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Dass bci riner Reihe von Stickstoffbestimmungen, unter Renutzuiig 
gedachten Instrnrnentes neben dem gewiihnlichen Verfahren , eritsprc- 
chend qenaue Resultate nziel t  worden sind, mag hiernach ohne spe- 
cielle Helege einfacli erwbhnt sein. 

Hat  man rin Gaslolam iiber ILililauge ocler dergleichen itbzu- 
lesrn, so bleibt daa auf die Danipfspannung reinen Wassrrs normirte 
Gerath doch ohne Weitwingen nach wie vor anwendbar. 1)as zii 

rnessende Gasvoluni durf dann freilich nicht streng unter atinosphiri- 
scheni Druck abgelesen werden, sondern es ist dieser durch arige- 
messene Niveaastellurig der Sperrfliissigkeit in soweit zu modificiren, 
dars drr Unterschied der Tensionen dadorch cornperisirt wird. Hierfiir 
ist aber ndchst einem gewiihiiliclien Maassstab nichts weiter erfnrcler- 
lich als Kerintniss der Datnpfspaiimmg und des specifischen Gewichts 
der betreffenden Sperrfliissigkeit. 

Reide Apparate sind von der Firma Dr. H. G e i s s l e r  Nachf. 
P r z .  Mi i l le r  in Bonn nxch vorstehenden Angaben sehr exakt ausge- 
fuhrt worden. - Beilaufig sei darauf hirigewiesen, class auf das bier br- 
nntzte Princip auch ein fiir gewisse Faille geeignetes Luftthermometer, 
desgleichen - mutatis mutaiidis - ein Barometer basirt werden kiinnte, 

Versuchsstation der landwirthschaftficheii Akndemie. 
P o p p e l s d o r f - B o n n ,  irn December 1883. 

4. U. K r e u s l e r  und 0. H e n z o l d :  Ueber die alkalische Reak- 
tion des Glases als Fehlerquelle bei Analysen u. s. w. 

(Eiugegangrn am 8. . l i i l lua l :  mitgetltcilt in der Sitzniig von 131x1. A .  Pinner.)  

Dass gewisse der fiir Lab(-,latoriamszwecke dienenden Glassorten 
durch siedendes Wasser hemerkbar angegriffen werden, ist schon 
wiederholt constatirt worden, so in neuerer Zeit zurnal drirch A. Ernnier -  
1 i n  g nnd durch B. To 1 I e 11s. Wahrend die srhr ausfiihrlichen Vcr- 
suehsreihtw Emmer l ing ’h  ’) liauptsachlich die Q u a n t i t i i t  des durch 
Wasser hezw. wiissrige Fliissigkeiten Auflosbaren berucksichtigen, 
ist es unseres Wis5c~ri.i T o 11 e 11 s zuviirderst gewestw , der die alkrt- 
lischen Eigenschaften der Einwirkungsprodukte hervorhob ond auch 
eine einfache Vorrichtung zur Demonstration derselbetl angegeben hat2). 

Welchr handgreiflicheii E’ehler iirid Tauschungen die alkalische 
Reaktion des Glases nnter Umstanden herbeizufiihre~i vrrmag, scheint 
iridessen kauni ausreichend gewurdigt worden zu sein; wenigstens 
suchten wir vergeblich nach Angaben, welche den jiirigst uber diesen 
Gegenstand 1 on uns gemarhtcn nnliebsamen Erfahrungen an die Seite 
zii stellen w h e n .  



35 

hnge- 
mandtes 
hmmon- 

salz 
No. g 

1. 0.8829 

2. 0.9656 

3. 0.4150 

4. 0.3786 

Aiilasslich einer Wiederholung der Versuche von K j  e l d  a h l ,  be- 
treffend die Ammoniakbildung aus orgatiischen Verbindungen durch 
E i ~ i ~ ~ i r k ~ m g  von Schwefelsaure und Kaliumpermanganat l) hatten Kon- 
trolversiiche mit reinen Amrrioniaksalzen darchgehends zu hohe Re- 
sultate ergrben. Den Grund dafur in Unreinheiten der benutzten Rea- 
gentien zu suchen, schien um so niiherliegend, als z. H. auch K j e l d a h l  
eine Corrrktion fiir etwaigen Arnmoniakgclhalt der Schwefelsaure aus- 
driicklich vorsieht j fernerhin hatten die zur Verhutung des Stossens 
einzutragmden Zinlrsplhne bei ihrer Einwirkung auf die (im Handel 
kaum giinzlich s a l p  e t e r f r e i  zu beschaffende) Natronlauge sehr wohl 
etwas Animoniak liefern kiinnen. I n  der That  liess sich durch blinde 
Destillationen unter Anwendung entsprechender Meugen der Reagentien 
eine Verminderung der AciditBt des vorgelegten Saurequantums herbei- 
fiihren, welche dem vorher gefundenen Zuviel an Stickstoff hinlanglich 
genau entsprach, urn einen anscheinend brauchbaren Correktionswerth 
daraus ableiten zu kiinnen , was durch folgende Beispiele belegt 
werden mag. 

Je  10 ccm concentrirter Schwefelsaure, mit der erforderlichen 
Menge Natronlauge - ohne Zusatz eines Ammonsalzes - vorschrifts- 
massig ilestillirt, fuhrten Sattiguiig der vorgelegten Saure insoweit 
herbei, als der Anwesenheit von 1.9-2.25-2.25, im Mittel 2.13 mg 
Stickstoff entsprecheii wurde 2). Fiir die folgenden Versuche kam 
chemisch reines A m m o n i u m s u l f a t  [theoretischer Stickstoffgehalt 

Theo- 
retisdier &fLmher 

Stickstoff- Stickstoff 
gelialt 

mg mg pCt. 

187.5 159.1 21.43 

205.2 207.1 21.44 

88.8 90.3 21.61 

80.5 82.4 21.76 

Abweichnng 

der Theorie 
von 

Corrigirte 
Werthe 

mg 

+ 1.6 

+ 1.9 

+ 1.5 

+ 1.9 

- pCt. 

+ 0.18 

+ 0.19 

+ 0.36 

+ 0.51 

mg 

187.0 

204.9 

88.2 

80.3 

pct. 
-- 

21.19 

2 1.22 

21.10 

2 1.20 

Abweichung 
Ton 

der Theorie 

I) Zeitschr. f. analyt. Chom. v. F r e s e n i u s  82, 366. 
2, Da die speciellen Belege s8mmt,lich mit mfzufiihren hier nicht tier Ort, 

mag nur in) allgemeineii bemerkt sein, class das benutztc Titrirvitrfahren als 
i5n durch lange Erfalirung erprobtes bezeichnet werden darf. 

3, Bereclinung gem:& cler htomgewirhta nnch L o t h n r  M e y c r  imd 
Sciiher t .  

3 "  



Scheinen auch diese Zalileri unsrre aiifiiugliche VoraussetLuiip I C ~ .  

dic Bcrechtigung derartiger Corrrktion \ ollauf zu bestatigrii , SO W- 

galmi sich doch ini  weiteren Verlaufe d(Jr itrbeit ziiweileii unerkliir- 
bare Widerspriiche, der Verdacht, dass bei drm ~ienilicb lebhaften, 
da7u \ o n  Gasentwicklung brgleiteten Sieden F el nbte I'lussigkeits- 
tlieilcheii trota aller Trot sicht rnit iibergerisaen sein miichten. rrsclrieil 
nunmehr um so brgriilrdeter, als sich bei n8hprc.r PI iifiing ciue oft 
noch iLnffalleiid stark :tlkalische Rertktion such der in deir spLteren 
Stadien iiberqehrnden Tropfen brrttusstrllte. Unser n8chstes Strrben 
blieb Ilieriiach daracif gerichtet, durch Ver~o l lko i~~r i i i ra t i~  drs Destillir- 
apparates dern vermeinten Uebelstarid ulzuhelfen. Allrin, wie mannich- 
fach der Appnrat anch niodificirt wiirde geriilsi den Bngabeii \ o n  
K j r l d a l i l  I ) ,  K n u b l a u c h  ?) u. A. -, oh wir kiirzerr oder llngere 
Vorstijsse, Fairgrorrichtungrr~ u. s. w. zur Verhiitong des Ueherspritztxns 
anhrachten: wir erreichten nicht, zu rrrhiiten, dass erweislich am- 
mo.niakf ' r r ie ,  aber gleichwohl deutlich alkalische Destillatr erzielt 
wurden. 

Sobald sich zadern noch ergeben . dass einc Herabsetzung drs  
(anfangs ziemlich erheblichrn) Uebrrschusses an Natronlange auf das 
ebeii beniithigte Maass i i n  der IntensitSt d n  Erscheinung nichts iiiider te, 
liess sich der rorher i iur schiichtern gehrgte Gedankr. es  kijniie einr 
% e i . s r t z u n g  des G l a s r s  hier wirksam mitspieleii 3) ,  niclit mehr 
zuriickweiseri. ln der That  gab denri auch ein Kontrolversuch, fur 
welchen der zuvor sorgfdtig gereinigte Apparat lediglich mit d e - 
s t i l l i r t e  m Wasse r  beschickt wurde, als unzweidrutigstr hntwort  
eine scharf a l k a l i s c h e  R e s k t i o n  der ubcrgehenden Tropfrn. 

Eiu Versnch , das Destillat zu titriren, fiihrte zu Zahlenwerthen, 
die als )>Stickstoff(( berechnet hinter dem vorhin ermittelten Correktious- 
werth wenig zuriickblriben. Somit e rsch~in t  der Beweis erlwacht, 
da3s nnswe fehlerhaften, bis urn lj.5 pCt. zu hoch ausgefalleneii Am- 
lysen keineswegs wesentlich bediiigt waren durch Vrrunreinigungen 
der Reagentien, Ueberhitzeii oder dergleichen, soridern dass sie so gut 
wie ausschliessliclt auf die alkalischen ReitrLge des Glases zuruck- 
gefiihrt wet den mussen. 

1) 8. : I .  0. S. 3 i 5 .  

Zritschr. f. ;rn:ilyt. Cheni. 21, 16 1. 
3) Wai. solche Ersclroinung a.ach an s ich licine n e w ,  so diirften doch die 

I)isher dariibcr verlauteton hngahon von ihrev pralrtisclioir T r a  gwei  tc? 
kiiiini c.inc! geniigwdr Vorstellinig golien. So spriclit To 1 leri s (1. 0 . )  Iielinfs 
Nacliweis tier alkalischrn Keaktioii voir >~empfindlichenr e Lackinuspapicr, 

?n \I'ahriictlimi~n~~!i~ dic rolicstcn Hiilfsniittc~l aiisreichtcn. 
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Nactidem wir den seither benutzten Apparat l) durch einen ganz 
glrichert, aber in allen kritiiclien Theilen aus b i i h m i s c h c m  Glase 
gefertigten ersetzt hatten, kxrnpn mit den brregten alkalischen Tropfen 
auch ; d r  sonstigen Schwieriglieiten alsbald in Wegf;tll: schwefelsanres 
Ariiuion lieferte jetzt ohnr Wtliteres die zu erwarteride Menge (21.13 
- 21.28 - 21.25 pCt. Stickstoff in 3 Versuchen); volt anzubringender 
Correktion 11. b. w. war nicht rnehr die Rede. 

Um iiber das Verhalten r e r s c h i e d e n e i  G l a s s o r t e n  etwas 
riWheren Aiifschluss zu gewinnen , haberi wir einige weitere Versiiche 
in Aiigriff geiioinn~rn, die, wenn. auch zur Zeit rioch liitkenhaft, zum 
niirtdesteii docli bestktigen, wie scbr man hei dei hoswahl des Glases 
selbbt fiir sehr eiiifachr %.cvec.ke xorsichtig zii sein Grund hat. Wir 
brdienten iins langer Glasriihrrn \ oi i  t'twa 1-2 cm Weite, welch? im 
Hake kleiner mit ca. 50 ccm Wasser beschickter ICochflaschen (aus 
(hnrieni liiihmischeri (;]as) derart befestigt waren. dass sir gleichsam 
a19 Kiickflusskiihler fuuktinnirtcn. Wnrde der Inhali eiiies snlclieii 
Ktilbcheus in  entsprecheridem Siederi erhalten. auch r16thigenfalls durch 
Znsatz \on reinem Wasser 7eitmeilig eiganzt, so ermiigliclite eine der- 
artige Annrdriung successive erhebliche Wassermengen von ungefahr 
Siedetemptlratur auf eine relativ grnsse Glasfllche derart einwirken 
zii lassen, dass nnrnittelbar eine relativ coricentrirte Lijsiiiig zu er- 
warten stand. 

Die in cler That  rnehr oder rninder krlftig alkalische Beschaffen- 
lieit der Kiilbcheni1111;ilte wurde darch Titriren genauer festgestellt, 
u r i d  haberi wir dieselbe, zum besseren Vergleich mit dem Fruhereii, in 
S t i c k  stof'fwerth ausgedr~ckt. Daneben findrt sicii der (dam beilt'iufig 
4 ma1 hiiher erscheinende) Wirkuiigswerth auch als ))Aetzkalicc ver- 
zeichiiet. 

1) L e i c h t  s c h m e l z b a r e s  T h i i r i n g e r  Glas  vom Chnrakter 
der gewohrilichen RiegerOhren, ReagirglGser, Buretten, vor der Lampe 
gefertigter Apparate 11. s. w. Eine wohlgereinigte Riihre von 120 cm 
Liinge und 1.8 cm licliter Weite, mit 324 qcm innerer Wandfliiche, 
lieferte bei 5 successive mit neuen Wassermengen wiederholten Ope- 
rationen Liisungen, deren alkalimetrischer Effekt gleichkam: 

I) Derstblbo w a r  znlctzt dcr in viclcr BiTisicht sehr praktiscltcii Anortlnung 
K n u ~ ~ 1 : t n c l ~ s  (1. c.) xngepasst, jetloch ~ v u r d c  ein langhalsiger Tiolben gewiihlt, 
tl~!rsclh~ . i i * l \ i c 4  :tufgostc~llt iincl xudcm noch eino besondere Fang~orri~.lrtnng 
fiir etwa hocll nnfspritzendo Thcilchen hinzngefiigt,. 
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In zusammeu 14 Stunden: 43.2 Ing Stickstoff oder 172.8 ing Aetzkali. 

2) '1'hiiririgt.r G l a s ,  e t w a s  m i n d e r  l e i c h t f l i i s s i g  (fur Itin- 
geres Erhitzen fordernde Glasbliiserarbeiten, als Iliihrie u. dergl. be\ or- 
zugt). Dic 159 cm iange, 1 cm weite, daher 499 ycin iiinerer Wmd- 
flache messelide Riihre ergab eine Losung entsprechend : 
11ach den ersten 3 Stunden: 4.8 mg Stickstoff oder 19.2 mg Aetzkali 

)) weiteren 3 >) 3.8 s 7 z 15.2 b >> 

L 2 3 1) )) 3.1 ) >> Y 12.1 ) > 

>) ), 3 )) 2.8 ), )) )) 11.2 )) >f 

nach zusainmen 12 Stunden : 45.5 mg Stickstoff oder 58.0 mg Aetzkali. 

3 )  Ve I' b r e ii n u n g s r o h r T O  n b ii h mi  s c 11 e 111 G 1 ;I s , hochst streng- 
flussig. Llnge -200 cm, Weite 1.8 cm, innere Wandfliiclle mithin 
11 30 qcm. 
nach den ersten 3 Stunden: 1.04 mg Stickstoff odcr 4.1 (i mg Aetzkdi 

> weiteren 3 )) 1.04 )) > ) 4.16 ) > 

>> ) 3 )) 1 . 0 4 ~  )) 2 4.16 > n 

Alkalische Wirknug eritsprechend: 

>> )) 3')  z 1.04 ) )* )' 4.16 )) >I 

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

4) B ij h m i  s c h  e s ,  sog. Eis e n  s c h  m e l z r  o h r  von ziemlich leiclit- 
fliissigem Glas. Ltinge 296 cni, Weite 1.5 em, innere Wandfliiche 
1394 qcni. 
Nach den ersten 3 Stunden: 1.97 mg Stickstoff oder 7.88 mg Aetzkali 

s weiteren 3 > 2.11 )) >\ ) 8.56 )) > 

> B 3 >> 1 . 9 7 , )  >) 2 7.88 > z 
~ 

nach ziisammen 9 Stunden: 6.08 mg Stickstoff oder 24.32 rng Aetzkali. 

Es bestitigcn diese Zahleri zunachst, dass das Material der in 
unsereii Laboratorien gegenwaitig zumeist in Aiiweiidung kommeiiden 
Rijhren, Reagirgliiser u. s. w. den AngriEeri siedenden Wassers, bww. 
vou Waiserdlmpfen in einem sehr lioheii, mail mochte sagen er- 
schreckenden Grad unterliegt. Eritsprecheiid den Erfahrangen E mm e r- 
ling's (1. c.) zeigt sich auch hier zwar eine allmiihliche Abnahme der 
Wirkung, allein diese bleibt auch nach langerer Zeit resp. bei wieder- 
holt gebrauchtem Geriith noch hinreichend stark, um zu ernsten Be- 

Dic Bbhre war znischcndurch 14 Tage lang,  rertilial hiiigc~nd und 
Tor Lusswen EintlOssPn g(41i i t~ t ,  sicli sellrst iibct-lasseii gi7blicbe.n. 



deuken Aillass zu geben. - Des strengeren Vergleiches wegen haben 
wir die Ergebnisse unserer in der Grijsse sehr ungleicheii Riihren auf 
g l e  i c h  e An g r  iff s f l a c h  e n  sowie gleiche Zeitdauer reducirt; letzteres 
in doppelter VITeise, je nachdeni man iiur dem Einflusse der ersten 
2-3 Stunden oder aber der gesammten Dauer der Einwirkung Rech- 
nung zu tragen geneigt wiire. 

Es beziffert sich hiernach der alkalimetrische Werth der innerhalb 
1 Stunde voii gleicher Flache - 1000 qcm - in Liisung iibergefuhrten 
Glasbestandtheile, ausgedruckt als >Stickstoff(( wie folgt: 

Nacli Mxnssqahe dei- 
ersten 2-3 Stundeli gesnmintcn Ver*uchsdauer 

Nacli Maassgalie dei 

Illg *n g 
Glassortr No. 1 24.0 9.5 

)i NO. 2 3.2 2.4 
) KO. 3 0.3 0.3 
) No. 4 0.5 0.5 

Im Gegensatz zii den uiierfreulicheii Eigenschafteii der Glassorte 1 
und dem immerhin bedenklichen Verbalten \-on No. 2 betliatigen dem- 
nach die biihmischen Glaser anch hier ihre vielfach erprobte Wider- 
staridskraft '). Interessant ist , dass das leicht schmclzbare Material 
No. 4 dem ausserst strengfliissigen Glas der VerbrennungsrGhre keines- 
wegs sonderlich iiachsteht. In Ermangelung von Analysen mag dabei 
n u r  bemerkt sein, dass b e i d e  letztgenannten Glassorten vor dem 
Spektroscop sich als unzweideutige K a1 iglaser documentirten. 

Zum Sclilusse sei noch gestattet , eiiiige quantitative Versuche 
kurz anzudeuten , mittelst deren sich Jedermann r o n  der Richtigkeit 
des Gesagten bezw. vou dem Charakter eiiier gegebenen Glassorte 
sofort iiberzeugen kann. 

a) Man hake die Miilldung der zu priifenden Rijhren, Reagir- 
gliiser, Kochflascheii u. s. w. so iiber einen beliebigen Dampfstrahl, 
dass das im liinern sich condensirende Wasser frei abtropfen kaiin. 
Wo nicht im ersteii Moment, su docli sobald das Glas sich einiger- 
maassen elwarnit hat, werderi diese Tropfen das rohest bereitete 
Lakmuspapier, dcsgl. Carcuina u. s. w. intensiv fgrben. Wenigstens 
darf remichert werden, dass dieser Erfolg bei keiner der zur Zeit uns 
erreichbaren Glassorten, bei keiiicr Art voii Gefass ausblieb, - mit 
alleiniger Ausnahme des Glases biihinischer Herkunft. Am intensiv- 
steii pflegt sich die Reaktion bei den gemeinhin gebriiuchlichen (und 



tagtiiglich zum Kochen gebr auchten !) Rcagircyliticlern einznstellen, nrid 
wir stehen nicht an ZII verinuthen, dass diese scheinbar so liarinlosen 
Geirithe m;tiiche i rcht  grobliche Tliiischnrig diirften ZII veraiitmoifr~i 
haben. 

b) Erhitzt man in eitiem Probirrohr nicht gar zn unbillig stark 
abrr  de i i t l i c l i  geiiithete Lakmustinktur Zuni gelinden Sicden, so wird 
ill liingstenb eiiiigen Minuten dirsclbe tief blan seiii. ( h i  Einwurf, 
dabs fliichtige Sicwen liier niitsprechen kiirinten, 1%st sich darch Con- 
trol\ ersiiche rri i t  b6limischeni Glsse vcrmeidcn. - Oder niaii erliitzt 
ieinei Wasser iind krrmischt cr i t  nach clrm Erkalten Knit Laktiins.) 

c) Man bringe in da5 frisch ansgespiilte wid nocli con Wasser 
benetzte Gefiss ein Stiick rothes Lnkinusp;Lpier, b o  rlass es sich der 
Wandurlg anliaftet, uiid stellr sodriiin das C h z e  a11 eineri w;trrnen Ort, 
etwa a d '  die Plattcl des Wasscrbadcs, schwacli gelit,izteri Zirnmrrofens 
oder deigl. Hinnen eiiirr lialben Stnnde nnd oft sclion lie1 friiher 
wird nian das Papier tief gebliint findeli Hei Anwendung e m p f j  id- 
I i c h e IL Lakmuspapiers und g~nGgeiider Zeitdauer (24 Stundeii z. B.) 
gelangt ninn nicisieiis zti diesem Resultat :i 11 c h o 11 11 e a I 1 e s E r - 
\v :I I' m e 11. 

d) Wtbideii, wie dies sehr hiinfig geschieht, mit Wasser gespiilte 
Gefiisse in der Wiirme gptrocknet, so verniijgen sir nacliher selbst 
kalteii Flussigkeiten, die nian ( i l l  nicht iibergrosser M.~riigc) liinein- 
bringt , rine sehr cntschicderi alkalische Rcalrtion zu crthc.ileri. Bei 
gewissrn Glassorten t c ~ i ~ h t h  sicli ubrigens clie lijsc~ndc Wirkarig des 
Wassers schon diircli die trihendrn Zl'leckrn aiid Streifen, welche h i m  
Eiiitrocknen der letzten Flussiglceitsreste vcrblriheir. 

Angesichts vorstehendrr Thatsacheri. zusHnimrngehalt~.n mit den 
becleutsarnen Wahrnehmungen, die W. P r c s r n i u s  iiber drn A r s e n -  
gchalt des Glnses nnliiiigit brlcttnnt gab'). 1r:inn man sicli imnier 
weniger der Einsicht vci schliesseii, dass das Msterial fiir das uiient- 
behrlichste Werkzeug des Chrmikers zur Zeit riieisf nicht den Anfor- 
clrr  iungen entspricht , die daran gestellt werderi sollteri, urid dass eine 
Abhiilfe nach dieser Richt~ing in lioheni Grade erstrebeiiswerth ist. 

P o p p  e l s d o r f - B  o n n ,  irn December 18S3. 
Versiichsstation der landwirtliscliaftlichen Akademir. 




