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283. Karl Zulkowsky : Bine weitere Vereinfachung der Duma#’- 
when Methode zur Bestimmung den Sticketoffs. 

(Eingegangen am 5. Juni.) 

Ich habe vor einigen Jahren fiir die Dumas’sche Stickstoff- 
bestimmung ein einfaches Azotometer construirt *), welches in den 
Laboratorien sehr rasch Eingang fand pnd sich ebenso gut zur Unter- 
sucbung der Wasser auf den Gehalt an Stickstoffsiiuren nach Schulze’s  
Methode eignet. 

R i t t h  a u s e n  findet dieseo Apparat zweckmassig und bequem ’), 
andere hingegen wie z. B. S c h w a r z  und E. L u d w i g 3 )  haben Miin- 
gel a n  demselben erkannt, die sie durch eine Veranderung desselben 
zu beheben suchen. 

Der Vollstirndigkeit halber muss ich noch erwahnen, dass S c h i f f  
schon vor 1% Jahren einen diesem Zwecke gewidmeten Apparat con- 
struirte *), und R e i n i t z e r  zeigte, dass eine entsprechend getlieilte 
Glashahnbiirette als Azotometer gebraucht werden kann 

Die Mirngel, welche S c h w a r z  a n  meinem Apparate zu riigen 
ha t ,  sind 1. die Unbequemlichkeit, welche die Entleerong der mit 
Luft gefiillten Messrohre verursacht und 2. das  Zuriicksteigen der Kali- 
huge, wenn der Gasstrom nicht ziemlich lebhaft unterhalten wird. 

Dieselben Griinde diirften wohl auch E. L u d w i g  veranlasst haben 
meinen Apparat entsprechend zu modifiziren. Ich habe dieseMiin- 
gel ebenfalls recht gut gefuhlt und war  seither bestrebt die ganze 
Methode der Stickstoffbestimmung einfacher und handgerechter zu ge- 
stalten. 

Diese Aufgabe ist vollkommen gegliickt, ohne dass ich meiu 
Azotometer zu andern genijthigt war ,  und die gasometrische Bestim- 
mung des Stickstoffs organischer Korper ist nunmehr so leicht und 
rasch ausfiihrbar, bedarf so geringer Vorbereitungen , dass sie auch 
in den Handen eines Anfiingers ohne Schwierigkeit zu ganz zoverlls- 
sigen Resultaten fuhrt. 

Ich habe gefunden, dass das manchmal vorkommende Zuriick- 
steigen der Kalilauge nicht in einer zu schwachen Kohlenslureent- 
wickelung liegt, sondern in  der Ungleichmassigkeit des Gasstromes. 
Eine ziemlich schwache Gasentwickelung , sobald sie nur regelmassig 
vor sich geht, verhindert das Uebersteigen ganz. 

1) Ann. Chem. Pharm. 182, p. 296. 
2, Zeitsehrift f. analytische Chemie 1878, p. 501. 
3) Diese Berichte XIII, 771 uud 883. 
4 )  Diese Berichte XIII, 885. 
5 ,  Rerichte der Osterreicliischen Gesellscliaft zur Fiirderung der cheniischen 

Iudustrie I, p. 36 .  
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Obwohl es mir gelang die gewiinschte Regelmiissigkeit auf ein- 
fache Weise zu erzielen, so wurde noch zu allem Ueberflusse zwiscben 
Verbrennungsrohr und Azotometer ein kleines Bu nsen’sches Ventil 
eingeschaltet. Das mehrmalige Umleeren des Messrohres, welches, 
wie es scheint, am meisten beanstandet wurde, ist durch eine abge- 
anderte Handhabung des Apparates iiberfliissig geworden. Nachdem 
also dieee beiden Uebelstiinde beseitigt sind, finde ich keine Veranlassnng 
irgend etwas a n  diesem Apparate zu andern, welcher noch dazu vor 
allen iibrigen den grossen Vorzug hat, dass er keinen Glashabn 
besitzt. 

Die Glashlhne sind unstreitig die schwachen Seiten eines jeden 
Apparates und dies umsomehr, j e  iifter sie benutzt werden. 

Ich babe eine stattliche Anzahl der verschiedenartigsten, mit Glas- 
hahnen versehenen Gasapparate und es sind ohne Uebertreibung 
ca. + derselben unbrauchbar, weil deren Hiihne mehr oder weniger 
Schaden gelitten haben. Am hlufigsten zeigt sich bei dem Hahnkegel 
ein Sprung senkrecht zu seiner Axe a n  d e r  Stelle, wo sich die Quer- 
bohrung befindet und in dieser Verfassung befindet sich zur Zeit gerade 
der Ludwig’sche Apparat, den ich seit 1 J a h r  in meinem Besitze babe. 

Die grossen Vorzage der H e m  pel’schen Gasbiirette bestehen 
nicht zum geringsten Theil dar in ,  dass der Verschluss nicht durch 
einen Glas-, sondern einen Quetscbhahn erfolgt. 

Die weitere Verbesserung;, die ich bei der Stickstoffbestimmung 
angebahnt, bezieht sicb auf die Art, wie die Verbrennung ausgefiihrt 
wird. Nach der friberen Art  wurde das auf einer Seite zugeschmolzene 
Verbrennungsrohr mit Natriumbicarbonat und der Mischung von Kupfer- 
o i j d  und der fraglichen Substanz gefiillt. Das hatte zur Folge, dass jede 
Bestimmung vor und nachher verschiedene Arbeiten nothwendig machte 
und jedesmal frisches Kupferoxyd zur Benutzung kommen mueete. In 
Folge dessen nahm eine Stickstoffbestimmung vie1 Zeit nnd Material 
in Anspruch und dieses Missverhaltniss trat dann recht Whlbar her- 
vor, wenn solche Stickstoffbestimmungen sehr haufig und in rascher 
Aufeinanderfolge ausgefiihrt werden mussten. Die Ablnderung, welche 
ich in der Ausfiihrung getroffen, besteht, kurz gesagt, darin, dass icb, 
wie fiir die gewiibnliche Elementaranalyse , ein beiderseitig offenes 
Verbrennnngsrohr benutze und mit demselben ein kurzes, mit Natrium- 
bicarbonat gefiilltes Robr in Verbindung setze, welcbes als Kohlen- 
siiuregenerator zu dienen bat. Ein in dieser Weise vorgerichtetes 
Verbrennungsrohr gestattet die Einfiihruug der Substanz iu Schiffchen 
und dient, wie bei der gewiihnlichen Elementaranalyse, fiir eine 
griissere Anzahl von Bestimmungen, bis es endlich durch die Einwir- 
knng der Hitze unbrauchbar geworden. 

Es fallen alle vorbereitenden Arbeiten hinweg, der Aufwand a n  
Kupferoxyd ist bedeutend geringer. 
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B e s c h r e i b u n g  d e s  A p p a r a t e s .  
Der zur Ausfiihrung der Stickstoffbestimmung dienende Apparat 

besteht aus 3 Theilen; diese sind: Der  Kohleushuregenerator A, das 
Verbrennungsrohr B und das Azotometer C.  

Als Verschluss fur die Rohren verwendet man Kautschukstopsel, 
auf  deren Form besonders Ricksicht zu nehmen ist. Stark coniscb 
geformte schliessen ungenijgend , es miissen daher solche ausgewahlt 
werden, welche nabezu cylindrisch gestaltet sind. 

Urn eines gasdichten Verschlusses sicher z u  sein, werden die 
Stopsel mit concentrirtem Glycerin benetzt. Fett erweicht dieselben 
etark und macht sie derart schliipfrig, dass sie nianchmal durch einen 
grijsseren Druck herausgeschoben werden, wabrend Glycerin gerade 
in eutgegengesetzter Richtung wirkt. 

D e r  K o h l  e n s  a u r  e g  e n  e r  a t o  r. 
Derselbe besteht aus einem Rohrstuck (etwa 15 cm) von dem 

Durcbmeeser des Verbrennungsrohres, welches mit circa log Natrium- 
bicarbonat derart gefiillt ist, dam oben ein kleiner Canal zuriick- 
bleibt. Eine gleichfarmige Gasentwickelung ist nicht zu erzielen, 
wenn man einfach unter denselben eine Flamme stellt. Diejenige 
Partie des Bicarbonates, welche sich an der erhitzten Stelle befindet, 
giebt seine Kohlenssure allerdings a b ,  aber wegen des schlechten 
Leitungsvermogens des Glases beschrankt sich die Entwickelung vor- 
nehmlich auf die von der Flamme getroffene Stelle. Die Gasentwicke- 
lung wird sehr bald schwach, hiirt mitunter a u f ,  und man muss den 
Brenner bestiindig hin - und herschieben, um die Gasentwickelung 
wieder in Gang zu setzen. Dazu koinmt uoch, dass sich das  aus dem 
Hicarbonat vertriebene Wasser an den khlteren Stellen in Tropfen 
ansammelt, welche bei dieser Art der Erhitzung nur zu leicht cin 
Springen des Rohres veranlassen. 

Deshalb wird der Generator mit einem Rohr von ziemlich star- 
kern Eiseoblech umbiillt, das sich niit Leichtigkeit verwliieben lassen 
mu88 und die Lange des Generators besitzt. Das Ganze wird VOII  

dein Ringe a eines gewohnlichen Rreiinerstativs getragen. 
Im Anfang, wo die Luft aus dem Apparate zu vertreiben ist, 

wird das Blechrohr, wie in der Zeichnung, nur bis zur Mitte gescho- 
ben, und der Breoner am Ende des Generators aufgestellt. Dadurcb 
wird nur die Halfte der Kohlensaure, und zwar n i t  griisster Gleich- 
fiirmigkeit entwickelt. Wiihrend der Entwickelung des Stickstoffs 
wird nicht nur der Brenner, sondern auch die Blechhiilse entfernt, 
weil keine Kohlensaureentwickelung mehr nothig erscheint. Rnapp 
vor dem Ende der Verbrennung , sobald die Stictstoffentwickelung 
merklich nachlasst, wird das Blechrohr uber den ganzen Generator 
gescbaben and durch die wieder darunter gestellte Flamme der Rest 
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der Kohlenstinre entwickelt, um den Stickstoff in das  Azometer ZII 

treiben. 
Der Generator steht mit dem Yerbrennungsrohr durch einen ganz 

kleinen Kugelapparat b in  Verbindung, deesen Kugeln circa 15cm 
Durchmesser haben und welcher die Beetimmung hat ,  das aus dem 
Bicarbonat ausgetriebene Wasser euriickzuhalten, weil ee sonst in d a s  
Verbrennungsrohr gelangt und ein Springen deseelben veranlasst. 

D a s  V e r b r  e n  n u n g s r  ohr .  
Die Fiillung desselben besteht aus einer oxydirten Kupferblech- 

rolle c von circa 5 c m  Lange. I n  einem kleinen Abetand hievon folgt 
ein ' Schiffchen d aus oxydirtem Kupferblech , deeeen Lange bei Be- 
echickungen von etwa 0.2-0.4 g nur lOcm betrfigt. Sind jedoch sehr 
stickstoffarme Substanzen vorliegend, wo man bie zu 1 g verwenden 
muss, so ist fiir die Aufnahrne der mit Kupferoxyd gemischten Sub- 
stanz ein Schiffchen von 15cm erforderlich '). 

Eine Schichte Kupferoxyd e, welche an ihren beiden Enden durch 
die oxydirten Kupferblechrollen f und f' gehalten wird. 

Kine 10-12 crn lange, im Wasserstoffstrome ausgegluhte Rolle-g 
aus Kupferdahtnetz. 

Das Verbrennungsrohr bekommt eine Neigung gegen das Azoto- 
meter hin,  damit das am rechten Ende angesammelte Wasser nicht 
zuriickflieesen kann. Dasselbe ist mit dem Azotometer dorch ein 
Biinsen'sches Ventil A in Verbindung gesetzt, damit das Zuriickstei- 
gen der Kalilauge auch in  den denkbar ungiinstigsten Fallen unmiig- 
lich gemacht wird. Dieses Ventil ist in der Abbildung in der Natur- 
gr6sse eu sehen, erscbeint auf der einen Seite durch einen mit einer 
Bohrnng versehenen Korkstopsel geschlossen , welcher rnit Siegellack 
iiberzogen wird , um einen hermetischen Verschluss zu ermiiglichen. 
Das Ventil sol1 so beschaffen sein, dass es schon bei geringer Span- 
nung funktionirt, keine Fliissigkeit znrucktreten l b s t ,  und muss sicher- 
heitshalber vor jedem Versuche durch Einblasen von Luft auf beiden 
Enden ausprobirt werden. Das  Ventil wird rnit dem Azotometer 
durch einen diinnwandigen, ziemlich engen Kautechukschlauch i, wie 
solcher znr Verbindung der Absorptionsapparate bei Elernentar- 
analyeen gebrauchlich ist, in  Verbindung gesetzt. 

A r t  der A u s f i i h r u n g  d e r  S t i c k s t o f f b e s f i m m u n g .  
Da ich die Einrichtung dea Aeotometers ale bekannt voranssetze 

und nur  seine Handhabung abgeandert erscbeint, so gehe ich sofort 

I )  Icb pflege die zur Verbrennang kommende Sabstanz stet8 in einem WQe- 
rohrchen abzuwllgen, darin rnit feinem Kupferoxyd zu mischen und nach erfolgter 
Entleerung mit Kupferoxyd auszusptllen. 
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zu der Erliiuterung iiber, wie der ganze Apparat gebraucht wer- 
den 8011. 

Das mit dem Schiffcben und der oxydirten Kupferrolle c be- 
schickte Verbrennungsrobr wird mit dem Kohlensauregenerator ver- 
bunden und die Luft durch R o b s e n s t h e  verdrangt. Dies kann auf 
zweifache Weise geschehen, rnit und 'ohne Unterstitzung einer Wasser- 
luftpumpe, welche letetere die Zeit dieser Verdrangung um ca. 10 
bis 15 Minuten abkiirzt. 

In  meinem Laboratorium ist eine Wasserluftpumpe an der Stelle 
befindlich, wo derartige Arbeiten ausgefiihrt werden, und ich ziehe 
es daher vor, dieselbe mit dem Ventil h in  Verbindung zu setzen 
und die Luft aus dem Rohre, so weit als moglich, auszupumpen. 

1st das Maximum der Luftleere erreicht, so werden die Brenner 
des Ofens von der Rechten zur Linken nur so weit angeziindet, bis 
die letzte Flamme etwa lOcm vom Schiffchen entfernt ist. 

Gleichzeitig wird die Blechhilse des  Kohlensauregenerators bis 
zur Mitte desselben geschoben und dieselbe durch ein kleines Fliimm- 
chen erhitzt. Sobald die Oasentwickelung beginnt, nimmt die Span- 
nung im Rohre zu, was a n  dem Manometer der Luftpumpe erkannt 
wird. Dieselbe bleibt noch etwa 2 Minuten in Wirksamkeit, so dass 
hierdurch ein Waschen im luftverdiinnten Raume erfolgt. Hierauf 
wird die Thatigkeit der Pumpe abgeetellt und, sobald a n  dem Ma- 
nometer wahrzunehmen ist, dass die Spannuug der Kohlensiiure die 
der ausseren Atmosphlire erreicht hat, wird der Verbindungsschlauch 
abgezogen und das  Azotometer rnit dem Verbrennungsrohre durcb 
den Schlauch i in Verbindung gebracht. 

1st keine Pumpe vorhanden, dann wird das  Verbrennungsrohr 
gleich vom Anfang mit dem Azotometer verbunden und die Kohlen- 
saure auf obige Weise entwickelt. 

Um die Entleerung des Messrohres zu umgehen, wird das bis k 
rnit Ralilauge gefiillte Azotometer auf dem Stative so weit empor- 
geschoben, dass das nach abwarts gekehrte Messrohr rnit der Hori- 
zontalen eiuen Winkel von ca. 30° bildet. 1st das  Messrohr rnit dem 
Verbrennungsrohr einmal in Verbindung gesetzt, so wird der Quetsch- 
hahn iiber das Eintrittsrohrchen geschoben und nun tritt die ver- 
drangte Luft und die entwickelte Kohlensliure nicht, wie ehemals in 
das Messrohr, sondern in  das  Controllrohr. 

Das Kleinerwerden der eingetretenen Gasblasen lasst sich an dem 
unteren Theil des Messrohrs von m nach aufwiirts sehr gut verfolgen 
und sobald einmal die Blasen zur Grasse von Staubk6rnchen herab- 
gesunlren sind, ist jede weitere Verdrangung iiberfliissig. Das Rohr 
ist fiir den vorliegenden Zweck hinreichend luftleer. 

Dieser Zustand ist mit Hiilfe einer Pumpe in  1 Minute und ohne 
derselben in  12 - 16 Minuten eu erreichen. Nunmehr wird das  Mess- 
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rohr aufgerichtet und das Azotometer auf dem Stative tiefer gestellt. 
Mittlerweile hat das Verbrennungsrohr die Rothgliihhitze erreicht, 
man ziindet noch die wenigen Brenner a n ,  welche die in der Nahe 
des Schiffcbens befindliche Kupferoxydschicht zu erhitzen haben, und 
ebenso die Brenner unter der Kupferrolle c. 

1st auch diese rothgKhend, so wird das Schiffcben eelbst, von 
der Linken zur Rechten, wie bei einer gewohnlichen Elementarana- 
Iyse, erhitzt und die Verbrennung nimnit nunmehr ihren Anfang. 

Bis zu diesem Zeitpunkte darf die Kohlensiiureentwickelung nie- 
nials unterbrochen werden; erst dann, wenn sich Stickstoff zeigt, wird 
die Flamme unter dem Generator hinweggenommen und die Blech- 
hiilse zur Seite geschoben, um die weitere Zersetzung des Bicarbo- 
nates rascb einzustellen. 

Der Grund, warum der Koblensaurestrom erst dann unterbroclien 
werden kann,  wenn die Entwickelung des Stickstoffs merkbar ge- 
worden, ist der ,  dass durch die absorbirende Wirkung der Kalilauge 
ein Vacuum im Verbrennuogsrohr entsteht, welches, wie ich mich 
durch direkte Versuche iiberzeugte, ein Einsaugen von etwas Luft 
zur Folge hat. 

1st die Verbrennung zu Ende, so wird die Rlechhiilse iiber den 
Generator, seiner ganzen Lange nacb, geschoben und durch Erhitzung 
die weitere Kohlensaureentwickelung veraolasst, bis das Gaevolumen 
im Messrohre keine Zunahme erfahrt. 

Hierauf wird mit dem Quetschhehn der Schlauch i geschlossen, 
das  Azotometer nusgeschaltet und an einen Ort  mit constanter Tem- 
peratur gestellt. Die weiteren Operationen, die zur Ermittelung des 
wahren Sticketoffvolurnens fiihren, sind bekannt und kann deren An- 
gabe iibergangen werden. 

Der Kohlensiiuregenerator wird ebeiifalls sofort entfernt und durch 
das  in Rothgluth zu erhaltende Verbrennungsrohr von der Linken zur 
Rechten so lange Luft mittelst eines Flaschenaspirators oder einer 
Waeserluftpumpe durcbgeleitet , his sich die Kupferdrahtoetzrolle zu 
oxydiren beginnt. 

Urn die S t i rke  des Luftstromes beurtheilen zu konnen, ist es 
gut, wenn man das linke Ende des Verbrennungsrohres mit irgend 
einein rnit Schwefelsaure gefiillten Indicator in Verbindung bringt. 
Diese Oxydation erfordert einen Zeitnufwand von 3 Stunde und wird 
des Robr hierdurch fiir die nachste Bestimmung sogleich vorgerichtet. 
Die Genaaigkeit, welche sich nach dieser Methade erreichen lasst, 
wurde von Hrri. J o s e f  R e i s s  durcli Vornahme mehrerer Versuche 
ermittelt, welche i n  Nachfolgendem rerzeichnet sind : 



Berechnet 
0.0577 g Stickstoff 0.1236 g Harnstoff lieferte 0.0578 g Stickstoff, 

0.1202g - - 0.0567g - 0.0561 g - 
0.1201 g - - 0.056Gg - 0.0561 g - 
0.2718g Aspargin - 0.0504g - 0.0507g - 
0.2783 g - - 0.0517 g - 0.0519g - 
0.0740g - - 0.0506g - 0.0511 g - 

Fiihrt man die Verbrennung nach friiherer Art  in einem auf 
einer Seite zugeschmolzenen Rohr aus, so ist es  rathsam demselben 
eioe solche Lfinge zu geben, dass das  mit Bicarbonat beschickte Endc 
aus dem Ofen vtillig herausragt, damit man mit Zuhiilfenahme der 
Blechhulse den gewiinschten, gleicbfiknigen Gasstrom erzielen kann. 
Ein mit diesem Rohr ausgefiihrter Versuch liefert auch keine griissere 
Uebereinstimmung, wie ich schon aus friiheren Versuchen weiss. 

Zu allem Ueberflusse wurde noch ein Versuch durchgefiihrt, welcher 
folgendes Resultat ergab : 

Bereclinet 
0.0564 g Stickstoff. 0.1208 g Harnstoff lieferte 0.0571 g Stickstoff, 

Der  Zeitaufwand , den diese abgeanderte Methode der Stickstoff- 
bestimmung beansprucht, betrug nie mehr als 1 - 1; Stunde und da  
die Genauigkeit nichts zu wiinschen iibrig liisst, SO empfiehlt sich 
dieselbe nicht nur in  jenen FIl len,  wo die Zeit ausschlaggebend ist, 
sondern auch in  denjenigen, wo die Genauigkeit in erster Linie be- 
rucksichtigt werden muss. 

Chem.-technolog. Labor. d. k. k. techn. Hochschule in Briinn. 

284. Vic tor  Meyer: Ueber die Dampfdichte dee Jods. 
(Eiugegangen am 4. Juni.) 

Die Kritik meiner Arbeit iiber das  Jod ,  welche Hr. C r a f t s ,  
gemeinschaftlich mit Hrn. Fr. M e i e r ,  ver6tTentlichte I), hat micb 
veranlasst, meine Versuche uber diesen Gegenstand von Neuem auf- 
zunehmen und zu controliren, und ich erlaube mir, iiber die gewon- 
nenen Ergebnisse schon jetzt eineu ersten Bericht zu geben, welchen 
ich spiiter za vervollstandigen besbsichtige. 

Die Einwendungen des Hru. C r a f t s  beziehen sich e i n e r s e i t s  
nuf die von mir ausgefiihrten T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g e n ,  andrer- 
seits auf m e i n  V e r f a h r e n  d e r  D a m p f d i c h t e b e s t i m m u n g  selbst. 

W a s  die T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g e n  betrifft, so muss ich, nach 
eingehender experimenteller Priifung der von Hrn. C r a f t s  erhobenen 

~~ - .  

1) Diese Berichte XIII, 851. 




