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dass dies Arabinose oder Xylose, d. h. die Pentaglycosen sind, welche 
in dem Gummiarabicum, den Biertrabern, dem Holzgummi u. 8. w. zur 
Entstehung von Furfurol Veranlassung geben I). 

G i i t t i n g e n ,  den 16. November 18b9. 

647. Felix E l l n g e m a n n :  Ueber die M e n g e n  des bei der 
Verbrennung organischer stickstoffhctltiger S u b s t a n z e n  mit 

Kupferoxyd entstehenden Stickoxyds. 

(Eingegangen am 22. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Es  ist eine langst bekannte Thatsache, dass sich bei der Ver- 
brennung stickstoff haltiger organiscber Substanzen mit Kupferoxyd oft 
griissere oder kleinere Mengen von Stickoxyd bilden. Dass die Merige 
des so gebildeten Stickoxyds von der  Schiielligkeit abhangig ist, mit 
der die Verbrennung ausgefiihrt wird, ist wohl unzweifelhaft, ron  
griisserem Einflusse ist jedoch auf jeden Fal l  die Art ,  in der der 
Stickstoff im Molekiil gebunden ist. Genauere Bestimmungen iiber 
die Menge des Stickoxyds, die sich bei der Verbrennung stickstoff- 
haltiger Substanzen bildet, habe ich nicht auffinden konnen. 

Mit Hiilfe der D umas’schen Methode der Stickstoff bestimmung 
ljiast sich dieselbe auch nicht feststellen, da  das Stickoxyd ja durch 
die vorgelegte Kupferspirale zu Stickstoff’ reducirt wird. In  aus- 
gezeichnet genauer Weise wird jedoch der Gehalt an Stickoxyd bei 
der von F r a n k l a n d  und A r m s t r o n g  2, angegebenen Art  der  Stick- 
stoff bestimmung ermittelt. Eine grossere Anzahl von im hiesigen 
Laboratorium nach diesem Verfahren ausgefiihrten Analysen der ver- 
schiedenaten Kiirper lud mich ein, deren Resultate zu vergleichen. 
E h e  ich jedoch auf die Besprechung meiner Untersuchungen naher 
eingehe, halte ich es nicht fiir unnothig, die trotz ihrer Vortrefflich- 
keit in Deutschland ,so wenig bekannte F rank land-Arms t rong’ sche  
Methode naher zu beschreiben. 

Die Verbrennung geschieht in einem ungefahr ein Fuss langen, 
engan, an einem Ende zugeschmolzenen Rohr. Die Substanz (ungefahr 
0.lg) mit gepulvertem Kupferoxyd vermischt, liegt nahe am ge- 

l) S t o n e  und Tol lens ,  Ann. Chem. Pharm. 249, 227. 
Tol lens ,  Ann. Chem. Pharm. 254, 304. 

9 Journ. of the Chem. SOC. 21, 109. 

W h e e l e r  und 
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sclilossenen Ende des Rohres, das im iibrigen Theile mit draht- 
formigem Kupferoxyde gefiillt ist. Vor der Verbrennung wird das 
Rohr  durch eine S p r e  n ge l’sche Quecksilberluftpumpe vollstandig 
luftleer gemacht ; nach der Verbrennung wird es wieder sorgfaltig 
auugepumpt. Die Gummirerbindungen befinden sich in einer mit 
Wssser gefiillten Glasrohre, die auf und nieder bewegt werden kann; 
ein Eindringen von Luft durch den Gummischlauch ist also vollstandig 
ausgeschlossen. 

Die Pumpe wird wiihrend der Verbrennung nie ganz ausser 
Thiltigkeit gesetzt, damit stets ein Druck von ausseu vorhanden ist. 
Das Gas, das fiber Kalilauge aufgefangen wird, wird im E’rankland-  
71; iir d ’schen I) Gasmessapparate gemessen. Derselbe ist bekanntlich 
so eingerichtet, dass das  Gas auf ein bestimmtes Volumen , dessen 
Inhalt ein fiir alle Ma1 genau festgestellt worden ist, gebracht wird, 
und dass dann der Stand des niit dem Eudiometerrohr rerbundenen 
Barometers abgelesen wird. Dadurch , dass im Barometerrohr 
Feuchtigkeit enthalten ist, wird eine Correctur fiir die Tension der 
Wasserdampfe unnothig. Bei der Messung des in der Analyse er- 
haltenen Gases wird zuerst das Volum des Gerneuges von Stickstoff 
und Stickoxyd bestimmt; durch einen Ueberschuss von reinem Sauer- 
stoff wird das  Stickoxyd zu hoheren Oxyden des Stickstoffs oxydirt, 
welehes dann sofort durch die Kalilauge absorbirt wird; nachdem 
nun der uberschiissige Sauerstofy durch Pyrogallussaure entfernt ist, 
wird der zuriickbleibende reine Stickstoff gemessen. 

Das arithmetische Mittel zwischen dem Volum des Gemenges von 
Stickstoff und Stickoxyd urid dem Volum des reinen Stickstoffs giebt 
uns das Volum des in  der analysirten Qub’stanz enthaltenen Stickstoffs. 

Die Methode zeichnet sich durch grosse Genauigkeit und Schnellig- 
keit der Ausfiihrung aus. Die Abweichung der gefundenen Werthe 
von der Theorie ist selten grBsser wie ‘/lo pCt. Die Dauer der voll- 
standigen Stickstoff bestimmuug betragt weniger wie zwei Stunden 
mit einem doppelten H o f m  ann’schen Ofen und einer doppeltwirkenden 
Luftpumpe gelingt es leicht, acht Bestimmungen a n  einem Arbeitstage 
van acht Stunden zu machen. 

Die  in Untersuchung gezogenen Korperklassen waren: 
1. Derivate primarer Hydrazine, 
2. Derivate secundiirer Hydrazine, 
3. Hydrazosauren, 
4. Nitrokorper, 
5. Azine, 
6. Glyoraline. 

I) Journ. of the Chem SOC. 6, 197. 
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Es stellte sich nun bei diesen Untersuchungen heraus,  dass die  
sefir rerbreitete Ansicht, die Menge des  Stickoxyds sei ahhangig r o n  
dem Stickstoffgehalte der  zu analysirenden Verbindungen, irrthiiriilich 
ist. S O  geben die verschiedenen Hydrazinderivate trotz ihres hohen 
Stickstoffgehaltes wenig oder  gar keiu Stickoxyd (gewiihnlich zwischen 
0 m d  1 pCt.) '); die Azine dagegen sowohl wie die Glyoxaline geben 
aiich bei weit geringerem Stickstoffgehalt doch stets s eh r  bedeutende 
Mengen von Stickoxyd (gewiihnlich ewischen 5 und 10 pCt.). Dies 
Verhalten ist uin so auffallender, als die Azine und die Glyoxaliue 
keinen Sauerstoff enthalteii; de r  zur Bildong des Stickoxyds notbige 
Sailerstoff' muss daher,  d a  ja die Verbrennung im Vacuum geschieht, 
durch den nascirenden Stickstoff dem Kupferoxyd entnommen sein '). 
Die ron  mir iri Uiiter3uchung gezogenen Nitrokiirper gaben sehr 
wechselnde Resultate;  bei d r r  Verbrennung von Mononitroverbindungen 
erhielt ich Zahlen,  die zwischen 0 und 5 pCt.  schwankten; bri d e r  
Verbrennung der  drei Nitrogruppen enthaltenden Pikriiisiiure erhielt  
ich ti pCt. Stickoxyd. Trotz des grossen Sauerstoffgehaltes dieser 

1) Von den Phenylhydrazinderivaten sagt E. F i s c h e r  (Ann. Chem. Pharrn. 
190, 81): nBezuglich der Analysen sei bemerkt, dass alle Verbindungen 
wegen des hohen Stickstoffgehaltes und der leicliten Zersetzlichkeit mancher 
Producte im Bayonettrohr ausgefuhrt wurden.a 

2) Est ist selbstverstandlich, dass die hzine nnd ilinliche ITiirper unter 
anderen Umstandeu nur wcnig oder gar kein Stickoxyd zu liefern brauchen. 
Bei den hier heschriebenen T'erbrennungen werden die ersten Antheile der 
Sobstanx noch im fast abso1ut.cn Vacuum verbrannt; das sich bildende Stick- 
oxyd wird daher mit grosser Geschwindigkeit entfemt und cntzieht sich somit 
der Reduction durch das zu Rupfer reducirte Kupfcroxyd. Erst wenn da- 
dureh, dass die Verbrennungsgase das Vacuum zerstiirt haben, die Verbrennnng 
unter einem dem gewiihnlichen nahestehenden Drucke vor sich gcht, kann 
das metallische Iiupfer auf das nun langsamer davonstreichende Gas seine 
volle reducirende Wirkung ausuben. 

Bei der gewcihnliclien Verbrennungsanalyse dagegen wird das G a s  r o n  
vornherein so Iangeam iiber das Kupferosyd getneben, dass, sobald metalli- 
sches Kupfer vorhanden ist, dies dns Stickoxyd entweder ganz oder theilweise 
reducirt. Die bei der Kohlenstoff-Wassentoff bestimmung so hiiufig angewandte 
Ihpferspirale ist vollkommen iiberflussig, menn die Verbrennung im offenen 
Rohr im langsamen Luftstrom geschieht. Das sofort beim Anfange der Ver- 
hrennung auftretende metallische Ihp fe r  absorbirt den Sauerstoff der Luft 
so vollstandig , dass selbst die griissten Mengen von Stickoxyd unveriindert 
und unabsorbirt durch die Kalilauge passiren kGnnen, da hintcr dem redu- 
cirten Kupfer kein Sauerstoff mehr ist, der das Stickoxyd in hohere Oxyde 
des Stickstoffs verwandeln konnte. Die Ilichtigkeit dieser Ansicht w i d  da- 
durch bestatigt , dass bei vielen hunderten im hiesigen Laboratorium ohne 
Kupferspirale im Luftstrom ausgefuhrten Analysen stickstoff haltiger K'iirper 
regelmassig fur den Kohlenstoff gut stinimende Zahlen erhalten wurden. 
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