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Dass bei einer Reihe von Stickstoffbestimmungen, unter Benutzung
gedachten Instrumentes neben dem gewdhnlichen Verfahren, entspre-
chend genaue Resultate erzielt worden sind, mag hiernach ohne spe-
cielle Belege einfach erwihnt sein.

Hat man ein Gasvolum iiber Kulilauge oder dergleichen abzu-
lesen, so bleibt das auf die Dampfspannung reinen Wassers normirte
Gerdth doch ohne Weiterangen nach wie vor anwendbar. Das zu
messende Gasvolum darf dann freilich nicht streng unter atmosphéri-
schem Druck abgelesen werden, sondern es ist dieser durch ange-
messene Niveaustellung der Sperrfliissigkeit in soweit zu modificiren,
dass der Unterschied der Tensionen dadurch compensirt wird. Hierfiir
ist aber nichst einem gewdhnltichen Maassstab nichts weiter erforder-
lich als Kenntniss der Dampfspannung und des specifischen Gewichts
der betreffenden Sperrfliissigkeit.

Beide Apparate sind von der Firma Dr. H. Geissler Nachf.
¥rz. Miiller in Bonn nach vorstehenden Angaben sehr exakt ausge-
fihrt worden. — Beildufig sel darauf hingewiesen, dass auf das hier be-
nutzte Princip auch ein fiir gewisse Félle geeignetes Luftthermometer,
desgleichen — mutatis mutandis — ein Barometer basirt werden kinnte.

Poppelsdort-Bonn, im December 1883,

Versuchsstation der landwirthschaftlichen Akademie.

4, U.Kreusler und O. Henzold: Ueber die alkalische Reak-
tion des Glases als Fehlerquelle bei Analysen u. s. w.
( Eingegangen am 8..Jauuar; mitgetheilt in der Sitzung von Hyp. A, Pinner))

Dass gewisse der fir Laboratoriumszwecke dienenden Glassorten
durch siedendes Wasser bemerkbar angegriffen werden, ist schon
wiederholt constatirt worden, so in neuerer Zeit zumal durch A. Emmer-
ling und durch B. Tollens. Wihrend die sehr ausfiihrlichen Ver-
suchsreihen Emmerling’s ) hauptsichlich die Quantitit des durch
Wasser bezw. wissrige Fliissigkeiten Auflésbaren beriicksichtigen,
ist es unseres Wissens Tollens zuvirderst gewesen, der die alka-
lischen Eigenschaften der Einwirkungsprodukte hervorhob und auch
eine einfache Vorrichtung zur Demonstration derselben angegeben hat?).

Welche handgreiflichen Fehler und Tiduschungen die alkalische
Reaktion des Glases unter Umstinden herbeizufiihren vermag, scheint
indessen kaum ausreichend gewiirdigt worden zu sein; wenigstens
suchten wir vergeblich nach Angaben, welche den jlingst iiber diesen
Gregenstand von uns gemachten unliebsamen Erfahrungen an die Seite
zu stellen wiiren.

5 Ann. Chem. Pharm, 150, 257. 2 Diesce Berichte IX, 1540.
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Anléisslich einer Wiederholung der Versuche von Kjeldahl, be-
treffend die Ammoniakbildung aus organischen Verbindungen durch
Einwirkung von Schwefelsiure und Kaliumpermanganat?!) hatten Kon-
trolversuche mit reinen Ammoniaksalzen darchgehends zu hohe Re-
sultate ergeben. Den Grund dafiir in Unreinheiten der benutzten Rea-
gentien zu suchen, schien um so nitherliegend, als z. B. auch Kjeldahl
eine Correktion fiir etwaigen Ammoniakgehalt der Schwefelsiure aus-
driicklich vorsieht; fernerhin hitten die zur Verhiitung des Stossens
einzutragenden Zinkspihne bei ihrer Einwirkung auf die (im Handel
kaum ginzlich salpeterfrei zu beschaffende) Natronlauge sehr wohl
etwas Ammoniak liefern kénnen. In der That liess sich durch blinde
Destillationen unter Anwendung entsprechender Mengen der Reagentien
eine Verminderung der Aciditit des vorgelegten Sdurequantams herbei-
fiihren, welche dem vorher gefundenen Zuviel an Stickstoff hinlénglich
genau entsprach, um einen anscheinend brauchbaren Correktionswerth
daraus ableiten zu kdnnen, was durch folgende Beispiele belegt
werden mag.

Je 10 cem concentrivter Schwefelsiure, mit der erforderlichen
Menge Natronlauge — ohne Zusatz eines Ammonsalzes — vorschrifts-
missig destillirt, fiihrten Sittigung der vorgelegten Siure insoweit
herbei, als der Anwesenheit von 1.9—2.25-—-2.25, im Mittel 2.13 mg
Stickstoff entsprechen wiirde?). Fir die folgenden Versuche kam
chemisch reines Ammoniumsulfat [theoretischer Stickstoffgehalt
21.25 pCt. %)] zar Verwendung.

Ange- Theo- . .
wandtes | retischer | Gefundener Abweichung Corrigirte Abweichung
. . von von
Ammon- [Stickstoff-] Stickstoff der Theorie Werthe der Theorie
salz | gehalt
No. g mg mg | pCt. | mg pCt. mg | pCt. | mg | pCt.

1. | 0.8823 187.5 189.1121.43| + 1.6 | + 0.18] 187.0| 21.19| — 0.5 — 0.06
2.1 0.9656 205.2 207.11 2144 | + 19| + 0.19] 204.9)21.22 | — 0.3] — 0.03
3.1 0.4180 88.8 90.3|21.61 |+ 1.5 |+ 036 88.2|21.10|— 0.6 —0.15
4.1 0.3786 80.5 82.4(21.76 |+ 1.9 |+ 0.51| 80.3(21.20| —0.2| —0.05

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. v.

Fresenius 22, 366,

% Da die speciellen Belege simmtlich mit anfzufihren hier nicht der Ort,
mag nur im allgemeinen bemerkt sein, dass das benutzte Titrirverfahren als
¢in duarch lange Erfahrung erprobtes bezeichnet werden darf.

3 Berechnung gemils der Atomgewichte nach Lothar Meyer und

Scubert.

a9
o
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Scheinen anch diese Zahlen unsere anfiingliche Voraussetzung resp-
dic Berechtigung derartiger Correktion vollauf zu bestiitigen, so er-
gaben sich doch im weiteren Verlaufe der Arbeit zaweilen unerklér-
bare Widerspriiche, der Verdacht, dass bei dem zemlich lebhaften,
dazu von Gasentwicklung Degleiteten Sieden verstiubte Flissigkeits-
theilchen trotz aller Vorsicht mit tibergerissen sein maéchten. ersehien
punmehr um so begrindeter, als sich bei niherer Priifung eine oft
noch auffallend stark alkalische Reaktion auch der in den spiteren
Stadien iibergehenden Tropfen herausstellte. Unser niichstes Streben
Dlieb hiernach darauf gerichtet, durch Vervollkommnung des Destillir-
apparates dem vermeinten Uebelstand abzuhelfen. Allein, wie manuich-
fach der Apparat auch modificirt wurde gemiss den Angaben von
Kjeldahl?), Knublauch?) u. A. —, ob wir kiirzere oder lingere
Vorstdsse, Fangvorrichtungen u. s. w. zur Verhiitung des Ueberspritzens
anbrachten: wir erreichten nicht, zu verhiiten, dass erweislich am-
moniakfreie, aber gleichwohl deutlich alkalische Destillate erzielt
wurden.

Sobald sich zudem noch ergeben, dass eine Herabsetzung des
(anfangs ziemlich erheblichen) Ueberschusses an Natronlange anf das
eben bendthigte Maass an der Intensitit der Erscheinung nichts dnderte,
liess sich der vorher nur schiichtern gehegte Gedanke, es konne eine
Zersetzung des Glases hier wirksam mitspielen 3);, nicht mehr
zuriickweisen. In der That gab denn auch ein Kontrolversuch, fiir
welchen der zuvor sorgfiltie gereinigte Apparat lediglich mit de-
stillirtem Wasser beschickt wuarde, als unzweideutigste Antwort
eine scharf alkalische Reaktion der {ibergehenden Tropfen.

Ein Versuch, das Destillat zua titriren, fiihrte zun Zahlenwerthen,
die als »Stickstoff« berechnet hinter dem vorhin ermittelten Correktions-
werth wenig zuriickbleiben. Somit crscheint der Beweis erbracht,
dass unsere fehlerhatten, bis um .5 pCt. zu hoch ausgefallenen Ana-
lysen keineswegs wesentlich bedingt waren durch Verunreinigungen
der Reagentien, Ueberhitzen oder dergleichen, sondern dass sie so gut
wie ausschliesslich auf die alkalischen Beitrige des Glases zariick-
gefithrt werden miissen.

b A, a. O, 8. 375.

4 Zeitsehr, f. analyt. Chem. 21, 161,

%) War solche Erscheinung auch an sich keine neuc, so dirften doch die
hisher dariiber verlauteten Angaben von ihrer praktischen Tragweite
kaum cine geniigende Vorstellung geben. So spricht Tollens (L ¢.) behufs
Nachweis der alkalischen Reaktion von »empfindlichem « Lackmuspapier,
withrend bei unseren Wahrnchmungen die rohesten Hilfsmittel aunsreichten.
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Nachdem wir den seither benutzten Apparat!) durch einen ganz
gleichen, aber in allen kritischen Thejlen aus bohmischem Glase
gefertigten ersetzt hatten, kamen mit den beregten alkalischen Tropfen
auch alle sonstigen Schwierigkeiten alsbald in Wegfall: schwefelsaures
Ammon lieferte jetzt ohne Weiteres die zu erwartende Menge (21.13
— 21.28 — 21.25 pCt. Stickstoff in 3 Versuchen); von anzubringender
Correktion u. 8. w. war nicht mehr die Rede.

Um iiber das Verhalten verschiedener Glassorten etwas
nitheren Aufschluss zu gewinnen, haben wir einige weitere Versuche
in Augriff genommen, die, wenn, auch zur Zeit noch lickenhaft, zum
mindesten doch bestéitigen, wie sehr man bel der Auswahl des Glases
selbst fiir sehr einfache Zwecke vorsichtig zu sein Grund hat. Wir
bedienten uns langer Glasréhren von etwa 1—2 cm Weite, welche im
Halse kleiner mit ca. 50 eem Wasser beschickter Kochflaschen (aus
(hartem béhmischen (Glas) derart befestist waren. dass sie gleichsam
als Riickflusskiihler funktionirten. Wurde der Inhalt eines solchen
Kolbchens in entsprechendem Sieden erhalten, auch néthigenfalls durch
Zusatz von reinem Wasser zeitweilig ergfinzt, so ermiglichte eine der-
artige Anordnung successive erhebliche Wassermengen von ungefiihr
Siedetemperatur auf eine relativ grosse Glasfliche derart einwirken
zu lassen, dass unmittelbar eine relativ concentrirte Lisung zn er-
warten stand.

Die in der That mehr oder minder kriiftig alkalische Beschaffen-
heit der Kélbcheninhalte wurde durch Titriren genauer festgestellt,
and haben wir dieselbe, zum besseren Vergleich mit dem Friiheren, in
Stickstoffwerth ausgedriickt. Daneben findet sich der (dann beiliufig
4 mal hoher erscheinende) Wirkungswerth aumch als »Aetzkalic ver-
zeichnet.

1) Leicht schmelzbares Thiringer Glas vom Charakter
der gewdhnlichen Biegershren, Reagirgliser, Biiretten, vor der Lampe
gefertigter Apparate u. s. w. Eine wohlgereinigte Réhre von 129 em
Linge und 1.8 em lichter Weite, mit 324 qem innerer Wandfliche,
lieferte bei 5 successive mit neuen Wassermengen wiederholten Ope-
rationen Losungen, deren alkalimetrischer Effekt gleichkam:

Y Dersclbe war zuletzt der in vieler Hinsicht sehr praktischen Anordnung
Knublauchs (L ¢.) angepasst, jedoch wurde ein langhalsiger Kolben gewihlt,
derselbe schief aufgestellt und zudem mnoch eine besondere Fangvorrichtung
fiir etwa hoch aufspritzende Theilchen hinzugefigt.
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nach 2stiindigem Kochen: 15.5 mg Stickstoff oder 62.0 mg Aetzkali

»  weiteren 3 Stunden: 9.0 » » » 36.0 » »
» » 3 » 8.3 » » » 35.2 » »
» » 3 » 52 » » > 20.8 » 5
» » 3 » 52 » » » 20.8 » »

In zusammen 14 Stunden: 43.2 mg Stickstoff oder 172.8 mg Aetzkali.

2) Thiiringer Glas, etwas minder leichtfliissig (fir lin-
geres Erhitzen fordernde Glasbliserarbeiten, als Hihne u. dergl. bevor-
zugt). Die 159 cm lange, 1 cm weite, daher 499 qem innerer Waud-
fliche messende Roéhre ergab eine Lésung entsprechend:
nach den ersten 3 Stunden: 4.8 mg Stickstoff oder 19.2 mg Aetzkali

» weiteren 3 » 3.8 » » > 152 » »
> » 3D » 3.1 » » > 12,4 » »
» » 3 » 2.8 » » > 112 » »

nach zusammen 12 Stunden: 45.5 mg Stickstofl oder 58.0 mg Aetzkali.

3) Verbrennungsrohr von bdhmischem Glas, hichst streng-
flissig. Léinge 200 c¢cm, Weite 1.8 em, innere Wandfliche mithin
1130 qem.  Alkalische Wirkang entsprechend:
nach den ersten 3 Stunden: 1.04 mg Stickstoff oder 4.16 mg Aetzkali

¥ weiteren 3 » 1.04 » » » 4.16 » ¥
» » 3 » 1.04 » » » 4.16 » »
» » 3 » 1.04 » » » 4.16 » »

nach zusammen 12 Stunden: 4.16 mg Stickstoff oder 16.64 mg Aetzkali.

4) Bohmisches, sog. Eisenschmelzrohr von ziemlich leicht-
fliissigem Glas. Linge 296 cm, Weite 1.5 em, innere Wandfliche
1394 gem.

Nach den ersten 3 Stunden: 1.97 mg Stickstoff oder 7.88 mg Aetzkali
» weiteren 3 » 2.14 » » > 856 » »
> » 3 » 1.97 » » » 7.88 » »

nach zusammen 9 Stunden: 6.08 mg Stickstoff oder 24.32 mg Aetzkali.

Es bestiitigen diese Zahlen zunichst, dass das Material der in
unseren Laboratorien gegenwirtig zumeist in Anwendung kommenden
Riohren, Reagirgldser u. s. w. den Angriffen siedenden Wassers, bezw.
von Wasserdimpfen in einem sehr hohen, man mdchte sagen er-
schreckenden Grad unterliegt. Entsprechend den Erfahrungen Emmer-
ling’s (l. ¢.) zeigt sich auch hier zwar eine allméihliche Abnahme der
Wirkung, allein diese bleibt auch nach lidngerer Zeit resp. bei wieder-
holt gebrauchtem Gerith noch hinreichend stark, um zu ernsten Be-

) Dic Rohre war zwischendurch 14 Tage lang, vertikal hingend und
vor dusseren Einflissen geschiitzt, sich selbst liberlassen geblicben.
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denken Anlass zu geben. — Des sirengeren Vergleiches wegen haben
wir die Ergebnisse unserer in der Grésse sehr ungleichen Riohren auf
gleiche Angriffsflichen sowie gleiche Zeitdauer reducirt; letzteres
in doppelter Weise, je nachdem man nur dem Einflusse der ersten
2—3 Stunden oder aber der gesammten Dauer der Einwirkung Rech-
nung zu tragen geneigt wire.

Es beziffert sich hiernach der alkalimetrische Werth der innerhalb
1 Stunde von gleicher Fliche — 1000 gem — in Lésung iibergefiihrten
Glasbestandtheile, ausgedriickt als »Stickstoff« wie folgt:

Nach Maassgabe der Nach Maassgabe der
ersten 2—3 Stunden  gesammten Versuchsdauer
mg mg
Glassorte No. 1 24.0 9.5
» No. 2 3.2 2.4
» No. 3 0.3 0.3
» No. 4 0.5 0.5

Im Gegensatz zu den unerfreulichen Eigenschaften der Glassorte 1
and dem immerhin bedenklichen Verhalten von No. 2 Dbethitigen dem-
nach die béhmischen Gldser auch hier ihre vielfach erprobte Wider-
standskraft!). Interessant ist, dass das leicht schmelzbare Material
No. 4 dem #usserst strengfliissigen Glas der Verbrennungsrihre keines-
wegs sonderlich nachsteht. In Ermangelung von Analysen mag dabet
nur bemerkt sein, dass beide letztgenannten Glassorten vor dem
Spektroscop sich als unzweideutige Kaligliser documentirten.

Zum Schlusse sei noch gestattet, einige quantitative Versuche
kurz anzadeuten, mittelst deren sich Jedermann von der Richtigkeit
des Gesagten bezw. von dem Charakter einer gegebenen Glassorte
sofort iiberzeugen kann.

a) Man halte die Mindung der zu priifenden Rihren, Reagir-
gliser, Kochflaschen u. s. w. so {iber einen beliebigen Dampfstrahl,
dass das im Iunern sich condensirende Wasser frei abtropfen kann.
Wo nicht im ersten Moment, so doch sobald das Glas sich einiger-
maassen erwirmt hat, werden diese Tropfen das rohest bereitete
Lakmuspapier, desgl. Curcuma u. s. w. intensiv fiirben. Wenigstens
darf versichert werden, dass dieser Erfolg bei keiner der zur Zeit uns
erreichbaren Glassorten, ‘bei keiner Art von Gefiss ausblieb, — mit
alleiniger Ausnahme des Glases bohmischer Herkunft. Am intensiv-
sten pflegt sich die Reaktion bei den gemeinbin gebrduchlichen (und

1) Bs muss noch daran erinnert werden, dass an obigen Zahlen das
Kolbchen ebenfalls von béhmischem Glas) mit einem: nicht nither festge-
stellten Betrage participirt; ein Fehler, der fir 1. und 2. ersichtlich ohne jede
Bedeutung, die Werthe sub 3 und 4 aber velativ schon stivker belasten
diirfte.
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tagtiiglich zum Kochen gebrauchten!) Reagircylindern einzustellen, und
wir stehen nicht an zn vermuthen, dass diese scheinbar so harmlosen
Geriithe manche recht grobliche Ténschung diirften zu verantworten
haben.

b) Erhitzt man in einem Probirrohr nicht gar zu unbillig stark
aber deutlich geréthete Lakmustinktur zum gelinden Sieden, so wird
in lingstens einigen Minuten dieselbe tief blan sein. (Der Einwurf,
dass fliichtige Siuren hier mitsprechen konnten, ldsst sich durch Con-
trolversuche mit béhmischem Glase’ vermeiden. — Oder man erhitzt
reines Wasser und vermischt erst nach dem Erkalten mit Lakmus.)

¢) Man bringe in das frisch ausgespiilte und noch von Wasser
benetzte (efiss ein Stiick rothes Lakmuspapier, so dass es sich der
Wandung anhaftet, und stelle sodann das Ganze an einen warmen Ott,
etwa aaf die Platte des Wasscrbades, schwach geheizten Zimmerofens
oder dergl. Binnen eiuer halben Stunde und oft schon viel friiher
wird man das Papier tief geblidut finden. Bei Anwendung empfiad-
lichen Lakmuspapiers und geniigender Zeitdauer (24 Stunden z. B.)
gelangt maun moistens zn diesem Resultat auch ohne alles Er-
wirmen.

d) Werden, wie dies sehr hdufig geschieht, mit Wasser gespiilte
Gefiisse in der Wirme getrocknet, so vermigen sie nachher selbst
kalten Fliissigkeiten, die man (in nicht f{ibergrosser Menge) hinein-
bringt, eine sehr entschieden alkalische Reaktion zu ertheilen. Bei
gewissen (Gflassorten verriith sich idbrigens die lésende Wirkung des
Wassers schon durch die triibenden Flecken und Streifen, welche beim
Eintrocknen der letzten Fliissigkeitsreste verbleiben.

Angesichts vorstehender Thatsachen, zusammengehalten mit den
bedeutsamen Wahrnehmungen, die W. Fresenius liber den Arsen-
gehalt des Glases wnlingst bekannt gab®), kaun man sich immer
weniger der Einsicht verschliessen, dass das Material fiir das unent-
behrlichste Werkzeug des Chemikers zur Zeit meist nicht den Anfor-
derungen entspricht, die daran gestellt werden sollten, und dass eine
Abhiilfe nach dieser Richtung in hohem Grade erstrebenswerth ist.

Poppelsdorf-Bonn, im December 1883.

Versuchsgstation der landwirthschaftlichen Akademie.

1y Zeitsehrift fiitr anal. Chemie 22, 397,





