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332. Ch. E. ff roves: Stickstoffbestimmung in organischen Snb- 
stanzen (Auszug). 

(Eingegangen am 14. Juni ;  verlesen in der Sitzung von Hrn. A. W. H o f m a n n . )  

I n  letzter Zeit sind in diesen Berichten verschiedene Apparate 
beschrieben , die einander sehr ahnlich sind und,  als Modificationen 
des von Hrn. Z u l k o  w s k y  vorgeschlagenen Apparates, vor diesem 
verschiedene Vortheile voraus habeo. Ungefahr 18 Monate zuvor habe 
ich einen Apparat construirt, welcher von den erwhhnten im Princip 
wesentlich verschieden ist und, wie im Folgenden erortert wird, die 
Verbrennung unter stark vermindertem Druck auezuftihren erlaiibt, 
sodass das Verbrennungsrohr nicht verandert wird, selbst wenn man 
es sehr hoch erhitzt. lnfolge dieses veranderten Verbrennungsprocesses 
ist es moglich mit ein und demselben Verbrennungsrohr verschiedene 
Analysen hintereinander vorzunehmeii. Ein Blick auf die um- 
stehenden Apparate mag vielleicht zur Geniige die Gebrauchsmethode 
er lautern. 

Doch mag erwaihnt werden, dass bei dem Apparate I die Rohren 
a und c auf ahnliche Weise durch eine ,ringfijrmige Kautschuk- 
verbindung' gasdicht verbunden sind, wie es  spaterhin ausfiihrlich 
beschriebeu werden wird. 

Die oben offene Glasrohre e ,  am Stative leicht auf und a b  zu 
schieben, wird in der Stellung, wie es die Figur zeigt, Tor der Ver- 
brennung mit Kalilauge (1.25 spec. Gew.) gefullt bis zum Niveau des 
Glashahns b ,  darauf auf e ein Stopfen gesetzt, durch dessen Durch- 
bohrung eine 70--80 ccm fassende Pipette gesteckt ist. Letztere hat  
d e n  Zweck, beini Senken des Rohres e bis unter das Niveau der 
Rohre d die aus a Biessende Kalilauge aufzunehmen, bis nach vijlliger 
Austreibung der Luft aus  dem Verbrennungsrohre durch langsames 
Heben des Rohres t: die Kalilauge wieder vollstiindig das  Rohr a er- 
fiillt. Nach Verschliessen des Hshnes b, Senken des Rohres E unter 
das Niveau der Rijhre d und Ablassen der uberechiissigen Kalilauge 
durch y ist nunmehr der Apparat zur Bestimmung fertig. 

Nach viilliger Ueberfiihrung des Stickstoffs in das Messrohr mag 
auch die Abkiihlung des Gases durch eine Kiihlvorrichtung, wie sie 
durch Figor I1 angedeutet wird, beschleunigt werden. Indessen achte 
man darauf, e genau in  das  Niveau der in a betindlichen Kalilauge 
zu bringen, um nicht durch Abkiiblung eines Theiles der Kalilauge 
im Messrobre verschieden dichte Fliissigkeitsschichten zu erhalten. 

Die Vortheile, welche der Gebrauch dieees Apparates mit sich 
bringt, liegen in seiner grossen Einfachheit, der verhaltnissmassig ge- 
ringen Quantitat von Kalilauge, welche die Bestimmung erfordert, und 
in der Thatsache, dase es  vijllig unnothig iat die VerbrennungsrBhre 
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mit Drahtgaze zu umwickeln, urn dem Auftreiben derselben znvorzu- 
kornrnen, da die Verbrenuung unter gewBhnlichem Atmosphlrendruck 
oder selbst stark vermindertem Druck ausgefiihrt wird. Die Riihre 
zpigt nicht die geringste Neigiing zum Aufhlhen ,  selbst wenn sie 
noch so stark erhitst wird, was vnr Allem auf der Feite stattfindet, 
wo das metallische Kupfer liegt. Aus diesen Griinden ist dieser 
Apparat dem vnn Z u l k o w s k y  und den jiingst beschriebenen modi- 
ficirten weit vorzuziehen. Da der Apparat aus verschiedenen Theilen 

Fig. I .  

Fig. 11. 

ohne feste Verbindungen besteht, so besitzt e r  wenig Tendenz zu zer- 
brechen, oder, sollte selbst der eine oder die beiden noch am meisten 
zerbrechlichen Theile I: oder e verletzt werden, so sind sie leicht zu 
ersetzen. 
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Nachdem die Liebig’sche Methode zur Bestimmung des Kohlen- 
stoffs und Wasserstoffs urspriinglich von Piris 1) derart modificirt war, 
dass man ein und dasselbe Verbrennungsrohr mehrere Male gebraucheri 
konnte, lag es  nahe zu rersuchen, ob nicht auch bei der D u m a s ’ -  
schen Stickstoff bestimmung, dadurch dass man die Kohlensiiure in 
einem besonderen Rohre entwickelt , dieselhe Verbrennungstihre stets 
ron Neuem gebraucbt werden kann. 

In eine Hartglasrohre ron  600 mm LHnge und 12 mm lichter 
Weite , deren Enden beschmolzen und erweitert sind, wird ungefiihr 
150 mm ron dem einen Ende ein Pfropfen eingefiigt; dieser beFteht aue 
einem Kern von Kupferdrahtnetz, hat eine ungefahre Lange yon 25 mm 
und sitzt, mit Asbest umgeben, sehr fest in  der Riihre, so dass e r  
selbst durch starke Erschiitterung nicht verschoben werden kann. 
Asbest, fiir sich angewendet, wiirde die Gase am freien Durchgang 
hindern; die Anwendung von Drabtnetz vermeidet diese Schwierig- 
keit. In  die Riihre wird nun sotiel Kupferoxyd gebracht, dass dieses 
ungefahr eine Lange ron 250 m m  in der Riibre einnimmt, ein Theil 
desselben jadoch wieder herausgenommen, so dass noch 100 mm RGh- 
renllnge Kupferoxyd in der Riihre verbleibt. Das herausgenommene 
Icupferoxyd wird in einer Glasscbaie mit  der zu analysirenden Sub- 
stanz gemischt, in die Rohre zuriickgebracht und mit etwae frischem 
Kupferoxyd nachgespult (die Schicht des letzteren in der R6hre be- 
tragt etwa 40 mm); den Schluss bildet ein Pfropfen aus Rnpferdraht- 
netz, damit die Oxydschicht a n  seiner Stelle bleibt. Diesen Pfropfen 
stellt man sich dadurch her, dass man einen ungefahr 25 mm breiten 
Streifen von Drahtnetz um eineri starken Kupferdraht wickelt, welcher 
seinerseits a n  den1 einen Ende zu einer Schlinge und am anderen 
Ende eo umgebogen ist, daw, bei der Nothwendigkeit nach der Ver- 
brennung den Pfropfen mittelst eines Hakens herauszuzieben, ersterer 
nicht  sitzen bleibt und der Draht allein entfernt wird. 

Das Natriumbikarbonat, oder die Mischung ron  Natriumkarbooat 
und Kaliurndichromat befindet sich in einer einseitig geschlossenen 
Rohre roo  etwa 180-200 mm Lange und derselben Weite wie die 
Verbrennungsrijhre. Das andere Ende der Riihre ist ein wenig er- 
weitert. Die Kohlensauremischung wird a n  seiner Stelle durch einen 
Asbestpfropfen gehalten, doch bleiben ungefahr 25  mm der Rijhre 
rorn  frei. Der  so beschickte Kohlensauregenerator ist mit der Ver- 
brennungsrohre durch ein 100 mm langes Haarriihrchen rerbunden, 
dessen ausserer Durchmesser, e tws IOmm, etwas kleiner iet, als der 
innere Durchmesser der Verbrennungsrohre. Die Verbindung beider 
bewirkt ein kurzes Stiick Kautschukschlauch von der erforderlichen 
Griisse, welcher iiber die engere Hnnrriihre gezogen iind dann in die 

Dies ist in der That der Fall. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 195 ,  298. 
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breitere Rohre eingefiigt wird, so dass der ringfiirmige Raum zwischen 
der inneren und der ausseren Rohre durch den Kautschuk erfiillt ist 1). 
Zwischen dem Pfropf aus Kupferdrahtnetz in der VerbrennungsrKhre 
and der Kautschukverbindung sol1 ein Raum von ungefahr 80-100 mm 
frei bleiben, damit der Kautschuk nicht durch die Hitze zerstiirt wird. 

1st die Kohlensiiureentwicklungsrohre mit der Verbrennungsrijhre 
verbunden, so wird frisch reducirtes Kupferdrahtnetz in das aridere 
Ende der Verbrennungsrohre eingefiihrt und die Doppelkugelrohre /A 

mittelst einer ringformigen Kautscbuckverbindung mit letzterer ver- 
bunden. Damit sich die Rohre h nicht wahrend der Verbrennung 
senkt, muss sie unterstiitzt werden und kann nun, sobald mau noch 
durch Aufklopfen der Verbrennungs- und Kohlensaureentwicklungsrijhre 
den Gasen einen Weg gebahnt hat, die Verbrennung wie iiblich vor- 
genommen werden, jedocb mit der einen nothigen Vorsicbt, dass, wenn 
der vordere Theil der Verbrennungsrijhre , welcher das metallische 
Kupfer und das reine Kupferoxyd enthalt, rothgliihend is t ,  nunuiehr 
der Drahtnetzpropfen und die 25 mrn Kupferoxyd am anderen Ende 
erhitzt werden, om zu verhiiten, dass unverbrannte Produkte sich dort 
condensiren und der vollstffndigen Verbrennung entgehen. 

Yeines Erachtens nach lassen sich mit Hiilfe dieser Methode sehr 
exakte Resultate erzielen , besonders, wenn man darauf achtet, dasa 
nach Vollendung der Verbrennung die KohlensLure zur V e r d r h g u n g  
des Gases atis der Rohre ebensolange und, soweit es angeht, auf die- 
selbe Art und Weise durchgeleitet wird, als es zur Vertreibung der 
Lalt aus der Riihre vor dem Beginn der Verbrennung nothig war. 

Um in derselben Rohre eine zweite Verbrennung vorzunehmen, 
entfernt man nach gehoriger Abkiihlung der Hohre den Kohlenssure- 
entwicklungsapparat und beschickt ihn von Neuem ; der Drahtnetz- 
propf wird mittelat eines zu einem Haken umgebogenen Drahtes aus 
der Verbrennungsrohre entfernt und dns zum Theil reducirte Kupfer 
herausgenommen ; eine leicbte Operation, wenn man dasselbe zuvor 
mit einem a n  dem einen Ende abgeflachten Draht aufgeriihrt hat. 
Wenn das an der andero Seite der Itohre befindliche Kupferblech 
von Neuem reducirt werden muss, so fahrt man hierbei am besten, 
wenn man dies in einem Strome von Kohlenoxyd und Kohlensiiure 
vornimmt, der sich aus Oxalsaure durch Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure entwickelt; dies ist der Reduktion rnit Wasserstoffgas 
vorzuziehen. 

Auf solche Weise kann dasselbe Robr 6-12 Verbrennungen aus- 
halten, wenn man die nothigen Vorsichtsniassregelu beachtet. 

Um das theilweiee reducirte Kupferoxyd von Neuem zu oxydiren, 
wird gewohnlich empfohlen es rnit Salpetersaure anznfeuchten und 

1) Dime Verbindung will ich die ,,ringfdrniige Rsutschukverbindung" nennen. 
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dann stark zu erhitzen; hierbei muss man indess haufig das Kupfer- 
oxyd mil Wasser anfeuchten und verschiedene Male hintereinander er- 
hitzen, bevor man ein Oxyd erhiilt, welches selbst keinen Stickstoff 
bei dem Dumas’schen Process entwickelt und so lange ist es arg- 
wohnisch zu betrachten, a19 es sich nicht durch eine Erhitzung fur 
sich, oder auf andere Weise H I S  brauchbar bewahrt hat. Kupferoxyd 
aus gesponnenem Draht lasst sich hingegen leicht und d l i g  durch 
Erhitzen in einem Luftstrom auf sehr einfache Weise oxydiren. 

Man fiihrt eine ThonrBhre, von der Reschaffenheit eiries Mundstiicks 
einer th8nern Tabakspfeife , mit enger Durchbohrung bis auf den 
Boden eines Tiegels, der das Kupferoxyd enthllt,  und saugt mit 
Hiilfe eines Aspirators Luft durch dieselbe, wihrend zugleich der 
Tiegel zur Rothgluth erhitzt wird; so ist im Laufe von einer Stunde 
das  reducirte Kupfer wieder vollstandig oxjdirt.  

333. A l b e r t  K e h l s t a d t :  Auftreten von freiem Schwefel bei d e r  
t rocknen Destillation von Steinkohlentheer. 

(Eingegmgeu am 3. Juli.) 

Kiirzlich habe ich Gelegenheit gehabt den Absatz z u  untersuchen, 
der sich in dem Rohre vorfand, welchea die unverdichteten Gase und 
Dampfe von den Vorlagen, i n  denen sich die Produkte der Destillation 
von Theer  ansammeln, dem Kaniine zufiibrt. Der Inhalt des mit dem 
Kamin verbundenen, horizontalen Hauptrohres gerieth niimlich durch 
eino noch unbekannte Thatsache in’s Gliihen und wir waren genothigt 
die verticalen Verbindungsrohren mit den Kuhlrohren der einzelnen 
Destillationsapparate aufzuheben , respective loszuschranben, da durch 
die betrefenden Rohren in Folge eines starken Riickwartszuges stoss- 
weise. weisse Rauchwolken entwichen. Wahrscheinlich war das auf 
dem Boden des betreffenden Kamins (das 210 englivche Fuss hoch ist) 
befindliche Oel in’s Brennen gerathen und die Produkte der Ver- 
brennung entwichen dann theilweise durch die seitliche Oeffnnng, 
durch das eben erwahnte Gasableitungsrohr. 

In  dem circa 4 englische 2011 weiten, horizontalen Hauptleitungs- 
rohre, das 9 Destillirapparate (von je 4 - 5000 Gallonen Capacitat) 
mit dem Kamine verbindet, fand sich ein reichlich ein englischer 2011 
starker Absatz vor, der zum grosseren Theile aus einem braunen, 
festen Kiirper, zum kleineren Theile aus einem braunschwarzen, wider- 
lich riechenden Oele bestand. Das Rohr befand sich seit circa 
2 Jahren im continuirlicben Betriebe. 




