.
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Fliissige Korper.
B. Nichtfliichtige (z. B. fette Oele).
& 161.

Zu ihrer Verbrennung wendet man stets entweder 1. chromsaures
Bleioxyd oder Kupferoxyd mit chlorsaurem, beziehungsweise iiherchlor-
gaurem Kali an, oder man vollfilhrt sie 2. in dem ins. 178 beschriebenen
Apparate.

1. Im Falle 1. verfihrt man im Allgemeinen nach & 176 oder 177.
Die Substanzen wiigt man in einem kleinen, beim Wiigen in einen Blech-
fuss (Fig. 119) zu stellenden Rohrchen ab und verfihrt beim Mischen
also: Zuerst bringt man in die Rohre eine 6 Cm. lange Lage Kupferoxyd

Fie. 119, it chlorsaurem Kali, oder aber chromsaures Bleioxyd, als-

: dann wirft man das Rohrchen mit der Substanz hinein und

-
i lasst das Oel in die Rohre vollstindig ausfliesgen. Duarch
[ geeignetes Neigen bewirkt man, dass es in der Rohre herum-

fliesse, und zwar in der Art, dass das erste !/y bis 1/; der
=Y tihre rein bleibt und- ebenso die obere fiir den Canal be-

t stimmte Seite derselben. Man fillt sie alsdann mit — in

[ e |

einer Rohre oder einem Kolben erkaltetem — Kupferoxyd
oder chromsaurem Bleioxyd fast voll, trigt Sorge, dass das
Rohrchen mit diesen Verbrennungsmitteln véllig angefillt wird, legt
zwischen heissen Sand, damit das hierdurch diinnflissig werdende Oel voll-
stindig von dem Verbrennungsmittel aufgesaugt werde, pumpt, wenn
nithig, aus und sehreitet zur Verbrennung. Es ist zweckmissig, eine ziem-
lich lange Ii6hre zu nehmen. Chromsaures Bleioxyd ist in der Regel vor-
zuziehen. Bei seiner Anwendung gibt man zuletzt vorsichtig ganz- starke
Hitze, so dass der Inhalt der Rohre schmilzt. Hat man feste Fette, oder
wachsartige Korper, die sich nicht pulvern und demzufolge nicht auf die
gewohnliche Art mischen lassen, so verfihrt man in #dhnlicher Weise, wie
bei fetten Oelen. Zum Abwiigen bringt man dieselben in einen kleinen

Fig. 120, gewogenen (laspachen, welchen man aus
einer der I.."irllgc- nach ges]mlfl-mrn Béohre
darstellt, Fig. 120, schmelzt sie darin, wiigt

wieder und lisst diesen dann in die 6 Cm.
weit mit chromsanrem Il;]k'illx}-li oder 1:1|li1
chlorsaurem Kali gemischtem) Kupferoxyd gefiillte Rohre gleiten. Man
bringt alsdann die Substanz zum Schmelzen, verbreitet sie ebenso wie die
Qele in der Réhre und verfiihrt im Uebrigen iiberhaupt, wie bei diesen
angegeben. — Bei Anwendung von chromsaurem Bleioxyd 18t Zusatz von

gaurem chromsaurem Kali zu empfehlen (§. 176).
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2. Sollen Fette oder ihnliche Kérper im Sauerstoffstrom in dem in
§. 178 beschrichenen Apparate verbrannt werden, so wigt man sie in
einem Porzellan-, Kupfer- oder Platinschiffchen, schiebt sie darin in die
Rohre ein und fillt den hinteren Theil der Rihre, wie oben angegeben,
mit Kupferoxyd. Die Verbrennung muss sehr sorgfaltig geleitet werden,
Sobald das im vorderen und hinteren Theile der Rohre befindliche
Kupferoxyd glitht, nihert man der Substanz eine Kohle. Die hei der
trockenen Destillation entstehenden fliichtigen Producte verbrennen auf
Kosten des Kupferoxyd. Wenn man merkt, dass dieses an der Ober-
fliche reducirt ist, lisst man mit dem Erhitzen der Substanz nach und
fihrt erst dann wieder fort, wenn sich das Kupfer im Sauerstoffstrome
wieder oxydirt hat. Zuletzt sorgt man, dass alle im Schiffchen gebliebene
Kohle im Sauerstoffgase verbrenne.

3. In Betreff der Methode von Cloéz siehe §. 192.

Anhang zu A zu § 174 bis §. 182,
§. 182.
. Verdnderte Apparate zur Absorption der Kohlensidure.

a. Der v. Liebig’sche Kaliapparat 1st mannigfach modifieirt wor-
den. Ieh sehe von den Umgestaltungen ab, welche weniger in Aufnahme
gekommen sind, und mache hier nur auf den Geissler’schen Kaliapparat
Derselbe steht ohne Unterstiitzung, bietet

Sicherheit, dass das Gas die Kalilauge
Fie. 121. dreimal durchdringt, und macht ein
b Herausschleudern der Kalilauge fast
o unmiglich. Er wird daher von man-
chen Chemikern dem oben angegebenen
vorgezogen. Das Fillen und Entleeren
des Apparates ist sehr einfach. Zu er-
sterem Behufe taucht man a in die
Kalilauge und saugt an b, zu letzterem
kehrt man den Apparat um und bliist

aufmerksam (Fig. 121).

nothigenfalls in a.

b. G. J. Mulder*) hat den Kalilauge enthaltenden Kugelapparat
durch einen ganz anderen Absorptionsapparat ersetzt and zwar durch den-
gelben, welcher bereits Seite 368 FErwilhnung gefunden hat. Mit dem
Chlorealeinmrohre wird zuniichst das U -formige Rohrchen ¢ (Fig. 122
a. f. 8.) verbunden. Es enthilt kleine Stiickchen Glas, b bis 10 Tropfen
concentrirte Schwefelsiure und oben in den Schenkeln Asbestpfropfen. An

dieses schliesst sich das zu 7/ mit kirmgem Natronkalk (etwa 20 Grm,),

*) Zeitschrift f. analyt. Chemie. 1. 2.
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zu !5 (oben 1m zweiten Schenkel) mit Chlorcalcium (etwa 3 Grm.) gefiillte
U Rohr b und an letzleres das mit Kalihydratstiickchen gefillte Rohr-
Fig, 1922, chen ¢. @ und b sind zusammen ge-

' wogen, ¢ dient nur zum Schutz von

T b und ist nicht gewogen. — Das
| Schwefelsiiureréhrchen dient dazu,

=T : ra s den Gang der Gasentwickelung zu
- I?;; — ,i S m_uji ; ; ]‘Ji‘llilllt.'hit.‘ll;l'lS ist hinreichend Schwe-

| | Y II i 14-'|:¢£J:all'e- darin, wenn der untere

| b LUj Theill durch dieselbe eben gesperrt

. ist. Bei gutem Verfahren nimmt

das Gewicht des Rihrchens nicht

mehr als 1 Milligramm zu, meistens

- ist die Zunahme unwighar. Ver-

FQBEJ schliesst man das Réhrchen nach ge-

machtem Gebrauche mit Kautschuk-

kiippchen, so kann man es sehr oft

gebrauchen. — Die Schwefelsiiure hat anderen 1"Iu.='.sig|1-.-]1t:n :__-vg-_-u[ﬂ-e-r
den Vortheil, dass sie :tllzui:l_ﬂ: ob die "I?E‘l'hl'l'lllllljl;_"' elne l.'n]J-!_z'inclill:{e War,
oder nicht; denn im ersteren Falle bleibt sie farblos, im zweiten aber
fiirbt sie sich durch die entweichenden Kohlenwasserstoffe braun, und dann
konnen vollkommen genaue Resultate nicht erwartet werden. — Die Ab-
sorption der Kohlensiure durch das Natronkalkrohr erfolat eben so rasch
als vollstindig; selbst wenn man einen Strom von Kohlensiure hindurch-
leitet, zehnmal schneller als es je bei einer Elementaranalyse geschieht,
wird keine Spur Kohlensiure aus der Rihre entweichen, Die fortschreitende
.'*l.h::illt‘l?f.-it.li] der Kohlensiure gibt sich durch die ]'H'\\':'ir:uLu._g des Natron-
kalkes zu erkennen; das Wasser, welches vom Natronkalk verdampfen
kionnte, wird von dem oben im zweiten Schenkel enthaltenen Chlorcaleium
zuriickgehalten. Die Korke der Absorptionsrihre werden, eben so wie

die der anderen, mit Lack iiberzogen. Eine gefillte Natronkalkréhre
wiegt etwa 40 Grm. Man gebraucht sie das erste Mal allein: das

zweite Mal gebraucht man wieder dieselbe Réhre, legt aber aus Vorsicht
eine zweite Rohre an, eingerichtet wie die erste, welche besonders ge-
wogen wird. Selten hat dann die zweite Réhre an Gewicht zugenommen
und man kann in dem Fall die erste Réhre (in Verbindung mit der zwei-
ten) ein drittes Mal gebiauchen. Hat daun die zweite Réhre bei der
dritten Operation an Gewicht zugenommen, so legt man fiir die vierte
Operation die erste Réhre zur Seite und gebraucht die zweite nun allein
ete. — Wenn man nach der "fr-r]u'sanuung einen Strom Sauerstoff durch
das Verbrennungsrohr gehen lisst, sind zuletzt die Rohren mit Sauerstoff
gefillt. Trigt man nun Sorge, dass die zu wiigenden vor dem Versuche
mit Sauverstoff gltf":i]]f. werden, s0 kann man zuletzt das Durchleiten von
Luft ersparen. — Beim Wigen verschliesst Mulder die Enden der Glas-

rohrehen mit aus Kautschukschlauch dargestellten Kippchen.
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Elementaranalyse ovganischer Korper. hB5H
Der Mulder’sche Absorptionsapparat ist ganz besonders geeignet,
wenn die Kohlensiiure mit einem anderen Gase gemengt ist. Er sichert
vollstiindige Absorption, lisst kein Wasser abdunsten und bietet auch bei
plitzlich eintretender zu rascher Gasentwickelung volle Sicherheit.

2. Directe Bestimmung des Sauerstoffs.

Wie oben erwiihnt, bestimmt man bei der gewshnlichen Methode der
Elementaranalyse organischer Kérper den Sauwerstoff aus dem Verluste.
Frither kannte man keine Methoden zur directen Jestimmung, jetzt kennt
man soleche zwar, sie kommen aber nur ganz ausnahmsweise zur Anwen-
t[i]ta_g, well sie umstiindlich sind und nur bei grosser Vorsicht genaue
Resultate liefern. Ich fiihre zuerst die v. Baumhauer'sche Methode an,
die erste, welche zom gc][.’mnh-n Zwecke in ‘.Ytil'stfhhlg j_{uliﬁrllltlt'll ist,
sodann die kirzlich von Stromeyer und von Maumené verdffentlichten
Verfahrungsweisen.

a. Nach v. Baumhauer*) wird die zu untersuchende organische
Substanz wie gewdhnlich mit Kupferoxyd gemengt in einer an beiden
Enden offenen (ilasrohre erhitzt. Die Kohlensiure und das Wasser werden
wie iiblich aufgefangen. Die zwei Enden des Apparates stehen mit genau
getheilten Glasrohren in Verbindung, deren eine (und zwar die hinter
der Réhre befindliche) mit Sauerstoffgas gefilllt ist. Nach geschehener
Verbrennung wird dieser Sauerstoff iiber das glithende Kupferoxyd und
das reducirte Kupfer geleitet und hierdurch letateres wieder oxydirt. Ist
der Apparat abgekiihlt, so wird, wie dies auch vor der Anstellung der
I"'i%l]_\'f%t.- geschah, der Gasgehalt in den zwei getheilten Rohren abgelesen
und dann erst das Gewicht der erhaltenen Kohlensiure und des Wassers
bestimmt. Nach Anbringung der Correctionen fiir den Barometer- und
Thermometerstand wird das Volumen des Gases, welches nach der Ver-
brennung in den beiden Rihren enthalten ist, von dem vor der Ver-
]'l'i'llrmtl;_f darin enthaltenen abgezogen; die Differenz ist die Menge

Sanerstoff, die durch das reducirte Kupfer wieder aufgenommen wurde.
J"Ilt']
i1t

man diese Menge ab von derjenigen, welche in der gewogenen
Kohle msiure und dem ge wogenen Wasser enths alten ist, so erhiillt man als
Rest dop | Sauerstoffzehalt der verbrannten Substanz. Da der ganze Gas-
gchalt des "L]>|ulld.l|~ nicht genau bekaunt sein kann, so konnen auch die
Resultate nur dann genau ausfallen, wenn Druck und 1L|1|]J=hltlil zu An-
fang und zu Ende des Versuches nahezu gleich sind; auch darf sich das
|"“rlllmn der Riéhre nicht veriindert haben. Die Resultate, welche Baum-
!'_‘“1'-' r bei Analysen von Oxalsiiure und von oxalsaurem Bleioxyd erhielt,
find gehy befriedigend, wie folgende Belege darthun:

0,9895 Grm. Oxalsiiure gaben 0,969 Kohlensiiure und 0,205 Wasser

Das corrigivte Gasvolumen des gesammten Apparates war vor der Ver-

¥ 1 " }
} Annal. der Chem. und Pharm. 90. 228.
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brennung 485,90 Cubikcentimeter, und nach der Verbrennung 360,33 CC.

Berechnet man hieraus die procentische Zusammensetzung der Oxalsdure.
g

so ergibt sich:

herechnet: pefunden
Kohlenstof . . . 12 . , . 2666 . . . 26,71
Wasgserstoff e IRty Lok o 2,28

gl . . . . g

Sauerstof . . . . 32 . . . 7111 ., . . T1.32

100,00 100,31
Bei der Analyse des oxalsauren Bleioxyds wurde 16,30 Proc. Sauer-
stoff {_{r‘f{l]uit'i], wiithrend die I_’,q-ﬂ_-[!]|nu||lr_1: 16.26 \'L_‘T']fl[:l:__ft.

b. Maumené*) verbrennt die organische Substanz anstatt mit
Kupferoxyd mit Bleigliitte, der, um das Schmelzen zu verhindern, !/; phos-
phorsaurer Kalk beigemengt ist. Man erhiilt so Kohlensiiure und Wasser
wie bei dem gewihnlichen Verfahren, aber zugleich metallisches Blei. Um
dies als Regulus zu erhalten, mischt man nach der Verbrennung den In-
halt des Rohres mit etwa der doppelten Menge reiner Glitte, bringt die
Masse in einen Tiegel, bedeckt mit einer Lage reiner Glitte und erhitzt
zum Schmelzen. Der erhaltene Regulus wird schliesslich gereinigt und
gewogen. Man erhilt den Sauerstoff der Substanz, wenn man den in der
Kohlensiiure und den im Wasser enthaltenen addirt und davon den ah-
zieht, welcher dem erhaltenen Blei entspricht.

¢. Stromeyer’s Verfahren*") beruht auf der Bestimmung des bei
|]E-I'\'I:!']J]‘t'llt:ut]g gebildeten metallischen Kll]1|r1:-1'~._ !JI':’.E{'htll;\g_::,“-ﬂibl-_. K upfer-
oxyduls. Er nimmt den Riickstand mit einer Lisung von Eisenchlorid
und Salzsiiure, besser von schwefelsaurem Eisenoxyd und Schwefelsiure
auf und titrirt das entstandene Eisenoxydul mit Chamileon. Cu -~ Fe, Cl,
— CuCl 4 2FeCl oder Cuy 0 4 Fes Cly + HCl =2 CuCl + HO
+ 2Fe Cl. Man ersicht, es mag aus Kupferoxyd Kupfer oder Kupfer-
oxydul entstehen, fiir 1 Aeq. Sauerstoff, welches abgegeben ist, erhilt man
2Fe(l oder 2 Fe 0. — Addirt man schliesslich den in Kohlensiiure und
Wasser enthaltenen Sauerstoff und zieht fiir je 2 Aeq. gefundenen Eisen-
oxyduls 1 Aeq. Sauverstoff ab, so erhiilt man den in der Substanz enthal-
tenen Sauerstoff. — Da das anzuwendende Kupferoxyd frei sein muss von
Kupferoxydul, so stellt man es aus basisch kohlensaurem K upferoxyd durch
Erhitzen in einem Glaskolben (nicht in einem Tiegel) dar. So bereitetes
Oxyd eignet sich zur Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung weniger gut,
weil sich die Kohlensiiure und der 1\'\-‘;155131'-i;irlli’1' sehr rasch entwickeln.
Stromeyer riath daher, die Bestimmung des Sanerstoffs nicht mit der
Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu verbinden, sondern mit
einer besonderen Portion der Substanz vorzunehmen. Da das erwiihnte
Kupferoxyd sehr reducibel ist, so gebraucht man viel weniger davon, als
von dem groben Oxyd. Organische Stoffe, welche so viel Sanerstoff ent-

*) Compt. rend. 55. 432; Zeitschrift f. analyt. Chem. 1. 487,
*#) Annal. d. Chem. und Pharm. 117 247.
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halten , um mit dem Wasserstoff Wasser zu bilden, erfordern etwa drei-
mal so viel desselben, als nach der Berechnung nothwendig ist, und die,
welche iiberschiissigen Wasserstoff enthalten, viermal so viel. Der Sicher-
heit wegen nimmt man aber noch etwas mehr als diese Menge. — Dem
Kupferoxyd mengt man die Hilfte seines Gewichtes von trockenem kohlen-
sauren Natron zu. Dieses Gemenge sintert beim Glihen und verbrennt
dadurch die letzten Antheile der Kohle. Der Schwefel in organischen
Substanzen verbrennt mit dem Gemenge zu schwefelsaurem Natron. —
Chlor liefert Chlornatrium, wobei nicht zu vergessen, dass dadurch der
Sauerstoff des Natrons ansgetrieben und zur 3ildung von Kohlensiure und
Wasser verwendet wird. Bei stickstoffhaltigen Kdrpern ist die Methode
bedenklicher, Nitroverbindungen lieferten zu viel reducirtes Kupfer, weil
Oxydationsstufen des Stickstoffs entwichen, bel anderen Stickstoffverbin-
dungen aber war das Resultat ein nahezu richtiges.

Man mischt die Substanz mit dem Gemenge von Oxyd und koblen-
saurem Natron in einem glatten Schilchen mittelst eines kleinen Liffels,
fiilllt das Gemenge mit Hiilfe eines Trichterchens in die Glasrihre und
gibt noch eben so viel Kupferoxyd davor. Das letatere kornt man wie
Schiesspulver, indem man es mit 1/10 kohlensaurem Natron und Wasser zu
einer passenden Consistenz anmacht, durch ein Blechsieb mit Léchern von
einer Linie Durchmesser treibt, dann trocknet und vom Staube durch
Absieben befreit. Die Glasrohre verbindet man mittelst eines Korkes oder
Kautsehukschlauches mit einer fein ausgezogenen vorn offenen Glasrhre.
Nach dem Aufklopfen der Réhre erhitzt man wie gewdhnlich langsam fort-
schreitend von vorn nach hinten. Nachdem die ganze Riéhre gliht,
schmelzt man die Oeffnung des Glasrihrchens zu und lisst erkalten. Man
bringt den Inhalt der Riéhre mit den Stiicken der (Glasrohre, wenn es
nicht anders geht, in eine Digerirflasche; zum Auflésen dient eine von
Eisenoxydul und Salpetersiiure freie, 8 Proc, Eisenoxyd enthaltende Lisung
von schwefelsaurem Eisenoxyd. Man nimmt die doppelte Menge, welche
der Berechnung nach genommen werden miisste und die man aus der ge-
wishnlichen Bestimmung des Sauerstoffs aus dem Verlust (die hier controlirt
werden soll) kennt, und setzt etwas mehr aus destillirter Sinre bereitete
verdiinnte Schwefelsiiure zu, als znr Sittigung des kohlensauren Natrons
und zur Auflésung des Kupferoxyds erforderlich. Die Digerirflasche versieht
man mit Mohr’s Kautschukventil (wenn man nicht vorzieht, einen Kohlen-
siiurestrom durchzuleiten) und erhitzt vorsichtig, bis alles Kupfer geldst
ist. Bleiben in Folge zu starker Erhitzung rothe Flecken am Glase, so
giesst man nach dem Erkalten die schwefelsanre Lisung in einen Liter-
kolben ab, erhitzt die Rohrenstiicke mit einer geringen Menge Eisenchlorid
und Salzsiure und bringt diese Lisung zur anderen. Man verdiinnt mit
Wasser. Ist die l:t'imm::g nicht von der Farbe des Kupfervitriols, sondern
gelbgriin, so fehlt es an Schwefelsiure, wovon somit noch zuzusetzen ist.
Man fillt schliesslich mit Wasser bis zur Marke, mischt und verwendet
zur Titrirung 1/, Liter, welches noch mit etwa 1/, Liter Wasser verdiinnt
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wird. Um den Fehler zu corrigiren, welcher daraus entsteht, dass eine sel
schwefelsaures Kupferoxyd und schwefelsanres Eisenoxyd enthaltende Fliig- wil
sigkeit mehr Chamiileonlésung zur | irbung gebraucht, als Wasser, 16st L
man '/; des verwendeten Kupferoxyds (des feinen und des gekirnten) in ma
verdiinnter Schwefelsiure, figt 1/, der oben gepannten Fisenoxydsulfat- sch
losung zu, bringt auf '/, Liter und setzt nun von derselben, aber zu die- ein
sem Zweck zehnfach verdiinnten, Chamiileonlésung zu, bis zur Entfirbung die
und Rdathung, Die von dem Verfasser mitgetheilten Beleganalysen Th
gaben sehr befriedigende Resultate®). un
[Te
un
B. Analyse von Verbindungen, die aus Kohlenstoff, chy
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen. }l:'i
o
in
Das Princip des bei solchen Verbindungen einzuschlagenden Ver- (o)
fahrens ist im Allgemeinen folgendes: Man bestimmt in einer Portion da
der Substanz den Kohlenstoff als Kohlensiiure, den Wasserstoff als Wasser, dri
- in einer zwelten den Stickstoff im gasformigen Zustande, als Platin- da
salmiak, oder durch Neutralisation des aus dem Stickstoff entstandenen We
Ammoniaks, und findet den Sauerstoff aus dem Verlust, me
Da die Gegenwart des Stickstoffs auf die Bestimmung des Kohlen- Se
stolfs und Wasserstofls einen Einfluss ausiibt, so haben wir in diegsem Ab- bre
gchnitte nicht allein die Methode der 5‘51i:,‘]ihtujﬁl-'hliIltru|I|p;_{, sondern auch Wil
die Abinderungen zu betrachten, welche durch die Gegenwart des Stick- die
stoffs bei der Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs nithig werden. be:
St
a. Bestimmung des XKohlenstoffs und Wasserstoffs in stickstoff- s
haltigen Ké&rpern. 8¢
i
§. 183, fri
i
I. Gliht man stickstoffhaltige Substanzen mit Kupferoxyd oder 68
chromsaurem Bleioxyd, so entweicht mit der Kohlensiure und dem Was- ae
Fi
*) Zur Verdeutlichung fithre ich eine Analyse mit den Details nachsteliend an: les
0,202 Grm. Rohrzucker mit 3 Grm, Cu0Q und 1.5 Nath, COy gemengt und noch
3,0 Grm. gekorntes Kupferoxyd vorge .In a0 CC. [f";"-"!_.'_'h“'ll schwefelsaurem Ay
Eisenoxyd a 8 Proc. FegQOs und 8 CC. destillirtem Schw efelsanre-Hydrat gelost und r
zu 1 Liter verdiinnt. 250 CC. davon zu 500 verdiinnt, erforderten in zwei Versuchon :IT|_
t8,6 CC. einer Chamaleonlisung, von welcher 17.8 CC. 1 Grm. schwefelsanrem mi
Eisenoxydul-Ammon oder 0,020408 Sauerstoff waren., Zu einer Auflosung von 0,75 M
feinem und 0,75 Grm. gekorntem CuO in verdiinnter Schwefelsiure, vermischt miit 86
12,5 CC. Eisenoxydlosung und Wasser bis zu 14, Liter, wurden bis zur Raothung
verbraucht 0,9 CC. Diese von 48,6 abgezogen, bleiben 47 7, welche, multiplivirt mit !
4, liefern 190,8—=0,225071 0. Das macht fir 1 At. Rolrzucker (Cya Hyp Oy4) 190.5 de

O statt 192 (24 At.), welche wirklich erforderlich sind,
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serdampf ein Theil des Stickstoffs als Gas, ein anderer, sehr geringer, bei
sehr sauerstoffreichen Korpern aber doch micht unbedeutender Theil ver-
wandelt sich in Stickoxydgas, welches von der im Apparate befindlichen
Luft ganz oder theilweise in salpetrige Siure iibergefithrt wird. Wiirde
man demnach bei stickstoffhaltigen Substanzen die oben (3. 174 etc.) be-
schriebenen Verfahrungsweisen ohne Weiteres beibehalten, so bekiime man
einen zu holien Gehalt an Kohlenstoff, indem im Kaliapparate nicht allein
die Kohlensiiure, sondern auch die gebildete salpetrige Siure und ein
Theil des Stickoxyds (welches sich mit Kali langsam in salpetrige Siure
und Stickoxydul umsetzt) zuriickgehalten wiirde. Man beseitigt diesen
Uebelstand einerseits, indem man recht innig miseht, langsam verbrennt
und wenn moglich — chromsaures Bleioxyd, sowie die Mitanwendung
chromsauren oder chlorsauren Kalis vermeidet (denn beir ihrem Gebrauche
und raschiem Verbrennen ist die Stickoxydentwickelung bedeutender als
bei der Anwendung reinen Kupferoxyds und bes langsamem Erhitzen des
Eil!lif,{rn l'_;::uu_-||ll_r(’.~=\], andererseits, indem man eine um 12 bis 15 Cm. liin-
gere Verbrennungsrihre anwendet, dieselbe wie gewdhnlich fillt und als-
dann eine 9 bis 12 Cm. lange, lockere Schicht blanker und feiner Kupfer-
I.h'r|t.~cpﬂm- (. 66. 5.) hineinbringt. (Die Kupferdrehspine kionnen nicht
durch aus Kupferoxyd mittelst Wasserstoffs reducirtes Kupferpulver ersetst
werden, da dieses Wasserstoff hartnickig zuriickhilt und in Folge dessen
merkliche Mengen von Kohlensiiure in Kohlenoxyd und Sauerstoff zerlegt,
Sehritter, Lautemann, Journ. f. prakt. Chem. 77. 316.) Bei der Ver-
brennung erhitzt man dieselben zuerst zum Glihen und erhiilt sie darin
withrend der ganzen Operation. In allen iibrigen Stiicken bleiben sich
die oben beschriebenen Methoden gleich. — Ihe Wirkung des Kupfers
beruht darauf, dass es im gliithenden Zustande alle Oxydationsstufen des
Stickstoffs zerlegt in Saunerstoff, mit dem es gich verbindet, und in reines

Stickgas. — Weil diese Wirkung nur von ganz glihendem Kupfer aus-
.umlhl. wird, so hat man Sorge zu tragen, dass der vordere Theil der
Rohre immer gehdrig im Glihen bleibe. — Da das metallische Kuapfer,
frisch reduecirt, Wasserstoffgas, nach lingerem Aufbewahren Wasserdampt
an seiner Oberfliche verdichtet zuriickhilt, so muss dasselbe heiss — wie
o8 aus dem auf 100°C. erhitzten Trockenschranke kommt — in die Rbéhre

gebracht werden. v. Liebig empfiehlt, den Kupferdrehspinen durch
}‘:in].r--sm\-n in eine Rihre eylindrische Form zu oeben, Sie kinnen so
leicht und rasch in die Verbrennungsrihre gebracht werden.

2. BSollen stickstoffhaltige Korper in dem in 8 178 bheschriebenen
Apparate verbrannt werden, so miissen Riéhren von etwa 80 Cm. Linge
angewendet werden. Der vordere Theil derselben wird alsdann ebenfalls
mit einer 15 bis 18 Cm. langen Schicht blanker Kupferdrehspine gefillt.
Man hat Sorge zu tragen, dass wenigstens die vordere Hiilfte derselben
sowohl wiihrend des Ansglithens im Luftstrom, als auch bei der Yerbren-
nung unoxydirt bleibt. — Ist die Operation beendigt, so schliesst man

deu Sauerstoffhahn, sobald eine sichthar fortschreitende Oxydation des
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metallischen Kupfers eintritt, und 6ffnet statt dessen den des Luftgaso- misc!
meters ein wenig, so dass die Rohre im langsamen Luftstrome erkaltet. dere;

3. Die Art wie Cloéz den Kohlenstoff und Wasserstoff in stickstoff- einel
haltigen Kérpern verbrennt, ist im §. 192 beschrieben. Mige

endl;
weni
b. Bestimmung des Stickstoffs in organischen Verbindungen. bind
Verlk

Zur Bestimmung des Stickstoffs sind, wie oben bereits angedentet, Kohl
zwel wesentlich verschiedene Methoden im Gebrauche., Nach der einen Schii
wird der Stickstoff im reinen Zustande abgeschieden, und sein Volum inde
gemessen, — nach der anderen wird er in Ammoniak verwandelt, und selbe
dieses als Platinsalmiak oder durch Neutralisation bestimmt. a5

stiir:
! kY 3. ; leitu
¢ Bestimmung des Stickstoffs aus dem Volum. Rih

Die vielen Methoden, welche zur Erreichung des in Rede stehenden 50 d
Zweckes in Vorschlag gekommen sind, lassen sich alle unter zwei Ru- dure
briken zusammenfassen. Die einen bezwecken das Auffangen der ganzen zu b
in einer gewogenen Portion der Substanz enthaltenen Stickstoffmenge, — beig
die anderen bestimmen bloss das relative Verhiltniss zwischen dem ent- [.'|:-{-t
wickelten Kohlensdure- und Stickgas und lassen aus diesem die Menge wese
des Stickstoffs berechnen, wozu also unter allen Umstinden erfordert wird. linf
dass man zuvor die Menge des Kohlenstoffs in der Substanz kenne. — der
Die auf das erstere Pl'incip gegriindeten Methoden nennt man absolute s,
oder quantitalive, die anderen relafive oder qualitative. Tch hebe von hab
beiden Arten ciic;junigen heraus, welche sich am leichtesten ausfithren lassen
und die genauesten Resultate liefern.

1. Relative Stickstoffbestimmung aus dem Volum.
§. 184,
aa. Nach v. Liebig™*).

Dieselbe ist nur bei Substanzen anwendbar, die keine zu geringe ode
Menge Stickstofl im Verhiiltnisse zu ihrem Gehalte an Kohlenstoff enthal- halt
ten. Das Nihere siche am Ende dieses I'zlr.‘!gral:lu,-n, Zn 1hrer Auns- u. s
fiithrong sind 6 bis 8 etwa 30 Centimeter lange, 15 Millimeter im Durch- rohs
messer haltende, genau graduirte Rihren won starkem Glase erforderlich,
ferner ein hoher, oben erweiterter Cylinder von starkem Glase, siehe Fig.

124 (a. S. 592). s bleil

Man hl'ih:l_l.t- in den hinteren Theil des 60 Cm. L'Hl;__{r-il, hinten zuge- sog
schmolzenen Verbrennungsrohres eine 6 Cm. lange Schicht Kupferoxyd, s

fullt

*) Anleitung zur Analyse organischer Kirper. Xweite Anflage S. 606,

Gries
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mischt alsdann etwa 0,500 Grm. der hochst fein gepulverten Substanz,
deren Gewieht man nicht genaner zu kennen braucht, aufs Innigste mit
einer die Rihre etwa zur Hiilfte anfiillenden Menge Kupferoxyd, gibt die
Mischung in die Rohre, bringt eine Schicht reines Oxyd dariiber und fillt
endlich den noch leeren Theil derselben mit Kupferdrehspiinen an, so dags
wenigstens ein 12 Um. langes Stiick mit solchen erfiillt ist. — Man ver-
bindet die beschickte Rohre mit dem Gasleitungsrohre, legt sie in den
Verbrennungsofen und umgiebt zuerst den vorderen Theil mit glithenden
Kohlen, withrend man den, an welechem die Mischung liegt, durch einen
Schirm schiitzt, dann schreitet man mit dem Erhitzen zur Mischung vor,
indem man den Schirm je um 3 Cm. zuriicksetzt, Wenn etwa 1/, der-
selben zerlegt, und somit durch die entstandenen Verbrennungsproducte
die atmosphiirische Luft fast vollstindig aus der Réhre getrieben ist,
stiirzt man iber den Ausgang des unter Quecksilber miindenden Gas-
leitungsrohres eine von den mit Quecksilber ganz*) gefillten graduirten
Réhren, lisst dieselbe sich zu 3/; mit Gas fiilllen, hebt sie dann heraus,
0 dase der Rest des Quecksilbers ausfliesst, und schaut der Linge nach
durch dieselbe. Ist micht die geringste rothe Firbung des Gasinhaltes
so kann man sicher sein, dass den Gasen kein Stickoxydgas
beigemengt war. (Diese Probe muss in der Mitte und gegen Ende der

Operation wiederholt werden, wenn man volle Sicherheit iiber die Ab-

z1 bemerken,

wesenheit des Stickoxyds in allen Rohren haben will.) Nach diesem vor-
linfigen Versuche fiillt man nun eine von den graduirten Réhren nach
der anderen (Fig. 123), indem man die Erhitzung langsam und gleich-
miissig fortfithrt. Man muss zu dieser Arbeit entweder einem Apparat
haben, der das gleichzeitige Aufstellen von 6 bis 8 Rohren gestattet™),

Fig. 123.

=

oder man muss sich von einem Gehiilfen die gefiillten Rohren einstweilen
halten lassen. Man merke sich, welche Réhre die erste, aweite, dritte
Der vordeire Theil des Verbremuungs-
erhalten.

|

J

. 5. w. bet der Fillung war.
rohres ist withrend der ganzen Operation in starkem (:lihen zu

¥} Um eine Rohre mit (uecksilber so zn fiillen, dass keine L.uftblase darim

=1 = 1 . . - = v + hie auf 1 } ¥
bleibt, giesst man dasselbe durch eine Trichterrohre e, welehe bis auf den Boden
des zu fillenden Rohres reicht, kehrt die mit dem Finger versehlossene Rohrd
etwaizen kleinen vereinigt, nnd

einmal nm, s6 dass siech die grosse Lanftblase mit
fillt zauletzt auch den noch leeren Theil an.
und :1l|g:-ffi|f1t'f in ,,Das chem. Laboratorinm zu

##) Ein soleher ist beschrieben
Giessen® vun J. P. Hofmann. Heidelberg 1842.
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Wenn simmtliche Rohren gefiillt sind, bestimmt man das darin ent- '|'|‘|
Th

haltene Gasgemenge in einer nach der anderen auf folgende Art. Man

Fig. 124, taucht zuerst die Riéhre einige Zeit in den mit Queck-
silber gefiillten Cylinder (Fig. 124) ganz ein, damit ihre

1% Temperatur gleichféirmig und mit der des Quecksilbers oy

) iibereinstimmend werde, hebt sie alsdann so weit her- i

aus, dass das Quecksilber innen und aussen in gleichem {“.'

Niveau steht, liest ab (§ 13) und bemerkt das Volum, ?hl

Man lisst alsdann eine kleine Quantitit Kalilange aus .

der damit fast ganz angefiillten Pipette [ in die Rihre :]1”'

treten, indem man vorsichtig in jene blist, befordert die ol

Absorption der Kohlensiure, indem man, nach Entfer- LA
nung der Pipette, die festgefasste Réhre in der Weise
im Quecksilber auf- und abbewegt, dass man ihre Miin-
dung an eine Seite des Cylinders fest anlegt, taucht zn-

letzt die Rohre wieder ganz unter, bringt wie oben das Mii

Queckeilber 1nnen und aussen ins Niveau und liest ab. — zeh
(Den Druek, welchen die kleine Flissigkeitssiiule der

Kalilauge ausiibt, kann man ohne Weiteres vernachlissigen.) Wenn man von
die bei der zweiten Messung gefundene Zahl (das Stickgas) von der bei
der ersten notirten (dem Stickgas 4+ dem Kohlenriuregas) abzieht, so
bekommt man dags Volum der Kohlensiure. — Wenn man auf diese Art
den Inhalt der einen Lithre bestimmt hat, reinigt man das Quecksilber
durch Waschen mit ein wenig salzsiurehaltisem Wasser, dann mit reinem
Wasser und ]'-I-lrt.‘-'rlr.'r|:it':l' und geht zur zweiten Hoéhre iiber — Man
findet in der ]{g-gl-}, dass die Resultate der einzelnen Réhren ziemlich
nale iibereinstimmen: in manchen Fillen jedoch, wenn niimlich die stick-
::h:ﬁ'h.'l[r_igr- Substanz vor der vélligen Verbrennung in verschieden fliich-
tige Zersetzungsproducte zerfillt, erhiilt man bei den einzelnen Rihren
nicht unbedeutende Differenzen. In der Regel nimmt man das arithme-
tische Mittel als das richtige Resultat an, und es ist als um so zuverlissiger
zu betrachten, je weniger die Resultate der einzelnen Réhren von dem-
selben abweichen. — Zeigen jedoch die ersteren Réhren einen auffallend

griosseren Stickstoffgehalt als die spiiteren, so ist anzanehmen, dass die zieh

Luft noeh nicht wvollstindig ausgetrieben war, und man nimmt in dem vere

Falle dieselben niecht mit mn Rechnung. Fliu

Das relative Verhiiltniss der Kohlensiure zum Stickgas driickt un- aucl

mittelbar und ohne weitere Rechnung das Verhiiliniss der Aequivalente brag
dez Kohlenstoffs zu denen des Stickstoffs aus, denn 1 Aeq. Kohlenstoff

verbrennt ja in 2 Aeq. Sauerstoff, ohne dessen Volum zu verindern, und eing

liefert demnach 2 Volumina Kohlensiure, — 1 Aeq. Stickstoff liefert aber dag

ebenfalls 2 Volumina (also die gleiche Anzahl) Stickgas. mit
Gesetzt, wir hiitten das Verhiiltniss der Kohlensiiure zum Stickgas

gefunden, wie 4 : 1, so enthilt die Verbindung auf 4 Aeq. Kohlenstoff A

= 4 } 6 = 24, 1 Aeq. Stickstoff = 14. Hitten wir demnach 1n 100 P
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Thin. 26 Thle. Kohlenstoff gefunden, so enthielte die Verbindung 15,17
Thle. Stickstoff, denn 24 : 14 — 26 : x; x — 15,17. '

Die eben llc'r‘.l=1'ut‘.51(~|u' HI.:II‘.J{:wi-ri'lli+<'.~';1,|.!]|rn:||t_f_f hat, weil die Luft nichi
vollstiindig aus der Réhre entfernt wird, eine unvermeidliche Fehlerquelle,
welche veranlasst, dass der Stickstoffgehalt immer ein wenig zu hoch aus-
fillt. Dieser Fehler lisst jedoch iiber das richtige Verhiiltniss nicht in
Zweifel, wenn die Stickstoffmenge bedeutend ist: so sieht man aunf der
Stelle, wenn man gefunden hat 1 : 4,1, dass das wahre Verhiliniss 1 : 4
1st. Bei relativ geringem Stickstoffgehalt jedoch werden die Resultate
durch diegen Fehler triiglich, und die Erfahrung hat gezeigt, dass die
Methode sich bei Substanzen micht mehr anwenden lisst, die weniger als
1 Aeq. Stickstoff auf 8 Aeq. Kohlenstoff enthalten.

bb. Nach Bunsgen®).

Die Methode gibt schirfere Resultate, kostet aber mehr Zeit und
Miithe und erfordert auch grissere Geschicklichkeif, als die in aa. ange-
gebene.

Man zieht zuniichst eine etwa 38 Cm. lange, 2 Um. weite Glasrihre
von starkem, schwer schmelzbarem Glas am einen Ende so aus, wie es
[ig. 125 A. darstellt, und verengt dann, sowie es
die Fig. 125 B. zeigt, die Stelle a. Die letztere
=2 Manipulation ist néthig, um der Réhre die nbthige

Widerstandsfihigkeit gegen den beim Glihen ein-

Fig. 125.

tretenden, von innen nach aussen wirkenden Druck

it b

zu ertheilen. Der ausgezogene Theil muss iiber-
haupt stark im Glase bleiben.
Nachdem die Rohre aufs Vollstindigste gerei-

W

| ' nict ist, wird ein inniges Gemenge von etwa b Grm.
lockeren ausgeglithten Kupferoxyds mit 3 bhis 5

4 o
- \'ﬂ Centigrm. der zu analysirenden Verbindung (die
[ \“ indess nicht genau abgewogen zu sein braucht)

nebst einer kleinen Menge von reinen Kupferdreh-
spiinen (3. 66. 5.) in die Réhre gebracht. Man
zieht alsdann auch deren anderes Fnde, 17 bis 20 Cm. von dem bereits
verengten Theile entfernt, in gleicher Weise aus, wie es zuvor angegeben, —
I'.|[_Il.‘]|.i.lg,[1' fliissige Korper werden am besten in einem an einer Seite oder
auch :“-] beiden Enden zugeschmolzenen Haarréhrchen in die Riohre ge-
bracht. - :
Man verbindet jetzt die Rohre, so wie es die Fig. 126 (a. [.8.) zeigt,
einerseits mit der mit Schwefelsiure halb gefiillten Kugel B, in welcher
daz aus A sich entwickelnde Wasserstoffoas getrocknet wird, andererseits

mit der Handluftpumpe, deren Hahn p gedffnet ist.

#) Siche Kolbe's Abhandlung im Handworterbuch der Chemie, Supplemente
zur ersten Auflage 8. 200.

FPresenius, gquantitative Analyse. a8
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Wenn auf diese Weise das Wasserstoffigas (welches aus p aust ritt) kle:
lange genug durch den Apparat gestrichen ist, und man sicher sein kann, for
; zu
pes
Fig. 126. '
, C

b = (Ger
(L zan
."sl.“'
Nac
dass alle Luft verdriingt ist, schliesst man den Hahn p, 6ffnet A, klemmt “_]:'I
¢ mit einer Klemmschraube zusammen, zieht den Stempel der Luftpumpe ,Im”
rasch in die Hohe und schliesst darauf den Hahn s sogleich wieder. Das j:1 |
Wasserstoffgas in der Réhre ist hierdurch verdiinnt worden, und man k!
kann somit jetzt, ohne ein Aufblasen befiirchten zu miissen, die Rohre ],l_L :
bei d mit dem Lothrohre abschmelzen. Man evacuirt jetzt moglichst fall
vollstiindig und schmelzt alsdann die Rohre auch bei b ab. "'.'r"i'
Da sich das so vorgerichtete Rohr beim Glithen anf gewdhnliche Art fenc
unfehlbar durch den Druck des Gases aufblasen wiirde, so bedient man niit]
sich der in TFig. 127 abgebildeten, aus starkem Eisenblech dargestell- zn |
ten Form. -l
Die beiden Hilften passen genau auf einander und umsehliessen S
einen hohlen cylindrischen Raum von 30 Cm. Linge und 5 his 6 Cm. ::{”
SC0T
Fig. 127, abee
ten
Zem
Dy
J Kok
}' Koh

$ G

g !
:‘—’- ausg
L1 L Grn
1 bis
Durchmesser. Man fillt beide mit frisch bereitetem Gypsbrei, dem man F«:r:l.“.

eine Handvoll zerschnittener Kuhhaare beimischt, driickt die Verbren-
nungsrohre in die Mitte der einen Formbhiilfte ein, deckt die andere, so-
bald der Brei anfiingt zihe zu werden, daranf und schliesst die Form mif
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kleinen eisernen Keilen (siehe Fig. 128), Die bauchige Wand jeder Halb-
form hat 10 bis 12 Lécher, um den Wasserdiimpfen ete. einen Ausgang
Zu gestatten.

Nachdem der Gyps vollstindig erhiirtet ist, wird die Form in einem

geeigneten Ofen langsam zum dunkelen Rothgliben erhitzt. Sobald der

Geruch nach verbrannten Haaren nachliisst und die mit glithenden Kohlen
ganz umlegte Form durch und durch gliiht, bedeckt man die Kohlen mit
Asche und setzt das Glithen auf diese Art noch eine halbe Stunde fort,
Nach dem Erkalten nimmt man die Rohre vorsichtiz heraus; sie muss
matt und undurchsichtig sein und eine blasige Oberfliche besitzen, also
villig erweicht gewesen sein. Hat man zu viel Substanz angewandt oder
ist die Temperatur zu hoch gewesen, so findet sich das Rohr 6fters an einer
Stelle anfgeblasen. Die Spitze der Réhre bricht man unter Quecksilber
in der Weise ab, dass der gasformige Inhalt in einer mit Quecksilber ge=

fillten Messrihre (S. 26), in deren Wolbung man einen Wassertropfen
gebracht hat (§. 16), aufgefangen wird. Das an und fiir sich schon
fenchte Gas wird hierdurch mit Wasserdampf gesiittigt. Ks ist nicht
nithig, den ganzen Gasinhalt des Verbrennungsrohres in die Messrohre
zu bringen, doch riithlich, ein miglichst grosses Gasvolumen zu der fol-
genden Analyse anzuwenden.

Man notirt jetzt Barometer-, Thermometer- und Quecksilberstand,
schiebt dann eine befeuchtete, an einen Fisen- oder Platindraht ange-
schmolzene Kalihydratkugel ein und lisst durch sie das kohlensaure Gas

absorbiren. Nachdem man durch Einschieben einer zweiten unbefenchto-
ten Kalihydratkugel das riickstindige Stickgas getrocknet hat, wird es
gemessen. Reducirt man die Volumina auf gleiche Temperatur, gleichen
Druck und trockenen Zustand, so erfihrt man das relative Verhiiliniss der
Kohlensiiure und des Stickgases und somit auch das der Aequivalente
Kohlenstoff und Stickstoff in der untersuchten Substanz
cc. Nach Marchand®), modificirt von Gottlieb **).

Man zieht ein langes Verbrennungsrohr hinten in eine offene Spitze
aus und bringt erst einen A sbestpfropf, dann die Mischung von 0,1 bis 0,12
Grm. Substanz mit viel Kupferoxyd, ferner 6 Cm. reines Kupferoxyd, 12
bis 14 Cm, Kupferdrehspiine und endlich 6 Cm. groblich gepulvertes ge-
schmolzenes Chlorcaleium in die Réhre. Man verbindet jetzt die Réhre

*) dJourn. f. prakt. Chem. 41, 177.

) Annal. d Chem. u. Pharm.
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rechtwinklig gehogenen Guasleitungsrohre, deren abwiirts

vorn mit einer
und leitet sodann durch die ansve-

gehender Schenkel 50 Cm. lang ist,

zogene Spitze zwel Stunden lang getrocknetes Wa
anter das Quecksilber der

seprstoffoas durch den
Apparat; gegen Ende muss das Gasleitungsrohr
Wanne tauchen. Man schmelzt nunmehr die Rihre hinten ab, erhitzt das

reine Kupferoxyd (dessen Sauerstoff sich mit
mit Quecksilber gefiillte Mess-

i1LI'I1'I \u‘\':'l?‘-“i'l'.‘-]lllill \'1".'].-il1l|r!.
wodurch ein Vacunm entsteht), stellt eine
réhre iiber das Ende der Gasleitungsrohre und schreitet dann zur Ver-
prennung. Man erhilt 90 s 100 CC. Gas, von denen man etwa die
Hilfte zur Analyse, den Rest zur Priffung verwenden kann, ob etwa
Stickoxydgas entstanden 1ist. Die von Gottlieb miteetheilten Delege
zeigen sehr befriedigende Genauigkeit ©).

dd. TEine vierte Methode hat Simpson™) mitgetheilt.

Die Verbrennung wird mit einem Gemenge von Kupferoxyd und

Quecksilberoxyd ausgefiihrt. Das Nihere siche in der Abhandlung.

9 Absolute Stickstoffbestimmung aus dem Volum.

P

185.

oin

aa. Nach Dumas.

Dieselbe ist bei allen organischen Stickstoffverbindungen anwendbar.—
Zu ihver Ausfihrung ist ein graduirter (#lascylinder von etwa 200 CC.
Inhalt erforderlich, der unten durch eine mattgeschliffene Glasplatte ver-
schlozsen werden kann.

Man bringt in die etwa 70 bis 80 Cm. lange, hinten rund zuge-
schmolzene Rohre eine 12 bis 15 Cm. lange Schicht reines und trockenes
{inppr_z':f.u!q:-hlc'll.r::11n-.-.:: Natron, darauf eine 4 Cm. lange Schicht Kupfer-
oxyd, dann das hochst innige Gemenge der gewogenen Substanz (0,300
bis 0,600 Grm., oder bei stickstoffarmen Substanzen mehr) mit Kupfer-
oxyd, sodann das zum Nachspiilen verwendete und eine Schicht reines
Oxyd, und endlich eine etwa 15 Cm. lange Lage Kupferdrehspine e
Die Rohre verbindet man sodann, nachdem man durch Aufklopfen

(anal hergestellt hat, mit dem Gasleitungsrohre of (Fig. 129), legt sie
in den Verbrennungsofen und erhitzt allmihlich, wihrend man die Hitze

berulit das von Heintz (Journ. L prakt. Chem.

#) Aunf derselben Grundlag

hene Verfahren zur absoluten Bestimmung des Stickstoffs.

Hb. 221) angege
*) Anpal. d. Chem. u. Pharm. 95. 64.

Melsens (Annal. d. Chem. u. Pharm. GO. 115) empfiehlt Rihren von 1,10

bis 1,25 Meter Linge und fiillt also: doppelt-kohlensaures Natron 10 Um., gribe-

)
)
res Kupferoxyd 20 Cm., die mit feinem Oxyd zerrigbene, dann mit griberem ge-

mischte Substanz 30 Cm., grobes Oxvd 30 Cm., metallisches Knpfer 20 Cm

i1

111
di
I
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durch einen Schirm won allen anderen Theilen der Rohre abhiilt, das
hinterste Ende (etwa 6 Cm.) derselben zum Glithen. Das doppelt-kohlen-

Fie, 129, gaure Natron wird hier-
durch zerlegt, die ent-
weichende Kohlensiure
treibt die in der Hohre
befindliche Luft vor sich
her und entfernt sie aus
der Rohre. Wenn die

Gasentwickelung  eine

Zeit lang 1m Gange ist,
taucht man das Ende derGasentwickelungsrohre unter Quecksilber, stiirat
einen mit Kalilauge gefillten 1"|w,r1wc:]'li.1:dm- dariiber und rickt mit den

gliihenden Kohlen ein wenig vor. Werden die kommmenden Gasblasen

vollstiindig absorbirt, so ist alle Luit auseetrieben , und man schreitet zur
eigentlichen Verbrennung; : 1 anderen Falle muss man das Entwickeln

von I'\:II[J]k‘]lei':lJ'C I]UL‘E'I 20 .Ei}”il_l_'u f‘||1'i:—gf_'t‘,f,1'll, .llih' le-1':_‘t'n.'«.||.:|1¢: !'IUI]U’. (‘.'['I'L'll.i']!t
1

ist, — Man lisst alsdann das Gas in den graduirten Cylinder

welcher zu 2/, mit Quecksilber, zu /s mit starker Kalilauge angefiillt

treten,

und in die Quecksilberwanne (mit Hilfe der mattgeschliffenen Glas-
¢ ist *), erhitzt, wie bel einer gewohnlichen Verbren-

platte) nmgestiirz
Theil der Réhre zum Glithen und schreitet

nung, zuerst den vordersten
nach hinten fort. Zuletzt zersetzt man die andere Hiilfte
des ‘l“l‘l”-'h‘t“'h]'-'““'"‘““'“ Salzes, so dass durch die entweichende Kohlen-
siture alles noch in der Réhre befindliche Stickgas in den Cylinder getrie-
Man wartet nunmehr, bis das Gasvolum, auch wenn man den

alsdann langsam

ben wird.
Cylinder bewegt, nicht mehr abnimmt (bis demnach alle Kohlensiiure ab-
sorbirt ist), und bringt denselben in ein grosses and hohes mit Wasser
gefiilltes Glasgefiiss, indem man ihn bei dem Transporte mit einem mit

Queckeilber gefiillten Schiilchen schliesst. Quecksilber und Kalilauge

sinken im Wasser zu Boden und werden durch Wasser ersetzt. Man
taucht die Glocke unter, bringt dann das Wasser innen und aussen ins
Nivean, notirt das Gasvolum, die Temperatur des Wassers und den Baro-
meterstand, und berechnet, nach vorhergegangener Reduction auf 0° und
Normalbarometerstand und unter Beriicksichtigung der Tension des
Wasserdampfes, aus dem erhaltenen Volum Stickgas dessen (Gewicht (vergl.

#) Das Fiillen und Umstiirzen des Cylinders vollbringt man also am besten:
Man sehiittet zuerst das Quecksilber hinein, entfernt die Luftblasen, die an den
Wandungen hing
noch ein etwa 2 Linien |:l|]_L;L':--"':II"Il'|\' {rei bleibt, fualls
hiebt alsdann die matt gesehliffene Glasplatte dariber, dreht
and schiebt die Glasplatte weg, Auf

|(.‘a|i|:ll'-"" ein, 80 dass

ge

een, wie gewohnlich, giesst alsdann die
dies mit reinem Wasser his zum

Ueherlaufen behutsam an, sc
um, taucht die Mindung unter das Quecksilber
dicse Art lasst sich die Operation leicht aunsfuhren,
mit der Lange beschmutzt, — Stromeyer empfiehlt dem Kupferoxyd kohlen-

ohne dass man sich die Hande

tildung von Saunerstoffverbindungen des Stick-

saures Natron zuznsetzen, um s0 der I
Chem. u. Pharm. 117. 250).

stoffs von vorn herein entgegenzuwirken (Annal. d.
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e

unten ,Berechnung der Analysen®). — Die Resultate fallen in der Regel
etwas zu hoch aus, und zwar etwa um 0,2 bis 0,5 Proe., was daher riihrt,
dass die Kohlensiiure die dem Kupferoxyd adhiivirende Luft auch bei lan-
gem Durchstréomen durch die Riéhre nicht absolut entfernt.

Sehr zweckmissig 18t es, nach dieser Methode und mit denselben
Materialien zuerst eine stickstofffreie Substanz zu verbrennen, z. B. reinen
Zucker, ehe man zur giiltigen Analyse schreitet. Man lernt auf diese Art
die Grosse des Fehlers anndhernd kennen, dem man spiiter ausgesetzt ist.
Mehr als 1 bis 1!/ CC. unabsorbirbares (ias darf dabei nicht erhalten

werden.

Bei il'gi‘lld schwerer verbrennlichen Substanzen riith Strecker®),
um sicher vollstiindige Verbrennung zu bewirken, dem zum Mischen zu
verwendenden Kupferoxyd gepulverte arsenige Siure zuzusetzen. Dieselbe
verdampft beim FErhitzen und verbrennt gleich einem Sauerstoffstrome

alle Kohle. An dem vorderen Theile der Réhre sublimirt die arsenige
Siure, das Arsen bleibt heim Kupfer.

bb. Nach Simpson™®*)

Die Grundlage dieser Methode, welche auf alle stickstoffhaltigen
Kérper angewandt werden kann und auch hei schwer verbrennlichen ge-
naue Resultate liefert, ist die ndmliche, wie die des Dumas’schen Ver-
fahreng, in der Ausfibrung aber finden sich charakteristische Unter-
schiede. Die Kohlensiiure, durch welche die Luft aus der Réhre getrie-
ben wird, entwiekelt man aus kohlensaurem Manganoxydul, — ,_1'1:: Ver-
brennung wird auf Kesten von mit Kupferoxyd gemischtem Quecksilber-
oxyd .-rrwgeiiiln'i, — das freie Sauerstoffgas wird durch glithendes l{|;1||}-|-
beseitigt, — das Gaspemenge fingt man in einem eigenthiimlichen Appa-
rate auf, entfernt in diesem die Kohlensiiure durch Kalilauge und brinet
dann das Stickgas zum Behufe der Messung in eine graduirte Rohre. Die
Messung Ig'['sc{:l]iﬂhl'. ither Quecksilber. i

Man wiihle ein starkes Verbrennungsrohr von etwa 80 Cm. Linge Ne
und schmelze es an einem Ende zu. In dasselbe kommt zuniichst eine de
Mischung von 12 Grm. bei 100°C. getrocknetem kohlensanren Mangan- de
oxydul und 2 Grm. Quecksilberoxyd. (Durch den Zusatz von letzterem e
wird die durch etwa eingemengte organische Substanzen ete. migliche ke
Bildung von Kohlenoxydgas sicher verhiitet.) Einen Zoll von dem Ge- als
menge entfernt bringt man einen Pfropf von frisch geglithtem Asbest, ’
so dass sich bei horizontaler Lage des Rohres ein hinlinglich weiter be
Canal bildet, und auf jenen 1 Grm. Quecksilberoxyd. Man mischt als- .
dann die genau abgewogene Substanz, und zwar etwa 0,50 bis 0,6 Grm. e
mit dem 45fachen Gewicht eines Gemenges von 4 Thin. frisch ausgegliih- [:3
tem Kupferoxyd und 5 Thln. Quecksilberoxyd, welches Gemenge man zu- R

*) Handworterbuch d. Chem. 2. Aufl. I. 878.
3 g Tod
**) Annal, d. Chem. u. Pharm, 95. 74. At
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vor bereitet und getrocknet hat, und bringt die Mischung ohne Verlust
in dag Verbrennungsrohr. Der Mischungsmorser wird mit etwas reinem
Kupferoxyd und etwas von der Oxydmischung nachgespiilt und Alles
gleichfalls in das Rohr eingefiillt. Man schiebt nun wieder einen Asbest-
pfropf ein. Derselbe bleibt etwa 30 Cm. von dem ersten entfernt, die
Mischung darf spiiter keine zu dicke Lage bilden; hierauf, wie auch auf
den Umstand, dass durch den Pfropf alle etwa noch in dem Rohre haf-
tenden Theilchen der Mischung nach hinten geschoben worden, ist beim
Einschiecben des Ashests zu achten. Man fiilllt jetzt 6 bis 9 Cm. reines
Kupferoxyd, dann — nach Einschiebung eines dritten Asbestpfropfes —
20 bis 24 Cm. metallisches Kupfer (durch Reduction kérnigen Kupfer-
oder besser im Kohlenoxydstrome, vergl.

oxyds im Wasserstoffstrome
S. 589 — bereitet) ein *). Das Rohr wird jetzt vorn ausgezogen und mit-
telst eines kleinen Kautschukschlauches mit einer in die Quecksilberwanne
tauchenden, unten rechtwinklig gebogenen Gasleitungsrbhre verbunden.

Nachdem durch Aufklopfen ein Canal hergestellt ist, legt man das
Rohr in den Verbrennungsofen und riistet jetzt zuniichst den Apparat, in
welchem das Gasgemenge aufgefangen werden soll. Derselbe ist in Fig. 130
dargestellt. Er fasse etwa 200 CC. und sei hinling-

Fig. 130.
lich stark im l:_'r];lm.-; der obere Theil habe 7 bis 8 Milli-

meter fusseren Durchmesser. Man schiebt ein 5 Um.
langes Rohr von dickem wulkanisirten Kautschuk iber
die Spitze, so dass es etwa 3 Um. vorstelit, numbindet
es fest mit einer Seidenschnur, schiebt dann ein an
beiden Enden abgeschliffenes, 15 Millimeter langes
Stiickchen eines massiven Glasstabes ein, der denselben
Durchmesser hat wie das Kautschukrohr, bis er die -
Spitze des Gefiisses berithrt, und befestigt endlich in
7 dem oberen Theile ein Gasleitungsrohr von sehr engem
Lumen, von gleichem Durchmesser wie der Glasstab.
Nachdem dieses festgebunden, umschniirt man auch die Stelle, an welcher
der Glasstab liegt, und stellt auf diese Art emen luftdichten Verschluss
des Gefisses her. Ob derselbe wirklich luftdicht ist, priift man, indem
man das mit Quecksilber theilweise gefillte Gefiiss unter Quecksilber um-
kehrt, und beobachtet, ob dessen Stand nicht sinkt. [Haben sich die Fugen
als dicht erwiesen, so fillt man den Apparat mit Quecksilber und 16 bis
17 (OC. concentrirter Kalilauge ganz an, kehrt ihn in der Wanne um und
befestigt ihn, wie es die Fig. 131 (a. £ 8.) zeigt.

Man schliesst jetzt die hintere Hiilfte des kohlensauren Manganoxy-
duls durch einen Schirm ab, erhitzt dieselbe pinige Minuten lang durch
ein Paar Kohlen, bis die entwickelte Kohlensiure die Luft aus diesem
Rohrentheile getrieben hat, nimmt dann die Kohlen wieder weg, und er-

*¥) Ueber die Modificationen, welche bei der Fullung eintreten, wenn Fluassig-

keiten analysirt werden sollen, vergl. die Uriginalabhandlung S. 83,
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hitzt jetzt nach und nach den Theil des kohlensauren Manganoxyduls vor

dem Schirm und gleichzeitig auch das Kupfer und Kupferoxyd im vorde- unte

Fig. 131. n SN
| aas

Gasl
viel
lertn
mus
zZu
"l'])”
]J"T!'i
und

ren Theile des Rohres zum Rothglithen. Der die Mischung enthaltende

Theil des Rohres wird dabei durch Schirme geschiitzt. Sobald die

[{nhlc-nsiiu|'d.--:'-|1t.wiui;a-]un;___r aufhort, fiihrt man das Ende des Gasleitungs-

rohres, welches von Anfang an unter den fl!um'kxiHn-rs]:in:u'vl tauchte, ohne

es iiber diesen zu heben, in die Oeffnung des Gasapparates ein und erhitzt

dann von vorn nach hinten langsam fortschreitend die Mischung. Wiih-

rend der ganzen Verbrennung muss nicht allein der vordere Theil des

Rolires, sondern auch der das erschopfte Mangansalz enthaltende, rothglii- |

hend erhalten werden. b

Ist die Verbrennung zu Ende, so zersetzt man den Theil des Man-

gansalzes hinter dem Schirm und treibt durch die Kohlensiiure alles

Stickgas in den Gasapparat. Sobald die Gasblasen von der Kalilauge

vollstindig  absorbirt werden, kann das Gasleitungsrohr entfernt

werden,

Es gilt jetzt, den in dem Apparate aufgesammelten Stickstoff in die

Messrohre zu iibertragen. Zu dem Behufe wird ein Rohr von der in rech

Fig. 130 angegebenen Gestalt mittelst ejnes durchbohrten Korks unter '1“’."‘

dem Quecksilber fest in den Tubulus des Gasgefiisses eingepasst. Dass befr

dabei nicht zugleich mit dem Korke Luft eintritt, verhindert man am
besten durch Anfeuchten desselben mit Quecksilberchloridlosung.  Jetzt
wird Quecksilber in das Rohr gegossen, so dass sein Niveau betrichtlich
héher steht als im Glasgefiiss, und das Ganze 2 Stunden stehen gelassen,
dimit alle Kohlensiiure vollstindig absorbirt wird.

Mittlerweile fillt man die zum Messen des Stickgases bestimmte
Réhre, nachdem man einen Tropfen Wasser darin abgestrichen hat, mit
Quecksilber und kehrt sie um. anw
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Dags Ende der mit dem Gasapparate verbundenen Riohre wird jetut
unter die Messrohre ‘-_L[-]n';u_‘hi, die | I|L>‘l']‘1:|ii]'LlT]g des Glasstabes geldst
und Quecksilber in das aufrechtstehende Rohr gegossen (Fig. 132).

Wenn das Gas aof diese Weise fast ganz ibergetrieben ist, muss
das Quecksilber tropfenweise zugesetzt werden, bis die Kalilauge in der
Gasleitungsrohre eben sichtbar wird. Es bleibt auf diese Art genau so
viel Stickgas ausser der Messrihre, als anfangs Luft (Inhalt des Gas-
leitungsrohres) in dieselbe eintrat. Beim Eingiessen des Quecksilbers
muss man Sorge tragen, dass keine Luft mitgerissen wird, Man halte
zit dem Iinde das Robr wvon Anfang an immer ziemlich voll und sorge
schon bel der Wahl des eingeschobenen Glasstabes, dass das Gas nur mat
betviichtlichemn Widerstande durchoelassen wird, Nachdem Barometer-
und Thermometerstand notirt sind, misst man das feuchte Gas und be-

B

Fig. 132,

i
B

rechnet dann sein Gewicht. — Die Resultate, welche Simpson ber der
Analyse von Alkaloiden, Salpeter und Chlorammonium erhielt, sind sehr
befriedigend.

B. Bestimmung des Stickstoffs durch Ueberfiihrung
in Ammoniak nach Varrentrapp und Will

§. 186.

Die zu beschreibende Methode ist bei allen Stickstoffverbindungen
anwendbar, welche den Sticketoff nicht in Form von Salpetersiunre, Un-
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tersalpetersiiure ete. enthalten; sie beruht anf demselben Princip, auf wel-
ches die Priifung organischer Korper auf Stickstoff (§.172. 1. a.) gegrindet
ist, ndmlich darauf, dass beim Glithen stickstoffhaltiger Kérper mit dem
Hydrat eines Alkalimetalls das Hydratwasser dieses letzteren in der Art
zerlegt wird, dass sein Sauerstoff mit dem Kohlenstoff Kohlensdure bildet,
welche sich mit dem Alkali verbindet, wihrend sein Wasserstoff im Mo-
mente des Freiwerdens sich mit allem vorhandenen Stickstoff zu Ammo-
niak vereinigt. — Bei sehr stickstoffreichen Materien, wie bei Harnsiure,
Mellon ete., wird zu Anfange der Zersetzung nicht aller Stickstoff zur
Ammoniakbildung verwendet. Ein Theil desselben tritt mit einer Por-
tion des Kohlenstoffs der Materie zu Cyan zusammen, welches sich als
solches, wohl auch als Cyansiiure, mit dem Alkalimetall oder im letzteren
Falle mit dem Alkali selbst verbindet. Als Endproduet erhilt man jedoch,

wie directe Versuche gezeigt haben, bei Ueberschuss von Alkalihydrat

und hinlinglichem Erhitzen auch in diesen Fiillen allen Stickstoff als
Ammoniak,

Da in allen organischen stickstoffhaltigen Korpern der Kohlenstoff
im Verhiiltniss zum Stickstoff vorherrsecht, so wird, wenn jener sich auf
Kosten des Wassers oxydirt, immer eine Quantitit Wasserstoff frei wer-
den, die mehr als hinreichend ist, den Stickstoff in Ammoniak zu vers
wandeln, z. B.:

C.N 4+ 4HO =2C0, 4+ NH; 4+ H.

Der fiberschiissige Wasserstoff entweicht entweder frei, oder, indem
er sich mit dem noch nicht oxydirten Kohlenstoft verbindet, je nach den
Verhiltnissen und der Temperatur, als Sumpfgas, élbildendes Gas oder
als Dampf leicht condensirbarer Kohlenwasserstoffe, welche Gase das Am-
moniak gewissermaassen verdinnen. Da ein solcher verdilnnter Zustand
desselben zum Gelingen der Operation nothwendig ist, so mache ich hier
gleich darauf aufmerksam, dass man denselben nach Belieben hervorrufen
kann, indem man einer an Stickstoff reichen Substanz ecine stickstoff-
freie, z B. reinen Zucker, in geringerem oder grisserem Verhiltniss
zumischt.

Die Bestimmung des Ammoniaks geschieht, indem man dasselbe in
Salzsiiure auffingt, den entstandenen Salmiak in Platinsalmiak iiberfithrt
und diesen entweder geradezu wiigt, oder aber gliiht, und seine Menge
bezichungsweise die des Ammoniaks oder Stickstoffs, aus dem erhaltenen
metallischen Platin berechnet.

Manche stickstoffhaltice organische Verbindungen geben beim Gli-
hen mit Natronkalk kein Ammoniak, sondern andere saunerstofifreie, stick-
stoffhaltige fliichtige Basen; so liefert Indigblau Anilin, so liefern Nar-
cotin, Morphin, Chinin, Cinchonin neue fliichtige Basen. — Alle diese
fliichtigen Basen haben, ebenso wie das Ammoniak, die Fihigkeit, mit
Salzsiiture und Platinchlorid Doppelsalze zu liefern. Wiirde man diese
Doppelsalze, in der Meinung sie seien Platinsalmiak, wiigen und daraus
den Stickstoff berechnen, so machte man natiirlich einen grossen Fehler.
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wmf wel- Glitht man sie aber und berechnet den Stickstoff aus dem erhaltenen

grindet metallischen Platin, so wird jeder Fehler vermieden, indem diese Basen,

nit dem ebenso wie das Ammoniak, in der Platinverbindung auf je 1 Aeq. Platin

der Art 1 Aeq. Stickstoff enthalten (v. Liebig). — Das Verhiltniss des weite- !
s bildet, ren Verfahrens (Auffangen und Bestimmen des Ammoniaks) bedarf keiner |
im Mo- theoretischen Erliuterung.

Ammo-

rosiure, aa. jl_!-j.lrﬂ'r!.'l und 1‘.‘.‘:}“‘1!'(4’{‘."!?P‘.‘-;-‘I"_

toff zur 1. Die zum Abwigen der Substanz und zum Mischen dienenden

er Por- 3. 174 angefiihrten Gegenstinde.

sich als 2. Em 'l'i'l‘hl'L'n;Illlllg.'m'rnlll'. Dasselbe sei etwa 40 Ctm. lang, ||
etzteren etwa 12 Mm. weit, hinten schief aufwiirts in eine Spitze ausgezogen,

Jedoch, vorn mit rund geschmolzenem Rande (siche §. 174. 3.). — Es kommt in '

lilydrat einen gewohnlichen Verbrennungsofen zu liewen (8, 174. 16.).
1 o & )
stoff als 3. Natronkalk (§ 66.4.). Man erhitzt zweckmiissig eine zur

]"illh“.g der Rthre hinreichende Portion in einer Platin- oder Porzellan-

ilenstoff

- schale ein wenig, so dass das Gemenge vollkommen trocken ist. DBei
sich auf :

nicht fliichtigen Substanzen wendet man es am besten noch warm an.
st it . Asbest, Man glitht eine kleine Portion desselben vor dem Ge-
ALE SR brauch in einem Platintiegel aus.

b. Ein Varrentrapp-Will’scher Kugelapparat. Derselbe kann
gegenwiirtig tiberallher kiauflich bezogen werden. Fig. 133 zeigt seine

 Indem Form. Man fiillt denselben durch Eintauchen der Spitze in Salzsiure

ach den

Fig. 133.

as |J‘l"f'
las Am-
Zustand
1ich hier
rorrufen
ickstoff-
hiiltniss

von etwa 1,13 specif. Gewicht und Saugen am Ende d, oder auch mit-

gelbe 1n telst einer Pipette so weit mit der Sidure an, dass der Stand der Fliissig-

herfithrt keit das in Fig. 183 angedeutete Niveau hat.

» Menge Um das Zuriickspritzen der Salzsiiure in das Verbrennungsrohr siche-

1altenen Fio. 134 rer zu verhiiten, gibt man dem Kugelapparat nach
Rk Arendt und Knop zweckmissig die durch Fig. 134

im Glii- angedeutete Gestalt.

e, stick- 6. Ein weicher gut durchbohrter Kork, welcher

rm Nar- . die Verbrennungsrihre luftdicht schliesst, und in des-

le diese , ' sen Bohrloch die Rohre d des Kugelapparates genan

zeit, mit passt.

an diese 7. Ein mit Kalihydrat gefiilltes Saugrohr, welches vorn mit einem

| daravs durchbohrten Korke geschlossen ist, 1n dessen Of.:ﬂ‘nllng die S}_]itzg des

Fehler. !‘-Lll,!_-‘(-];lf_lf_rztl'iilv.t passt,
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E v 1st, 1
Die zur weiteren Behandlung der bei der Verbrennung zu erhalten- alle
den Flissigkeit nothwendigen Reagentien ete. fithre ich hier nieht an, dirt
weil es nicht nothwendig ist, dass man dieselben beim Beginn des Ver- man
suches riistet. lum
i:”l'.‘f
bb. Ausfithrung. bind
Man fiillt die Verbrennungsrohre zur Hiilfte mit Natronkalk, miseht AT
denselben in dem villig trockenen, wenn zuliissig etwas warmen Mischungs- Aspi
morser nach und nach aufs Innigste mit der abgewogenen Substanz
(vergl. §. 174), indem man alles heftige Driicken vermeidet, bringt etwa man
8 Cm. Natronkalk in den hinteren Theil der Réhre, fiilllt nach gewohn- diese
licher Weise die Mischung (etwa 20 Cm.), dann den zum Nachspiilen Kup
der Reibschale verwendeten (5 Cm.), zuletzt reinen Natronkalk (12 Cm.), ebws
so dass etwa 4 Cm, der Riéhre leer bleiben. Man verschliesst sodann Am
die Rihre mit einem lockeren _\.J.rl,‘..‘_-'{E;J':‘LJ||1'¢’, l;ln].l'i gle Zur Hn_-:'::[u,'HLlu_-_l dere
eines Canals auf, verbindet sie mittelst des Korkes mit dem l\:“;'_.fl'li" End
apparat und legt sie wie gewdhnlich in den Verbrennungsofen (siehe miti
Fig. 133). nun
Man priift jetzt zuerst, ob der Apparat luftdicht schliesst, indem man eine
aus der Kugel ¢ durch Daranhalten einer glithenden Kohle etwas Luft
aus dem Apparate treibt und dann beobachtet, ob die Flissigkeit beim 281N
Frkalten in der Kngel @ hoher zu stehen kommt als in dem anderen sar
Schenkel, und ob diese Stellang  constant bleibt, umgibt nachher s1ge
zuerst den vorderen Theil der Rohre, alsdann ::PJ;_'Tf.‘_-::t” fortschreitend die ein
g;[z|',v,:-..1:c'ii|]':- mit glithenden Kohlen und verfihrt im Allgemeinen gerade tige
so, wie bei einer gewdhulichen Verbrennung (8. 174). Man trage Sorge, Uel
den vovderen Theil der Rihre immer ziemlich heiss zu halten; hier- un
durch wird das Uebergehen fliissiger Kohlenwasserstoffe, deren Anwesen- Alk
heit in der Salzsiure unangenehm ist, fast ganz verhiitet. — Man halte Far
den Stopfen hinlinglich warm ,; damit er kein Wasser und mit diesem Pla
Ammoeniak zuriickhalte. — Man leite den Gang der Verbrennung so, dass in
fortwithrend und ununterbrochen Gasentwickelung stattfindet. s ist bex
auch bei ziemlich rascher Entwickelung nicht zn befiirehten , dass Am-
moniak unabsorbirt entweiche, weit sher hat man ein Zuriicksteizen der
Salzsiiure zu besorgen, welches unausbleiblich eintritt, so wie die Gas- Th
entwickelung aufhdrt, und welches leicht mit solcher Heftigkeit geschieht, 0xXg
dass die Salzsiiure in die Verbrennungsrohre tritt, und somit die Analyse "
verloren ist. Dei sehr stickstoffreichen Verbindungen kann man diesem “
Uebelstande auch durch die grisste Sorgfalt beim Verbrennen nicht vor- An
beugen, indem die Begierde der Salzsiiure, in den fast nur mit Ammo- sor
niakgas gefiillten Raum der Réhre zu steigen, allzu gross ist. Sehr leicht
begegnet man demselben aber dadurch, dass man der Substanz beim Mi- fi'.:.”
schen eine etwa gleiche Menge Zucker beimischt, wodurch mehr perma- 71
nente, das Ammoniak verdiinnende Gase erzmeugt werden, Ae

cebracht

Wenn die Rohre ihrer ganzen Linge nach zum Glithen
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ist, und die Gasentwickelung vollig aufgehirt hat (was eintritt, wenn
rhalten- alle auf der Oberfliiche der Mischung ausgeschieden gewesene Kohle oxy-
d. h. also, wenn die Mischung wieder weiss erscheint), kneipt

e T

1icht an, dirt ist,
des Ver- man die Spitze der Verbrennungsri
irischer Luft durch den Kugelapparat, um

hre ab und saugt das mehrfache Vo-

lum der letzteren an atmosphi
alles in der Rohre noch vorhandene Ammoniak an die Salzsiiure zu i

binden. Man bedient sich hierzu, um der sauren Dimpfe iiberhoben

-, mischt zu sein, des mit Kalihydrat gefiillten Saugrohres oder eines kleinen

schungs- Aspirators *Y,
Hat man mit fliissigen stickstoffhaltigen Kérpern zu thun, so wiiot

Substanz

gt etwa man dieselben in kleinen zugeschmolzenen Glaskugeln und verfilhrt mit

gewihn- diesen wie bei Kohlenstoffbestimmungen (3. 180), indem man statt des

chepiilen Kupferoxyds Natronkalk nimmt. Es ist bei Flissigkeiten zweckmiissig, -

12 Cm.), etwas liingere Verbrennunesrohren zu nehmen, als bei festen Kérpern. — I
sodann Am geregeltsten geht die Operation von Statten, wenn man zuerst das vor-

stellung dere Drittheil der Réhre erhitzt und nun dureh Erwirmen des hinteren
Kugel- Endes dieSubstanz aus den Kugeln treibt; sie vertheilt sich dann in dem

n (siehe mittleren Theile der Rohre, ohne dort zersetzt zu werden, und wenn man

nun langsam von vorn nach hinten zu femern fortfihrt, so ist es leicht, |

lem man cine stets gleichformige Gasentwickelung zu bewerkstelligen.

vas Luft Nach beendigter Verbrennung entleert man den Kugelapparat durch

eit beim seine Spitze in eine kleine Porzellanschale und spiilt denselben mit Was- '

anderen sor nach, bis die Fliissigkeit nicht mehr sauer reagirt. [Haben sich fliis-

nachher sige Kohlenwasserstoffe gebildet, so filtrirt man die Fliissigkeit durch [

tend die ein angefeuchtetes Filter, nm dieselben abzuscheiden. — Der salmiakhal- !

L gerade tigen Fliissigkeit setzt man punmehr reine**) Platinchloridlésung im !

e Sorge, Ueberschuss zu, verdampft das Ganze auf einem Wasserbade zur Trockne |

n g hiers und {ibergiesst den Riickstand mit einer Mischung von 2 Vol. starkem (i

LIWesen= Alkohol 1.||111 1 Volum Aether. Nimmt die Fliissigkeit eine hochgelbe I

lan lalte Farbe an, so kann man sicher gein, dass die Quantitiit des zugesetzten

L diesem Platinchlorids hinlinglich war, im anderen Falle muss solches (am besten I
80, dass in alkoholischer Liosung) zugesetzt werden *¥*). — Den ungelost geblie- i
Es ist benen Platinsalmiak sammelt man endlich auf einem bei 100°C. getrock- 4

lass Am-

man in den hintéren

-f' . 1 ' o 8 = . 5
]"'I'_l o der # Will man dieses Dnrchsaugen vermeiden, so kann [
die Gas- Theil des Rohres nach Bonis’® Vorschlag eine Schicht bei 110°C. getrockneten I
eschieht, oxalsanren Kalk |

g0 findet man i

#) Enthalt das Platinchlorid Chlorkalinm oder Chlorammonium ,

Analyse : _ 3 : : -
L EE zu viel, enthiilt es Salpetersaure, zn weng Stickstoff. Der Gehalt an Salpetersaure :
diesem : : : O v einen  Thei '
5 ) schadet insofern, als beim Al dampfen Chlor entsteht, welches einen Iheil des fl
icht vor- Ammoniaks zerstirt. Man versiume nie, das Platinchlovid vor seiner Anwendung
. Ammo- sorgfiltig zu prifen.
welche als Zerset=

jren Dasen,

hr leicht #¥%) Da die Platindoppelsalze einiger der i
1 seoher Substanzen aufireten (s. oben),

her stickstoffhaltiger org

. . Funosnroducte P
1e1m :\JI- ! imgsprodocte Mal ! : : : i g i
in Alkohol leichiter loslieh sind, als der Platinsalmiak, so wendeb mall, S01ETN solche
perma- zu wvermuthen sind, statt des cowshulichen Actherwemgelistes zui Auswaschen i
Aether an, welcher nur mit wenigen Tropfen Alkohol versetzt ist (A W. Hofmann ) |

rebracht
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. i : . v . stalh
neten gewogenen Filter, wiischt ihn mit obiger Mischung von Alkohol stalh

und Aether aus, trocknet und wigt ibn (vergl. §. 99. 2.). Das Wiigen Sprec
des getrockneten Filters geschieht zwischen zwei genau auf einander pas- reich
senden, durch eine Klammer zusammengepressten Uhrglisern. Der so stofl
erhaltene Platinsalmiak ist nicht immer schiin gelb, sondern zuweilen rate
dunkeler und 1'11"1],[]“'5[',”:. Dieses Verhalten beobachtet man namentlich Man
bei schwer verbrennlichen, an Kohlenstoff sehr reichen Substanzen, weil :-‘!-"-“‘
bei diesen die Bildung fliissiger Kohlenwasserstoffe, welche beim Abdam- Spit:
pfen die Salzsiiure schwiirzen, schwieriger zu vermeiden ist. Directe Ver- sorg:
suche haben iibrigens dargethan, dass diese dunklere Farbe des Nieder- hege
schlages keinen das Resultat merklich verandernden Einfluss hat — Zur

Priifung, ob der Platinsalmiak rein war, kann man denselben nach §. 99. 2.
mn Platin verwandeln.

Die Resultate fallen genau aus, in der Regel eher ein wenig zu
ring, als zu hoch, etwa 0,1 bis 0,2 Procent. Es kann dies daher rithren.

dass in dem Absorptionsapparate Spuren des sich bildenden Salmiak-

dampfes nicht condensirt, sondern mit den permanenten Gasen wegwe-
hihrt werden), sowie daher, dass die Verbrennung nicht ganz vollstin-
dig ist, d. h. stickstoffhaltige ?ferr.':*t:-:url;_,rsin'ucluc[v entweichen, welche
durch Platinchlorid nicht gefiillt werden; wie endlich daher, dass bei zu
starker Erhitzung des vorderen Theiles der Réhre ein Theilchen des Am-
moniaks in Wasserstoffgas und Stickgas zerlegt wird. Man erkennt, dass
wenn man die vorletzte Fehlerquelle durch Anwendung einer lingeren

Schicht gekérnten Natronkalks nach E. Mulder’s Vorschlag vermeiden spi
will, man Gefahr lioft, den aus der letzten Quelle stammenden Fehler zn eimn
vergrossern (W. Knop**), Fiillt das Resultat zu hoch aus, so riithrt dies Sii
meist daher, dass das angewendete Platinchlorid nicht rein war. Pur
ol
?. Modification des Varrentrapp-Will’schen Verfahrens ]
von Péligot. o
etw
§. 187.
=T bl
Das Wesen dieser Modification besteht darin, dass man das durch Eut
Glithen der Substanz mit Natronkalk erzeugte Ammoniak in einer abge- it
messenen Menge titrirter Schwefelsiure oder Oxalsiure auffingt und b
durch Neutralisation der noch freien Siure mittelst titrirter Natronlauge
die Quantitit der durch das Ammoniak gesiittigten Siiure und somit auch
die Menge des Ammoniaks bestimmt (vergl. §. 99. 3.).
Man bedient sich am bequemsten der Normal-Oxalsiure oder der
Normal-Schwefelsiiure (§. 215). 10 CC. derselben, enthaltend 0,63 kry-
*) Mulder ersetzt ans diesem Grande den Salzsiiurcapparat durch ein U-fip- ko
miges Rohr, welches mit Salzsinre benetzte (vlassplitter enthilt.
**) Chem. Centralbl, 1860. 44. L
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stallisirte Oxalsiiure oder 0,49 Schwefelsiurehydrat und somit ent-
sprechend 0,17 Ammoniak oder 0,14 Stickstoff, sind in der Regel aus-
reichend. wenn man von einer Substanz, welche 10 bis 20 Procent Stick-
stoff enthilt. 0,5 Grm. verbrennt. Die Siure kann in demselben Appa-
rate vorgeschlagen werden, der in Iig. 133 oder 134 abgebildet ist.
Man lJJ'i'[.L'_{‘ in dem Falle die genau abgemessene Menge in ein Becher-
: viel als mdglich davon in den Kugelapparat, gpiilt die

glas, saugt so
Verbrennung in dasselbe Becherglas, spiilt

Spitze ab, entleert nach der
sorgfiltig nach and neutralisirt dann. DBeguemer ist aber fiir den vor-
liegenden Zweck folgende Vorlage (Fig. 135). Die schon mit dem Kaut-
schukstopfen b versehene Rihre @ wird zuerst
mit Hiilfe eines guten Korks mit dem Verbren-
nungsrohre ‘-'{'I"HJ..H'.L,'II. dann wird die U-férmige
Rihre ¢ angefiigt, nachdem man in dieselbe die
entsprechende Menge Probesiiure aus der mit
(uetschhiahn versehenen Biirette hat einfliessen
lassen. Nach beendigter Verbrennung und
nachdem Luft durch den Apparat gesaugt 1st,

spiilt man das Réhrchen a in den Apparat ¢

a

ab, fiigt etwas Lackmustinetur zu und liisst 1n
die Réhre Natronlauge aus einer zweiten Bil-

rette einfliessen, bis fast blan. Nunmehr erst
schiittet man den Inhalt in ein Becherglas,
spiilt mit etwas Wasser nach und titrirt fertig. — Bei dieser Vorlage ist
ein Zuriicksteigen und Herausspritzen unmdglich, ebenso ein Verlust an
Siure. Der Umstand, dass man die Fliissigkeit erst ausgiesst, wenn der
Punkt der Sitticung schon fast erreicht ist, veranlasst, dass man die
Rihre nur mit wenig Wasser nachzuspiilen braucht.

Die zur Sittigung des Siurefiberschusses zu verwendende Natron-
lange sei ganz frei von Kohlensiure. Ich verdiinne gie gern so, dass
etwa 3 CC. 1 CC. der Siiure siittigen.

Dieses Verfahren ist namentlich fir technische und agriculturchemi-
sche Untersuchungen hochst empfeblenswerth. Ist man auf das Titriren
eut eingeiibt und sind die Probefliissigkeiten und Messgefisse richtig, so
steht dies Verfahren dem in §. 186 beschriebenen an Genauigkeit wohl

]i:l'tl'l'l! nach.

C. Analyse von schwefelhaltigen organischen
Verbindungen,

8. 188.
Wollte man vex

liche Weige dureh Verbrennen mit

oxyd zu bestimmen,

e

snchen, den Kohlenstoffgehalt derselben auf gewithn-
I{Lll;i'.-1--.x;,-:| oder chromsaurem Blei-

so fiele derselbe zu hoch aus, indem — namentlich
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bei Anwendung von Kuopferoxyd — ein Theil des Schwefels zu schwefli-
ger Siure verbrannt und diese mit der Kohlensiure im Kaliapparat ab-
sorbirt wiirde. Um diesen Fehler zu vermeiden, brachten v. Liebig und
Wéhler zwischen dem Chlorcalciumrohr und dem Kaliapparat ein 10
bis 20 Centimeter langes, mit vollkommen trockenem Bleihyperoxyd an-
gefiilltes Réhrchen an. Dieses Mittel ist nach den Erfahrangen von
Carius®) einerseits bei schwefelreichen Substanzen nicht geniigend, um
alle erzengte schweflige Siiure zuriickzuhalten, andererseits beeintriichtigt
es die Genauigkeit der Kohlenstoffbestimmung, da Bleihyperoxyd nicht
unerhebliche Mengen von Kohlensiure aufzunehmen vermag (Bunsen).
Man verbrennt nach Carius schwefelhaltige Substanzen am besten in 60
bis 80 Centimeter langen Rohren mit chromsaurem Bleioxyd und trigt
Sorge, dass die vorderen 10 bis 20 Centimeter, welche reines chromsaun-
Das
chromsaure Bleioxyd kann ohne neue Schmelzung drei- bis viermal wie-
der benutzt werden und wird schliesslich, nach der Vohl'schen Methode

res Bleioxyd enthalten, nur zum schwachen Glithen erhitzt werden.

(Seite 117) umgearbeitet, wieder ebenso brauchbar, als wenn keine schwe-
felhaltige Substanz damit verbrannt worden wiire.

In Betreff der Art, wie Cloéz bei schwefelhaltigen Substanzen ver-
fihrt, vergl. §. 192.

Fiir die § 185, 186 und 187 angefithrlen Methoden der Stickstoff-
bestimmung ist die Gegenwart von Schwefel ohne Einfluss. — Was die
Bestimmung des Schwefels selbst betrifft, so wird derselbe stets als schwe-
felsaurer Baryt gewogen. Die Ueberfiilhvung des Schwefels in diese Ver-
bindung geschieht entweder auf trockenemr oder auf nassem Wege. Beide
Verfahrungsweisen fithren sicher zum Ziele,

Enthiilt die schwefelhaltige Substanz auch Sauverstoff, so wird dieser
aus dem Verluste gefunden.

a. Methoden auf trockenem Wage **),
1. Methode, welche sich wnamentlich zur Bestimmung des Schwefels
in sehwefelarmen, nicht fliichtigen Substangen, z. B. in den so-
genannten Proteinkirpern, eignet; nach v. Liebig.

Man bringt einige Sticke schwefelsiurefreies Kalihvdrat (& 66. 6. ¢.)
in ewme geriiumige Silberschale, filgt 1/ reinen Salpeter zn und schmelzt
‘\\-:L(,'.;| |_1l'||f

Erkalten bringt man die abgewogene Menge der fein gepulverten Sub-

beide unter Zusatz von einmigen Tropfen Wasser zusammen.

stanz hinzu, schmelzt iiber der Lampe, rithrt mit einem Silberspatel um

und setzt das Schmelzen bei verstirkter Hitze fort, bis die Masse weiss

geworden, d. h. bhizs die anfangs ausgeschiedene Kohle verbrannt ist.

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 116, 28.

##) Vergl. anch L. 2. §.
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Sollte dies nicht bald geschehen, so fiiggt man noch etwas Salpeter in
kleinen Portionen zu. Die erkaltete Masse 168t man in Wasser, iiber-
sittigt die Lésung in einem gerinmigen , mit einer (lasschale bedeckten
Becherglase mit Salzsiure und fillt mit Chlorbaryum. Der Niederschlag
ist mit siedendem Wasser anfangs durch Decantiren, dann auf dem Filter
aufs Beste auszuwaschen. Nach dem Glithen muss der sechwefelsaure
Baryt jedenfalls so behandelt werden, wie dies Seite 324 angegeben ist.
Unterliisst man dies, so wird das Resultat fast immer zu hoch ausfallen.

2. Methode, welche sich namentlich zur Analyse von nicht fliichtigen
oder schwer flitchtigen Substanzen eignet, die wmehr als 5 Proe.
S':-fm'..'-,r',-." enthallen; nach Kolbe®).

Man bringt in den hinteren Theil einer rund zugeschmolzenen 40
his 45 Cm. langen Verbrennungsréhre eine 7 bis 8 Cm. lange Schicht
eines innigen Gemenges von 8 Thln. reinem, wasserfreien kohlensauren
Natron und 1 Theil reinem chlorsauren Kali *#), hieranf die abgewogene
schwefelhaltige Substanz, dann wieder eine 7 bis 8 Cm. lange Schicht
desselben Gemenges, mischt die organische Verbindung mittelst des
Mischdralhtes (Fig. 112, Seite 571) innig mit dem Salzgemenge , so dass
gle sich auf die ganze Masse gleichformig vertheilt, und fiillt zuletzt den
noch iibrigen Theil der Réhre mit wasserfreiem kohlensauren Kali oder
Natron, dem nur wenig chlorsaures Kali zugesetat ist, stellt dann durch
geeignetes Aufklopfen der Réhre einen weiten Canal her, legt die
Rohre in einen Verbremnungsofen, erhitzt den vorderen Theil derselben
zum (lithen und umgibt alsdann, langsam nach hinten fortschreitend,
auch den mit glithenden Kohlen, welcher die Mischung enthiilt. — Bei
en Thei]

der Réhre noch einige Stiickchen reines chlorsaures Kali zu bringen, da-

sehr kohlehaltigen Substanzen ist es zweckmiissig, in den hinter

mit alle Kohle verbrennt und die etwa gebildeten Verbindungen des

Kalis mit niederen Oxydationsstufen des Schwefels vollkommen in schwe-

felsaures Salz verwandelt werden. Im Inhalte des Rohres bestimmt man

die Schwefelsinre wie in 1.

3.  Methode, welche sich sowohl fiiv nicht fliichiige, als namentlich
auch fitr fliichtige Substanzen eignet; von Debus**%).

Man Iost 1 Aeq. (149 Thle.) durch Umkrystallisiren gereinigtes sau-
res chromsaures Kali mit 2 Aeq. kohlensaurem Natronm (106 Thle) in

*) Supplemente zum Handwdirterbuch S. 205.

**) Statt des Gemenges von chlorsanrem Kali und koblensaurem Natron wandte

Hobson {Annal. d. Chem. u. Pharm. 102, 77) ein Gemenge von chlorsaurem Kali
nd kohlensaurer Magnesia an.

%) Annal. d. Chem. u. Pharm. 76. 90.

Fresenlus, quantitative Anualyso. 94
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Wasser, verdampft zur Trockne, pulvert die citronengelbe Salzmasse
(KO, CrO; + NaO, CrO; + NaO CO,), gliht sie gscharf in einem hessi-
gchen Tiegel und bringt sie noch warm in einen Kolben, wie ihn Fig. 109,
S. 570 darstellt®). Von dem erkalteten Pulver bringt man eine 7 bis
10 Cm. lange Lage in ein gewihnliches Verbrennungsrohr, schiittet dar-
auf die Substanz und dann wieder 7 bis 10 Cm. des Salzgemenges. Man
mischt mit dem Mischdrahte, fillt den noch leeren Theil des Rohres mit
dem Salzgemenge und erhitzt dann die Rohre wie bei einer gewohnlichen
Elementaranalyse. Wenn das Ganze glitht, leitet man !/ bis 1 Stunde
lang einen langsamen Strom von trockenem Sauerstoffgas daritber. Nach
dem Erkalten reinigt man die Réhre von Asche, zerschneidet sie iiber
einem Bogen Papier in mehrere Stiicke und iibergiesst diese in einem
Becherglase mit einer zur Lisung der Salzmasse geniigenden Menge Was-
ger. Man setzt jetzt Salzsiiure in ziemlichem Ueberschuss, dann etwas
Alkohol zu, erwiirmt gelinde, bis die Auflisung schon griin geworden ist,
filtrirt das durch die Verbrennung entstandene (schwefelsiurehaltige)
Chromoxyd ab, wischt es erst mit salzsiurehaltigem Wasser, dann mit
Alkohol aus, trocknet es, bringt es in einen Platintiegel, fiigt die Filter-
asche hinzu, mischt mit 1 Thl chlorsaurem und 2 Thln. kohlensaurem
Kali (oder Natron) und glitht bis zur vollkommenen Verwandlung des
Chromoxyds in chromsaures Kali. Die geschmolzene Masse 16st man in
verdiinnter Salzsiiure, reducirt dureh Erwirmen mit Alkohol, fiigt diese
Losung zu der vom Chromoxyd abfiltrirten Hauptlésung und fallt aus der
zum Sieden erhitzten Fliissigkeit die Schwefelsiiure durch Chlorbaryum.
Debus erhielt bei Anwendung dieser Mothode auf Substanzen wvon be-
kanntem Schwefelgehalt sehr befriedigende Resultate, so statt 100 Schwe-
fel 99,76 und 99,50, — so statt 30,4 Schwefel im Xanthogenamid 30,2 ete.

4, Methode, welche sich ebenfalls bei festen wie bei fliissigen fliichti-
gen Verbindungen anwenden Tdsst; nach J. Russell™) (auf Bun -
sen’s Vorschlag).

Man bringt in ein hinten zugeschmolzenes 40 Cm. langes Verbren-
nungsrohr zuerst 2 bis 3 Grm. reines Quecksilberoxyd, dann ein Ge-
menge von gleichen Theilen Quecksilberoxyd und reinem wasserfreien
kohlensauren Natron, gemischt mit der Substanz. Den Rest des Rohres
fillt man mit kohlensaurem Natron, dem man auch etwas Quecksilber-
oxyd zusetzt, Das offene Ende des Rohres verbindet man mit einem

unter Wasser tauchenden Gasleitungsrohre, damit die Quecksilberdimpfe

¥) Die Salzmasse ist vor Allem zu priifen, ob sie ganz frei von Schwefel ist,
Man reducirt zu dem Behufe eine Probe mit Salzsiure und Alkohol, setzt Chlor-
baryum zu, lasst 12 Stunden stehen und beobachtet alsdann genaun, ob sich keine
Spur eines Niederschlages zeigt. )

**) Journ. f. prakt. Chem. 64. 230.
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verdichtet werden. Vor dem Beginn des Erhitzens bringt man einen
Schirm vor der Stelle an, wo die Substanz Iiegt, dann erhitzt man den
vorderen Theil stark und erhiilt diese Temperatur wihrend der ganzen
Analyse. Gleichzeitig erhitzt man einen anderen Theil des Rohres niiher
am Ende, aber nicht so stark, damit es abwechselnd im Rohre Stellen
gibt, wo das Quecksilberoxyd nicht zersetzt wird. Ist der vor dem
Schirme befindliche Theil rothglithend, so entfernt man den Schirm, heizt

Jjetzt die Mischung in der Art an, dass die Zersetzung in 10 bis 15 Mi-

nuten beendigt ist und erhitzt zu gleicher Zeit die vorher unerhitzt ge-
bliebenen Stellen, zuletzt das reine Quecksilberoxyd am Réhrenende. Von
Zeit zu Zeit ist das Gas zu priifen, ob es freien Sauerstoff enthilt. Den
Inhalt des Rohres lést man in Wasser, setzt etwas Quecksilberchlorid
hinzu, um etwa gebildetes Schwefelnatrium zu zerlegen, siuert mit Salg-
sdure an, oxydirt etwa gebildetes Schwefelquecksilber mit chlorsaurem
Kali und fillt endlich die enstandene Schwefelsiure mit Chlorbaryum. —
Die Resultate, welche J. Russell bei den Analysen von reinem Schwe-
fel, Rhodankalinm und Schwefelkohlenstoff erhielt, sind sehr befriedigend.

b. Methoden auf nassem Wege.

1. Nach Beudant, Daguin und Rivot™) lisst sich der Schwefel in
organischen Substanzen leicht bestimmen, indem man sie mit reiner Kali-
lange erhitzt, 2 Volumina Wasser zusetzt und Chlor einleitet. Nach ge-
schehener Oxydation fillt man die angesiuerte, durch Erhitzen von
Chloriiberschuss befreite und filtrirte Losung mit Chlorbaryum. Herr
C. J. Merz hat in meinem Laboratorium diese Methode und daneben die
in a. 1. beschriebene v. Liebig 'sche bei der Analyse feiner Hornspine
angewandt. Sie erwies sich dabei als bequem und genau **).

9. Nach Carius***). Derselbe hat die Bestimmung des Schwefels
(Phosphors, Chlors, Broms, Jods, Arsens und anderer Metalle) zum Gegen-
stande einer sehr sorgfiltigen und umfassenden Untersuchung gemacht,
Wir verdanken derselben folgende in geschickter Hand nicht schwierige
Methoden, welche den frither beschriebenen gegeniiber namentlich den
Vorzug haben, dass nicht so grosse Mengen von Reagentien ins Spiel
kommen, sondern in der Regel nur eine miissige Menge von Salpeter-
siure, Die sehr zahlreichen Beleganalysen lassen in Betreff der Genauig-
keit nichts zu wiinschen.

*) Compt. rend. 1853. 835; Journ. L. prakt, Chem. 61. 135.

**]‘ Nach der v. |;irl|'i.:..{".k'u||-.'|1 Methode wurde in zwel Versuchen ‘L{L'fl.lltduil in
100 Thin. bei 1000 C. getrockneten Horns 3,37 und 3,345 Proc, nach der von
Bendant, Daguin und Rivot 3,31 und 3,33,

*¥¥) Annal. d. Chem. n. Pharm. 116, 11.

o
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wele
a. Methode, welehe sich fity alle schwefelhalligen Substanzen (organi- U
sche wie anorganische) eignet, mit Ausnalome terver, welche bei dey
Oxydation mit Salpetersdure unter gewihnlichem Drucl saiie Mitt
Acther der schacefligen Sdure licfern. erhit
iy %o
Die Substanz (0,15 his 0,40 Grm.) wird in einem zugeschmolzenen die |
(tlasrohrchen abgewogen. Iliissigkeiten bringt man nach der 8. 580 AT
heschriebenen Weise in die Glaskiigelchen. Fig. 136 stellt ein mit Fliis- bis
Fiee. 186. Fie. 157. Fig, 139, sigkeit gefiilltes Kiigelchen dar. Die weit
' = Menge der eingeschlossenen Luft sei Weis
i gering, die Enden missen gekriimmt volls
*ﬁ und sehr diinn 1m Glase sein — Bei leere
l1 - festen Kirpern bedient man sich ['_—1!\]
} kleiner Kugelréhrehen (Iig. 137) von mete
ditnnem Glase und mit 2 bis 3 Millim. wird
weitem Halsge. In das gewogene oder
Réhrechen wird die gepulverte Sub- loge
]l stanz :L['l'].ll'JiT!Ilt. so dass i'L.It‘ |':1I{_:l'| ither
5 fast erfiillt ist. Man wigt und sion
i, 138. | schmelzt alsdann mit der Vorsicht elnes
B__ l ab, dass die Substanz nicht zersetzt rihy
'/I i 1 wird und doch auch mnicht zu wiel in e
I iy ! | Luft eingeschlossen bleibt. Fig. 138 W eI
| o zeigt das zugeschmolzene Riohrehen. ran
i | Man bringt das Kiigelchen sammt
einer zur Oxydation geniigenden
“ Menge reiner H:IE]It'iE'I' iure 1n em
: am einen Ende rund zugeschmolzenes
. béhmisches Kaliglasrohr von 10
. = big 12 Millim. innerem Durchmesser,
dessen Liinge man so wiihlt, dass
der frei bleibende Theil nach dem Zu-
gschmelzen mindestens eben so gross
ist, als der mit Substanz und Sal-
petersiure gefiillte, liisst das obere Ende des Glasrohres vor der Lampe
zu einem fHaschenfirmigen Halse zusammenfallen (Fig.139) und zieht als-
dann hei @ zum engen, dickwandigen Capillarrohre aus.
Was die anzuwendende Menge der Salpetersiure betrifft, so ist zu
beachten, wie viel Sauerstofl die zu oxydirende Substanz bedarf. Man
nimmt so viel Salpetersiiure von 1,2 specif. Gewicht, dass der in NO; ent- bark
haltene Sauerstoff etwn vier Mal so viel betriigt, als die zur Oxydation Kiry
wirklich nothwendige Menge, wobei vorausgesetzt wird, dass aller mit dem setz
Stickstoff verbundene Sauerstoff abgegeben wird (1 Grm. Salpetersiure i

von 1,2 speeif. Gewicht enthiilt 0,215 Grm. solehen Sauerstoffs). Die Korper, man
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welehe am  wenigsten Sanerstoff zur Oxydation bediirfen, erfordern also
ungefiihr die 20fache, die, welehe am meisten bediirfen, die 60fache Menge.

Die nach Angabe gefiillte und ausgezogene Rohre wird jetzt in der
Mitte in einen eigernen Halter gespannt, die Flissigkeit zum Kochen
erhitzt und das Rolr der Linge nach hin und her durch die Flamme
geanmen , bis der .‘4;||!:|_~tL-t'.~,¢§iurt:drlnulnf ]lﬂfti;__-‘ ausstromt. Sobald hierdurch
die Luft aus der Rohre ausgetrieben ist, schmelzt man das Capillarrohr
zu. Nachdem man etwas hat abkiiblen lassen, schiittelt man so lange,
bis die beiden Spitzen des die Substanz enthaltenden Kiigelchens so
weit abgebrochen sind; dass an beiden Enden Oeffnungen von nahe 1 Mm.
Weite entstanden sind; es ist dies durchaus nothig, um eine rasche und
vollstiindige Oxydation zu bewirken. Beim Sechiitteln im erkalteten luft-
leeren Rohre schligt die Fliissigkeit stark an, wodurch die Spitze des
Capillarrohres, wenn dieses nicht sehy eng (wie ein gewdhnliches Thermo-
meterrohr) und ziemlich dickwandig ist, leicht abbricht. Die Glasréhre
wird nun, eingeschoben in eine eiserne Réhre, in einem Luft-, Paraffin-
oder Metallbade mit der Vorsicht erhitzt, dass die Eisenréhre vorn nur
lose verschlossen und so gegen die Ecke oder Wand eines Zimmers oder
iibersedeckten Holzkastens gerichtet ist, dass bel einer etwaigen Explo-
sion kein Schaden entsteht. Ich bediene mich bei solchen Versuchen
eines kupfernen Kastens mit vier eingenietheten schmiedeeisernen fiufc-
rohren. Derselbe ist mit Paraffin gefillt. In das Paraffin reicht emn
in einer Hilse im oberen Boden befestigtes Thermometer. — Carius
wendet das in Fig. 140 im Durchschnitt gezeichnete, ebenfalls vier Roh-

ren enthaltende Luftbad von Eisenblech an.

Fig. 140. i

Die Erhitzung wird je nach der leichteren oder EwerEran ..I,JS“'-!:'-”.‘
barkeit der Substanz auf 120°, 1409 C. und bei sehr schwer oxydirbaren
Korpern zuletzt bis 180° C. gesteigert und 1 bis 8 Stunden lang fortge-
setzt, Man erhitzt nach dem Erkalten die Spitze des Rohres vorsichtig,
um alle in derselben enthaltene Flissigkeit zuriickzutreiben, dann bringt
man die dusserste Spitze zum Gliihen. Sie blist sich auf und die Gage

T e T
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entweichen. Ist man im Zweifel, ob die Oxydation vollstindig war, so

schmelzt man, sobald die Gase entweichen, die Spitze wieder zu und er- br“]"‘
hitzt nochmals. Wenn beim Oeffnen der Spitze, keine (rase mehr ausstré- Fho
men, ist die Oxydation beendigt. — Man spiilt jetzt die saure Flissigkeit sods
aus dem Rohre, verdiinnt und bestimmt die Schwefelsiiure durch Fillung und
mit Chlorbaryum. Der geglihte schwefelsaure Baryt muss nach der e
Seite 324 angegebenen Methode gereinigt werden, bevor man ihn wigen h‘l"h
Hig
. kann Sal,
B. Methode, welche bei den in o ausgenommenen Kirpern anzuwen= m ¢
den ist.
geh
Fiir die Korper, deren Schwefelgehalt von Salpetersiure unter den Phe
in ¢ beschriebenen Umstinden nicht vollstindig in Schwefelsiure iiber-
gefithrt wird, wendet Carius ein Oxydationsyerfahren an, bei welchem tho
der Zweck hauptsiichlich auf trockenem Wege erreicht wird. Die Substanz Sul
wird in etwa dem zwanzigfachen Gewicht Salpetersiiure von 1,2 specif, 8
Gewicht gelost, die Flissigkeit mit kohlensaurem Natron neutralisirt, die zen
ein und ein halbfache Menge der Substanz krystallisirtes kohlensaures lisi
Natron zugefiigt, die Losung in der Silberschale zur Trockne verdampft, fiall
der Riickstand bei gelinder Hitze bis zum ruhigen Fliessen geschmolzen, nes
in Wasser gelost und mit Salpetersiure neutralisirt. Nachdem man fal
gchliesslich einen Tropfen Salzsiiure zu der stark verdiinnten heissen Fliis- de
sigkeit gesetzt hat, um etwa aus der Silberschale aufgenommenes Silber dar
zu entfernen, filtrirt man und fillt mit Chlorbaryum. — Die auf diesem
Wege bei iithylschwefligsaurem Ammon, naphthylschwefligsaurem Natron, E
Zweifach-Schwefelkakodyl etc. erhaltenen Resultate waren sehr gut.
Substanzen, welche Asche hinterlassen, in denen somit schwefelsaure
Salze vermuthet werden kénnen, muss man mit Salzsiure kochen und
die filtrirte Losung mit Chlorbaryum priifen. Entsteht ein Niederschlag .
von schwefelsaurem Baryt, so muss der darin enthaltene Schwefel \m‘ﬁ i
dem abgezogen werden, welchen man mnach einer der angegebenen Me- as
thoden gefunden hat; die Differenz bezeichnet alsdann die Menge, welche ;[“
gich in organischer Verbindung befindet. =
ge
WE
D. Bestimmung des Phosphors in organischen
Verbindungen. Ky
leg
§ 189. i
Yo
Mulder, welcher sich mit der Bestimmung des Phosphors in orga- v

nischen Substanzen vielfach beschiftigt hat, empfiehlt dazu folgendes
YVerfahren.
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Man lést eine gewogene Probe der Substanz durch Kochen mit
Salzsiiure, filtrirt wenn nothig und bestimmt die darin etwa enthaltene
Phosphorsiiure nach der Methode Berthier’s (§ 134. I. d.). Man kocht
sodann eine zweite gewogene Portion der Substanz mit Salpetersiiure
und verfihrt ebenso. Erhilt man in beiden Filllen einen gleichen Pro-
centgehalt an Phosphorsiiure, so enthielt die Substanz nur Phosphorsiure;
betrigt dagegen die bei dem zweiten Versuche erhaltene Menge mehr
als die des ersten, so bezeichnet die Differenz die durch Einwirkung der
Salpetersiure aus Phosphor entstandene, der in nicht oxydirtem Zustande
in der Verbindung enthalten war.

Durch Einiischern und Priifen der Asche kann man auf Phosphor-
gehalt nicht priifen. Vitellin, das, mit Salpetersiiure behandelt, 3 Proc.
Phosphorsiiure liefert, hinterlisst kaum 0,3 Proc. Asche (v. Baumhauer).

Auch die in & 188. a.1. 2. 4. und b. 1. und 2. angegebenen Me-

e - e

thoden lassen sich zur Bestimmung des Gesammt-Phosphors in organischen

Substanzen benutzen. — Carius, welcher die Oxydation nach der in

§. 188. b. 2. e angegebenen Methode mit Salpetersiure im zugeschmol-
zenen Glasrohre oder nothigenfalls nach §. 188. b. 2. . bewirkt, neutra-
lisirt die saure Losung mit Ammon, versetzt mit Chlorammonium und
fiillt dann die Phosphorsiiure geradezu als phosphorsaure Ammon-Mag-
nesia (§. 134. b.). Enthalten die Substanzen Schwefel und Phosphor, so
fallt man die Schwefelsiure zuerst mittelst Chlorbaryums, entfernt dann
den Barytiiberschuss durch Schwefelsiure, um schliesslich im durch Ein-
dampfen concentrirten Filtrate die Phosphorsiiure zu bestimmen.

E. Analysevon Chlor (Brom oder Jod) enthaltenden
organischen Substanzen.
§& 180.
Beim Verbrennen derselben mit Kupferoxyd bildet sich Kupferchlo-
viir, welches sich bei einer auf gewdhnliche Weise angestellten Verbren=

nung in der Chlorcalciumréhre condensiren und so die Wasserbestim-
mung fehlerhaft machen wiirde. — Man beugt diesem und jedem anderen
Fehler durch die Anwendung von chromsaurem Bleioxyd vor, indem man
genau nach §. 176 verfihrt. Das Chlor wird alsdann in Chlorblei ver-
wandelt und als solches in der Réhre zuriickgehalten.

Verbrennt man mit Kupferoxyd im Sanerstoffstrome , s0 wird das
Kupferchloriir durch den Sauerstoff in Kupferoxyd und freies Chlor zer-

legt, welches letztere theils im Chlorcalciumrohre , theils im Kaliapparate
— Stideler*) hat zur Vermeidung dieses Fehlers
lanken, wihrend der
zu fallen, damit

zuriickgehalten wird.
vorgeschlagen, den vorderen Theil der Rohre mit b
Verbrennung glithend zu erhaltenden Kupferdrehspinen

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 69. 33D.
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diese das Chlor zuriickhalten. Der Sauerstofistrom ist zu unterbrechen,
sobald die Drehspiine sich zu oxydiren beginnen. — Nach A. Vilker™)
vermeidet man die genannte Chlorentwickelung leicht, wenn man dem
Kupferoxyd !/; Bleioxyd beimengt.

Was die Bestimmung des Chlors selbst betrifft, so geschieht dieselbe
in der Regel entweder a. in der Art, dass man die Substanz mit Alkalien
oder alkalischen FErden glitht, wobei alles Chlor als Chlormetall erhalten
wird, oder b. indem man die Substanz mit Salpetersiiure ete. 1m zuge-
sechmolzenen Rohre oxydirt.

a. Da man durch Brennen von Marmor leicht chlorfreien Kalk erhal-
ten kann, so wendet man vorzugsweise diesen zur Zersetzung an; doch
muss man sich stets zuerst von der Abwesenheit des Chlors iiberzeugen. —
Man bringt in eine etwa 40 Centimeter lange, hinten rund zugeschmol-
zene Verbrennungsréhre zuerst eine 6 Centimeter lange Schicht Kalk,
dann die Substanz, figt wieder eine 6 Centimeter lange Kalklage zu,
mischt mit dem Mischdrahte, fiillt die Réhre mit Kalk fast voll, klopft
einen Canal und erhitzt wie gewéhnlich. Fliichtige Fliissigkeiten bringt
man in kleinen Glaskugeln in die Réhre. Naech beendigter Zersetzung
lost man den Kalk in verdiinnter Salpetersiure und fallt mit Silberlésung
(5. 141). Kolbe empfiehlt hierzu folgendes Verfahren. Man nimmt,
nach beendeter Zersetzung, die Kohlen weg, verschliesst das offene Ende
des Rohres mit einem Kork und steckt sie, von Asche williz befreit,
noch heiss, mit dem hinteren Theile zuerst, in ein mit destillirtem Wasser
zu zwel Drittel gefillltes Becherglas, wodurch sie in viele Stiicke zer-
gpringt und sich ihres Inhaltes entleert. Da sich beim Glithen sehr stick-
stofireicher Verbindungen Cyancalcium oder Cyannatrium bilden kénnen,
go hat man nothigenfalls eine Trennung des Chlor- und Cyansilbers nach
8. 169. 6. b. vorzunehmen (Neubauer und Kerner’ E). . An chlorhaltigen
Substanzen von saurem Charakter (z. B. der Chlorspiroylsiure) lisst sich
das Chlor hiuofig auf einfachere Weise bestimmen. Man braucht sie nim-
lich nur in einem Ueberschusse von verdinnter Kalilauge zn lésen, die
Liisung zu verdunsten und den Riickstand zu glithen, um alles Chlor
in losliches Chlormetall iiberzafiithren (Lowig).

In derselben Weise, wie die organischen Chlorverbindungen , lassen
sich anch die organischen Brom- und Jodverbindungen analysiren,

b. Carius hat die bereits oben (8. 188, b. 2. &.) besprochene Methode
auch zur Bestimmung des Chlors, Broms und Jods bewiihrt gefunden.
Sein .'mE'.:'m{_l"Jiq:hurj Yerfahren, die Réhre nach gum:hc]n-m:r tl}.;_';li:lt.‘iuli unter
einer Losung von schwefligsaurem Natron vorsichtig zu éffnen, hat er in
einer spiteren Abhandlung *

**) modificirt und verbessert. Man. bringt da-
nach in die Rohre ausser der Substanz und Salpetersiiure (siehe §. 188,

*) Chem. Gaz. 1849. 245.
*¥) Annal. d. Chem. u. Pharm. 101, 324, 344,
#%%) N. Jahrb. . Pharm. 16. 283.
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191.] Elementaranalyse organischer Korper. 617

b. 2. «.) noch salpetersanres Silberoxyd in kleinem Ueberschusse, schmelst
zu und erhitzt. Alles Chlor, Brom oder Jod der organischen Substanz
wird als Chlorsilber ete. abgeschieden. Brom- oder Jodsiiure kénnen sich
neben der gleichzeitiz anftretenden salpetrigen Siure, die jene reduciren
wiirde, nicht bilden, Die Zersetzung der organischen Substanzen findet
bei Gegenwart von salpetersaurem Silber ausserordentlich leicht statt,
ber den melsten I';I"JI'IH:J"IJ theilweise sooar schon in der Kilte. Nur be:
den Verbindungen der aromatischen Reibhen ist die villige Abscheidung
der Halogene schwieriger; bel solchen Kiorpern ist es sehr zweckmiissig,
einen Zusatz von saurem chromsauren Kali zu machen. Die Oxydation
findet dann leicht und vollkommen und zwar allein auf Kosten der Chrom-
siure statt. Das in letzterem Falle gleichzeitig entstehende chromsaure
Silberoxyd wird leicht und vollkommen entfernt, wenn man die saure
Fliissigkeit vor dem Abfiltriren des Chlorsilbers stark vordinnt und er-
hitzt. — Der Niederschlag von Chlorsilber wird in allen Fillen mit der
zertrimmerten Glaskugel gewogen und deren Gewicht in Abzug gebracht.
Vor dem Abfiltriren rith Carius den grissten Theil der freien Salpeter-
gilure mit reinem kohlensauren Natron zu neutralisiren,

¢. In leichter zersetzbaren jod-, brom- oder chlorhaltigen Verbindun-
gen, z B. in den Substitutionsproducten von Sduren, lisst sich das Ha-
logen auch in der Art bestimmen, dass man die Substanz durch mehr-
stiindiges Zusammenstellen mit Wasser und Natriumamalgam zersetzt und
dann die mit Salpetersiure angesiuerte Fliissigkeit mit Silberlosung fillt
(Kekulé*),

I, Analyse von organischen Substanzen, welche unor-

ganische Korper enthalten,
§. 191,

Bei organischen Substanzen, welche unorganische l{i':rl:--r enthalten,
muss man natirlicher Weise zuerst den Gehalt an letzteren kennen, che
man zur Kohlenstoff- ete. Bestimmung derselben schreiten kann, indem
man ja im anderen Falle die Menge des in der Substanz enthaltenen
orgamschen Kérpers nicht kennt, dessen Destandtheile die Kohlensiiure,
das Wasser ete. geliefert haben, und demnach nicht im Stande ist, die
Quantitit des Sauerstoffs aus dem Verluste zn bestimmen,

Sind die zu analysirenden Korper Salze oder iihnliche Verbin-
dungen, so bestimmt man ihre Basen nach den im vierten Abschuitt an-
gegebenen Methoden, — sind hingegen die unorganischen Korper mehr
oder weniger als Verunreinigungen zu betrachten, wie z. B. die Asche in
den Steinkohlen, so lisst sich die Menge in der Regel durch Verbrennen
einer gewogenen Menge der Substanz in einem schief liegenden Platin-

*) Jahresber. von ]\:U|:P u. Will 1861. 832.




tiegel oder in der Platinschale unter Anwendung eines den Zug beférdern-
den Cylinders (siehe Aschenanalyse) mit hinlinglicher Genauigkeit bestim-
men. — Substanzen, welche schmelzbare Salze enthalten, lassen sich oft
auch durch sehr lange fortgesetztes Glihen nicht vollstindig verbrennen,
weil die Kohle von dem geschmolzenen Salze gegen die Einwirkung des
Saunerstoffs geschiitzt wird. Bei diesen erreicht man seinen Zweck am
bestén, indem man zuerst verkohlt, mit Wasser auslaugt und den Riick-
stand alsdann einfischert. Die wiisserige Ldsung muss natiirhcher Weise
auch verdampft und das Gewicht ihres Rilckstandes dem der Asche zuge-
zihlt werden. (Vergleiche den Abschnitt Aschenanalyse“ im speciellen
Theile.)

Hat man mit Verbindungen zu thun, deren Asche Kali, Natron,
Baryt, Kalk oder Strontian enthiilt, und verbrennt man dieselben mit
Kupferoxyd, so bleibt ein Theil der Kohlensiure bei den Basen zuriick.
Da diese Menge in vielen Fiillen nicht constant ist, und die Resultate,
auch abgesehen davon, genauer werden, wenn die ganze Quantitit des
Kohlenstoffs als Kohlenséure ausgetrieben und gewogen wird, so setat
man der Substanz, ehe man sie mit Kupferoxyd mischt, Kérper zu, welche
in der Hitze die kohlensauren Salze zerlegen, z. B. Antimonoxyd, phos-
phorsaures Kupferoxyd, Borsiure (Fremy) etc., oder man verbrennt die
Substanz nach § 176 mit chromsaurem Bleioxyd unter Zusatz von '/j,
gaurem chromsauren Kali. Diese letztere Methode ist besonders zu em-
pfehlen. Genaue Versuche haben dargethan, dass dabei keine Spur Koh-
lensiiure bei den Basen zuriickbleibt.

Wigt man die aschegebende Substanz in einem kleinen Porzellan-
oder Platinschiffchen ab und operirt nach der oben §. 178 beschriebenen
Methode, so lisst sich Asche, Kohlenstoff und Wasserstoff in einer Por-
tion bestimmen. Der erhaltenen Kohlensiiure ist die zuzufiigen, welche
in der Asche enthalten ist; lisst sich diese nicht berechnen, wie bei koh-
lensaurem Alkali, so kann man sie mit Boraxglas bestimmen (8. 139.
IL. ¢.).

Beim Verbrennen quecksilberhaltiger Substanzen lisst sich dem Um-
stande, dass Quecksilber ins Chlorealciumrohr gelangt, dadurch vorbeugen,
dass man in den vorderen Theil des Verbrennungsrohres eine Schicht von
Kupferdrehspiinen einschiebt und den &ussersten Theil nicht zu
heiss hilt.

Substanzen mit metallhaltigen Radicalen, oder solche, welche fliich-
tige Metalle enthalten, lassen sich besonders gut nach der Carius’schen
Methode (§. 188. b. 2. e.) analysiren. In der entstandenen salpetersauren
Lisung bestimmt man die Metalloxyde nach den bekannten Methoden.
Enthalten die Kérper auch Schwefel oder Chlor, so kann man, sofern die
Metalloxyde durch kohlensaures Natron fillbar sind, erst diese mit Hiilfe
desselben abscheiden, dann im Filtrat die Sédure bestimmen. — Etwas
misslicher gestaltet sich die Sache, wenn bei der Oxydation unldsliche
Niederschliige, z. B. schwefelsaurer Baryt, entstehen; man muss alsdann
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[§. 19% & 192.] Elementaranalyse organischer Kérper. 619

dern- die Glassplitter mechamisch auslesen, was, wenn sie gross sind, ohne
stim- Schwierigkeit gelingt. Im anderen Falle miisste man den mit feinen Glas- |
h oft splittern gemengten Niederschlag einer besonderen Analyse unterwerfen. !
nnen, :
g des |
¢ am Anhang zu §. 171 bis 193.
Riick- ;
Weise .b\ 192.
EugD Das von Cloéz modificirte Verfahren zur Bestimmung des Koh-
iellen lenstoffs und Wasserstoffs, sowie des Stickstoffs,
atron, Cloéz™) hat in der neuesten Zeit ein Verfahren zur Bestimmung des
n mit Kohlenstoffs, Wasserstoffs (und Stickstoffs) in organischen Kérpern beschrie-
1riick. ben, welches sich fiir feste wie fliissige, nicht fliichtige wie fliichtige Kérper
1ltate, eignet, sei es, dass sie nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff beste-
it des hen, sei es, dass sie auch Stickstoff, Schwefel, Chlor, Brom, Jod oder unor-

setzt ganische Korper enthalten. Um das Verfahren ungetrennt vorfithren zu
velche kénnen, habe ich vorgezogen, es in diesem Anhange zu behandeln. Das
phos= Charakteristische des Verfahrens, welchesim Allgemeinen dem in § 178 be- [b
nt die schriebenen nachgebildet ist, besteht darin, dass das Verbrennungsrohr von
T Glas ersetzt ist durch eine Réhre von Schmiedeeisen, und dass statt des H
u em- Sauerstoffgases nur gereinigte Luft angewandt wird. Der Apparat bleibt

Koh- in Folge der ersten Abinderung fir zahlreiche Analysen brauchbar und

eignet sich somit namentlich zur Verwendung bei grossen Versuchsreihen

ellan= von wissenschaftlicher oder technischer Bedeutung., — Die Genauigkeit
benen des Verfahrens ist durch zahlreiche Beleganalysen der verschiedensten Art
* Por- erwiesen. Die meisten Resultate sind als durchaus befriedigende zu be-
velche zeichnen.
1 koh- Das Verbrennungsrohr A B (Fig. 141 a. f. 8.) ist von gezogenem Schmiede-

139. gisen von 20 bis 22 Mm. Durchmesserund 115 Centimeter Linge. Esragt anf

. jeder Seite 20 Centimeter aus dem Verbrennungsofen heraus. Man beginnt

Um- damit . die innere Oberfliche der Rohre zu oxydiren, indem man sie zum .
gan; Rothgliihen erhitzt und Wasserdampf hindurchstreichen lisst. Sobald der il
it von Zweck vollstindig erreicht ist, bringt man in den mittleren Theil zwischen it
bt zu E und F eine lange Schicht von stark geglithtem groben Kupferoxyd und

gibt derselben festen Halt durch an der ‘.J];erﬂii.(:hc oxydirte Kupferblechspi-

fliich- ralen, Die leeren Theile der Réhre F'B und A E sind bestimmé, lange
'schen halbeylindrische Schiffchen von starkem L]faonblevh aufzunehmen , welche '
‘auren durch an dem einen Ende befestigte Eisendrihte herausgezogen werden l
hoden. kénnen. Das in den vorderen Theil der Réhre bei D einzuschiebende '
rn die Schiffchen ist 20 Centimeter lang; es wird bei Verbrennung von Substan- !
Hiilfe zen, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, mit gro- '
Etwas bem Kupferoxyd gefillt, oder — bei leicht verbrennlichen — gar nicht

isliche :
sdann *) Annal. de Chim. et de Phys. Seér. IIL. 68. 304




Sechster Abschn. (Elementaranalyse organ. Korp.) 8.

eingeschoben, bei stickstoffhaltigen fillt man es mit frisch
reducirten Kupferdrehspiinen, bei schwefel- oder chlorhal-
tigen mit Mennige oder mit chromsaurem Bleioxyd. Das
in den hintern Theil der Réhre bei (! F einzuschiebende
Schiffchen ist 30 Centimeter lang., DBei Analysen von Sub-

stanzen, welche nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sanerstoff

enthalten, fillt man es mit missig geulithtem Kupferoxyd,

bei Analysen schwefel-, chlor- oder bromhaltiger Substanzen

mit geschmolzenem und gepulvertem chromsauren Bleioxyd.
Zum Auffangen des bei der Verbrennung produecirten Was-
sers wendet Cloéz ein U-formiges, mit Schwefelsiiure getrink-

tem Bimsstein t-‘_r:-1'|'i|J|T:-:-' Rohr an. dann ['..]l._!t der Hu?in[-l:

Tt
und ein U-férmiges, mit Kalihydratstiickchen gefiilltes Rohr.
Die durch das Verbrennungsrohr zu leitende Luft lisst
Cloéz zuerst durch ein kleines, verdiinnte Kalilange ent-
haltendes Flischehen, in dessen Fliissigkeit die luftzufiih-
rende Rohre nur eben eingetaucht, streichen, dann durch einen

stehenden, am unteren Ende eingeenaten Cylinder, welcher

mit Schwefelsiiure getrinkten Bimsstein enthiilt (Fig. 61 auf

8. 215), dann durch zwei lange, wagerecht befestigte Rohren
mit aufgebogenen Enden, von denen das erste mit pordsem
Chlorealcium, das zweite mit Kalihydratstiickchen gefiillt ist.

soll eine nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff besteliende feste Substanz verbrannt werden, so fiillt

man, wie erwiihnt, die heiden Schiffchen mit Kupferoxyd,
erhitzt das Rohr, so weit es im Ofen liegt und leitet 10 bis
15 Minuten lang einen langsamen Luftstrom hindurch; das
vordere Ende bleibt offen. Man lisst alsdann den das
Schiffchen ' E' enthaltenden Theil des Rohres erkalten, fasst
das Rohr mit der Zange (Fig. 142), nimmt den Stopfen A

Fig. 142.

weg, zieht das Schiffechen heraus und liisst es in  einem
besonderen, nur zu diesem Zwecke bestimmtion geschlos-
senen Eisenrohre erkalten, wenn man nicht vorzieht, es in
dem Verbrenpnungsrohr erkalten zu lassen. Sobald das Schifi-
chen hinlinglich abgekiihlt ist, so dass Verflichtigung oder
Zersetzung der zuzumischenden organischen Substanz nicht
mehr zu befiirchten ist, zieht man es mit der Zange heraus,
stellt es auf ein diinnes Kupferblech und streicht mittelst
des gestielten Hakens von polirtem Eigen (Fig. 143) einen
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192.] Flementaranalyse organischer Kirper, (21

Theil des ]\_.lilli-n-:'n'.\:}'11||-:~' in die kleine Schaufel von Messingblech (Fig. 144),
Man vertheilt jetzt rasch die zu verbrennende Substanz in der Fanzen

Fig. 143, Fie. 144, Liinge des Schiffchens auf die geblie-
bene iiupil‘rd:x}'ii.«'('-[]iI:hh schiittet die

m der Schaufel enthaltene raseh dar-

\\ auf, schiebt das Schiffchen sofort in
die Verbrennungsrohre, welche man
zuvor mit den Absorptionsapparaten

verbunden hat, schliesst das Rohr auch hinten mit seinem Kork und
liisst die Luft langsam durech den Apparat streichen. Man leitet alsdann
die Verbrennung wie gewdhnlich, d. h. man erhitzt die Substanz von vorn
nach hinten fortschreitend, wiihrend man den mittleren und vor-
deren Theil der Roéhre im Glithen erhiilt. Den Gang der Ver-
brennung und ibr Ende erkennt man aus der Vergleichung der in das
Kalifliischchen des Luftreinigungsapparates einerseits und in den ge-
wogenen Kaliapparat andererseits eintretenden Gasblasen. Nach der Been-
digung nimmt man die gewogenen Absorptionsapparate weg, fihrt mit
dem Erhitzen der Rohre unter Durchleitung eines stiirkeren Luftstromes
fort, um das reducirte Kupfer wieder zu oxydiren, und schreitet dann so-
fort zur folgenden Analyse.

Fliissige nicht fliichtige Substanzen behandelt man in gleicher Weise,
indem man sie mit Hiilfe eines ausgezogenen Rohrchens auf die Kupfer-
oxydschicht 1m Schiffchen €' F bringt und ihr Gewicht durch Zuriick-
wiigen des Rohrehens bestimmt. — Fliichtige Kohlenwasserstoffe (Amylen,
Benzin ete.) wiigt man in einer kleinen verstopften Rohre mit ausgezoge-
nem Ende ab. Nach Wegnahme des Stipfchens legt man das Réhrchen
auf die in dem Schiffchen €'/ befindliche Kupferoxydschicht und zwar
an das Ende des Schiffchens, schiebt dieses in das Verbrennungsrohr und
liisst einen langsamen Luftstrom die Rohre durchstreichen, deren vordere
Hiilfte rothglithend ist. Geniigt der Luftstrom nicht, die Fliissigkeit bei
gewihnlicher Temperatur dem Kupferoxyd zuzufiihren, so erhitzt man den
Theil des Rohres, in welchem sich die zu verbrennende Fliissigkeit befin-
det, zuletzt von vorn nach hinten fortschreitend.

Bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen ersetzt man das
mit Kupferoxyd gefiillte Schiffchen D dureh ein mit Kupferdrehspiinen
aefiilltes ]\:1]|-1':'-1',‘cd_‘]1iﬂ'c]']|_'11, deren erst oxydirte Oberfliche durch Gliithen
im Wasserstoffstrom reducirt worden ist. Der Luftetrom muss alsdann be-
sonders langsam und erst gegen Ende etwas stiirker sein, damit der vor-
dere Theil des Schiffchens immer noch metallisch und somit fihig bleibt,
Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs zu reduciren.

Bei Analysen schwefelhaltiger, chlor-, brom- oder jodhaltiger Substan-
zen wendet man im Schiffchen €' F chromsaures Bleioxyd und im Schiff-
chen D vollkommen trockne Mennige oder ebenfalls chromsaures Bleioxyd
an und erhitzt das vordere Schiffchen nur zur beginnenden Rothgluth,
damit der Inhalt desselben nicht schmelze.




Bei der Verbrennung organischer Substanzen, welche unorganische

Kérper enthalten, withlt man zur Aufuahme derselben ein Porzellanschiff-
chen, welches man auf einem Platinblech mit aufgebogenen Rindern mit
Hiilfe eines an diesem befestigten Drahtes bis an die bleibende Kupfer-
oxydschicht in der Mitte des Rohres schiebt. Nachdem die Producte der
trockenen Destillation verbrannt sind, verbrennt schliesslich die gebliebene
Kohle auf Kosten des Sauerstoffs der durchgeleiteten Luft. Jei sehr
schwer verbrennlichen Substanzen, z. B. der graphitartigen Kohle, welche
sich in Gasretorten ablagert, dauert die Operation zwar etwas linger,
als wenn man Sauerstoff anwendet, die Resultate fallen aber nach Cloéz
eben so genau aus.

Auch zur Bestimmung des Stickstoffes aus dem Volum nach
dem Dumas’schen Principe (§. 185 aa.) lisst sich, nach Angabe des
Yerfassers, der beschriebene Apparat benutzen. Das vordere Schiffchen
wird alsdann mit oxydirt gewesenen und reducirten Kupferdrehspiinen,
das hintere mit Kupferoxyd und der Substanz beschickt. In das hintere
‘nde des Rohres leitet man mittelst einer durch einen Hahn absperrba-
ren Rohre reine Kohlensiure ein, bis alle Luft aus demselben ausgetrie-
ben ist. Sobald dieses der Fall, sperrt man durch Schliessen des genannten
Hahnes die Kohlensiiure ab, bringt das vorn am Rohre befestigte Gasleitungs-
rohr unter den mitQuecksilber und Kalilauge gefiillten Cylinder, erhitzt die zu-
vor nur in der Mitte und vorn zum Glihen gebrachte Réhre nun auch nach
hinten zu, hebt zuletzt den Cylinder so weit thunlich, num den Quecksil-
berdruck moglichst zu verringern, und leitet nun, nach Oeffnung des
Hahns, Kohlepsiure durch das Rohr, bis alles Stickgas in den (,'}'Iim_lr;r
iibergefiihrt ist. Die Einzelnheiten des Verfahrens sind im Uebrigen im
§. 185. aa. nachzusehen. Bei Construction des Kohlensiureentwickelungs-
apparates muss darauf gesehen werden, dass dem Gase die nbthige Span-
nung gegeben werden kann, um den Quecksilberdruck zu iiberwinden.

III. Aequivalentbestinmung der organischen Verbindungen.

Die Methoden, nach welchen man das .J’j.l_‘t_]_LIil,':L]f_'Ilt. 01'g;11:is(‘.l1f_l|' Ver-
biildll‘ug&ll bestimmt, weichen je nach den Figenschaften derselben we-
sentlich von einander ab. Im Allgemeinen lassen sich drei Verfahrungs-
weisen unterscheiden, die zu dem genannten Zwecke hinfiihren.

§. 193,
1. Man ermittelt die Menge eines K drpers von bekanntem
Aequivalent, die sich mit der ihrem Aequivalente nach zu be-

stimmenden Substanz in einer gut charakterisirten Verbin-
dung vereinigt findet.
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Auf diese Weise bestimmt man das Aequivalent der organischen
Siiuren, der organischen Basen und wvieler indifferenter Kr'jrpo.r, welche
die Fahigkeit haben, mit Basen oder Siiuren Verbindungen einzugehen. —
Wie aus den erhaltenen Resultaten das Aequivalent berechnet wird, werden
wir unten bei ,Berechnung der Analysen“ sehen; hier sprechen wir nur

von der Ausfiihrung.

a. Bei organischen Sduren bestimmt man das Aequivalent am lieh-
sten ans dem Silbersalz, weil man dabei fast immer sicher sein kann,
dass man nicht mit einer basischen oder wasserhaltigen Verbindung zu
thun hat, und weil die Analyse ausserordentlich einfach ist. — Nicht
selten werden jedoch auch andere Salze, so namentlich die Blei-, Baryt-,
Kalkverbindungen angewandt. (Bei Bleiverbindungen muss man beson-
ders darauf achten, dass man npicht basische Salze fiir neutrale hiilt, bei
Baryt- und Kalkealzen hingegen, dass man nicht wasserhaltige Salze als
wasserfrei hetrachtet.) — Die Ausfithrung dieser Bestimmungen ist im
vierten Abschnitte bei den betreffenden Basen ausfiihrlich besprochen.

b. Bei organischen Basen, welche mit Schwefelsiure, Salzsiiure oder
einer anderen leicht bestimmbaren Siiure gut krystallisirbare Salze bilden,
kann man das Aequivalent einfach dadurch bestimmen, dass man in einer
abgewogenen Menge die Quantitit der Siure nach den gewihnlichen
Methoden ermittelt. — Krystallisiren die Salze nicht, so bringt man, nach
v. Liebig, eine abgewogene Menge des getrockneten Alkaloids in eine
Trockenrohre (Fig. 145), bestimmt das Gewicht derselben, leitet lingere

Zeit einen langsamen Strom von wohlgetrocknetem

- g 160 T salzsauren Gas, zuletzt (withrend man die Rohre
|, auf 1000 C, erhitzt, Seite 55, Fig. 32), Luft hindurch
| and bestimmt die aufgenommene Salzsiure aus
| der Gewichtszunahme der Réhre. — Zur Controle
{ A kann man die salzsaure Verbindung in Wasser
| S ........_,r-:-}i lsen und das Chlor mit Silberlésung fillen. —

Auch aus den unléslichen Doppelsalzen, welche
man beim Tillen der salzsauren Basen mit Platinchlorid erhilt, ldsst
sich das Aequivalent derselben bestimmen. Sie werden vorsichtig (§. 124)
geglitht, und das zuriickgebliebene Platin wird gewogen.

¢. Bei indifferenten Kérpern hat man bfters keine andere Wahl, als
das Aequivalent aus der Bleiverbindung zu bestimmen, indem manche die-
ser Korper mit anderen Basen entweder gar keine oder keine rein darstell-
baren Verbindungen eingehen. Bleibt hierbei iiber den Werth des Aequi-
valents auch leicht ein Zweifel, weil sich das Bleioxyd oft in verschie-
denen Verhiiltnissen mit den Substanzen verbindet, so ist die Analyse
solcher Verbindungen doch stets von Interesse, weil man daraus erfiihrt,
ob die Substanz sich als solche mit dem Bleioxyd verbindet, oder ob bei
der Verbindung Wasser austritt.




624 Sechster Abschn. — (Elementaranalyse organ. Korp.) [§.

Zuweilen gehen organische Substanzen auech mit Wasser feste und
krystallisirbare Verbindungen ein, aus deren Analyse sich das Aequiva-
lent derselben ableiten liisst.

§. 194.
2, Man bestimmt das :—:l]E'-c]fiﬁcl]I! Gewicht des Dam pfes der
Verbindung.

Von den vielen Methoden, welche zur Erreichung des genannten
Zweckes in Yorschlag gekommen sind, beschreibe ich im Folgenden nur
diejenigen zwei, welche in den Laboratorien als die einfachsten und
zweckmiissigsten hiiufiger ausgefithrt werden. Bei allen Dampfdichte-
bestimmungen ist es erforderlich, dass die Temperatur, bei der sie

vorgenommen werden, hinreichend hoch iiber dem Siedepunkte der be-
treffenden Substanzen liegt, so dass die Dimpfe den Ausdehnungsco@ifi-
cienten der Gase besitzen. Die ausserordentliche Wichtigkeit dieses Satzes
ergibt sich daraus, dass man bei den den Siedepunkt nur wenig iiberstei-
genden Temperaturen héhere Dampfdichten findet. Dieselben nehmen mit
steigender Temperatur ab und werden erst bei einer bestimmten Grenze
constant.

A.  Verfahren von Dumas.

Die Umrisse dieser Methode sind folgende: Man wiigt ein mit trocke-
ner Luft gefiilltes Glasgefiiss, dessen Inhalt spiter ermittelt wird, berech-
net, wie viel die Luft wiegt, die es bei der Temperatur und dem Luft-
drucke, bei denen die Wiigung gemacht wurde, fasst, — zieht diese von
dem erst erhaltenen Gewichte ab, und kennt somit das Gewicht des luft-
leeren Gefiisses. — Man bringt alsdann die Substanz, deren Dampfdichte
man bestimmen willy in iiberschiissiger Menge in den Ballon, setzt diesen
so lange einer gleichmiissigen, den Siedepunkt der Substanz geniigend
itbersteigenden Temperatur aus, bis der Korper giinzlich in Dampf ver-
wandelt und der Ueberschuss derselben nebst der zuver im Ballon ent-
halten gewesenen Luft herausgetrieben ist, verschliesst sodann das Glas-
gefiss luftdicht, wiigt es und zieht von dem erhaltenen Gewicht das des
luftleeren Gefiisses ab. Man kennt so das Gewicht des Dampfes bei
gegebenem Volum und hat demnach die Anbaltspunkte zur Berechnung
des specifischen Gewichtes desselben. Dass das Resultat nur dann richtig
sein konne, wenn man das Volum der Luft und des Dampfes zuerst auf
normalen Barometerstand und gleiche Temperatur reducirt, dass man
demnach Barometer- und Thermometerstand kennen miisse sowohl bei der
ersten Wiigung, wie beim Verschliessen des mit Dampf erfiillten Gefiisses,
bedarf keiner Erwiihnung.

Diese Methode ist, wie sich von selbst versteht, nur bei den Kérpern
anwendbar, welche sich ohne Zersetzung verfliichtigen ;: sie liefert nur
dann genaue Resultate, wenn man absolut reine Substanzen anwendet, —
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e

Wir beschreiben hier bloss die |-|';|1|;1i.~={:]||‘ Ausfithrung und verweisen
hinsichtlich der Correction und Berechnung der Resultate, sowie in Betreff
der Schliisse, die man daraus auf die Zusammensetzung der Hm-lu_-r wiehen

kann, auf ,Berechnung der Analysen® §. 204.

a. Apparvat und Evrfordernisse.

1. Die Substanz. Man bedarf von derselben 6 bis 8 Gramm. Ihr
Siedepunkt muss einigermaassen genau hekannt sein.

2. Ein Glasballon mit ausgezogenem Halse. Man nimmt
einen gewohnlichen Ballon aus reinem, blasenfreien Glase wvon 250 bis
500 Cubikcentimeter Inhalt. spiilt ihn mit Wasser sauber aus, trocknet
ihn vollkommen, pumpt ihn luftleer, lisst trockene Luft eintreten, und {
wiederholt dies nochmals (hierzu dient der §. 174 Fig. 105 abgebildete
Apparat). Man erweicht alsdann den Hals des Ballons nahe am Bauche
vor der Lampe und zieht thn in der Weise aus, dass man ein Gefiss
von der in Fig, 146 dargestellten Form erhiilt,

Man schneidet die fiusserste Spitze ab und schmelzt die Kanten iiber

iz, 146, der Weingeistlampe ein wenig rund. — (Da ffil-h'r~?'-i}.iizn-

spiter schnell und fest zureschmolzen werden muss. =
: 38y

o iHl [k :-1-].-r' Z\i'{'c']-iill.:i:*.‘"i.',_l, ||:l.-\ “|;L.-:: r!l-.\; “,-f“u“;u: i]] iEiL'-;'Bl'
i Hinsicht erst kennen zun lernen, was am einfachsten re-
4 schieht, indem man versucht, die an dem abgezogenen

urspriinglichen Halse des Ballons befindliche Spitze zu-
zuschmelzen: liisst sieh dasselbe nicht leieht bewerk-
stelligen, so 1st der Ballon unbrauchbar.)

3. Ein eisernes oder kupfernes Kesselehen zur Aufnahme
der Flussigkeit, in welcher der Ballon erhitzt werden soll (siehe Fig. 147,
5. 626).

Was die Fliissigkeit in dem Kesselchen betrifft, so muss man eine
solehe withlen, die mindestens 30 bis 40V C. iiber den Hil'cll'['riln]i! der
Substanz erhitzt werden kann. NMit Wasser oder Oel lassen sich fast alle
Bestimmungen ausfithren. Lin Chlorcaleinmbad ist aber, wenn seine
Temperatur (die sich bei volliger Siftigung big 180" C. steigern lisst) |
hinreicht, angenchmer als ein Oelbad, weil sich der Kolben leichter rei- '
nigen lisst.

4. Ein Apparat zur Befestigung des Ballons. Man verfertigt
sich denselben leicht selbst aus einem Stabe und Eisendraht. Derselbe
wird ber der Operation in einen Retortenhalter gespannt, siche Fig, 147.

5. Quecksilber, und zwar ecine Quantitit, welche mehr als hin-
l"'-lr'.lli', den Ballon damit anzufiillen,

6. Eine genan calibrirte Messréhre von etwa 100 Cubikeenti-
meter Inhalt.

7. Gas- oder Weingeistlampe und Léthrohr.

oo

Ein genaues Barometer.
9. Ein genaues Thermometer, mit entsprechend hoher Seala.

Fresevins, quantitative Analyse 40
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b, Ausfithrung.

¢. Man legt den Ballon auf die Wage und bestimmt sein Gewicht-
Gleichzeitig stellt man ein Thermometer in das Gehiiuse der Wage. —
Den Ballon ligst man 10 Minuten auf derselben liegen und beobachtet,
ob sein Gewicht sich gleich bleibt. Sobald es sich unveriindert zeigt,
notirt man die Temperatur, welche das daneben stehende Thermometer
angibt, sowie den Barometerstand.

p'_ Man erhitzt den Ballon _*.11.:|il]£113 und tancht seine S]ﬁ{xe in die
entweder an und fitr sich fliissice, oder durch gelinde Wiirme geschmol-
zene, etwa 8 Grm. betragende Substanz tief ein. (Hat dieselbe einen
hoch liegenden Schmelzpunkt, so muss man nicht bloss den Bauch des
Kolbens, sondern auch dessen Hals und Spitze erwiirmen, damit die ein-
tretende Fliissigkeit in demselben nicht erstarre.) Sobald der Ballon sich
abkiihlt (was bei sehr fliichtigen Substanzen durch Auftripfeln von Aether
su befordern ist), tritt die Fliissigkeit in denselben ein und breitet sich
darin aus. Mehr alg 5 bis 7 Grm. lisst man nicht hineintreten.

». Man erhitzt den Inhalt des Kesselchens (a. 3.) auf 40 his 50" C.
und befestigt alsdann den Ballon, wie auch ein Thermometer in dem Bade,
so wie es Fig. 147 zeigt. Man steigert jetzt die Temperatur des Bades,
bis sie den Siedepunkt der Substanz um 30 bis 409 C. iibersteigt, und
bemiiht sich (bel einem Chlorealeium= oder Oelbad), dieselbe zuletzt mog-

Fig. 147. lichst gleichférmig zu er-

halten, was durch Re-

1" L‘ll“]'lltl]_{' [lPF_: [1‘1'11\-]-53. Z11
bewerkstelligen ist. So-
. bald die Temperatur im
i Kolben etwas iiber den
Siedepunkt der Substanz

gestiegen ist, stromt ihr

Dampf aus der Spitze
aus. Die Stiirke des

Stromes nimmt mit der

'l'|-1||lw|'uElll'til_-.-a' Badeszu;

i\

Rrain: allmihlich aber lisst der-

selbe mach und zuletzt

(etwa nach 1/, Stunde) hort er ganz auf. Sollte sich in der aus dem Bade
hervorragenden Spitze ein wenig Dampf zu Trépfchen verdichtet haben,
go fihrt man unter derselben mit einer glithenden Kohle einigemale hin
mund her, wodurch dieselben sogleich verfliichtigt werden. Sobald endlich
bei der gewiinschten Temperatur villiges Gleichgewicht eingetreten ist,
schmelzt man die Spitze mit Hilfe einer Lampe und eines Lithrohres
rasch und vollstindig zu und notirt unmittelbar darauf den Thermo-
meterstand. — Die Gewissheit, dass die Spitze hermetisch verschiossen
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sei, erhiillt man, wenn man die avs dem Bade hervorragende Spitze durch
Anblasen mit dem Lithrohre abkiihlt. Von dem Dampfe verdichtet sich

sicht- alsdann eme kleine Menge, und diese bildet eine Fliissigkeitssiule, welche
ais durch die Capillaranziehung in dem Ende der Rohre festgehalten wird.
Ir-ljiu_-i, Ist die Spitze nicht fest geschlossen, so zeigt sich diese Erscheinung
zeiot, , nicht. — Man beobachtet alsdann auch den Barometerstand noch ein-
ma_-id-r mal und netirt ihn, falls er sich seit der ersten Beobachtung veriindert
haben sollte.
o o 0. Man nimmt den zugeschmolzenen Ballon aus dem Bade, wiischt
Kol ihn nach dem IErkalten aufs Sorgfiltigste ab, trocknet ihn wvollkommen
cinen und wigt ithn wie oben.
h des & Man taucht seine Spitze der ganzen Liinge nach unter Queck- .
e ein- gilber, macht unweit des Endes einen Feilstrich und bricht die Spitze ab,
n sich Alsobald stiirzt das Quecksilber in den Ballon, indem durch Y(}r:[].;l.f“”H-
\ ether des Dampfes ein luftleerer Raum in demselben entstanden ist. (Man legt
. sich hierber den Bauch des Ballong in die hohle Hand und diese auf den Rand
der Wanne.) Enthielt der Ballon beim Zuschmelzen keine Luft mehr, I
500 C so fiillt sich derselbe jetzt vollkommen mit Quecksilber, im anderen Falle
1E;'m!-'-: bleibt eine Luftblase in demselben. In beiden Fillen misst man das im

Bades, Ballon befindliche (Quecksilber, indem man es in die graduirte Réhre (a. 6.)
.. und ansgiesst, im letzten fiillt man den Ballon alsdann mit Wasser, und misst

auch dieses. Die Differenz beider Messungen gibt die Menge der Luft an.

i TOE-

' Zil er= Auf die so erhaltenen Resultate, welche bei guter Ausfilhrung der
4 e Wabrheit sehr nahe kommen, griindet man nun die Berechnung, wie unten
e bei ,Berechnung der Analysen“ §. 204 gezeigt werden wird.

. D0-

Al B. Verfahren von Gay-Lussac.

ar den Wiihrend bei dem Dumas’schen Verfahiren die Substanz nachtriiglich
bstans gewogen wird, deren Dampf einen bekannten Raum unter bestimmten
mt 1hr Umstiinden erfilllt hat, wird bei dem Gay-Lussac’schen Verfahren er-
Spitze mittelt, welechen Raum der Dampf einer zuvor abgewogenen Substanz-

menge unter bestimmten Umstiinden einnimmt. — Man fithrt die Methode !

1
(e ades

nit der zweckmiissig in der von H. Schiff modificirten Art*) auns. Der Apparat

vleszu; zeichnet sich durch Einfachheit auns, ist aber nur fiir Temperaturen unter

st der- 200° C. anwendbar, hauptsiichlich aber fiir Temperaturen unter 100° C. :
zuletzt geeignet.

m Bade Der zum Messen des Dampfvolums bestimmte Cylinder « (Fig. 148

haben, a. f, .‘“'.:,I ge1 30 bis 35 Centimeter lang und etwa 2 Centimeter weit; er 18t ;
alatdiin zum offenen Ende hin mit einer Millimetertheilung versehen; eine vor- |
endlich her zu entwerfende Tabelle gibt an, wieviel Cubikeentimeter die Rihre

len gt bis zu jedem Theilstriche fasst (Seite 26). — Der fdussere Glascylinder b

hrohres sei etwa 40 Centimeter lang und entsprechend weit. Die innere Hohe

hermo-

hlossen ) Zeitsehrift fur aualyt. Chem. 1. 320,
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desselben muss in Millimetern gevau bekannt sein. — Der mit Bler aus- den
geYOSsene Handgriff ¢ umfasst mittelst vier federnder Zungen das ge- Mo

Fig. 148, schlossene Ende der Messrohre. Sein P
Gewicht muss geniigen, um die mit
Dampf gefiillte Riéhre mniederzu-
> 4 o 3e SR yun
driicken, also im Hinblick auf die : P
X - : . Ire
angegebenen Dimensionen des Mess-
ylinders uneefihr 130 Grm. betra-
gen. Seitlich trigt der Griff ein
[Tikechen, an welches das Thermo-
' r . 7 t![]l_']
meter anfeehiingt ward.
3 s S aus
In den iiusseren Cylinder b bringt 1
F Bl en
man eine etwa 15 Millim. hohe Queck- :
& g i : kun,
silberschicht. Den Messcylinder fillt
; T BOTS
man vollkommen mit Quecksilber, am !
3 . oe]
hesten mit darin ausgekoehtem, nnd :
e E : Wels
stiirzt ihn in eine flache Quecksilber- \
. . AB
wanne um. Man bringt nun eine E li
. LI
pewowene Menge der zu verdampfen- \
bl Enas R . A el
den Fliissigkeit in ein vor der Lampe :
as - 1 (
ausgeblasenes diinnwandiges Glas- o
lassi

kiteelchen (Fig. 149), lidsst dasselbe
Fiee. 149, in dem mit Quecksilber
gefiillten  Messeylinder

Il aufsteigen, und transpor-
| tirt denselben mit Hiilfe

'I - " e

{ eines langgestielten Ei-

senliffels von der Form,
wie man sie bei Verbrennungen in Sanerstoftgas anzuwenden pflegt, in
den weiteren Cylinder.

Das Springen des Glaskiigelchens und die Damdfbildung wird da-
durch veranlasst, dass man den #usseren Cylinder b vorsichtig und his
zum Rande mit einer Flissigkeit fiillt. Je nach dem Siedepunkte der zu
untersuchenden Substanz nimmt man hierzu entweder siedendes Wasser
oder irgend eine Salzlésung, am besten etwas verdiinntes Glycerin oder
eine Losung von Chlorcaleinm in verdiinntem Glyeerin. Das specifische
Gewicht der heissen Flissigkeit ist auf geeignete Art (nach H. Schiff
mittelst eines Ariiometers) zn bestimmen. Der iiussere Cylinder steht
auf einem starken, niedrigen Dreifuss in einer kleinen Glaswanne; die-
gelbe nimmt die bei der Dampthildung iiberfliessende Fliissigheit auf,
and man fiillt sie ausserdem mnoch nahezu bis zum Niveau des Queck-
gilbers im iusseren Cylinder mit der heissen Fliissigkeit, damit auch
dicses die entsprechende Temperatur annehme. Nach wenigen Minuten
ist die Abkiithlung derart verlangsamt, dass man das Dampfvolumen als

stationir betrachten kann. Man nofnt Thermometer- und Barometerstand,
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den Stand des Quecksilbers in der Messrdhre, sowie den an der Scala der
Messrohre abzulesenden des Quecksilbers im #usseren Cylinder und schrei-
tet alsdann zur Berechnung nach §. 204.

C. Die Bestimmung der Dampfdichte von Kérpern von hohen Siede-
EHII]i:IPU peschieht nach der Methode von Deville und -]‘1““-“110:::13 in Be-
treff deren ich auf die Originalabhandlung verweise.

3. 195.

3. Eine grosse Anzahl indifferenter Korper lassen sich mit Basen
oder Siuren schlechterdings niecht verbinden, oder nur zu Verbindungen,
aus denen sich das Aequivalent nicht guf ableiten ldsst. In solchen Fil-
len bestimmt man das Aequivalent derselben, indem man durch inwir-
kung von Siuren, Basen, Halogenen ete, Spaltungs-, Substitutions- oder
sonstige Umwandlungsproducte darstellt, deren Aequivalent bekannt ist
oder bestimmt werden kann, — oder man erschliesst es aus der Bildungs-
weige der fraglichen Verbindung. Man nimmt in diesen Fillen dasjenige
Aequivalent als das richtige an, welches die einfachste Erklirung der
Entstehungs- und der Zersetzungsprocesse gestattet. — Diese Art der
;'\l_-¢|_ui\-.-gil-mhu,u[in-.nm||_5_{ greift demnach tief in die organische Chemie ein
und kann, da sich allgemein anwendbare Verfahrungsweisen nicht angeben

lassen, hier nicht weiter besprochen werden.

Annal. d. Chems o u. Pharm. 1135. 42,
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