14 Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes.

empfehlen sich auch fiir die Wagerohrchen samt Halter fiir die
Substanzwigung bei der Stickstoffbestimmung.

Fiir schwerere Objekte, wie die iibrigen schon genannten, ver-
wende ich diinnwandige Glasflaschchen von der Form der Fig. 2b,
die von der Firma Kuhlmann in Hamburg mit fortlaufenden
romischen Ziffern numeriert bezogen werden kénnen, so daf} also
fir jedes der genannten Objekte ein besonderes Tarafldschchen
durch Fiillung desselben mit der entsprechenden Menge kleinen
Bleischrotes (sog. Vogeldunst = Schrot Nr. 15) herzustellen ist.

Es empfiehlt sich, bei der Herstellung einer Tara im Flaschchen
fir eines der genannten grofleren Objekte sich zuerst gréberen
Schrotes zu bedienen, wiahrend neben dem Fldschchen auf der
rechten Wageschale ein 50- oder 100-mg-Gewicht liegt. Sobald die
Wage nach links ausschligt, ersetzt man die Gewichte durch ein oder
zwei feine Schrotkorner und fahrt mit dem Einfiillen solcher fort,
bis die Wage wieder nach links umschligt. Auf diese Weise kommt
man am raschesten zum Ziele und die kleine Arbeit, die einem die
Bereitung einer entsprechenden Tara verursacht, lohnt sich reichlich
bei allen spéteren Wigungen.

I11. Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
in kleinsten Mengen organischer Substanzen.

Die im Jahre 1910 von mir in Angriff genommene mikroana-
lytische Methode der Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes in organischen Substanzen hat bis zum heutigen Tage
mannigfache Verianderungen und manche einschneidende Wendung
erfahren, bis sie in die endgiiltige Form gebracht wurde, die uns
in den letzten Jahren ausnahmslos befriedigt hat, weil weitere
Anderungsversuche immer nur nachteilige Folgen gezeitigt haben.

Bei dem Verfahren, das ich in meiner ersten Veroffentlichung
in Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden
beschrieben hatte, war ich gezwungen, die aus den Absorptions-
apparaten austretenden Gase in einem Quecksilbergasometer auf-
zufangen und sie hernach nochmals durch das glithende Verbren-
nungsrohr hindurchzuschicken, um korrekte Werte zu erlangen.

In der Folgezeit konnte ich durch Vermehrung der Rohr-
filllung in einem ldngeren Rohre auf diese zweite Durchleitung ver-
zichten; dabei blieb aber der Quecksilbergasometer einige Zeit
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hindurch noch in Anwendung, um als Saug- und Kontrollapparat
fir die Druckverhdltnisse im Innern der Absorptionsapparate zu
dienen. In dieser Zeit wurden auch schon Absorptionsapparate
angewendet, die in bezug auf Gewichtskonstanz, nicht aber in
bezug auf Leichtigkeit und Einfachheit der Behandlung den hoch-
sten Anforderungen entsprachen. Uber diesen Stand meiner
Untersuchungen hat Herr Dr. Johann Dubsky, der sich meine
damaligen Methoden in meinem Innsbrucker Institute wéhrend
eines linger dauernden Besuches angeeignet hatte, einen Bericht
in der Cothener Chemiker-Zeitung?!) veroffentlicht. Schon in jener
Zeit ist es gelungen, die erforderliche Substanzmenge so weit
herunterzudriicken (bis unter 2 mg), dafl damit weit mehr erreicht
war, als ich mir urspriinglich zum Ziele gesetzt hatte.

Die Erfahrungen, die beim Gebrauch des Quecksilbergaso-
meters gemacht wurden, lehrten die Wichtigkeit der Druck-
und Geschwindigkeitsverhdltnisse im ganzen System
und insbesondere im Bereiche der Absorptionsappa-
rate fir das KEndergebnis. Sie einzuhalten erfordert Ubung
und begriindete den Wunsch nach einem automatischen Druck-
regulator, der auch wirklich in der Mariotteschen Flasche
gefunden wurde (1912). Die vielen Erfahrungen, die ich namentlich
im Vereine mit anderen Fachgenossen und bei Installationen in
anderen Instituten machen konnte, fiihrten zur Erkenntnis einer
Reihe von Fehlerquellen, welche bei meiner sténdig in Gebrauch
stehenden Apparatur nicht zur Beobachtung kommen konnten:
vor allem der Tatsache, dafl neue, frische Kautschukschlduche an
hindurchstromende Gase kohlenstoff- wasserstoffhaltige Démpfe
abgeben, bis sie sich, alt geworden, darin erschopfen. Ein ein-
faches, kiinstliches Alterungsverfahren behebt diese Fehlerquelle.
Aber auch einer anderen Fehlerquelle wurde ununterbrochen be-
sondere Beachtung geschenkt und als Ursache fiir die Notwendig-
keit der Einhaltung bestimmter Druckverhéltnisse die Eigen-
timlichkeit der Kautschukschlauchverbindungen zwischen den
Absorptionsapparaten, insbesondere aber der Verbindung zwischen
dem heilen Schnabel des Verbrennungsrohres und dem Chlor-
Kalziumrohre erkannt. In der vollkommenen Imprignation dieser
Verbindungsschlduche und in der Formulierung und strengen

1) Jahrg. 38, S. 505.
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Einhaltung bestimmter Regeln fiir die Druckverhéltnisse wurde
ein Mittel gefunden, diese Einfliisse vollkommen zu beseitigen.

In der Behandlung halogen- und schwefelhaltiger organischer
Substanzen wurden nach zahllosen Bemiihungen Erfahrungen
gemacht, auf Grund deren sich eine Fiillung fiir das Verbrennungs-
rohr ergeben hat, die sich als sog. ,Universalfiillung® be-
wihrt, d. h. in so beschickten Rohren lassen sich alle Korper,
gleichgiiltig, ob sie auBer Stickstoff auch Halogene oder Schwefel
ober beide enthalten, korrekt verbrennen. Es hat sich nidmlich
gezeigt, dall das Bleisuperoxyd, trotz seiner mehrfachen unsympa-
thischen Eigenschaften, ein absolut verldBliches Absorptionsmittel
fiir hohere Oxyde des Stickstoffes darstellt, dafl hingegen Blei-
chromat und insbesondere metallisches Silber fiir die Zuriick-
haltung von Halogenen und Schwefel die groflere Eignung be-
sitzen. Dies war der Grund, warum ich mich nicht entschlie3en
konnte, trotz der mehrfachen Bequemlichkeiten, die damit in
Kauf genommen worden wiren, auf die Verwendung von Blei-
superoxyd zu verzichten.

Eine wesentliche Erweiterung des Anwendungsgebietes der
mikroanalytischen Methoden wurde im Jahre 1913 durch die
Ausdehnung derselben auf Fliissigkeiten erreicht und in erster
Linie fiir das schwierigste Gebiet, das der Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes, ausgearbeitet.

Die Wandlungen, die die mikroanalytische Bestimmung des
Kohlenstoffes und des Wasserstoffes in organischen Substanzen
durchgemacht hat, waren dadurch veranlafit, daf} jede einzelne
Bedingung, jede in den Kreis der Betrachtungen gezogene Abénde-
rung durch eine grofie Zahl blinder Versuche und durch Analysen
bekannter, bestimmt reiner Substanzen gepriift wurde. Uber eine
grofle Anzahl von Versuchsanordnungen, die sich bei diesen Prii-
fungen zwar als mehr oder weniger tauglich, aber weniger empfeh-
lenswert erwiesen haben, soll im nachstehenden iiberhaupt nicht
berichtet werden, sondern das Hauptgewicht darauf gelegt werden,
wie es und warum es zur Ausbildung der nun seit Jahren unter
allen, auch den schwierigsten Umstéanden bewdhrten Methode ge-
kommen ist. Aus diesem Grunde werde ich bei der Schilderung der
zu ihrer Durchfithrung notwendigen Erfordernisse, Apparate und
Utensilien auf die gemachten Erfahrungen des ndheren eingehen.
Daran anschlieBend soll die Vorbereitung der zu analysierenden
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Substanz fiir die Analyse und schlieSlich die Ausfiihrung einer
solchen selbst besprochen werden.

Der Sauerstoff, die Luft
und die Schliuche fiir deren Zuleitung.

Der Sauerstoff wurde urspriinglich aus chlorsaurem Kalium und
Braunstein in der iiblichen Weise entwickelt. Bei der Kontrolle
simtlicher Bedingungen und aller Einfliisse, die sich bei der Koh-
lenstoffbestimmung geltend machen, hat es sich herausgestellt,
dafl auf diese Weise gewonnener Sauerstoff stets falschliche Ge-
wichtszuwéchse des Chlorkalziumrohres und des Kaliapparates be-
dingte. Die Erscheinung trat hingegen bei Verwendung des aus
fliissiger Luft hergestellten Sauerstoffes nicht auf, und seither wird
aus diesem Grunde fiir die Kohlenstoffbestimmung ausschlie3lich
nur solcher verwendet. Aus Braunstein und chlorsaurem Kali
entwickelter Sauerstoff hat sich nur dann als brauchbar erwiesen,
wenn er sehr langsam entwickelt, unmittelbar in eine Reihe gut
wirkender Kiihler einzutreten gezwungen war und erst in voll-
kommen abgekiihltem Zustande durch einen Schlauch in den Gaso-
meter eingeleitet wurde. In den urspriinglichen Versuchen hat
also der heile Sauerstoff auf seinem Wege durch den Einleitungs-
schlauch diesem vermutlich kohlenstoff-wasserstoffhaltige Ver-
bindungen entzogen und mitgefiihrt. Diese Erkenntnis war von
aullerordentlichem Werte fiir die Verfeinerung der mikroana-
lytischen Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in orga-
nischen Verbindungen und erkldrte mir erst eine Reihe von da-
mals zwar bekannten, aber noch unaufgeklirten Erscheinungen;
so z. B. die, daB} eine tadellos aufgestellte Apparatur in einem
anderen Laboratorium mit einwandfrei guten neuen Schlduchen
konsequent zu hohe Werte sowohl bei der Analyse, als im blinden
Versuch gezeigt hat. Erst nach vielen Versuchen, also langem
Durchleiten von Gasen durch die neuen Schldauche, ist diese Fehler-
quelle verschwunden. Dies war fiir mich der AnlaB, alle Kaut-
schukschlauchleitungen, die bei der Mikroanalyse auf dem Wege
von den Gasometern bis zum Verbrennungsrohr zur Verwendung
kommen, vorher einem kiinstlichen Alterungsproze3 zu unter-
ziehen, indem durch sie im Trockenschranke wiahrend einer Stunde
Luft von 100—110° mit der Wasserstrahlpumpe durchgesaugt

Pregl, Mikroanalyse. 9
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wird. Nach dieser , kiinstlichen Alterung‘ neuer Schlduche
sind dieselben ohne weiteres bei der Kohlenwasserstoffbestimmung
fir die Zufuhr reiner Luft und reinen Sauerstoffs verwendbar.

Aus den besprochenen Griinden ist es sehr bequem und emp-
fehlenswert, die lingeren Zufuhrleitungen fiir die genannten Gase
aus diinnen Bleir6hren anzulegen und nur an jenen Stellen ge-
alterte Kautschukschlauche zu verwenden, wo entweder eine
groBBere Beweglichkeit oder die Anwendung eines Quetschhahnes
unvermeidlich ist.

Auch die fiir die Analyse verwendete Luft erfordert eine ge-
wisse Beachtung; denn es hat sich gezeigt, dafl die Verwendung
mit Ddmpfen organischer Losungsmittel geschwingerter Labora-
toriumsluft, wie nicht anders zu erwarten, auch positive Gewichts-
zuwachse im blinden Versuch und etwas erhohte Analysenresultate
bedingt. Aus diesem Grunde wird die Luft zur Fiillung des Luft-
gasometers im Freien z. B. bei einem offenen Fenster entnommen.

Der Druckregler.

Die schon friithzeitig (1912) gewonnene Erkenntnis, dal} fiir das
Gelingen einer Analyse eine entsprechende minimale Beriihrungs-
dauer der zu verbrennenden Dampfe mit den einzelnen Teilen der
Rohrfiillung unerlallich ist, machte es notwendig, dafiir Sorge zu
tragen, daf in gleichen Zeiten immer gleiche Mengen der zu ver-
brennenden Dampfe den Querschnitt des glithenden Rohres passie-
ren. Diese Geschwindigkeit ist in hohem Mafle von dem Druck des
zustromenden Sauerstoffes oder der Luft abhingig. Zur Regu-
lierung solcher Gasstrome bedient man sich im allgemeinen ent-
sprechender Quetschhihne an Schlauchleitungen, und ich selbst
habe mich bei meinen Versuchen, die in meiner ersten schon ofter
erwihnten Publikation beschrieben sind, der Quetschhahnregulie-
rung bedient. Mit der zunehmenden Verfeinerung der Analyse war
es aber dringend geboten, Sicherungsvorkehrungen zu finden, die
auch bei einer unvorsichtigen Handhabung des Quetschhahnes
eine unvorhergesehene Druck- und infolgedessen Geschwindig-
keitssteigerung der zugefiihrten Gase unmoglich machen.

In hochst vollkommener Weise erfiillt dies der auf einem Brette
montierte Druckregler DR, welcher im wesentlichen aus zwei
Glockengasometern besteht, von denen der eine fiir die Zufuhr
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der Luft, der andere fir die Zufuhr des Sauerstoffes bestimmt ist.
Jeder besteht aus einer auf dem Brett befestigten 240 mm hohen
und etwa 60 mm im &ulleren Durchmesser messenden Glasflasche,
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Fig. 3. Gesamtansicht der C-H-Bestimmung in Ansicht und AufriB. (/;, natiirl. GroSe.)
DR Druckregler, VR Verschiebbare Rohre (Glockengasometer), H; Niveaudifferenz, Qu Priizisionsschraubenquetschhahn,

Dr Dreiwegehahn, U U-Rohr mit Bl Blasenziihler, 7h konische Thermometerrshre, K Kautschukpfropf, BB beweglicher
Brenner, LB Langbrenner, Gr Granate, MFI! Mariottesche Flasche, H, die durch sie erzeugte Saugwirkung, St Stativ.

die etwa bis zur halben Héhe mit Wasser gefiillt wird, dem etwas
Natronlauge zugesetzt ist, und deren Miindung mit tibergestiilpten
Holzkappen versehen ist.  Durch die zentrale Bohrung der Holz-
kappe 1aBt sich die eigentliche (Gasometerglocke in der Hohe ver-

2*
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schieben, wobei sie von drei Metallfedern gehalten wird. Diese
Gasometerglocke besteht im wesentlichen aus einer 20 mm im
Durchmesser messenden, 200 mm langen Glasréhre, in deren
Innerem eine enge Glasréhre von oben, wo sie angeschmolzen ist,
bis zu ihrem unten offenen Ende reicht. Diese axial gelegene,
fiir die Zuleitung des Gases bestimmte Glasrohre ist in ihrem duBe-
ren Teil zweimal rechtwinkelig gebogen und durch einen gealterten
Kautschukschlauch, der durch einen Quetschhahn,  und Fig. 4,
lauft, mit dem betreffenden Vorratsgasometer verbunden. Die
Ableitung des in den Glockengasometer eingetretenen Gases erfolgt
durch ein am oberen Ende der Glockenrshre seitlich angesetztes
Glasrohr, welches seinerseits mit einem ebenfalls gealterten Schlauch
mit dem einen Schen-
kel eines Dreiwegehah-
nes Dr verbunden ist.
Durch Drehung des
letzteren sind wir im-
stande, nach vollzoge-
ner Verbrennung der
Substanz den Druck-
regler fiir den Sauer-
stoff auszuschalten

und jenen fiir die Luft
Fig. 4. Prazisionsquetschhahn. (Natiirl. GroBe.) in Betrieb zu setzen.

Beim Kinstromen-
lassen von Luft oder Sauerstoff in die entsprechenden Abtei-
lungen des Druckreglers sinkt das Fliissigkeitsniveau in den
eingetauchten Rohren bis zu ihren unteren Miindungen und
jeder noch weiter einstrémende Gasiiberschull entweicht daraus
unter Glucksen, d. h., der durch die Differenz des Fliissigkeits-
standes Fig. 3 H, im &uleren Gefd und im Innern der zwischen
den Metallfedern verschiebbaren Réhre gekennzeichnete Gas-
druck kann niemals iiberschritten werden. Da aber die Gas-
geschwindigkeit in der Verbrennungsrohre unter den dort einmal
gegebenen Verhiltnissen sonst nur vom Druck abhéngig ist, so
haben wir im Hoherziehen und Tieferschieben der beweglichen Réh-
ren des Druckreglers ein Mittel, die Geschwindigkeit der das Ver-
brennungsrohr passierenden Gase willkiirlich auf ein bestimmtes
Maf} einzustellen, denn je tiefer die verschiebbare Rohre unter das
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Niveau der Sperrfliissigkeit eintaucht, desto
grofler ist der dadurch bedingte Gasdruck und
die damit zu erzielende Gasgeschwindigkeit,
sowie umgekehrt. KEs ist wohl selbstverstind-
lich, dafl man beim Gebrauch schon aus 6ko-
nomischen Griinden die aus den Vorratsgaso-
metern in den Druckregler eintretenden Gas-
strome durch die vorgelegten Prézisionsquetsch-
héhne Fig. 4 soweit drosseln wird, daf die be-
notigte Druckdifferenz bestédndig aufrechter-
halten wird und dafl héchstens in
langeren Zeitabstinden Gasblasen
aus den Miindungen der verschieb-
baren Rohren in die Zimmerluft
entweichen.

Die dritte Rohre des Dreiwege-
hahnes ist durch einen mindestens
250 mm langen ebenfalls gealterten Kautschuk-
schlauch mit dem Blasenzéahler Fig. 3 und
Fig. 5 Bl in Verbindung gesetzt, der mit dem
zum Reinigen und Trocknen der Gase be-
stimmten U-Rohr zu einem Stiick vereinigt
ist. Das U-Rohr Fig. 5 U, aus einem 10 mm
im duBeren Durchmesser messenden Glasrohr
gefertigt, ist, wie aus der Zeichnung ersicht-
lich, einerseits geschlossen, andrerseits mit ein-
geschliffenem Glasstopfen verschlieBbar. An
diesem Schenkel ist durch seitlichen Ansatz
der Blasenzihler angeschmolzen. An diesem =
darf der Durchmesser der Austrittsstelle fiir
die durchstromenden Gase nicht mehr als ein
Millimeter betragen.

Die Fillung dieses Apparatchens erfolgt
in der Weise, dafl man zuerst in das Ansatz-
rohr am geschlossenen Schenkel ein Watte-
pfrépfchen einfithrt und von der geschliffenen
Miindung des U-Rohres hierauf soviel gekorntes
Chlorkalzium unter Klopfen einfiillt, dal} etwa
2 Drittel des U-Rohres davon erfiillt werden.
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Fig. 5. Das U-Rohr mit dem B! Blasenziihler und seine Anfiigung
den konischen Thermometerrohr (7'A).

an die Verbrennungsrohre mit dem im Kautschukpfropf (K) stecken-
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Ein kleines Wattebduschchen hilt diese Fiillung in ihrer Lage, wo-
rauf der noch leer gebliebene Teil des U-Rohres bis zur Hohe des An-
satzes fir den Blasenzdhler mit Natronkalk angefiillt wird. Ein
Pfropfchen Watte wird so darauf gelegt, dafl der Natronkalk nicht
in den Ansatz zum Blasenzdhler hineinfallen kann. Der Glas-
pfropf wird vorsichtig erwiarmt und mit Kronigschem Glaskitt,
der auch zum Verschlielen der Absorptionsapparate benutzt wird,
(siehe S. 37), in dem Schliff befestigt. Jetzt erst fiillt man mit
einem ausgezogenen Glasrohr in den Blasenzéhler tropfenweise so
viel 50proz. Kalilauge, wie sie fiir die Stickstoffbestimmung ge-
braucht wird, ein, da} das verjiingte untere Eintrittsende der Gase
gerade in das Niveau der Kalilauge eintaucht. Sollte mehr davon
hineingekommen sein, so driickt man den Uberschuf3 durch Hin-
einblasen am anderen Ende des U-Rohres aus. Nach entsprechender
Reinigung der Ansatzrohrchen versieht man, wie aus der Zeichnung
ersichtlich, dieses Apparatchen mit einem entsprechenden Draht-
biigel, hingt es damit an den Haken eines lingeren Statives St
und schiebt das andere Ende des Verbindungsschlauches mit dem
Dreiwegehahn iiber das Ansatzrohrchen des Blasenzdhlers. Das
Ansatzrohrchen am geschlossenen U-Rohrschenkel verbindet man
mit einer konisch ausgezogenen 4 mm im &ufleren Durchmesser
messenden und 40—50 mm langen Thermometerkapillare 7% durch
Dariiberschieben eines mit geschmolzenem Vaselin im Vakuum vor-
behandelten Verbindungsschlauchstiickes, wie solche zur Anein-
anderfiigung der Absorptionsapparate verwendet werden. Das
konisch verjliingte Stiick ist bestimmt, durch die Bohrung des
kleinen Kautschukpfropfens K geschoben zu werden, der die offene
Miindung des Verbrennungsrohres verschlieft. Um das Ankleben
dieses Kautschukpfropfens zu vermeiden, wird seine Bohrung so-
wohl, wie seine dulBlere konische Oberfliche im Bedarfsfalle von
Zeit zu Zeit mit einer Spur Glyzerin befeuchtet und ein etwaiger
UberschuB desselben durch sorgfiltiges Abwischen und Auswischen
entfernt. Es hat sich durch tausendféltige Erfahrungen gezeigt,
daB3 dieser Vorgang keine Fehlerquelle in sich birgt, insolange
dieser Kautschukpfropfen nicht in vorschriftswidriger Weise er-
hitzt wird.

Urspriinglich befanden sich zwischen jedem der beiden Druck-
regler einerseits und dem Dreiwegehahn anderseits grofle, volumi-
nose Trockenapparate mit Blasenzéhlern fiir die zugeleiteten Gase.
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Diese Einrichtung wurde spéter, Ende 1913, verworfen und an
deren Stelle das kleine U-Rohr mit dem Blasenzéhler unmittelbar
hinter dem Verbrennungsrohr angebracht, so wie ich es schon bei
meinen urspriinglichen Versuchen gehabt hatte, weil bei der friihe-
ren Anordnung auch die kleinsten Undichtigkeiten des Dreiwege-
hahns Fehler bedingten und weil man sich zur Neufiillung der gro3en
Trockenapparate nicht so oft entschlieBen wollte, als es notwendig
war, um der Forderung nach der Gleichwertigkeit des Chlorkal-
ziums hier und in den Absorptionsapparaten zu entsprechen.

Wer lediglich mit leicht verbrennlichen Koérpern einfacher Kon-
stitution zu tun hat, kann fiiglich auf den Gebrauch des Druck-
reglers verzichten und hétte in diesem Falle die Gaszuleitungen
vonden Gasometernunmittelbaranden Dreiwegehahn anzuschlieen.
Diese vereinfachte Anordnung, welche ich urspriinglich beniitzt
und in der schon o6fter angefiihrten Publikation beschrieben habe,
wird fir eine grofle Zahl von Fillen sich als hinreichend er-
weisen ; bei schwer verbrennlichen und insbesondere stark halogen-,
schwefel- und stickstoffhaltigen Korpern gewihrleistet erst die An-
wendung des Druckreglers auf Grund vielfaltiger Erfahrungen
vollen Erfolg.

Das gefiillte und an das Verbrennungsrohr angeschlossene
U-Rohr mit dem Blasenzidhler mufl nun geeicht werden, d. h. man
bestimmt das Gasvolumen, das in einer Minute den Querschnitt des
Systems passiert, und die dieser Gasgeschwindigkeit gleichzeitig
entsprechende Blasenfrequenz. Diese Eichung erfolgt am ein-
tachsten nach Verbindung der Mariotteschen Flasche mit dem
Schnabel des Verbrennungsrohres, wie spater im Zusammenhange
nochmals erwidhnt werden soll, durch Messung der Wassermenge
in einem MeBzylinder, die im Zeitraume von etwa 2 oder 5 Minuten
abtropft. Wéhrend dieser Zeit bestimmt man die Anzahl der
Blasen, welche im Blasenzéhler aufsteigen. Ergibt die Messung der
Wassermenge, dal} z. B. in der Minute 4 ccm Gas hindurchgegangen
sind und die gleichzeitige Zihlung der Blasenanzahl in 10 Sekunden
die Zahl 12, dann kann man jede beliebige Gasgeschwindigkeit durch
die Zahlung der Blasen in 10 Sekunden erkennen: denn einer Gas-
geschwindigkeit von 3 ccm in der Minute wird eine Blasenfrequenz
von 9 Blasen in der Sekunde, und einer Gasgeschwindigkeit von
5 cem in der Minute wird eine Blasenfrequenz von 15 Blasen in
10 Sekunden entsprechen.
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Erfordernisse fiir die Fiillung des Verbrennungsrohres zur
Kohlenstoff - Wasserstoff - Bestimmung.

1. Das Verbrennungsrohr. Es besteht aus einer Jenaer
Hartglasrohre von 9,5—10,5 mm #ullerem Durchmesser und einer
Linge von mindestens 400 mm. Das eine Ende ist durch ent-
sprechendes Ausziehen so verjiingt, dal3 ein Schnabel von 20 mm
Léange und einem #dulleren Durchmesser von 3—3,5 mm entsteht.
Wie ich mich jlingst {iberzeugen konnte, empfiehlt es sich, diesen
Schnabel nicht durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen einer
Rohre von den genannten Dimensionen und der gleichen Glas-
sorte herzustellen. Wichtig ist, daf das Lumen des Schnabels
nicht zu eng ist, weil es sonst bei der Analyse an dieser Stelle leicht
zum Verschlusse durch ein kondensiertes Wassertropfchen kommen
kann. Das Ende des Schnabels sei senkrecht zur Langsachse eben
abgeschnitten und die Kanten in der Flamme ohne Einziehung ab-
gelaufen. Dasselbe gilt vom weiten Ende des Rohres.

2. Feines Tressensilber oder Silberwolle ist in tadelloser
Reinheit bei August Bithne & Co. zu Freiburg im Breisgau zu er-
halten gewesen. Es empfiehlt sich, das Tressensilber vor dem Ge-
brauche zur Sicherheit in einer Glasrohre im Wasserstoffstrom zu
reduzieren und hernach noch im Sauerstoffstrom zu glithen. Das-
selbe Verfahren wendet man an, um die Silberfiillungen gebrauchter
Rohren, die also schon mit Halogen und Schwefel iiberladen sind,
fiir den neuerlichen Gebrauch herzurichten.

3. Fiir die Herstellung der Asbestpfropfe bedient man sich des
kauflichen, gereinigten Gooch-Tiegelasbestes. Man ver-
absdume es niemals, ihn unmittelbar vor der Verwendung auf
einem Platintiegeldeckel unter Gfterem Umwenden heftig auszu-
glithen.

4. Das Bleisuperoxyd. Obwohl die Firma E. Merck in
Darmstadt die Liebenswiirdigkeit hatte, mir zuzusagen, dal} sie
ein gekorntes Bleisuperoxyd von Hirsekorngrofle nach meiner Vor-
schrift herstellen will, so will ich auch das von mir geiibte Ver-
fahren hier mitteilen: Kiufliches pulveriges Bleisuperoxyd wird in
einer Abdampfschale mit konzentrierter Salpetersdure auf dem
Wasserbade erhitzt, hierauf mit Wasser digeriert und nach einigem
Stehen durch wiederholtes Dekantieren mit destilliertem Wasser
gewaschen. Den schlammigen Riickstand dampft man nun lang-
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sam ein, und bevor er noch vollig trocken geworden ist, zerschneidet
man ihn mit einem scharfen Spatel in kleine Wiirfelchen. Diese
rotiert man dann in einer gerdumigen Pulverflasche entweder mit
der Hand oder noch bequemer auf der langsam laufenden Drehbank.
Dabei schleifen sich die Wiirfelchen gegenseitig ab und von den
entstandenen Kiigelchen kann das abgeriebene Bleisuperoxyd-
pulver durch Absieben getrennt werden. Diesen staubférmigen
Anteil kann man nach neuerlichem Befeuchten wieder zur Herstel-
lung weiterer Mengen des gekornten Pradparates gewinnen.

Esist absolut unzuléssig, zur Erleichterung des Kérnungs-
prozesses irgendein Klebemittel zu verwenden. Solche
Préparate haben mich viel Mithe und Zeit gekostet, bis immer
wieder durch Vergleich mit meinem reinen Pridparat die Ursache
fir andauernd zu hohe Kohlenstoffwerte in der unerlaubten An-
wendung eines Klebemittels erkannt wurde. Solche Praparate
verraten sich durch groBere Hérte und dunkleres Aussehen der
Kérner. Es hat sich in jiingster Zeit als sehr empfehlenswert er-
wiesen, die zu verwendende Bleisuperoxydmenge vor dem Einfiithren
in das Rohr auf eine Stunde unter eine Glasglocke neben Ammo-
niak zustellen, weil dadurch die nachtréigliche Ausgliihdauer offen-
bar infolge Neutralisation der letzten hartnéckig anhaftenden Reste
von Salpetersdure auf wenige Stunden herabgesetzt wird.

5. Als eigentliche oxydierend wirkende Fiillung des Rohres
wird eine Mischung von einem Teil drahtférmigen Kupferoxyd und
zwei Teilen Bleichromat in hirse- bis hanfkorngrofen
Stiicken angewendet. Sie soll vor dem Einfiillen tiichtig aus-
geglitht werden.

Die Fiillung des Verbrennungsrohres fiir die Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bestimmung.

ZweckméBigerweise wird das Rohr zuerst wiederholt mit
Schwefelchromséure und Wasser gewaschen, hierauf mit destil-
liertem Wasser und Alkohol abgespiilt und an der Pumpe unter
gelindem Erwirmen getrocknet.

Mit einem reinen Glasstab von etwa 4 mm Durchmesser, der
scharfkantig abgeschnitten ist, schiebt man ein Béauschchen Silber-
wolle bis zum Schnabel in der Schichtlinge von etwa 10 mm vor.
Darauf bringt man ein winziges Béauschchen frisch ausgeglithten
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Gooch-Tiegelasbestes und driickt ihn mit dem Glasstab gegen die
Silberwolle. Er dient lediglich dazu, diese vor der Verunreinigung
mit Bleisuperoxydstaub zu schiitzen. FEine Asbestschicht von
2 mm Dicke reicht dazu vollkommen aus. Nun fiillt man gekérntes
Bleisuperoxyd in der Lange von 20—25 mm darauf. Dabei bleibt
an der ganzen inneren Oberfliche der Verbrennungsrohre staub-
férmiges Bleisuperoxyd haften. Es ist ratsam, dieses durch Aus-
wischen mit einem Wattebausch zu entfernen, den man am Ende
eines Drahtes festgedreht hat. Erst danach fiihrt man frisch aus-
geglithten Asbest in 3 Portionen ein, indem man jedesmal mit dem
Glasstab nachdriickt. Auf diese Weise erzeugt man einen Brems-
pfropf in der Linge von etwa 7 mm, dessen Aufgabe es
ist, an dieser Stelle die groBte Gasreibung im ganzen
System hervorzurufen, was zur Folge hat, dafl iiber diese
Stelle in gleichen Zeiten immer nur gleiche Gasmengen hinweg-
streichen konnen. Es ist empfehlenswert, die Stdrke der Gas-
reibung, d. h. die Dichte des Pfropfens jetzt zu messen, und zu
diesem Zwecke geniigt es, bevor man in der Fiillung des Rohres
weitergeht, es an das U-Rohr mit dem Blasenzihler anzuschlieBen
und zu ermitteln, ob bei einem Drucke von etwa 50—70 mm im
Druckregler eine Gasmenge von 3—5 ccm im Laufe einer Minute
dieses Rohr passieren kann. Verwendet man einen schon bekann-
ten, geeichten Blasenzéhler, so geniigt es festzustellen, ob die
schon von frither bekannte Blasenfrequenz unter den genannten
Bedingungen zu erreichen ist. Auf den Bremspfropf bringt man
eine 30 mm lange Schicht von Tressensilber, locker gestopft und
schlie3t diese Schicht wieder mit einem schmalen, nicht zu stark
geprelten Asbestpfropfchen. Auf dieses fiillt man in einer Lédnge
von etwa 130 mm das Gemisch von Kupferoxyd und Bleichromat
und befestigt dieses nach dem Reinigen des leer gebliebenen Teiles der
Rohre mit dem Wattewischer wieder mit einem kleinen Asbest-
pfropfchen. Auf dieses folgt wieder Tressensilber in einer Ldnge
von 25—30 mm.

Um das Rohr fiir die Verbrennung fertigzustellen, umwickelt
man es in der Gegend der zweiten Silberschicht mit einem Streifen
Asbestpapier, mit dem es in der Hohlgranate befestigt wird.
Dieser Asbestpapierstreifen hindert auch das Zustandekommen
eines sonst die Granate durchstreichenden Luftstromes, der
Temperaturanderungen zur Folge hétte. Das aus der Granate frei
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vorragende Rohrstiick bringt man derart auf das Verbrennungs-
gestell, daf} es an dessen beiden Stirnseiten aufliegt und die Granate
von der benachbarten Wand des Verbrennungsgestelles etwa 1 ¢cm
weit absteht. Dadurch kommt von der zweiten Silberschicht
noch ein Teil in den innerhalb des Verbrennungsgestelles liegenden
und vom Langbrenner erhitzten Bereich. Uber den gefiillten Teil
des Rohres innerhalb des Verbrennungsgestelles schiebt man eine
nicht zu eng anschliefende Kisendrahtnetzrolle von 150 mm Lénge
und iiber den leeren Teil des Rohres eine ebensolche von 40 mm
Lénge. j

In die offene weite Rohrmiindung steckt man einen passenden,
schwach konischen Kautschukpfropf, dessen d&uBere Oberfliche man
mit einer minimalen Glyzerinmenge zwischen den Fingern be-
feuchtet, und stellt durch Einschieben der konischen Kapillare 7'
in Fig. 3 und 5 am U-Rohr mit dem Blasenzéhler die Verbindung
mit dem Druckregler und den Gasometern her. Nun glitht man
durch einige Stunden aus, wihrend abwechselnd ein ganz langsamer
Sauerstoff- und Luftstrom hindurchstreicht. Es empfiehlt sich,
daran anschlieBend einen blinden Versuch auszufiihren, um die
sichere Gewihr zu haben, daf} alle Bedingungen fiir eine einwand-
freie Analyse gegeben sind. (

Ein tadellos gefiilltes und ausgegliithtes Rohr kann bei sorg-
faltiger Behandlung fiir 200—300 Analysen Verwendung finden,
wenn man es vor iiberm#aBigem Glithen bewahrt und
wenn man, was eigentlich kaum vorkommen kann, die
Bleisuperoxydschicht niemals einer hoheren Tempera-
tur aussetzt, als der des siedenden Cymols. Nur wenn
hintereinander eine Reihe halogen- oder schwefelhaltiger Sub-
stanzen verbrannt worden ist, wird der letzte, dem Schiffchen
benachbart liegende Anteil von Tressensilber stark beansprucht.
Es empfiehlt sich daher, diesen in solchen Fillen nach etwa 10—20
solcher Analysen zu entfernen und durch neue Silberwolle zu er-
setzen.

Die geschilderte und auf den ersten Blick vielleicht etwas
kompliziert erscheinende Rohrfiillung ist das Ergebnis von Uber-
legungen einerseits und einer ganzen Reihe von Versuchen ander-
seits.

Es ist klar, dafl wir bei Kérpern, an deren Aufbau nur Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauverstoff beteiligt sind, lediglich eine Rohr-
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fiillung benotigen, welche oxydierend wirkt. Dazu eignet sich, wie
bekannt, vor allem Kupferoxyd, ferner Bleichromat und endlich
auch Platin als Kontaktsubstanz, wie sie zuerst Kopfer fiir die
Zwecke der Elementaranalyse allgemein in Anwendung gebracht
hat. Beteiligt sich hingegen am Aufbau der zu analysierenden Sub-
stanz auch Sawersteff, so stehen uns zum Zwecke des Zuriick-
haltens héherer Oxyde des Stickstoffes, die das Gewicht des Natron-
kalkrohres falschlich vermehren wiirden, nur 2 Mittel zu Gebote:
entweder glithendes metallisches Kupfer oder Bleisuperoxyd. Es
muf} hier hervorgehoben werden, daB sich der Anwendung des
glithenden Kupfers bei der mikroanalytischen Bestimmung des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes in organischen Substanzen durch
Verbrennen im Sauerstoffstrome noch grofere Schwierigkeiten ent-
gegenstellen als bei der Makroanalyse, denn der sich dabei erge-
bende, an sich zwar geringe Sauerstoffiiberschull wiirde schon aus-
reichen, die metallische Kupferoberfliche zu oxydieren. Aus diesem
Grunde blieb mir als allgemein anwendbares Mittel fiir die sichere
Absorption der Oxyde des Stickstoffes nur das Bleisuperoxyd iibrig;
denn das metallische Silber ist fiir diese Zwecke vollig untauglich,
was schon im Jahre 1892 experimentell durch Emich endgiiltig
erwiesen!) wurde. Mit dieser Tatsache stehen aber die Angaben
verschiedener Untersucher, dafl sie mit vorgelegter Silberspirale
stimmende Analysenzahlen von stickstoffhaltigen Korpern er-
halten haben, durchaus nicht im Widerspruch, sofern es sich um
Amino-, Imino- oder #hnliche Verbindungen handelt; denn diese
liefern bei der Verbrennung nur elementaren Stickstoff, vielleicht
auch Stickstoffoxydul, aber kaum die hoheren Oxyde des Stick-
stoffes. Bei der Verbrennung von Nitro-, und wahrscheinlich auch
von Nitroso- sowie Oxyazoverbindungen hat man hingegen mit dem
Auftreten hoherer Oxyde des Stickstoffes mit Sicherheit zu rechnen,
weshalb nur solche Verbindungen zur Priifung dieser Frage heran-
gezogen werden kénnen. Sind am Aufbau der organischen Substanz
noch Halogene und Schwefel beteiligt, so reicht nicht in allen Féllen
das auch fiir diese Zwecke empfohlene und verwendete Bleisuper-
oxyd bei der von mir als sonst zweckméflig und hinreichend er-
kannten Stromgeschwindigkeit aus; namentlich dann nicht, wenn
es schon etwas Bleinitrat enthadlt. Das beste Absorptionsmittel

) fiir Halogene ist wohl erhitztes metallisches Silber und fiir die

1) Monatshefte fiir Chemie 13 (1892), S. 79—83.
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Zuriickhaltung der Oxyde des Schwefels hat sich das Bleichromat«{

besonders bewidhrt. Durch Vorschalten dieser beiden Mittel vor |
die Bleisuperoxydfiillung wird dieses entlastet und bleibt seiner |
einzigen Aufgabe, der Absorption hoherer Oxyde des Stickstoffes, /
voll erhalten; die Moglichkeit, den Teil der Silberfiillung, der am
stiarksten beansprucht wird, nach einiger Zeit auswechseln zu
kénnen, erhilt die iibrige Rohrfiillung dauernd rein und vollauf
leistungsféhig.

Eine fiir die Priifung der Eignung verschiedener Rohrfiillungen
sehr empfehlenswerte Substanz verdanke ich dem Chefanalytiker
der Badischen Anilin- u. Sodafabrik, Herrn Dr. Birkenbach, der
mir einige Gramm 1-3-4-Trichlordinitrobenzol aus der Sammlung
des dortigen Hauptlaboratoriums zur Verfiigung gestellt hat. Mit
diesem Priaparat priifte ich auch die von Dr. Dubsky?) vorge-
schlagene Fiillung des Verbrennungsrohres; dabei wich ich von
seiner Vorschrift nur insofern ab, als ich auller der endstédndigen
Silberfiillung noch eine zweite knapp vor dem Schiffchen, und an
Stelle von Kupferoxyd allein eine Mischung desselben mit Blei-
chromat anwandte. Auflerdem war aus den schon ofter betonten
Griinden ein Asbestpfropf zwischen der ersten Silberfiillung und
der oxydierend wirkenden Schicht angebracht; selbstverstédndlich
wurde, um die giinstigsten Bedingungen einzuhalten, mit dem
Druckregler eine Geschwindigkeit von 3 ccm in der Minute einge-
stellt. Trotz Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche fielen
alle Werte zu hoch aus:

§, oo, A20 Getunden Berechnet fiir CgHCI;N,0,
%H  1,40%H 0,379 H
29,799, C 29,939, C 26,359, C

Herr Dr. Dubsky hatte die grofie Freundlichkeit, dasselbe
Préaparat, das, wie seine Schmelzpunktbestimmung beweist, rein
in seine Hénde gekommen war, ohne Bleisuperoxyd, nur mit vor-
gelegter Silberspirale sowohl mit Kupferoxyd allein, als auch mit
Bleichromat als Oxydationsfiillung zu analysieren. Dal} er weder
einen Bremspfropf noch den Druckregler angewendet hat, versteht
sich von selbst. Seine Zahlen sind:

Gefunden Berechnet fiir CgHCI;N,0,
13170 AMETEG 6 O AR5 810/ A6 H (Ol 5, 161
28,549, C 29,869, C 30,689, C 26,63 9, C

1) Cothener Chemiker-Zeitung, 4. Mirz 1916.
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Man sieht, dal} die Fehlbetrdge der Analysenresultate meines
von mir hochgeschétzten lieben Kollegen Dubsky noch griéfere
Abweichungen von der Theorie zeigen, als meine eigenen. Die Er-
klarung dafiir liegt wohl nur darin, dal der den Gasstrom regulie-
rende Bremspfropf einerseits und anderseits eine durch den Druck-
regler streng definierte, uniiberschreitbare Stromgeschwindigkeit
eine Verfeinerung der Analyse darstellen, auf die wir namentlich
bei halogen- und schwefelhaltigen Korpern nicht verzichten sollen.

Diese Ergebnisse zeigen aber neuerlich, was Emich schon
laingst erwiesen hat: daf erhitztes Silber nicht imstande
ist, die hoheren Oxyde des Stickstoffes zu zerlegen, eine
Anschauung, die leider ebenso verbreitet zu sein scheint, wie die
Scheu vor dem Bleisuperoxyd als Reagens in der organischen Ele-
mentaranalyse. Zum Schlusse soll nur noch bemerkt werden, daf}
das Trichlordinitrobenzol auBer von uns selbst, von den meisten
Herren, die in meinem Laboratorium gearbeitet haben, mit meiner
,,Universalfiillung“ und meinen {iibrigen Apparaten anstandslos
verbrannt wurde und richtige Werte lieferte. Mit diesen Anfiih-
rungen soll aber bei weitem nicht gesagt werden, daf} die vom
Kollegen Dubsky vorgeschlagene vereinfachte Rohrfiillung un-
geeignet sei. Im Gegenteil: wie ich mich noch in Innsbruck iiber-
zeugen konnte, kann man mit einer derartigen Rohrfiillung,
namentlich wenn auch Bleichromat zur Verwendung kommt, von
allen jenen Korpern korrekte Analysenresultate erhalten, deren
Stickstoff nicht zur Bildung von hoheren Oxyden desselben Anlafl
gibt, und auch von halogen- und schwefelhaltigen Ko6rpern, nament-
lich dann auch richtige Werte erhalten, wenn der Bremspfropf,
auf den Kollege Dubsky leider verzichtet hat, fiir alle durch-
stromenden Dampfteilchen die erforderliche Beriihrungsdauer mit
der erhitzten Rohrfiillung sichert.

Hat man es lediglich mit stickstofffreien oder stickstoffarmen
Korpern auf lingere Zeit zu tun, so kann man sich durch Hinweg-
lassen des Bleisuperoxydes, selbstverstindlich unter Beibehaltung
des Bremspfropfes und aller iibrigen Anteile der ,,Universalfiillung‘,
die Bequemlichkeit erkaufen, beim ersten Ausglithen des Rohres
auch den vordersten Anteil desselben ins Glithen zu bringen und
dadurch ein sofort verwendbares Rohr zu erhalten, in dem man
auch von Korpern mit nicht allzu hohem Schwefel- und Halogen-
gehalt richtige Werte erhélt.
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Die Granate und das Verbrennungsgestell.

Aus den fritheren Darlegungen geht hervor, dal das Bleisuper-
oxyd ein so ausgezeichnetes Absorptionsmittel fiir hohere Oxyde des
Stickstoffes darstellt, dall man namentlich bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Schwefel und Halogen neben Stickstoff, in welcher
Bindungsart immer er sich in der zu analysierenden Substanz be-
finden moge, auf dieses vorziigliche Mittel nicht verzichten soll,
trotzdem es eine Reihe von besonderen Aufmerksamkeiten in
seiner Behandlung und Anwendung erfordert.

Das Bleisuperoxyd hat die Eigenschaft, Wasser zdhe zuriick-
zuhalten, und zwar mit steigender Temperatur abnehmende Mengen
desselben. Fiir jede dieser Temperaturen ist aber die zurilickge-
haltene Wassermenge konstant. Um daher korrekte Wasserstoff-
werte zu erhalten, ist es notwendig, das Bleisuperoxyd auf konstan-
ter Temperatur nicht nur wihrend der Verbrennung, sondern auch
schon frither wihrend des Ausglithens des Rohres zu erhalten. Dies
erreichte ich anfinglich mit einer massiven zylindrischen Kupfer-
masse, durch deren zentrale Bohrung das Verbrennungsrohr ge-
steckt war, seiner Form wegen , Kupfergranate“ genannt; ihre
Temperatur wurde durch ein von oben hineinragendes Thermo-
meter gemessen und durch die Regulierung eines von unten her
erwarmenden, entleuchteten Mikrobrenners in der Regel auf 180°
eingestellt. Um die Regulierung der Temperatur noch einfacher
und sicherer zu gestalten, baute mir auf meine Anregung der Me-
chaniker am Innsbrucker Physiologischen Institut Franz X. Eig-
ner eine Hohlgranate, Fig. 6 G7, in der eine hochsiedende Fliissig-
keit in konstantem Sieden erhalten wird. Anfianglich beniitzte ich
dazu die zwischen 190° und 220° siedende Petroleumfraktion;
spater iber Anregung des Kollegen Fritz Straull in Stralburg
technisches Cymol, das die konstante Temperatur von 176 ° einzu-
halten gestattet und aullerdem gegeniiber dem Petroleum noch
einige Vorteile besitzt. Diese Hohlgranate ist ein hart geloteter
Hohlkorper von 65 mm Lénge, 30 mm im &uferen Durchmesser
messend, der fiur die Lagerung des Verbrennungsrohres axial
einen zylindrischen Raum umschlie§t, dessen Durchmesser 11 mm
betrdgt. An der Oberseite ist durch Verschraubung ein eingekittetes
glasernes Steigrohr St als Luftkiihler angebracht und von unten
her erfolgt die Heizung durch einen entleuchteten Mikrobrenner.
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Auflerdem ist in der Hohlgranate ihrer ganzen Lidnge nach eine
zylindrische Bohrung von 3 mm Durchmesser angebracht, die es
gestattet, den Kupferbiigel KB fiir die Erwéarmung des Anfangteiles
des Chlorkalziumrohres C% im Bereiche der zwei kapillaren Ver-
engungen seiner Lange nach darin zu verschieben. Die iibrige
Anordnung ergibt sich aus den Zeichnungen (Fig. 3 und 6).

Die fiir die Erreichung korrekter Wasserstoffwerte unerldfliche
Bedingung der konstanten Temperatur wird von der Hohlgranate
in liberaus vollkommener Weise erfiillt, wenn man auch dafiir sorgt,
daf} das eingefithrte und mit dem Schnabel aus der Hohlgranate
vorragende Verbrennungsrohr am anderen Ende der Granate
durch einen 10 mm breiten Streifen Asbestpapier as umwickelt
wird, um dort eine miBige Dichtung zu erzielen, welche eine sto-
rende Luftzirkulation und damit sekunddre Temperaturschwan-
kungen zu verhindern hat. Auflerdem steckt man auf den Schnabel
einige Asbestscheibchen mit zentraler Durchbohrung A4S, um das
benachbarte Schlauchstiick vor iiberméaBiger Erwérmung zu
schiitzen.

Hat man in der geschilderten Weise das zuvor gefiillte Verbren-
nungsrohr in der Hohlgranate mit der Asbestumwicklung fest-
gesteckt, so gestatten es die iibrigen mechanischen Einrichtungen
derselben, den daraus vorragenden Teil des Verbrennungsrohres
horizontal und derart in der Hohe zu verstellen, daf} es in die recht-
winkeligen Einschnitte an den beiden Stirnseiten des Verbren-
nungsgestelles eben zwanglos aufzuliegen kommt. Der Zwischen-
raum zwischen der Hohlgranate und der benachbarten Stirnseite
des Verbrennungsgestells betrdgt, wie aus der Fig. 6 ersichtlich,
etwa 10 mm.

Das auf 4 Fiilen ruhende Verbrennungsgestell hat eine Linge
von 250 mm und auller den beiden genannten rechtwinkeligen Ein-
schnitten fiir das aufruhende Verbrennungsrohr zu beiden Seiten
und diesem parallel zwei schmale metallene Rinnen R, welche im
Bereiche der Rohrfiillung ein im Durchschnitte U-férmig gebogenes
grobes Eisendrahtnetz zu tragen haben, das um das Verbrennungs-
rohr einen tunnelartigen Raum in der Ldnge von 160 mm ab-
schlieBt (Drahtnetztunnel 7'). Diese Anordnung hat sich von
allem Anfang an fiir die gleichméfige Erhitzung des Rohres in
seinem gefiillten Anteil als die vollkommenste erwiesen und hat
niemals zum Wunsche einer Anderung Anlaf} gegeben. Ein 50 mm

Pregl, Mikroanalyse. 3
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langer, verschiebbarer Drahtnetztunnel iiber den beweglichen Bren-
ner leistet bei schwer verbrennlichen Korpern sehr gute Dienste.

Der zu erhitzende, gefiillte Rohranteil wird durch eine dariiber-
geschobene Rolle von diinnem, engmaschigem Eisendrahtnetz £l in
der Lénge von 160 mm gegen die unmittelbare Beriihrung durch
die Flammen des Langbrenners und auch gegen Verkriimmungen
geschiitzt.

Sehr gut bewéhrte sich auch fiir diesen Zweck, dem Vorschlage
Dubskys entsprechend, eine rechtwinkelig gebogene Schiene aus
schwarzem Blech von 20 mm Breite, deren beide Enden geschlitzt
und so umgebogen sind, daf3 ihre vorderen Enden im rechtwinke-
ligen Einschnitt der Stirnseite des Verbrennungsgestell und ihre
hinteren Enden in den beiden Léngsrinnen desselben aufsitzen.
Die 150 mm lange Schiene wird mit feuchtem Aspestpapier aus-
gekleidet und dient nach dem Trocknen des letzteren als Unter-
lage fiir den zu erhitzenden gefiillten Teil des Verbrennungsrohres.

Die Erhitzung erfolgt mit dem Langbrenner LB, dessen Anord-
nung aus den Zeichnungen (Fig. 3u. 6) hinlénglich erhellt. Er wurde
mir auch auf meine Anregung vom Universitatsmechaniker Franz
X. Eigner in Innsbruck konstruiert und gestattet eine auBer-
ordentlich feine Regulierung bei anndhernd gleicher Flammenhohe
in der ganzen Reihe.

Die Aufstellung der Apparatur fiir die Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bestimmung kann auf jedem Arbeitstisch erfolgen. Um die Tisch-
platte vor Hitze zu schiitzen, wéhlt man als Unterlage am besten
eine Eternitplatte. Ein von den allgemeinen Arbeitsrdaumen
abgesonderter Raum ist fiir diese Bestimmung erwiinscht; auch das
Wagenzimmer eignet sich dazu, wenn die Aufstellung auf der der
Wage gegeniiberliegenden Wand erfolgt. Die Aufstellung neben
der Wage verbietet sich, weil letztere durch die Erhitzung bestidn-
digen Nullpunktsschwankungen unterworfen ist, und ebenso ist es
unstatthaft, die Verbrennung in Rdumen vorzunehmen, die vom
Wagenzimmer weit entlegen sind, denn beim Transport der Ab-
sorptionsapparate sind diese zu grofien Temperaturschwankungen
ausgesetzt.

Die Absorptionsapparate.

Ausgehend von den Erfahrungen, die auf S. 1322 und 1323
meiner fritheren Publikation mitgeteilt sind, dafl die Anbringung
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von Vorkammern zwischen kapillaren Verengungen vor
den Absorptionsmitteln fiir Wasser und Kohlendioxyd
eine hohe Gewichtskonstanz dadurch gewihrleistet, daf3
der durch die kapillaren Verjiingungen diffundierenden
Feuchtigkeit ein weites Strombett dargeboten wird,
wodurch es zu einem abgestuften Diffusionsge-
falle kommt, gab ich schon im Jahre 1912 diesen
Apparaten dadurch eine bequemere, handliche Form,
daB ich zur Abgrenzung der beiden Vorkammerrdume
gegen den Fiillungsraum des Absorptionsapparates eine
mit einer kapillaren Liicke im Zentrum versehene Wand
einschmolz. Auflerdem hatten schon meine damaligen
Apparate zwei kapillare Verjiingungen an den Ansatz-
rohrchen, zwischen denen dem durchtretenden Gasstrom
eine kleine Verbreiterung seines Strombettes gestattet
war. Der Fillungsraum des etwas kiirzer gehaltenen
Chlorkalziumrohres enthielt zwischen gestopfter Watte
nur dieses Absorptionsmittel. Der etwas linger gehal-
tene Kaliapparat enthielt zwischen zwei Wattepfropfen
an einem Ende des Fillraumes hirsekorngroBes Chlor-
kalzium in der Lénge von 30 mm und von diesem durch
eine leere Strecke von etwa 15 mm getrennt eine Fiillung
mit locker gestopfter Glaswolle bis zum anderen Ende,
wie dies aus beistehender Zeichnung hervorgeht (Fig. 7).
Die Glaswolle dieser Kaliapparate mulite vor jeder zwei-
ten Beniitzung durch Aufziehen von 50 proz. Kalilauge
und nachtréigliches Ausblasen und Ausschleudern der-
selben beschickt werden; aullerdem war es notwendig,
die dabei feucht gewordene Vorkammer durch wieder-
holtes Aufziehen von Wasser auszuspiilen und hernach
zu trocknen, was manchem schwer fiel, jedenfalls aber
umsténdlich und etwas unbequem war. Eine weitere
Unbequemlichkeit dieser Absorptionsapparate war da-
durch begriindet, dal das darin vorhandene Chlorkal-
zium nach ofterem Gebrauch mit Wasser iiberladen
wurde und die Notwendigkeit eintrat, das aufgenom-
mene Wasser bei vermindertem Druck und erhéhter
Temperatur zu entfernen, wozu mit grolem Vorteil der
sog. ,,Regenerierungsblock®* diente.

(Natiirl. GréBe.)

Fig. 7. Das alte Kalirohr.
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(Natiirl. GroBe.)

Fig. 8. Neuer Absorptionsapparat mit Schliff,

Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes.

Obwohl gerade diese Apparate schon im hdochsten
Mafle den an sie gestellten Anforderungen von Gewichts-
konstanz entsprachen, war der Umstand, dafl ihre Be-
handlung vor dem Gebrauch groflere Aufmerksamkeit
erheischte, die Veranlassung zu weiteren Abédnderungen.

Den Ubergang zur heutigen Form der Absorptions-
apparate bildeten solche, die an Stelle der Glaswolle
etwas angefeuchteten Natronkalk enthielten. Sie erwie-
sen sich im Gebrauch ebenso tadellos, wie die frither be-
schriebenen, mufiten aber nach 4-, lingstens 5maligem
Gebrauch aufgeschnitten, neu gefiillt und vor der Lampe
wieder kunstgerecht zugeschmolzen werden.

Durch Hinzulernen der Glasschleiferei zur Glasbliserei
war es mir im Oktober 1913 moglich, Absorptions-
apparate herzustellen, deren Neufiillung ledig-
lich durch Auseinandernehmen und Wieder-
zusammenfiigen einer Schliffstelle zu bewerk-
stelligen war. Der rohrenférmige Absorptionsapparat,
an dessen einem Endesich so wie friither eine Vorkammer
mit einer Lidnge von 10—12 mm und ein Ansatzrohr-
chen mit zwei kapillaren Verjiingungen (Durchmesser
von 0,2 mm) befinden, wurde an seinem offenen Ende
mit einem eing!eschliffenen Hohlstépsel von 10—12 mm
Léange verschlieBbar hergerichtet. Der Hohlraum dieses
Stopsels kommuniziert durch eine feine 0,2 bis 0,3 mm
weite Liicke mit dem Innenraum des Apparates und
geht in sein mit zwei kapillaren Verjlingungen ver-
sehenes Ansatzrohrchen iiber. Der rohrenférmige An-
teil des Absorptionsapparates hat in der Regel einen
dulleren Durchmesser von 8, hochstens 10 mm bei einer
Lénge des Fiillungsraumes von 80 mm (Fig. 8). Es ist
selbstverstandlich, dafl diese Type sowohl als Chlorkal-
ziumrohr, wie als Natronkalkrohr Verwendung findet.
Meistens haben wir als Natronkalkrohren grof3ere, d. h.

solche mit einer Lénge des Fiillraumes bis zu 120 mm verwendet,
weil sie eine groffere Anzahl (mindestens 4) Analysen ohne vorher-
gehende Neufiillung gestatten.

Zu weite Verjiingungen der Ansatzrohrchen lassen sich lediglich
durch Erweichen in der Flamme des Mikrobrenners leicht enger
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machen; zu enge Stellen, die namentlich beim schnabelwirts ge-
legenen Ansatzrohrchen des Chlorkalziumrohres sehr schéidlich
sind, blast man wahrend des Erweichens durch einen iibergestiilpten
Schlauch vorsichtig auf, wihrend der Apparat gleichzeitig mit einer
Schlauchkappe verschlossen ist.

Anfénglich gab ich diesen Apparaten zum Zwecke der Auf-
nahme groBerer Natronkalkmengen eine gebauchte Form, bin aber
davon vollig abgekommen und bevorzuge die rein zylindrische, weil
die Auskiihlungsdauer bis zur Erreichung konstanten Gewichtes
bei letzteren in liangstens 15 Minuten sicher vollendet ist.

Der feste Verschlufl des Schliffes erfolgt im schwach angewidrm-
ten Zustand durch Kronigschen Glaskitt, der durch Zusam-
menschmelzen von einem Teil weilen Wachses und vier Teilen
Kolophonium erhalten wird. Den ausgetretenen Uberschull der
Kittmasse entfernt man nach dem Abkiihlen zuerst mechanisch
und dann durch Abwischen mit einem mit Benzol befeuchteten
Lappchen. Soll der Apparat zur Absorption des Wassers beniitzt
werden, so darf selbstverstandlich die Schliffstelle dem erwirmten
Schnabel des Verbrennungsrohres nicht zugekehrt sein. Aus diesem
Grunde erfolgt seine Fiillung folgendermaflen:

Um ein Verstduben des Chlorkalziums zu verhiiten, fihrt man
zuerst ein Wattebéuschchen ein. Auf dieses bringt man entweder
2 oder 3 Stiicke groben, schaumigen Chlorkalziums oder aber, wenn
man sich nur des hirsekorngroen Handelspréparates bedient, ver-
sucht man auf die Strecke von 10—15 mm neben dieser Fiillmasse
noch ein Watteflockchen unterzubringen. Erst darauf fiillt man
hirsekorngrofies schaumiges Chlorkalzium bis unter den Schliff, deckt
wieder mit viel Watte und kittet den Schliff zu. Durch die An-
wendung einiger grollerer Chlorkalziumstiicke oder nach Anbringen
eines Watteflockchens neben dem Chlorkalzium an der Stelle des
Eintritts der Verbrennungsgase vermeidet man auch nach ldngerer
Beniitzung des Apparates eine plotzliche Querschnittsverlegung
durch zerflieBendes Chlorkalzium.

Der Apparat wird in der kiinftigen Stromrichtung, also vom
Ansatzrohrchen ohne Schliff aus mit Kohlendioxyd gefiillt und
bleibt etwa 10 Minuten unter Druck gefiillt liegen. Am bequemsten
bewerkstelligt man dies durch Anfiigen des Chlorkalziumrohres
an das, wie spéter auseinandergesetzt, stets unter Kohlendioxyd-
druck stehende Verbrennungsrohr zur Ausfithrung der Stickstoff-
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bestimmung. Hernach wird das Kohlendioxyd durch einen Luft-
strom in derselben Stromrichtung entfernt. 'Am besten bedient
man sich zum Durchsaugen der Mariotteschen Flasche, weil man
die durchgesaugte Luftmenge von etwa 100 ccm durch das abge-
flossene Wasser bequem messen kann. Derart beschickte Apparate
konnen bei ununterbrochenem, téglichem Gebrauch wohl minde-
stens 50 mal, wenn nicht 6fters, beniitzt werden, bis sie etwa 100 mg
Gewichtszuwachs aufweisen.

Fiir die Absorption von Kohlendioxyd fiillt man den Apparat
ebenfalls zuerst mit einer etwa 5 mm hohen Schicht fest zusammen-
gedriickter Watte, auf die man ohne weiteres in einer Héhe von
30 mm hirsekorngrofles schaumiges Chlorkalzium auffiillt und mit
einem kleinen Watteflockchen gegen die nachfolgende Fillung ab-
grenzt. Diese besteht aus hirsekorngrofem Natronkalk, von dem
man sich aus der Vorratsflasche einen Teil fiir den Gebrauch in
einer grofleren Abdampfschale in flacher Schicht mit einem Wasser-
sprengapparat etwas befeuchtet und in einer gut verschlossenen
Flasche aufbewahrt. Diese Befeuchtung ist fiir eine vollkommene
Absorption des Kohlendioxydes bekanntermaflen unerldflich, soll
aber nicht so stark sein, daf} es zum Zusammenbacken der einzelnen
Kornchen kommt. Auch hier wird der Absorptionsapparat bis
unter den Schliff vollgefiillt, die Fiillung mit einem kleinen be-
feuchteten Glaswollebduschchen bedeckt und der Schliff zuge-
kittet.

Auch durch das Natronkalkrohr werden, wie beim Chlorkalzium-
rohr geschildert, durch Anschlieen an die Mariottesche Flasche
100 ccm Luft durchgesaugt. Wahrend dieser Zeit kann man,
wenn notig, wie spiter ausfiithrlich erwéhnt werden soll, ein kleines
Tropfchen Wasser in das Innere des Pfropfens, der als Vorkammer
dient, unter Erwéarmen des Ansatzrohrchens eintreten lassen.

Die gefiillten Absorptionsapparate werden mit passenden
Schlauchkappen verschlossen auf einem metallenen Schreibfeder-
stdnder nur auf 2 Punkten aufliegend neben der Wage aufbewahrt.

Diese Apparate, sowie die frither geschilderten, zeigen eine Reihe
von Eigentiimlichkeiten, die einer eingehenden Besprechung be-
diirfen. Als Grundsatz hat zu gelten, daf} sie vor jeder Wigung
in der Weise einer Reinigung zu unterziehen sind, dafl man sie
zuerst mit einem feuchten Flanellappen und hierauf mit 2 Reh-
lederldppchen sorgfaltig und allseits abwischt, bis man das Gefiihl
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des leichten Dariibergleitens hat. Die Bewegung sei dabei teils
rotierend, teils von der Mitte iiber die Ansatzrohrchen hinweg ge-
richtet, auf keinen Fall umgekehrt. Es sei an dieser Stelle hervor-
gehoben, dal man es durch Ubung dahinbringt, bei dieser Opera-
tion die geringsten Spuren von anhaftenden oft wenige hundertstel
Milligramm betragenden Verunreinigungen zu erkennen. Es soll
aber auch gleich hier betont werden, daf} iibermé&fig starkes Reiben
einen Fehler bedingen kann, auf den spéter hingewiesen werden
soll. Aus diesem Grunde ist es nur vor Beginn der Analyse zu-
lassig, die Apparate mit energischer Hand zu reinigen; da man
das Abnehmen derselben nur mit frisch gewaschenen Héanden vor-
nehmen darf und sich iiberfliissigen Angreifens nachher iiberhaupt
zu enthalten hat, geniigt es, nach vollzogener Verbrennung das
Abwischen zwar allseitig aber rasch und nur mit sanftem Druck
vorzunehmen.

Durch das Abwischen und Angreifen erfahrt jeder Apparat
eine scheinbare Verminderung seines Gewichtes, welche wohl
hauptséchlich auf die Erwirmung seiner Oberfliche zuriickzu-
fiihren ist. Die Folge ist, dal der Apparat unmittelbar nach dem
Abwischen einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten
sehr betrachtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches dieses Wertes)
ist, zwischen der 5.und 10. Minute nur mehr einige hundertstel Milli-
gramm betragt und in der 15. Minute einen Wert erreicht, der auch
nach einer halben Stunde, wenn alle erforderlichen Bedingungen
im Wigungsraume, sowie am Apparate erfiillt sind, unverédndert
bleibt. Nach dem Abwischen diirfen die Apparate nicht mehr an-
gegriffen werden; zum Ubertragen und Auflegen derselben auf die
Wage bedient man sich daher der ,,Gabel* (Fig.9) aus Aluminium-
draht. ‘

So weit das typische Verhalten der Absorptionsapparate nach
dem Abwischen. In ganz seltenen Fillen wurde beobachtet, dafl}
die Apparate sofort nach dem Abwischen das hochste Gewicht
zeigten und von da ab stets leichter und leichter wurden. Eine
im Vereine mit Herrn Prof. Karl Brunner in Innsbruck durch-
gefiithrte Untersuchung gelegentlich eines solchen Vorkommnisses
hat schlieBlich zu dem Ergebnis gefiihrt, dal} es sich dabei infolge
allzu grofier Trockenheit der Rehlederldppchen, die zum Abwischen
der Apparate beniitzt wurden, um elektrostatische Ladungen der
Glasoberflachen der Apparate als Ursache dieser KErscheinurig
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gehandelt hat, und daf das Auftreten derselben schon dadurch
vollig vermieden werden kann, dall man die Rehlederlappchen
in einer Glasdose aufbewahrt, in die man zeitweise den feuchten
Flanellappen auf eine Stunde hineinlegt.

AuBer der Gewichtskonstanz, die ein korrekt behandelter Ab-
sorptionsapparat, wie geschildert, in 10—15 Minuten erreicht, mul}
der Apparat noch die Eigenschaft haben, nach erfolgten Hantie-
rungen mit demselben, wie sie im Ernstfalle oder im blinden Ver-
such vorgenommen werden miissen, nach neuerlichem entsprechen-
dem Abwischen und der vorgeschriebenen Wartezeit, dasselbe
Gewicht zu
zeigen. Diese
Eigenschaft
ist nur dann

vorhanden,
wenn das

Fig. 9. Gabel zum Auflegen der Ab-
sorptionsapparate auf die Wage. ; :
(Natiirl. GréBe.) Zimmer, in

dem gewogen

wird, gleich oder hoher temperiert ist, wie
der Raum, in dem die Verbrennung stattgefun-
den hat. Denn bringt man den hoher tempe-
rierten Apparat in ein sehr kaltes Wagen-
zimmer, so reicht die Zusammenziehung der
Innenluft des Apparates wiahrend des Abkiih-
lens aus, um trotz der schiitzenden Vorkam-
mern eine mefbare Menge Wasserdampf bis
zu den Absorptionsmitteln gelangen zu lassen, und man findet
dann fehlerhafte Gewichtszuwichse bis zu 0,03 und 0,04 Milli-
gramm und sogar dariiber. Beim Chlorkalziumrohr fallt dieser
Fehler nicht schwer ins Gewicht, weil ja nur ein Neuntel seines
Gewichtszuwachses der Wasserstoffmenge entspricht. Anders da-
gegen beim Natronkalkapparat; man schiitzt sich gegen diesen
Fehler- dadurch, dafl man iiber das Natronkalkrohr vom Beginne
bis zum Ende der Verbrennung einen doppelt gelegten, mit kaltem
Wasser befeuchteten Flanellfleck als Kiithlung auflegt. Denselben
durch Aspiration feuchter Luft wihrend des Abkiihlens der Appa-
rate bedingten Fehler begeht man aber auch, wenn das Abwischen
so gewaltsam erfolgt, dafl infolge der Erwdrmung der Apparate
durch Reibung trockene Innenluft austritt, an deren Stelle wihrend
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des Abkiihlens feuchte Zimmerluft eintritt. An schwiilen Sommer-
tagen wird man die Beobachtung machen konnen, daB trotz aller
Vorsicht das Natronkalkrohr immerhin merkliche Gewichtszu-
wichse zeigt, etwa 0,02 mg, vielleicht auch etwas mehr in der
Stunde. Diese Erscheinung kann dadurch vollig beseitigt werden,
dafl man wihrend des Durchsaugens von Luft durch den Apparat
nach erfolgter Fiillung ein kleines Wassertropfchen durch die ver-
engten Stellen in die als Stépsel verwendete Vorkammer des
Natronkalkrohres eintreten 146t, wobei durch schwaches Erwirmen
der zwei kapillar verengten Stellen des Ansatzrohrchens auch die
letzten Reste von Feuchtigkeit hineingetrieben werden. Derart
hergerichtete Apparate sind auch in schwiiler Sommerzeit vollig
gewichtskonstant, denn das kleine Wassertropfchen im Innern des
Pfropfens 1aft in gleichen Zeiten annahernd ebensoviel nach auflen
abdunsten, als Feuchtigkeit am anderen Ende eintreten kann.

Noch eine Erscheinung soll hier Erwahnung finden. Wir haben
eine Zeitlang regelmiflig beobachtet, dafi die Absorptionsapparate,
nachdem sie aullerhalb der Wage auf dem Gestell liegend end-
gililtig abgekiihlt waren, in der Wage innerhalb der ersten 2 Minuten
um 0,01—0,2 mg leichter wurden, um dann konstant zu bleiben.
Diese Erscheinung erkldrte sich dadurch, dal} die Apparate wéah-
rend der Auskiihlungszeit knapp iiber einer kalten Marmorplatte
regelmiflig kélter waren als das Wageninnere. Die Erscheinung
blieb aus, seitdem das Gestell mit den Absorptionsapparaten nicht
unmittelbar auf der kalten Marmorplatte, sondern auf einem
schlechten Warmeleiter, etwa einem dickeren Heft, seinen Platz
findet.

Endlich soll auch eines Umstandes Erwahnung getan werden,
der vielfach die Ursache der Mangelhaftigkeit einer sicheren Ver-
bindung der Absorptionsapparate untereinander und mit dem
Schnabel des Verbrennungsrohres ist: die ungleiche Dimension der
miteinander zu verbindenden Glasteile. Bei meinen Apparaten
betragt ihr dullerer Durchmesser 3—3,5 mm. Die Durchmesser-
differenz zweier miteinander zu verbindender Ansatz-
rohrchen soll nie den Betrag von 0,5 mm iibersteigen,
weil sonst zwischen den Glasteilen und der dartiber gezogenen
Schlauchverbindung ein ,,schadlicher Raum* entsteht, der eine
breitere Eintrittspforte zu den spéter erwihnten , Abwegen‘
schatft.
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Um dieser Forderung nach anndhernd gleichméfigen Durch-
messern der miteinander zu verbindenden Glasteile noch besser zu
entsprechen, bilde ich mir den Schnabel des Verbrennungsrohres
nicht mehr durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen eines Rohr-
chens aus Jenaer Glas von 3—3,5 mm Durchmesser an eine Rohre
derselben Glassorte von 10 mm dullerem Durchmesser und 400 mm
Lénge.

Die Mariottesche Flasche.

Sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht zu éndernden
verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten, um deren
Reibungswiderstéinde so zu iiberwinden, dafl im Innern der Kaut-
schukverbindung zwischen Schnabel und Chlorkalziumrohr an-
nahernd der Barometerstand herrscht. Sie besteht, wie aus der
Zeichnung Fig. 3 M Flhervorgeht, aus einer Abklarflasche von*/,—11
Inhalt, in deren unterer Tubulatur mit einem einfach gebohrten
Korkpfropf ein Glasrohr von etwa 4 mm wie ein einarmiger Hebel
drehbar eingefiigt ist. Dieses Glasrohr ist zu diesem Zwecke an
dem einen Ende rechtwinkelig abgebogen, das abgebogene Stiick

steckt in der Bohrung des Korkes. Der lange Teil,
welcher mindestens bis zur oberen Miindung der
é Flasche reichen soll, ist nach der Seite hin rund
abgebogen. Zur Einfiigung dieses ,,Hebels der
Mariotteschen Flasche“ eignen sich Kautschuk-
pfropfen durchaus nicht, weil sie das Glasrohr federnd
festhalten, withrend der Hebel in der Bohrung des Kor-
kes die geringste Lageveranderung bleibend beibehélt.
In der oberen Miindung der Abklarflasche steckt hin-
gegen ein doppelt gebohrter Kautschukpfropfen, des-
sen eine Bohrung mit einem passenden Glasstab ver-
schlossen wird. BeiNichtgebrauchsoll diesesVerschluf3-
—5 / stiick entfernt werden, weil sonst bei steigender Zim-
mertemperatur das Wasser aus der Mariotteschen
Fig. 10, Chlor- Flasche trotz hochstehenden Hebels allmahlich ausge-
kalziumrohr  PreBt wird. Durch die zweite Bohrung des Pfropfens
mit zwei recht- iSt eine, wie aus der Zeichnung ersichtlich, zweimal
winkelig abge- rechtwinkelig gebogene Kapillare von mindestens
bogenen An- o i Lumen und entsprechendem &ufBleren Durch-
satzrohrchen.
(Natiirl.GréBe.) messer bis nahe an den Boden hindurchgesteckt.
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Ein Kautschukschlauch vermittelt die Verbindung zwischen
dem offen nach abwérts in die Luft ragenden Ende der Kapillare
einerseits und einem kleinen Chlorkalziumrohr (Fig. 10) andrer-
seits, welches bei der Analyse an das Ende des Natronkalkrohres
mit einer gewdhnlichen Schlauchverbindung angefiigt wird.

Die Verbindungsschliuche.

Die luftdichte Verbindung des Chlorkalziumrohres mit dem
Schnabel des Verbrennungsrohres einerseits und dem Natronkalk-
rohr andrerseits erfordert eine ganz besonders eingehende Betrach-
tung, weil erst allméhlich und durch zahllose miithsame Versuche
~ und bittere Erfahrungen die Kenntnis erlangt wurde, dafl Kaut-
schuk, obwohl er wegen seiner leichten Erhiltlichkeit in der erfor-
derlichen Form ein unentbehrliches Material des organischen
Mikroanalytikers darstellt, wegen einer Reihe anderer Eigenschaften
leider als fiir diesen Zweck sehr ungeeignet bezeichnet werden muf;
denn er ist 1. hygroskopisch, 2. sehr oft von Haus aus pords oder
wird es im Laufe des Gebrauches durch Entstehung von kapillaren
Rissen oder Verletzungen, 3. fiir Kohlendioxyd durchléssig.

Seine hygroskopischen Eigenschaften treten in blinden
Versuchen klar zutage ; wurden sie namlich ohne irgendwelche Vor-
kehrungen angestellt, so betrug der Gewichtszuwachs des Chlor-
kalziumrohres rund 0,1 mg, auch wenn der Kaliapparat gleichzeitig
keinen Zuwachs zeigte. Diese Gewichtszunahme des Chlorkalzium-
rohres blieb aus, wenn sein Verbindungsschlauch zuvor im Vakuum
sorgfaltig getrocknet worden war, oder noch besser, wenn sich der-
selbe schon wihrend des Ausglithens des Rohres lingere Zeit auf
dem heiflen Schnabel befunden hatte, und fiihrte zur Erkenntnis,
dafl die Ursachen dafiir im Wasser der hygroskopischen Kaut-
schukmasse des Schlauches zu suchen ist. Im weiteren Verlaufe
hat es sich aber bei Ausfithrung von Analysen nicht als empfehlens-
wert erwiesen, diese energischen Trocknungen des Schlauches vor
seiner Verwendung als Verbindungsstiick durchzufithren, denn
namentlich Kérper mit hohem Wassergehalt zeigten dann gerade
etwas zu niedrige Wasserstoffwerte. Auch diese Erscheinung ist
leicht durch eine Absorption von Wasser erklérlich, das in solchen
Fallen mit der zuvor getrockneten Kautschukmasse immerhin in
langdauernde Beriihrung kommt und bei der kurzen Dauer der
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Analysen nicht vollstindig durch den heiflen Luftstrom wieder ent-
fernt werden kann.

Die weitere Verfolgung des Gedankens, ein geeigneteres Ma-
terial zur Verbindung der Absorptionsapparate miteinander und
mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres herzustellen, fiihrte
schlieflich zu einer Vorbehandlung und Zubereitung der
erwahnten Schlauchverbindungen, welche die getadelten
Mingel des Kautschukkolloids auf ein solches Minimum herab-
setzten, dal} es damit oft gelingt, auch ohne Mariottesche Flasche,
also ohne jegliche Riicksicht auf herrschende Druckverhiltnisse,
wie spéter begriindet werden soll, brauchbare Resultate zu er-
zielen. Fiir die Anfertigung von Schlauchverbindungsstiicken be-
niitzt man eine dickwandige Qualitit von etwa 8 mm im dulleren
Durchmesser und einem Lumen von etwa 2 mm. Engere Lumina
sind unvorteilhaft, weil die starke Dehnung der Schlduche iiber den
Ansatzrohrchen ihre Integritdt ebenso schiadigt, wie iiberfliissiges,
nutzloses Quetschen und Driicken. Die innere Oberflaiche mul}
vollkommen glatt und ohne die Spur einer Naht sein. Die Farbe
scheint gleichgiiltig zu sein. Von einem solchen Schlauch schneide
man sich fiir die Verbindung des Schnabels mit dem Chlorkalzium-
rohre 15 mm lange Stiicke, fiir die Verbindung des letzteren mit
dem Natronkalkapparat Stiicke von 20 mm Lénge, bringe sie in
ein Kolbchen mit geschmolzenem Rohvaselin und evakuiere es
nach Herstellung einer Verbindung seiner Miindung mit der Wasser-
strahlpumpe auf dem siedenden Wasserbade. Sobald das Schdumen
nachgelassen hat, 14t man wieder Luft ein, um dem geschmolzenen
Vaselin die Moglichkeit zu geben, in alle, auch die feinsten Hohl-
rdiume einzudringen. Dieses Auspumpen und Lufteinlassen wird
so lange wiederholt, bis beim hdochsten erzielbaren Vakuum keine
Blasen mehr aus den Schlduchen aufsteigen. Hierauf 16t man die
Schlduche noch warm abtropfen, wischt sie innen und aullen ab,
und versieht sie, um ihnen einerseits eine groflere Starrheit zu geben
und um sie andererseits gegen tiberfliissiges, wenn nicht schédliches
Quetschen und Driicken zu schiitzen, mit einer starren Papierhiille.
Diese fertigt man am besten so an, dafl man sich Schreibpapier-
streifen schneidet, die etwas breiter sind, als der Lange des jeweili-
gen Schlauchstiickes entspricht. Diese Streifen bestreicht man an
ihrer ganzen Flache mit einem Klebemittel z. B. Kleister und rollt
das betreffende Schlauchstiick, an einem KEnde des Streifens
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beginnend, so ein, dafl das Papier faltenlos und ohne irgendeinen
Zwischenraum zu bilden den Schlauch in 5- bis 10facher Lage um-
hiillt. Nach 24stiindigem Trocknen an einem kiihlen Ort schneidet
man die beiderseits vorstehenden dicken Papierrinder mit einer
scharfen Schere ab und verwahrt die Schlduche gebrauchsfertig
an der Wage. Vor jedesmaliger Anwendung sind sie mit einem auf
einen Draht aufgewickelten diinnen Wattebduschchen, das mit einer
minimalen Glyzerinmenge impréigniert ist, innen auszuwischen. Esist
notwendig, danach mit einem trockenen faserlosen Wattewickel
durchzufahren, um jeglichen Uberschufl von Glyzerin zu entfernen.

Uber die bei der Ausfiihrung der Analyse erforderlichen Druck-
und Geschwindigkeitsverhiltnisse.

Aus einigen im voranstehenden schon eingestreuten Bemerkun-
gen geht hervor, daf} fiir die quantitative Uberfithrung einer
organischen Substanz in die Endprodukte der Verbrennung eine
gewisse minimale Beriithrungsdauer der entstehenden Gase und
Démpfe mit den gliihenden Teilen der Rohrfiillung erforderlich
ist, d. h., daB die Gasstromgeschwindigkeit im Verbrennungsrohr
einen gewissen maximalen Wert nicht iiberschreiten darf. Durch
zahlreiche Analysen anerkannt schwer verbrennlicher Substanzen,
insbesondere des Cholesterins, Anthrachinons und dhnlicher Kor-
per wurde ermittelt, dafl bei der Gasstromgeschwindigkeit
von 3—4 ccm in der Minute die Verbrennung sicher voll-
stdandig ist.

Eine Unzahl blinder Versuche hat ergeben, da$ trotz Anwendung
einwandfreien Sauerstoffes und gealterter Schlduche fiir die Zufuhr
der Gase Gewichtszuwichse der beiden Absorptionsapparate er-
folgen, wenn in denselben ein stark verminderter Druck herrscht.
Hingegen fielen die gefundenen Zahlen an und fiir sich leicht ver-
brennlicher Korper zu niedrig gegeniiber der Theorie aus, wenn in
den Absorptionsapparaten, insbesondere aber an der Verbindungs-
stelle zwischen dem Schnabel des Verbrennungsrohres und dem
Chlorkalziumrohr ein héhererDruck herrschte, als der Barometer-
stand. Es machte den Eindruck, als ob in dem ersten Falle durch
die erwirmte Kautschukverbindung Kohlendioxyd und Wasser
eingesaugt und in dem anderen Falle diese beiden verlorengegangen
wéren.
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In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt; deren
Ergebnisse interessant genug sind, um hier angefithrt zu werden.
Kohlendioxyd wurde in einer Gasbiirette iiber Quecksilber mit
einem Kautschukschlauch, dessen Ende durch einen hineinge-
steckten Glasstab verschlossen war, abgesperrt. Schon nach weni-
gen Minuten konnte man eine Verminderung des Volumens wahr-
nehmen. Bei entsprechend langer Ausdehung des Versuches ver-
schwindet das Gas aus dem abgeschlossenen Raum bis auf einen
geringen Gasrest trotz Entwicklung eines negativen Druckes von
oft mehr als 200 mm Hg. Dieselbe Erscheinung, nur etwas abge-
schwicht und zeitlich verzégert ist auch bei Verwendung von
Schlauchen zu beobachten, die zuvor in der schon besprochenen
Weise durch Behandlung mit geschmolzenem Rohvaselin im Va-
kuum mit diesem erschopfend impréagniert worden waren. Schlie3t
man hingegen in der Gasbiirette iiber Quecksilber ein kohlen-
dioxydfreies Luftvolumen mit einem Schlauche ab, der lingere Zeit
unter Kohlendioxyddruck stand, nachdem man nur wenige Se-
kunden Luft durch ihn durchgesaugt hatte, um das Kohlendioxyd
wenigstens aus seinem Lumen zu entfernen, so findet man auch
nach mehrstiindiger Versuchsdauer hochstens eine Anderung des
Quecksilberniveaus von 1—2 mm. Daraus folgt, dall von Kaut-
schuk absorbiertes Kohlendioxyd auBlerordentlich rasch an die
reine Luft beim Durchsaugen abgegeben worden ist, d. h. die
Wanderung des Kohlendioxydes erfolgt im Kautschukkolloid in
der Richtung vom héheren zum niedrigeren Kohlendioxydpartiar-
druck sehr rasch.

Diese Versuche lehren, dafl das elektive Vermdogen des Kaut-
schuks, Kohlendioxyd aufzunehmen und es in der Richtung nach
der niedrigeren Konzentration hin abzugeben, durch die Impra-
gnation mit Vaseline hchstens eine Schmélerung erfahrt, wahrend
ihm seine sonstige Féhigkeit, Wasser aufzunehmen und Wasser
abzugeben, durch dieses Verfahren nahezu voéllig geraubt wird;
denn derart behandelte Schlduche geben auch im blinden Versuch
h6chstens eine Menge von 0,02—0,04 mg Wasser trotz Erhitzens
iiber dem heiBlen Schnabel des Verbrennungsrohres an das Chlor-
kalziumrohr ab.

Aus diesen Erfahrungen folgt aber weiter, daB in die Verbin-
dungsschlduche wihrend der kurzen Dauer der Verbrennung etwa
eingedrungenes Kohlendioxyd durch den nachfolgenden kohlen-
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dioxydfreien Luftstrom nahezu restlos der Substanz des Kaut-
schuks entzogen wird. Aus diesen Riicksichten wére also ein
Druckausgleich durch die Mariottesche Flasche véllig entbehr-
lich und iiberfliissig. Anders hingegen steht es mit der nach oft-
maligem Gebrauch auch bei imprégnierten Schlauchstiicken auf-
tretenden Mangelhaftigkeit des dichten Verschlusses,
die sich oft plotzlich und unbemerkt einstellt. In solchen
Fillen mufl es selbstverstdandlich in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen bei blinden Versuchen und Analysen bei einem
Uberdruck im Inneren zu einem Austritt, d. h. einem Verlust von
Kohlendioxyd kommen, so wie es bei einem Sinken des Innen-
drucks unter den Wert des jeweiligen Barometerstandes zum Ein-
saugen feuchter Luft kommen muf.

In diesem Falle handelt es sich also um Verluste oder Zuwéchse,
die auf das Vorhandensein von Undichtigkeiten der Schlauchver-
bindungen zuriickzufiihren sind: seien es nun kapillare Risse, die
im Laufe der Beniitzung entstanden sind, oder eine von Haus aus
vorhandene Porositét der Schlduche. In jedem Falle ist wiahrend
des Gebrauches das Schlauchstiick zwischen dem Schnabel
und dem Chlorkalziumrohr infolge der Erwidrmung
groferen Schadigungen ausgesetzt als die Schlauchverbin-
dung zwischen beiden Absorptionsapparaten.

Die Anwendung der Mariotteschen Flasche ermog-
licht es uns, auch bei mangelhafter Dichte der Kaut-
schukverbindungen zwischen den Absorptionsappara-
tenund dem Verbrennungsrohr, dieaus der Verbrennung
der zu analysierenden Substanz hervorgehenden Pro-
dukte ohne Verlust und ohne fédlschlichen Zuwachs in
den Absorptionsapparaten immer noch sicher zu ge-
winnen. '

Die Mariottesche Flasche ist also eine Sicherheitsvorkehrung,
welche uns in die Lage versetzt, vollig unbesorgt um die exakte
Dichte der Verbindungen zwischen den Absorptionsapparaten
und dem Verbrennungsrohr an die Analyse heranzutreten, und bie- -
tet uns noch manche andere Vorteile:

1. Kénnen wir nach erfolgter Verbrennung der Substanz genau
die Luftmenge an dem abtropfenden Wasser messen, wodurch
wir die Gewéhr dafiir haben, dafl auch alles bei der Verbrennung
entstandene Wasser in das Chlorkalziumrohr hiniibergetrieben
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worden ist, was sonst ohne Mariottesche Flasche bei wasser-
stoffreichen Verbindungen kaum gelingen wiirde, da das in die
undichten Stellen unter dem Uberdruck hineingetriebene Wasser
daraus kaum mehr restlos zu gewinnen ist.

2. Gestattet sie uns eine bequeme Eichung des Blasenzihlers.

3. Beniitzen wir sie, um durch die Absorptionsapparate nach
deren Fiillung einen langsamen Luftstrom durchzusaugen, und

4. Um den leeren Teil des Rohres von seiner offenen Miindung
aus vollstdndig auszugliihen.

Vergegenwirtigen wir uns die Druckverhéltnisse in dem ganzen
System, so wird der im Druckregler durch die Niveaudifferenz an-
gezeigte Gasdruck von da angefangen bis in das Verbrennungsrohr
zu der Stelle, wo der dreifache Asbestpfropf (Bremspfropf) hinter
dem Bleisuperoxyd sitzt, anndhernd ungeschwicht fortbestehen.
Infolge der hohen Gasreibung, die dieser Pfropf setzt, gestattet er
einerseits in gleichen Zeiten nur gleichen Gasquantititen den
Durchtritt und bedingt andererseits einen plotzlichen Druckabfall,
der anndhernd ungeéndert bis zur ersten Verjiingung des Chlor-
kalziumrohres zur Abszissenachse parallel verlaufend vorzustellen
ist. Denken wir uns den Barometerstand in einem rechtwinkelig
geradlinigen Koordinatensystem mit der Ordinate Null eingetragen,
so wiirde, wenn der Schnabel des Verbrennungsrohres offen stiinde,
also kein Absorptionsapparat daran angeschlossen wire, das
Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und Schnabelspitze an-
nahernd mit der Abszissenachse zusammenfallen. Fiigen wir aber
die Absorptionsapparate an den Schnabel an, dann wird infolge
der unvermeidlichen hohen Gasreibung in den Apparaten die Ge-
schwindigkeit des Gasstromes eine geringere und infolge des ge-
steigerten Innendruckes die Drucklinie mit einer positiven Ordinate
parallel zur Abszissenachse verlaufen. Um diese positiven Ordi-
natenwerte wieder auf den Wert Null an dieser Stelle zu bringen,
um also das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und erster
kapillarer Verjiingung des Chlorkalziumrohres wieder,in die Ab-
szissenachse zu verlegen, ist es notwendig, am Ende des Natron-
kalkrohres einen verminderten Druck konstant wirken zu lassen.
Diese Uberlegungen fiihrten eben zur Anwendung der Mariotte-
schen Flasche, deren Handhabung zur Herstellung der erforder-
lichen Druck- und Gasgeschwindigkeitsverhéltnisse in den nach-
stehenden drei Regeln angefiihrt werden soll.
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1. Durch Verbindung des Schnabels der Verbrennungsriohre
mit der Mariotteschen Flasche ermittelt man jene Blasenfre-
quenz, bei der 3—4 ccm den Querschnitt der Rohre in der Minute
passieren, gemessen im MeBzylinder am abflieBenden Wasser.
(Diese Stromgeschwindigkeit ist durch unendlich viele Stellungen
des Druckreglers bei entsprechenden Neigungen des Hebels an der
Mariotteschen Flasche zu erzielen.)

II. Nach Losen der Verbindung mit der Mariotteschen
Flasche stellt man den Druckregler so ein, dal man die unter I. er-
mittelte Blasenfrequenz dadurch wieder erzielt. Dieser Bedingung
entspricht nur eine einzige Stellung des Druckreglers, die fiir dieses
Rohr von nun ab beibehalten bleiben muf.

III. Wenn nun die Absorptionsapparate ohne die Mariottesche
Flasche bei Beginn der Verbrennung angefiigt werden, so tritt eine
Verlangsamung der Blasenfrequenz ein. Durch Verbindung der
Mariotteschen Flasche mit den Absorptionsapparaten und Hand-
habung ihres ,,Hebels iberwindet man die Reibungswiderstiande
der Absorptionsapparate in dem Mafle, dal dieselbe Blasenfre-
quenz wieder zustande kommt, wie sie in I. und II. ohne Absorp-
tionsapparate festgestellt wurde. Weiters soll bemerkt werden,
dal} ein um etwa 5—10 mm stérkeres Saugen mit der Mariotte-
schen Flasche weniger nachteilig ist, als das Zustandekommen eines
positiven Innendruckes in den Absorptionsapparaten, was leicht
zu Kohlenstoff- und Wasserstoffverlusten fithrt, wihrend ein etwas
starkeres Saugen bei tadellosen Kautschukverbindungen eher noch
korrekte Werte liefert, weil der imprégnierte Schlauch fast nichts
abzugeben vermag und weil sich zum negativen Innendruck der
Absorptionsapparate noch die konzentrisch wirkenden elastischen
Schlauchkrifte addieren, um kleine Undichtigkeiten zu verschliefen.
Hingegen erhélt man bei etwas schadhaft gewordenen Kautschuk-
verbindungen, und dies betrifft namentlich das Stiick zwischen
Schnabel und Chlorkalziumrohr, bei noch stirkerem Saugen mit
der Mariotteschen Flasche unbedingt zu hohe Werte fiir Kohlen-
stoff und Wasserstoff.

Aus dem Gesagten geht wohl deutlich hervor, welche hohe
Wichtigkeit den Eigenschaften der Schlauchverbindungsstiicke bei-
zulegen ist und dall wir in der Imprédgnation einerseits und
der richtigen Anwendung der Mariotteschen Flasche

Pregl, Mikroanalyse. 4
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andererseits die Mittel besitzen, ihre Méngel erfolgreich zu be-
kdmpfen. Da uns infolge des Weltkrieges immer minderwertigere
Schlauchqualitdten zur Verfiigung stehen werden, so scheint mir
die Betonung dieser Umstéande in der jetzigen Zeit noch besonders
wichtig.

Fiir die Zukunft, in der uns wieder erstklassiges Schlauch-
material zuginglich sein wird, méchte ich anfiihren, daf wir eher
auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche, als auf die Im-
priagnation werden verzichten diirfen. In diesem Falle hat man als
sichernden Abschlufl gegen feuchte Luft an das Natronkalkrohr
nur jenes kleine senkrechthingende Chlorkalziumrohr mit zwei
rechtwinkelig gebogenen Ansatzrohrchen mittels eines Schlauch-
stiickes anzufiigen, das wir bisher immer am Ende des Schlauches
der Mariotteschen Flasche zu demselben Zwecke verwenden.
Hervorzuheben ist, dall an diesem Chlorkalziumrohr (Fig. 10) die
rechtwinkelig gebogenen Ansatzrohrchen keinerlei kapillare Ver-
engungen oder sonstige Stromhindernisse bieten diirfen, weil nach
dem Gesagten jede Druckerhthung zu vermeiden ist. Aus demsel-
ben Grunde ist auch das Anbringen eines Blasenzihlers an dieser
Stelle nicht ratsam und aullerdem tiberfliissig.

Das Ergebnis sdmtlicher Bemiihungen ist eine Apparatanord-
nung, in der auf Grund theoretischer Uberlegungen eine Reihe
von Bedingungen in weit vollkommenerer Weise erfiillt ist, als dies
bei der bisher noch allgemein tiblichen Makroanalyse zutrifft. Sie
ermoglicht es, die Gase mit einer ganz bestimmten, leicht einstell-
baren, empirisch ermittelten Stromgeschwindigkeit aus dem Ver-
brennungsrohr austreten zu lassen und gewéhrleistet dadurch,
dal jedes Stoffteilchen wahrend einer bestimmten, stets gleich
langen Zeitdauer mit der als allgemein zweckentsprechend er-
kannten Rohrfiillung (,,Universalfiillung*) in Beriihrung bleibt.
Diese wurde durch einen nahe der Austrittstelle der Gase
aus dem Verbrennungsrohr angebrachten Bremspfropf erzielt.
Seine Wirkung ist eine wesentlich andere, als die einer Quetsch-
hahnregulierung der Gase an der Eintrittsstelle in eine Ver-
brennungsrohre, in der keinerlei Stromhindernisse angebracht
sind, denn diese Anordnung sorgt hochstens nur fiir eine Gleich-
mifBigkeit der Einstromung, nicht aber fiir eine gleich-
méfBigeBerithrungsdauer mitdergliithendenRohrfiillung.
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Da die genannten Leistungen des Bremspfropfes nur bei gleich-
bleibendem Druck mdglich sind und dieser durch einen an und fiir
sich schwer und unsicher zu handhabenden Quetschhahn nicht
immer leicht zu erreichen ist, wurde dies durch Anwendung eines
kleinen glisernen Glockengasometers (Druckregler) erzielt, der
jederzeit den fiir die beabsichtigte Geschwindigkeit erforderlichen
Druck zu kontrollieren gestattet und eine Uberschreitung desselben
ganz unmoglich macht.

Die Anstellung blinder Versuche

- ist zum Zwecke der Feststellung des tadellosen Zustandes einer
gegebenen Apparatanordnung, sowie zur Ermittlung vorhandener
Fehler unerlaflich.

Der blinde Versuch wird so angestellt, wie im Ernstfalle eine
Analyse nur mit dem Unterschiede, daB man kein Schiffchen ein-
fiihrt und auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche in diesem
Falle aus dem Grunde verzichtet, weil von einem etwaigen Gewichts-
zuwachs des Natronkalkrohres infolge Nichtanwendens der Druck-
ausgleichung durch die Mariottesche Flasche nur ein verschwin-
dend kleiner Teil verloren gehen kann. Da man stets aus
fliissiger Luft bereiteten Bombensauerstoff und aus dem Freien
genommene Luft zur Fiillung der Gasometer nimmt, sowie man
auch als Zuleitungen nur gealterte Schlauche verwendet, so
kommt der blinde Versuch eigentlich heute nur mehr zur Beur-
teilung dessen in Anwendung, ob ein frisch gefiilltes oder schon
lange in Gebrauch gewesenes Rohr geniigend lange ausgegliiht
worden ist. Namentlich bei frisch gefiillten Rohren beobachtet
man oft nach vielstiindigem Ausglithen ganz betriichtliche Zu-
wiichse des Chlorkalzium- und Natronkalkrohres. In diesem Falle
ist die Ursache des Gewichtszuwachses beim Natronkalkrohr
zweifellos auf das Bleisuperoxyd zuriickzufiihren, welches aufer
der Eigentiimlichkeit, Wasser adsorbiert zu halten, auch die
Eigenschaft hat, die letzten Anteile von Salpetersiure, die bei seiner
Reinigung beniitzt worden sind, lange zuriickzuhalten. Aus diesem
Grunde gliihen wir neugefiillte Rohren im raschen Luft- oder
Sauerstoffstrom, bevor der erste blinde Versuch angestellt wird,
mindestens einen Tag lang aus. Auch das Bleichromat scheint zu
solchen Zuwichsen Anlafl geben zu konnen, wenn es nicht vor
dem Einfiillen in einer Schale tiichtig ausgeglitht worden ist.

4*
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Nicht jeder Gewichtszuwachs der Absorptionsapparate ist
ein Beweis fiir einen mangelhaften Zustand der Rohrfiilllung oder
der Gase und ihrer Zuleitungswege, sondern auch andere Einfliisse,
die ganz besondere Beachtung verdienen, konnen derartige fehler-
hafte Gewichtszuwéchse verursachen. Von diesen sind in erster
Linie anzufiihren: iiberfliissig starkes Glyzerinieren der Schlauch-
verbindungsstiicke und mangelhaftes oder fehlerhaft ausgefiihrtes
Abwischen der Absorptionsapparate nach Beendigung des Ver-
suches. Gerade letzterer Umstand ist beim Anfénger oft Ursache zu
hoher Analysenwerte. Auller diesen groben Fehlern sei aber hier
noch ganz besonders auf zwei Einfliisse hingewiesen, die auch den
Geiibten unvermutet in Verlegenheit setzen konnen. Das ist
erstens eine wesentlich tiefere Temperatur des Wagungsraumes,
wodurch es beim Abkiihlen der Apparate zur Aspiration feuchter
Zimmerluft kommt, und zweitens eine mangelhafte Ubereinstim-
mung in der Trocknungsfihigkeit der Fillung beider Absorptions-
apparate und der Fiillung des U-Rohres mit dem Blasenzéhler.
Lange blieb uns dieser Einflufl unerkannt, weil bei dem oftmaligen
xebrauch die Fiillungen unserer Apparate in verhéltnismafig
kurzen Zeitraumen gewechselt wurden. Ganz anders steht aber die
Sache, wenn gefiillte Apparate lingere Zeit unbeniitzt, wenngleich
mit Schlauchkappen verschlossen, liegenbleiben. Dann kommt es
zu einer Ausgleichung des Wassergehaltes im ganzen Bereiche ihrer
Fillung, so dal z. B. in einem solchen beniitzt gewesenen Chlor-
kalziumrohr Wasser von der Eintrittsstelle des Gasstromes gegen
die Austrittsstelle hin wandert und bei neuerlicher Beniitzung der
durchtretende Gasstrom nicht mehr jenen Grad von Trockenheit
erlangt, der urspriinglich damit zu erzielen war und daf ein daran
angeschlossenes, aber vollkommen frisch gefiilltes Natronkalkrohr
einem mehr oder weniger betridchtlichen Gewichtszuwachs im
blinden Versuch erfahrt. Wiederholt man in einem solchen Falle
unter sonst korrekten Bedingungen den blinden Versuch mit ver-
tauschten Absorptionsapparaten, so wird wohl das an den Schnabel
des Verbrennungsrohres in diesem Falle anstoflende Natronkalk-
rohr einen Gewichtszuwachs, das Chlorkalziumrohr hingegen keinen
anzeigen und eine mit diesen Apparaten sonst korrekt ausgefiihrte
Analyse wird einen auffallend niedrigen Wasserstoffwert und einen
viel zu hohen Kohlenstoffwert aufweisen. Ist hingegen im Chlor-
kalziumrohr die Fiillung erneuert worden, im Natronkalkrohr aber



Verschiedene Betrachtungen. 53

trotz wiederholten Gebrauches nur der Natronkalk und nicht das
Chlorkalzium, und hat das schon belastete U-Rohr auch keinerlei
Neufiillung erfahren, so wird man mit solchen Apparaten im blinden
Versuch einen betridchtlichen Zuwachs am neugefiillten Chlor-
kalziumrohr feststellen konnen, wahrend das Natronkalkrohr
keinerlei Zuwachs aufweisen wird. Anndhernd dasselbe Verhalten
wird sich darauf aber auch im blinden Versuch mit vertauschten
Absorptionsapparaten zeigen und eine mit solchen Apparaten aus-
gefiihrte Analyse wird trotz richtiger Ausfithrung zu hohe Wasser-
stoffwerte und zu niedrige Kohlenstoffwerte zeigen.

Aus diesem Grunde beniitzen wir zur Fillung der Absorptions-
apparate, wie des U-Rohres mit dem Blasenzdhler stets dasselbe
hirsekorngrofle Chlorkalziumpréparat aus einer und derselben
Flasche mit eingeriebenem, vaseliniertem Stopsel. Man scheue
nicht die Miihe, nach jeder mehrwéchigen Arbeitsunter-
brechung die Absorptionsapparate sowohl, wie das
U-Rohr mit dem Blasenzéhler vollkommen neu zu fil-
len. Man erspart sich durch diese kleine Aufmerksam-
keit viele bittere Enttduschungen.

Verschiedene Betrachtungen.

Im nachfolgenden will ich eine Reihe von Gedanken zum Aus-
druck bringen, welche fiir den Anfianger, der sich die Methoden zu-
eigen machen will, zwar untergeordnetes Interesse besitzen, die
aber im Laufe der Ausarbeitung der mikroanalytischen Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung bestimmend und richtunggebend waren.
Es sind dies Betrachtungen erstens iiber den Einflufl mangelhafter
Schlauchverbindungen auf das Analysenresultat unter verschie-
denen Bedingungen und zweitens solche iiber die Beziehungen
zwischen Druck, Geschwindigkeit des Gasstromes und der Kon-
struktion der Absorptionsapparate.

Die Fehler, die im Gewichte des Natronkalkrohres bei Ver-
wendung nicht imprégnierter, etwas poroser, aber durchaus noch
nicht schwer beschiadigter Schlauchverbindungen infolge Nicht-
anwendung der Mariotteschen Flasche entstehen, betragen bis
zu 0,06 mg. Es ist klar, dafl unter diesen Umstédnden brauchbare
Analysenresultate bei Substanzmengen unter 5 mg nur dann zu
erhalten sind, wenn man sich im Bereiche von sich kompen-
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sierenden Fehlern bewegt, wenn z. B. die Gase nicht einwandfrei
sind oder wenn nicht gealterte, gute, neue Kautschukschlauche
fir die Gaszuleitung oder endlich wenn Absorptionsapparate zur
Verwendung kommen, die annéhernd gerade jene Zunahme wihrend
der Auskiihlungsdauer zeigen, die den Fehlbetrag wegen Nicht-
anwendung der Mariotteschen Flasche ausgleichen.

Bei Anwendung gréBerer Substanzmengen, etwa 10 mg wird
aber der besprochene Einflufl schon so klein werden, dafl die da-
durch bedingten Abweichungen der gefundenen Zahlen weit inner-
halb der zulédssigen Fehlergrenze fallen.

Folgende Uberlegungen erhdrten die Richtigkeit dieser An-
schauung: bei Verwendung von 2,727 mg Substanz entspricht
0,01 mg Kohlendioxyd 0,19, Kohlenstoff. Da es der Geiibte dahin
bringen wird, mit meinen Absorptionsapparaten eine reproduzier-
bare Gewichtskonstanz bis auf 0,005 mg zu erzielen, so wird es ver-
standlich, daff unter Beriicksichtigung aller von mir erhobenen
Einfliisse, bei Verbrennung von rund 1,000 mg noch korrekte
Analysenwerte gefunden worden sind; denn bei Anwendung von
1,363 mg entspricht ein Fehler von 0,005 mg im Gewichte des
Natronkalkrohres erst einer Abweichung von 0,19 Kohlenstoff im
Resultate.

Um wieviel weniger die verschiedenen fehlerbedingenden Ein-
fliisse das Analysenresultat bei Vergroflerung der Substanzmenge
dndern konnen, lehrt dieselbe Betrachtungsweise: bei Verwendung
von 11,908 mg Substanz bedingt erst ein Falschgewicht voo 0,04 mg
Kohlendioxyd einen Fehler von 0,19, Kohlenstoff, bei 13,655 mg
ein Fehler von 0,1 mg (!) Kohlendioxyd erst eine Abweichung
von 0,29, im Kohlenstoffwerte. Unter diesen Umsténden, d. h.
bei 13,6 mg Einwage konnen wir aber schon frisch entwickelten
Sauerstoff heil durch einen Kautschukschlauch in den Vorrats-
gasometer einleiten und neue, nicht gealterte Kautschukschlduche
verwenden, ohne gerade befiirchten zu miissen, dal} die erlaubte
Fehlergrenze wesentlich oder iiberhaupt iiberschritten werde.

So sehr diese Uberlegungen zugunsten der VergréBerung der
Substanzmengen sprechen, sind es hingegen andere Umsténde,
die den kleinen Substanzmengen im Bereiche von etwa 2—5 mg
den Vorzug geben. Dieser Fall tritt namentlich dann ein, wenn
neben Stickstoff auch Halogene und Schwefel am Aufbau der zu
analysierenden Substanz beteiligt sind, weil das restlose Zuriick-
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halten jener im Natronkalkrohr absorbierbaren Gase bei Awendung
dieser kleineren Einwagen, selbstverstdndlich unter Einhaltung
aller der ermittelten notwendigen Bedingungen, bei meiner Art
der Rohrfiillung so sicher erfolgt, dall die Leistungsfiahigkeit der
Fillung die lingste Lebensdauer eines solchen Verbrennungsrohres
(zwischen 200 und 300 Analysen) weit iiberdauert. Bei Ver-
brennung gréBerer Mengen solcher Substanzen wiirde sich aber die
Fiillung vorzeitig erschépfen. Auch wenn wir von der Dauerhaftig-
keit des Rohres und seiner Fiillung vollkommen absehen, ist der
Umstand allein, dafl die Verbrennung groBerer Substanzmengen
die Aufmerksamkeit des Experimentators tiberfliissigerweise langer
beansprucht, so daf} es infolge Ungeduld oft leicht zu Fehlern schwer-
ster Art kommt, Grund genug, die kleineren Einwagen zu bevor-
zugen.

Es ist ganz selbstversténdlich, dall die Schlauchverbindungs-
stellen bei Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche unter um
so groflerem Drucke stehen, je grofler die Gasstromgeschwindigkeit
ist, und daBl der Unterschied gegeniiber dem Barometerstande
um so mehr verschwinden wird, je geringer die Geschwindigkeit
der im ganzen System sich bewegenden Gase ist. Daraus folgt aber,
dal man bei der auflerordentlich geringen Gasgeschwindigkeit
von etwa 1—2 ccm in der Minute schon auf den Gebrauch der
Mariotteschen Flasche auch bei nicht ganz einwandfreien Schléu-
chen bei der Analyse verzichten kann; denn bei dieser Gasgeschwin-
digkeit bleibt die Frequenz der Blasenfolge im Blasenzihler fast
gleich, ob nun die Absorptionsapparate an das Verbrennungsrohr
angefiigt sind oder nicht. Die Anwendung einer so geringen Gas-
stromgeschwindigkeit (1—2 cem in der Minute) empfiehlt sich aber
aus dem Grunde nicht, weil dabei die Abfithrung der aus der Ver-
brennung der Substanz hervorgehenden Gase und Dampfe in der
Stromesrichtung auf grofle Schwierigkeiten stoft und es oft zum
Zurtickschlagen derselben in der umgekehrten Richtung kommt,
was inbesondere bei sublimierenden Korpern leicht wahrzunehmen
ist. Bei einer Gasstromgeschwindigkeit von 3—4 cem in der Minute,
wie wir sie stets mit grotem Vorteil anwenden, kommt es aber
schon zu einer Druckerhhung an den Kautschukverbindungen,
die sich sehr gut aus der sehr merklichen Herabminderung der
Blasenfrequenz nach Anfiigen der Absorptionsapparate erschlieen
laBt. Die geringste Mangelhaftigkeit der Kautschukverbindungen,
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wie feinste kapillare Undichtigkeiten, wird durchstromendem
Kohlendioxyd einen willkommenen Anlaf} bieten, in eben schon
merklicher Menge auf Abwege zu geraten. Demzufolge wird in
einem solchen Falle, wenn der blinde Versuch auch voéllig korrekte
Werte, d. h. keinerlei Zuwachs, insbesondere am Natronkalkrohr
aufweist, eine ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche im
iibrigen korrekt ausgefiihrte Analyse einer reinen Substanz einen
gegeniiber dem theoretischen Werte mindestens um einige zchntel
Prozent zu niedrigen Kohlenstoffwert liefern.

Anders steht hingegen die Sache, wenn trotz Anwendung einiger
Sorgfalt auch nach lingerem Ausglithen des hergerichteten Ver-
brennungsrohres der blinde Versuch noch immer einen gering-
fiigigen Gewichtszuwachs des Natronkalkrohres aufweist, weil
irgendwo im ganzen System noch eine Kohlenstoffquelle sich be-
findet, sei es, dafl statt frischer Luft mit Dédmpfen organischer
Losungsmittel geschwéngerte Laboratoriumsluft in den Luftgaso-
meter eingefiillt wurde oder daf nicht sorgféltig gealterte Schlauche
angewendet worden sind, oder das Bleisuperoxyd oder vielleicht
auch das Bleichromat ihre saueren Bestandteile noch nicht voll-
kommen abgegeben haben. In einem solchen Falle wird eben der
blinde Versuch mit und ohne Mariottesche Flasche noch einen
Gewichtszuwachs bis etwa zu 0,03—0,05 mg aufweisen, die im
iibrigen korrekt durchgefiihrte Analyse einer einheitlichen Sub-
stanz bei richtiger Anwendung der Mariotteschen Flasche einen
um einige zehntel Prozente gegeniiber der Theorie hoheren Kohlen-
stoffwert zeigen, hingegen die Analyse derselben Substanz ohne
Anwendung der Mariotteschen Flasche einen anndhernd mit
dem theoretischen Werte scharf iibereinstimmenden Kohlenstoff-
wert aufweisen. Es ist klar, daf} dieser zwar richtige Wert nur dem
Umstande zu verdanken ist, dal} zwei mit entgegengesetzten Vor-
zeichen versehene Fehler einander kompensieren.

Aufler der Herabsetzung der Stromgeschwindigkeit gibt es aber
noch ein zweites Mittel, um eine Druckbelastung der Kautschuk-
verbindungen in ihrem Innern zu vermeiden: die Herabsetzung der
Stromhindernisse in den Absorptionsapparaten. Diese Herab-
setzung erfolgt mit Leichtigkeit dadurch, daf die kapillaren Ver-
jingungen der Ansatzrohrchen, sowie die kapillaren Offnungen in
den beiden Glaswanden derselben, welche den zu fiilllenden Innen-
raum gegen die Vorkammern abgrenzen, etwas weiter gemacht
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werden. Diese Erweiterung des Strombettes an den genannten
Stellen hat aber notwendigerweise eine gréfiere oder geringere
Schidigung der Gewichtskonstanz solcher Apparate zur Folge. Man
kann allerdings Absorptionsapparate mit verhéltnisméfig weiteren
Durchtrittsstellen, also geringerem Widerstand dann lange ge-
wichtskonstant. erhalten, wenn man die Vorkammern derselben
groller macht. Dieses Kompensationsmittel kann aber aus ver-
schiedenen Griinden nur in beschrinktem Malle angewendet
werden, da die VergroBerung der Vorkammerrdume eine Reihe
anderer Unbequemlichkeiten und Einfliisse nach sich zieht: so
erfordert z. B. die Vertreibung des Wassers aus der Vorkammer
des Chlorkalziumrohres in dessen Innenraum dann mehr Aufmerk-
samkeit wihrend der Analyse. Eine gofle Vorkammer am anderen
Ende, die sich wihrend des Auskiihlens an der Wage vor Ausfiih-
rung der Analyse mehr oder weniger leicht mit feuchter Luft gefiillt
hat, wiirde durch Ubertritt dieser in das Natronkalkrohr wihrend
der Analyse eine merkliche, aber fehlerhafte Gewichtszunahme des
letzteren bedingen. Nur die an der Austrittsstelle des Gasstromes
befindliche Vorkammer des Natronkalkrohres kann, ohne einen
schidlichen Einflull befiirchten zu miissen, stark vergrofert werden.
Solche Apparate zeichnen sich sogar durch ganz besonders grofle
Gewichtskonstanz aus. Fiir die Vorkammer der Eintrittsstelle
des Gasstromes am Natronkalkrohr, also fiir den Innenraum seines
Stopsels, gilt aber dieselbe Uberlegung, wie fiir den Stopselraum
des Chlorkalziumrohres. Aus der Erfahrung hat sich nun ergeben,
daBl bei einem Durchmesser der verengten Stellen an den Absorp-
tionsapparaten von 0,2 bis hochstens 0,3 mm die Vorkammern
nicht weniger als ein Zwoélftel des zur Fiillung bestimmten Innen-
raums betragen sollen, wenn sie eine, hinreichend einwandfreie
Gewichtskonstanz zeigen sollen. Bei der genannten Dimension
der kapillaren Durchtrittsoffnungen fiir den Gasstrom ist die
Drucksteigecrung im Innern der Apparate nicht mehr sehr betriacht-
lich; denn die Blasenfrequenz erleidet durch das Anfiigen solcher
Absorptionsapparate an den Schnabel des Verbrennungsrohres
eine nur geringfiigige Verminderung und die Analysenresultate,
die sich damit ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche er-
zielen lassen, sind leidlich gut, wenn sonst alle Bedingungen ein-
wandfrei sind : der Kohlenstoffwert ist in der Regel noch gut brauch-
bar, obwohl ein wenig zu niedrig, der Wasserstoffwert meist weniger
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befriedigend, weil zu niedrig, denn das Wasser wird an der Ver-
bindungsstelle zwischen Schnabel des Verbrennungsrohres und
Chlorkalziumrohr entweder, soweit es schon kondensiert ist, in die
feinsten kapillaren Ritzen der Schlauchverbindung hineingetrieben
oder es diffundiert als Dampf infolge seines niedrigeren Molekular-
gewichtes gegeniiber dem der Kohlensdure (18 :44) auf diesen Ab-
wegen in der Schlauchverbindung weiter.

Diese Betrachtungen mogen geniigen, um zu zeigen, daf3 in der
Konstruktion der Absorptionsapparate eine Reihe von Bedingungen,
mitunter gegensitzlicher Wirkung, beriicksichtigt sein miissen,
um den vollen Erfolg zu sichern. Merkwiirdig dabei ist, dal ich
sozusagen instinktiv schon im Jahre 1911 die ersten ihren Zweck
vollkommen erfiillenden Absorptionsapparate gebaut habe, und
daB erst die vielfachen nachtréglichen Abdnderungen derselben zu
den eben mitgeteilten Einsichten und Ergebnissen gefiihrt haben.

Wihlt man die kapillaren Durchtrittséffnungen an den Absorp-
tionsapparaten noch enger als 0,2—0,3 mm, bei sonst gleichbleiben-
den Dimensionen, also etwa 0,1 mm und darunter, so werden die
Verhiltnisse infolge wesentlich erhdhter Drucksteigerung im Innern,
die sich an der auffallenden Herabsetzung der Blasenfrequenz er-
kennen laflt, fiir die quantitative Gewinnung der Verbrennungs-
produkte noch ungiinstiger. Namentlich gilt dies von den beiden
kapillaren Verjiingungen des Chlorkalziumrohres an seiner dem
Schnabel zugekehrten Seite, weil es hier, wenn ihr Durchmesser
unter 0,2 mm sinkt, oft sehr leicht zum volligen Verschluf} derselben
durch ein Tropfchen kondensierten Wassers kommt; die dadurch
bedingte Unterbrechung der gleichméfigen Bewegung des Gas-
stromes zieht meist andere Folgen nach sich, die den Erfolg der
Analyse ganz in Frage stellen. Sorgen wir jedoch fiir eine vollige
Druckentlastung des Innern der Absorptionsapparate und damit
auch ihrer Schlauchverbindungen, so sind wie mit einem Schlage
alle Nachteile verschwunden. Dieselbe Wohltat iibt aber die
Mariottesche Flasche durch ihre druckentlastende Wirkung auch
dann aus, wenn Absorptionsapparate mit weniger engen Durch-
gangsoffnungen durch etwas mangelhafte, etwa rissig gewordeie
Schlauchstiicke verbunden werden. Solche Méngel sind oft nicht
sofort zu bemerken und daher halte ich die Anwendung der
Mariotteschen Flasche nicht nur fiir den exakteren,
sondern auch fiir den sichereren Weg zum vollen Erfolg,
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natiirlich bei sonst einwandfreien Bedingungen, ins-
besondere bei voller Reinheit des blinden Versuches
in beiderlei Anordnung der Absorptionsapparate.

Uberblicken wir die hier gemachten Betrachtungen, so ergibt
sich, dall wir auf die erfolgreiche und klaglose Durchfithrung
mikroanalytischer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen stets
sicher zu rechnen haben, wenn wir aufler fiir reine Gase und richtige
Rohrfiillung dafiir sorgen, daB die folgenden Bedingungen strenge
eingehalten werden.

1. Der Trockenheitsgrad des in das Verbrennungsrohr eintreten-
den und des aus den beiden Absorptionsapparaten austretenden
Gasstromes mufll gleich grof3 sein. (Gleichwertigkeit des Chlor-
kalziums im U-Rohr und in den Absorptionsapparaten.)

2. Jedes brennbare Dampfteilchen muf3 mit der heilen Rohr-
fiillung die zur volligen Durchfiihrung der beabsichtigten Reaktion
erforderliche Zeit in Beriihrung bleiben. Dies gewihrleistet einer-
seits der Bremspfropf hinter dem Bleisuperoxyd, der in gleichen
Zeiten nur gleichen Gasmengen den Durchtritt gestattet, und
anderseits der Druck, unter dem bei entsprechender Stellung des
Druckreglers die Gase in das Verbrennungsrohr eintreten (Austritts-
geschwindigkeit 3—4 ccm in der Minute). 4

3. Es mul} vermieden werden, dall Anteile der Verbrennungs-
produkte entweder verlorengehen oder daf sich ihnen vor Eintritt
in die Absorptionsapparate Stoffe anderer Herkunft beimengen. Die
Erfillung dieser Bedingung hidngt ab: a) von der sorgfiltigen Aus-
wahl und richtigen Behandlung der Schlauchverbindungsstiicke,
b) vonder Kongruenz der Dimensionen der mit ihrer Hilfe aneinander
2u schlieBenden Glasteile der Absorptionsapparate und desSchnabels
und c) davon, daff im Innern dieser Verbindungsstellen kein vom
jeweils herrschenden Barometerstande stark abweichender Druck

herrscht. (Richtige Anwendung der Mariotteschen Flasche.)
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Die Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse.
A. Feste Korper.

Bei dem Umstande, als die Mehrzahl der zur Analyse gelangen-
den Korper in der Regel nicht hygroskopisch ist, kann man die
Wigung der Substanz meist im offenen Platinschiffchen ohne
weiteres vornehmen. Letzteres wird in den vorgeschriebenen Di-
mensionen von der Platinschmelze Heraeus in Hanau a. M. in Han-
del gebracht. Vor jeder Verbrennung kocht man das Schiffchen
in verdiinnter Salpeterséure in einem Reagensglase aus, gliht es
an einem Platinhdkchen hidngend in der Flamme und bringt es auf
einen kreisrunden Kupferblock von 40 mm Durchmesser mit oben
schwach konkaver Fliache, wo das Schiffchen in wenigen Sekunden
die Temperatur des Wagungsraumes annimmt. Diese Kupfer-
blocke stellt man sich am besten in kleine Handexsikkatoren,
in denen man die gereinigten, gewogenen Schiffchen mit und ohne
Substanz bis zum weiteren Gebrauch geschiitzt aufbewahrt.

Das vorbereitete Platinschiffchen nimmt man bei der Wage
mit dem Kupferblock aus dem Exsikkator, stellt beide neben die
linke Wagschale und tibertragt es, indem man es mit der gereinigten
Platinspitzenpinzette am Griffe falt, auf die Wagschale. Den
Kupferblock hat man vor der Wagung zu entfernen, denn auch
etwaige geringe Temperaturunterschiede desselben gegeniiber dem
Wageninneren konnen eine Nullpunktsverschiebung bedingen.
Nach erfolgter Wagung, die hier mit einer Genauigkeit von 0,001 mg
mit grofiter Sorgfalt zu erfolgen hat, libertrigt man das Schiff-
chen auf die rein abgewischte Seite des Analysenheftes und fiillt
mit Hilfe einer Federmesserspitze eine passende Menge der zu
analysierenden Substanz in das Schiffchen ein. In der Regel wird
man nicht weniger als 3, aber auch nie mehr als 5 mg Substanz fiir
notig halten. GroBere Mengen zu verbrennen, ist nicht nur iiber-
fliissig, sondern unter Umstédnden sogar nachteilig, weil die Auf-
merksamkeit des Experimentators dadurch nur langer in Anspruch
genommen wird. In besonderen Féllen wird man aber auch mit
kleineren Mengen als 3 mg sein Auslangen finden; hat man sich
durch einen blinden Versuch von der Tadellosigkeit simtlicher
Versuchsbedingungen iiberzeugt, so kann man im No&tigungsfalle
sogar mit weniger als 2 mg Substanz brauchbare, korrekte Zahlen
erhalten. Die kleinste Menge, von der bisher eine noch
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ganz gut stimmende Mikroanalyse ausgefiihrt worden
ist, warrund 1 mg!!

Vor der Ubertragung des gefiillten Schiffchens auf die Wage
erfallt man es wieder mit der Pinzette und pinselt es an der Unter-
seite und an den Seiten der Lidnge nach mit einem trockenen, durch
Klopfen sorgfiltig entstdubten Marderhaarpinsel ab, um etwa
aullen anhaftende Substanzteilchen zu entfernen. Die Wiagung des
mit der Substanz gefiillten Schiffchens hat mit derselben Genauig-
keit wie die erste Wagung des leeren Schiffchens zu erfolgen. Nun
bringt man wieder den Kupferblock neben die linke Wagschale,
iibertragt das Schiffchen auf den Block und beide in den Exsik-
kator.

Bei hygroskopischen Koérpern ist man gendtigt, sowohl das
leere Schiffchen als auch dieses samt der Substanz in einem Wige-

[

Fig. 11. Wigeglischen. (Natiirl. GroBe.)

glaschen (Fig. 11) unterzubringen. Wegen der hohen Wérme-
kapazitit des Glases sind die Griffe an diesem Wigeglidschen sehr
diinn, um den Einflu des Anfassens an diesen Stellen auf das
geringste Mall zu beschrinken. Das Wigeglaschen selbst soll
weder im Exsikkator, noch bei hoher Temperatur getrocknet wer-
den. Man verwahrt es am besten im Wagengehduse, wo es stets
mit richtiger Temperatur und Feuchtigkeitssiattigung fiir die Wi-
gung bereit bleibt.
Ist man genoétigt, hygroskopische Substanzen im Vakuum iiber
Schwefelsdure zu trocknen, so empfiehlt es sich, die in das Schiffchen
“schon eingewogene, noch nicht getrocknete Substanz ins Vakuum
zu stellen, denn diese kleine Menge trocknet rascher und eine
neuerliche Wasseraufnahme wird durch Wegfallen des nachtrig-
lichen Einfiillens vermieden, wenn man sich damit beeilt, das
Schiffchen rasch in das Wigegldschen einzufithren und dieses zu
verschlieen. ;
Hat man die Trocknung bei hoherer Temperatur, aber
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gewohnlichem Druck durchzufiihren, so bedient man sich mit
grofBem Vorteile des sogenannten Trockenblockes (Fig. 12),
eines etwas groer dimensionierten Kupferblockes, als es die schon
erwihnten Wigeblocke sind. Er ist ebenfalls mit einer konkaven
Oberseite versehen; auflerdem hat er eine radiire Bohrung, in die
ein Thermometer mittels eines Asbestpapierstreifens eingesetzt
wird. Er ruht auf einem Eternitring, der durch drei Fiile in der
Hohe von 5 cm iiber der Tischplatte gehalten wird. Einer dieser,
Fiifle ist nach oben verlingert und dient als Stiitze fiir den heraus-
ragenden Teil des Thermometers. Die Erwidrmung erfolgt durch
die entleuchtete Flamme eines unter dem Kupferblock auf der
Tischplatte stehenden Mikrobrenners, seiner eigentiimlichen Form
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Fig. 12. Trockenblock mit Mikrobrenner und Thermometer in Verwendung.
(*/, natiirl. GroBe.)

und Gestalt wegen auch ,,Dackelbrenner® genannt. Das
Wesentliche daran ist, dall das Gas aus einer Specksteindiise aus-
tritt, wie sie bei den Azetylenlampen Verwendung finden. Infolge
der vier seitlichen Bohrungen, die diese Diisen auszeichnen, kommt
es zur Beimengung von Luft und daher zur Entleuchtung der Gas-
flamme. Die Grofle dieser kann durch eine feine Einstellschraube
bis auf die Grofle eines Stecknadelkopfes, ohne zu  verloschen,
verkleinert werden. Infolge dieser Regulierungsmoglichkeit gelingt
es, innerhalb weniger Grade die Temperatur konstant zu erhalten.
Bei der Verwendung, z. B. bei Kristallwasserbestimmungen wird
die im Schiffchen mit einer Genauigkeit von drei Dezimalen abge-
wogene Substanz mitten auf die konkave Fléche des Trockenblockes
gestellt und mit einem umgekehrten glidsernen Abdampfschilchen
bedeckt. Die Temperaturangaben des Thermometers sind bis 150



Die Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse.

Grad hinreichend genau; bei hoheren Tempera-
turen erreicht die zu trocknende Substanz nicht
mehr die vom Thermometer angegebene Tem-
peratur. Dieser Trockenblock leistet auch bei pri-
parativen Arbeiten aullerordentlich gute Dienste,
z. B. wenn es sich darum handelt, kleine Mengen
noch feuchter Kristallisationen rasch zu trocknen,
um deren Schmelzpunkt sofort bestimmen zu
kénnen.

In besonderen Fillen hat das Trocknen
im Vakuum bei erhohter-Temperatur zu
erfolgen. Dies erreicht man am einfachsten im
sogenannten Mikroexsikkator (Fig. 13). Er be-
steht aus einer 240 mm langen, 10 mm im &ufe-
ren Durchmesser messenden Rohre, deren Wan-
dung in ihrer Léngsmitte vor der Flamme so
stark zusammengestaucht wurde, dafl nur eine
haarfeine Kapillare als Lumen iibrigbleibt. In
die eine Hilfte derselben fiillt man auf eine mehr-
fache Lage fest geprefiter Watte gekorntes Chlor-
kalzium in etwa 50 mm Hohe, und hilt dieses mit
einer neuerlichen Lage gepreter Watte fest. Die
offene Miindung dieser Rohrenhilfte verschlieft
man mit einem passenden Kautschukschlauch,
durch den eine haarfeine Thermometerkapillare
hindurchgesteckt ist. An dieser befindet sich
iiberdies noch eine olivenférmige Auftreibung, die
mit festgestopfter Watte ausgefiillt wird. Die
leer gebliebene Hilfte besagter Rohre dient zur
Aufnahme des Schiffchens mit der zu trocknen-
den Substanz. Ihr offenes Ende wird ebenfalls
mit einem Kautschukschlauchstiick dicht ver-
schlossen, durch den das eine Ende eines kleinen
mit Chlorkalzium gefiillten Rohres gesteckt ist.
Sein anderes Ende dient zum Anschlufl an die
Pumpe. Evakuiert man nun, so sinkt der Druck
in dem Raume, in dem sich die zu trocknende
Substanz im Schiffchen befindet, auf jenes Mini-
mum, welches die verwendete Wasserstrahlpumpe
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(Y/5 natiirl. GrofSe.)

Mikroexsikkator.
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iiberhaupt zu erzielen vermag, vorausgesetzt, dall die friither ge-
nannten Kapillaren fein genug sind. Sie sollen ja nur eine mini-
male, aber bestdndige Bewegung im Trocknungsraume durch Ein-
tritt kleinster Mengen getrockneter Luft gestatten. Das Erhitzen
der Substanz im Mikroexsikkator erfolgt durch Einlegen desselben
in den Kupferblock (Regenerierungsblock), der auch zum Trocknen
der Halogenrohrchen Verwendung findet und dort des néheren

Fig. 14. Sog. Regenerierungsblock. (!/, natiirl. GroBe.)

beschrieben ist (Fig. 14). Um daselbst ein Rollen um die Langs-
achse und damit ein Umfallen des Schiffchens zu verhindern, sind
iber der Rohrenhélfte mit der zu trocknenden Substanz zwei
streng passende Korke angebracht, die durch festes Anpressen an
den Kupferblock eine Drehung unmoglich machen. Uberdies
sind an beide Korke Flichen angefeilt, die es ermoglichen, den
Mikroexsikkator samt Schiffchen und Substanz auf die Tischplatte
zu legen, ohne daf er rollt.

Nach Abstellen der Pumpe wartet man einige Minuten, um
den Druckausgleich erfolgen zu lassen, bringt den noch warmen



Die Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse.

65

Mikroexsikkator zur Wage, entfernt das Chlorkalziumrohr mit
dem Kautschukschlauch aus der Miindung, zieht das Platinschiff-
chen mit einem Platinhaken etwas vor, um es mit der Platinspitzen-
pinzette fassen zu konnen, und tibertrigt es rasch in das schon
bereit stehende offene Wigeglédschen, um es darin sofort zu ver-
schlieBen. Nach Ablauf einer entsprechenden Wartezeit von etwa
5 Minuten kann die endgiiltige- Wégung erfolgen.

B. Fliissigkeiten.

Fir die Verbrennung von Flissigkeiten bereitet man sich
durch Ausziehen von alten Reagensglédsern Kapillaren, deren innerer

Durchmesser etwa 1mm be-
tragt. Die weitere Bearbei-
tung derselben erfolgt iiber
einer kleinen, fast leuchten-
den Bunsenflamme. Wéhrend
man eine solche Kapillare an
ihren beiden Enden in den
Hénden hélt, schmilzt man
entsprechend der beistehen-
den Zeichnung (Fig. 15) die
Glasmasse in der Mitte zu
einem Tropfen zusammen (a),
zieht diesen zu einem mas-
siven Stab von etwa 25 mm
aus (b), den man in der Mitte
durchschmilzt (¢). Dadurch
zerfallt das Ganze in zwel
gleiche Halften, deren jede
aus einer einseitig offenen,
mit einem massiven Hand-
griff versehenen Kapillare be-
steht. Das Ende des Hand-
griffes schmilzt man zu einem
runden Kiigelchen zusammen.
In die Kapillare bringt man
ein Kristdllchen chlorsaures
Kali bis an das geschlossene
Ende derselben und fixiert es

Pregl, Mikroanalyse.
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Fig. 15. Anfertigung der Kapillare zum Ab-
wiigen der Fliissigkeiten. (Natiirl. GroBe.)
a) Bildung eines Glastropfens in der Mitte, b) Aus-
ziehen desselben, ¢) Eine Hilfte des in der Mitte
durchgeschmolzenen Stiickes, d) Nachdem ein Kristall
KClO3; am Boden angeschmolzen und e) sein offenes
Ende zu einer Kapillare ausgezogen worden ist
(I. Wigung), /) Nach dem Einfiillen der Fliissigkeit
und dem Zuschmelzen, g) Die Kapillare nach Ab-
schneiden des Griffes und Abbrechen der Spitze auf
dem Platinblech liegend, im Momente der Einfiih-
rung in das Verbrennungsrohr.

b
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daselbst durch vorsichtiges Anschmelzen (d). Etwa 6 mm vom
geschlossenen Ende entfernt erweicht man das Glas der Kapillare
und zieht es aufllerhalb der Flamme rasch zu einer haarfeinen,
etwa 10—15 mm langen Kapillare aus, deren Ende man durch
Abbrechen offen hélt (e). Von dem wirklichen Vorhandensein
eines Lumens hat man sich durch Beobachtung mit der Lupe zu
iiberzeugen, bevor man an die erste Wagung schreitet. Nachdem
diese mit einer Genauigkeit von 3 Dezimalen erfolgt ist, treibt man
durch vorsichtiges Erwérmen des leeren Teiles der Kapillare,
wobei das chlorsaure Kali nicht schmelzen darf, Luft aus und senkt
die Spitze derselben in die Fliissigkeit, welche nun beim all-
méhlichen Abkiihlen aufsteigt. Die eingetretene Fliissigkeitsmenge
beférdert man, indem man die Kapillare zwischen Daumen und
Zeigefinger, Spitze aufwirts, Griff abwérts, festhdlt und mit der
Hand kurze Schldge auf das Knie fiihrt, auf den Grund zum chlor-
sauren Kali. Dabei bleiben aber einige restliche Fliissigkeitsanteile
in der Kapillare selbst, sowie an den Wénden ihres Luftraumes
haften. Diese miissen durch wiederholtes rasches Durchziehen
der leeren Teile der Kapillare durch die Flamme sorgféltig ent-
fernt werden, weil sonst beim Offnen Verluste unvermeidlich
sind. Die feine Spitze schmilzt man zu einem kleinen Knopfchen
zu und bringt das Ganze zur Wigung (f). Die Differenz beider
Wigungen gibt das Gewicht der eingeschmolzenen Fliissigkeit
auf 3 Dezimalen genau an.

In der geschilderten Weise konnen Fliissigkeiten nicht nur fiir
die Kohlenstoffbestimmung, sondern auch fiir die Stickstoff-,
Halogen- und Schwefelbestimmungen abgewogen werden. Bei
den Halogenbestimmungen hat man statt des chlorsauren Kaliums
Ammoniumnitrat zu verwenden. Bei allen Bestimmungen, mit
Ausnahme der des Stickstoffes, geht man bei der Einfithrung der
Substanz in das Verbrennungsrohr so vor, dall man in die Offnung
desselben ein lédngeres, schmales, frisch ausgeglithtes Platinblech
einfithrt und darauf die Kapillare, nachdem man ihr den Griff
abgeschnitten und im letzten Moment die dullerste Spitze mit dem
Daumennagel abgeknipst hat, darauflegt (g9) und bis an die ent-
sprechende Stelle verschiebt.

Fiir die Stickstoffbestimmung kommt die gedffnete Kapillare
in ein oxydiertes Kupferdrahtnetzrollchen zu liegen, wie spéter
des genaueren beschrieben werden soll.
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Die Ausfiihrung der Analyse.

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

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

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

Bei der Wigung der Absorptionsapparate hat man darauf zu
achten, dafl insbesondere das Natronkalkrohr vor der endgiiltigen
Wigung etwa 2 Minuten in der verschlossenen Wage gehangen
hat. Die gewogenen Absorptionsapparate werden an der Wage
selbst mit dem dazu bestimmten imprégnierten Schlauchstiick
aneinandergefiigt und auBerdem iiber das noch freie Ansatzstiick

5*
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des Chlorkalziumrohres das fiir die Verbindung mit dem Schnabel
bestimmte Schlauchstiick zur Hélfte dariiber geschoben, worauf
man sich mit diesem und der im Exsikkator auf dem Kupferblock
ruhenden Substanz an die Stelle begibt, wo die Verbrennung statt-
finden soll.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Der Vollstindigkeit halber und weil vielleicht die Sache ein
gewisses historisches Interesse beansprucht, und um auch dem
Wunsche meines lieben Kollegen J. Herzig in Wien zu ent-
sprechen, mochte ich darauf hinweisen, daB ich bei meinen ersten
gelungenen Versuchen, den Kohlenstoff und Wasserstoff in kleinen
Mengen organischer Substanzen zu bestimmen, infolge zu ge-
ringer Lénge der Rohrfiillung gendtigt war, die bei der Verbren-
nung aus dem Kaliapparat austretenden Gase, welche damals
noch etwas Unverbranntes enthalten haben, in einem Queck-
silbergasometer zu sammeln, um sie nochmals durch das glithende
Verbrennungsrohr durchzuschicken. Dieser Vorgang ist bei ge-
nauerer Betrachtung nicht vollkommen gleichwertig den Vor-
gangen bei der Verbrennung derselben Substanz mit reichlicherer
Rohrfiillung; denn die in dem Quecksilbergasometer aufgesammel-
ten Verbrennungsgase sind, nachdem sie das erstemal den Kali-
apparat passiert, vollig frei von Kohlendioxyd, und es wire denk-
bar, da die Beseitigung dieses Reaktionsproduktes in ganz
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Fig. 16. Quecksilbergasometer. (*/, natiirl. Gréfe.)

@ Gasometer, oH oberer, wH unterer Hahn, St Steigrohr, hA horizontales Ansatzrohrchen,
KTr Kapillartrichter.
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besonderen Ausnahmsfillen fiir die vollige Oxydation schwer ver-
brennlicher Gase giinstiger ist als etwa eine VergroBerung der -
Rohrfillung allein. Aus diesem Grunde soll auch hier des Queck-
silbergasometers (Fig. 16) und seiner Handhabung in Kiirze gedacht
werden. :

Er besteht aus einem zylindrischen Glaskorper G von etwa
100—120 ccm Inhalt, dessen oben verjiingtes Ende einen Glas-
hahn oH und iiber diesem ein rechtwinkelig abgebogenes horizon-
tales Ansatzrohrchen % A von am besten 3,5 mm Durchmesser
tragt. Am rund abgeschmolzenen Boden dieses zylindrischen
Hohlkérpers sind einerseits ein Glashahn » H zum Abtropfenlassen
des Quecksilbers angesetzt und diesem gegeniiber eine 7 mm weite,
nach aufwiirts gerichtete Rohre St von 200 mm Linge, die oben
trichterformig erweitert ist. Dieses Glasgebilde ruht derart in
seinem Holzunterteil, dafl sich das obere horizontal gestellte An-
satzrohrchen in die Hohe des Schnabels des Verbrennungsrohres,
also 215 mm iiber der Tischplatte befindet und dal} das aus dem
Hahn ablaufende Quecksilber in einer darunter befindlichen Glas-
schale mit Schnabel leicht aufgesammelt werden kann. Ein weiterer
Zubehorteil ist ein Kapillartrichter K7T'7: eine dickwandige Glas-
rohre von etwa 100 mm Lénge und 20 mm Durchmesser, die unten
so fein ausgezogen ist, daf} die Fiillung des Gasometers mit Queck-
silber durch den auf das trichterférmig erweiterte Steigrohr auf-
gesetzten Kapillartrichter mindestens die Zeit von 20 Minuten
erfordert.

Die Verwendung dieses Quecksilbergasometers 1a6t sich nach
dem {iiber die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung bisher Gesagten
mit wenig Worten schildern: Nach Einfithren der Substanz in
das Verbrennungsrohr, und nachdem die beiden Absorptions-
apparate an dasselbe angesteckt worden sind, verbindet man den
mit Quecksilber vollgefiillten Gasometer mit den Absorptions-
apparaten, indem man das auf dem horizontalen Ansatzréhrchen
des Gasometers befindliche Schlauchverbindungsstiick zur Halfte
iiber das Ansatzrohrchen des Natronkalkrohres schiebt. Bei ge-
offnetem oberen Hahn des Gasometers 1afit man nun aus dem
unteren Quecksilber tropfenweise ablaufen, jedoch so, dafl nie
mehr als 2 Tropfen in der Sekunde fallen. Das Steigrohr des Gaso-
meters gestattet es, den im Innern desselben und der Absorp-
tionsapparate herrschenden Druck jederzeit zu kontrollieren. Er
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darf nach dem schon friither ausfithrlich Besprochenen nie groBer
sein als der Atmosphirendruck, d.h. die Quecksilberkuppe
im Steigrohr darf nie hoher stehen als das Niveau im
Gasometer selbst. Sie soll auch wihrend der Verbren-
nung niemals tiefer als 5 mm sinken (dies entspricht un-
gefihr der Niveaudifferenz [60 mm Wasser], welche bei der
Mariotteschen Flasche in der Regel in Anwendung kommt).
In gewohnter Weise erfolgt die Verbrennung der Substanz. Zur
Zeit der grofiten Kohlendioxydabsorption beginnt der Druck im
Gasometer rapid zu sinken, und man ist gendtigt, um einen iiber-
miBig verminderten Innendruck zu vermeiden, den Auslaufhahn
des Gasometers auf so lange zu schlieBen, bis das Niveau im
Steigrohr sich wieder zu erheben beginnt, worauf man das Queck-
silber wieder in einer Menge von 2 Tropfen in der Sekunde aus-
treten laBt. Ist unterdessen die Substanz vollig verbrannt und
der leere Teil des Verbrennungsrohres nochmals mit dem be-
weglichen Brenner durchgeglitht worden, so schlieft man zuerst
beide Héhne des Gasometers und zieht das U-Rohr mit dem
Blasenzdhler samt dem darauf befindlichen Schlauchstiick von
der im Kautschukpfropf des Verbrennungsrohres steckenden
Thermometerkapillare ab. Hierauf 1lost man die Verbindung
zwischen dem Ansatzrohrchen des Gasometers und des Natron-
kalkrohres durch Zuriickschrauben des Schlauchverbindungs-
stiickes auf das Ansatzrohr des (Gasometers. Die iiber Queck-
silber abgesperrten (Gase, die bisher schon die Absorptionsappa-
rate einmal passiert haben, schickt man ein zweites Mal durch
das glilhende Verbrennungsrohr, nachdem man den Gasometer
auf die andere Seite desselben iibertragen und ihn genau so wie
frither mit dem Ansatzrohr des Natronkalkrohres hier durch Dar-
iiberziehen des Schlauchverbindungsstiickes mit der konisch ver-
jingten Thermometerkapillare verbunden hat.

Durch Aufsetzen des Kapillartrichters, Offnen des oberen
Hahnes und Eingieflen des abgetropften Quecksilbers in den
Kapillartrichter werden die aufgesammelten Verbrennungsgase
mit gleichméfiger Geschwindigkeit in 'das glithende Verbren-
nungsrohr hineingetrieben. Wenn der Gasometer bis zum oberen
Hahn mit Quecksilber vollgelaufen ist, stellt man wieder die ur-
spriingliche Anordnung her, d. h. man verbindet das U-Rohr
mit dem Blasenzéhler mit der konischen Kapillare einerseits und
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den Gasometer mit dem Natronkalkrohr anderseits, worauf man nach
Einschaltung von Luft an Stelle des frither benutzten Sauerstoffes
den Quecksilbergasometer mit einer Geschwindigkeit von 2Tropfenin
der Sekunde vollig auslaufen 143t. Hernach kénnen die Absorptions-
apparate abgenommen und zur Wigung gebracht werden.

IV. Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstoffes
in kleinen Mengen organischer Substanzen (Mikro-Dumas).

In meiner schon wiederholt angefiihrten Abhandlung iiber
die quantitative Mikroelementaranalyse organischer Substanzen
habe ich auch eine Stickstoffbestimmung ausfiihrlich beschrieben,
bei welcher ein Gasvolumen erhalten wird, dessen zehnten Teil
wir stets abziehen muBten, um jenes Gasvolumen zu finden,
welches den richtigen Stickstoffwert ergab. Die Ursache dieses
Zuviel im abgelesenen Stickstoffvolumen bezog ich anfénglich
allein auf die raumbeschrinkende Wirkung der der Rohrwan-
dung des Mikroazotometers anhaftenden 50proz. - Kalilauge.
Spiter ausgefiihrte direkte Bestimmungen haben nun ergeben,
dafl die raumbeschrinkende Wirkung der 50proz. Kalilauge in
Rohren gleicher Dimension, wie die Meflrohre des neuen Pri-
zisionsmikroazotometers nur rund 297 (1,709)) des abgelesenen
Volumens ausmacht.

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

Es entfallen daher bei der frither beschriebenen Stickstoff-
bestimmungsmethode 8 Prozent des entbundenen Gases auf
andere Einfliisse, die ich unter den damaligen Umsténden als
,unvermeidlich** ansehen mufite. Eine Anzahl von Erfahrungen
haben allméhlich diese Einfliisse, ihre stete Proportionalitdt mit
der Stickstoffmenge und der Substanzmenge erkennen lassen



