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36. Walther Hempel: Die Elementar-Analyse unter Druck
in der Autoclave.

(Eingeg. am 20, .Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Ausgehend von der Thatsache, dass es méglich ist, zum Zwecke
der calorimetrischen Bestimmung die meisten organischen Korper
ohne Schwierigkeiten nach Berthelot in der Bombe zu verbrennen,
liegt der Gedanke nahe, eine wesentliche Abkiirzung des elementar-
analytischen Verfahrens dadurch zu erreichen, dass man nicht, wie
iiblich, die fraglichen Korper mittels eines Elementar-Apparates mit
Kupferoxyd, chromsanrem Blei oder im Schiffchen mit Sauerstoff ver-
brennt, sondern die Verbrennung unter Druck in einer entsprechend
construirten, mit Sauerstoff gefiillten Autoclave vornimmt und die
gebildeten Verbrennungsproducte wiigt oder misst.

Berthelot hat bereits friiher gezeigt, dass es leicht méglich ist,
in Bezug auf die Kohlensiure befriedigende Resultate zu erhalten,
auch Vorschlige gemacht, wie man den Wasserstoff bestimmen soll!).
Kroecker hat in der Zeitschrift des Vereins fiir die Riibenzucker-
Industrie (Bd. 46 Heft 482) in gleicher Weise empfohlen, man solle
zumn Zweck der Wasserbestimmung die calorimetrische Bombe auf
105° erhitzen, das Wasser in ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr
iibertreiben und dieses wigen. Kroecker versieht, um dies zuw
erleichtern, die Bombe mit zwei Ventilen. Das letztere Verfahren
st vorgeschlagen speciell zur Bestimmung des bei der Verbrennung
der Kobhlen gebildeten Wassers, um den sogenannten nutzbaren Heiz-
effect eines Brennmaterials berechnen zu konnen. Dass die so
erhaltenen Werthe keinerlei Anspruch auf weitergehende Genanigkeit
haben kénnen, geht ohne Weiteres aus der Erwigung hervor, dass
alle Kohlen Schwefel und Stickstoff enthalten, die bei der Ver-
brennung Schwefelsiure und etwas Salpetersiure geben. Selbstver-
standlich ist es unmdéglich, ein Gemisch von Schwefelsiure, Salpeter-
siiure und Wasser durch einfaches Erhitzen auf 1059 und Durchleiten
eines Luftstromes so zu trennen, dass nur Wasser dberdestillirt, die
Schwefelsiure und Salpetersiure wasserfrei zuriickbleiben. Da der
Schwefelgehalt der meisten Kohlen wenigstens 1 pCt. betrigt, so
begreift man, dass derartige Bestimmungeu nur zu sehr annihernden
Werthen fihren kénnen.

Die Construction der von Kroecker angegebenen Bombe ist
bis in die kleinsten Einzelnheiten die, welche ich auf Grund sehr
vielfacher Versuche in einer Reilie von Veroffentlichungen angegebem

Y} Ann. chim. phys. [VI] 26, 535.
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habe, mit der Ausnahme, dass man zwei, statt eines Ventils angebracht
hat. Obgleich sie mit der von Berthelot und Mahler gegebenen.
Construction viel weniger gemein hat, ist sie von Kroecker als
Mahler’sche Bombe bezeichnet.

Uebrigens hebe ich hervor, dass die Anbringung von zwei.
Ventilen nur eine Verschlechterung des  Apparats ist. Bei Apparaten,
in denen unter hohem Druck gearbeitet werden soll, ist es ein ent-
schiedener Vorzug, so wenig Dichtstellen als moglich za haben. Ich.
habe am andern Ort!) gezeigt, dass man vermittelst jeder gewGhn-
lichen Wasserluftpumpe, wenn nur Wasser in Frage kommt, dasselbe-
mit Leichtigkeit quantitativ aus der Autoclave in das Chlorcalcinm-
rohr iberfihren kann.

Weder Berthelot noch Kroecker gaben Beleganalysen, aus
denen man ersehen konnte, bis zu welchem Grade der Genauigkeit
die Wasserstoffbestimmung moglich ist.

Wihrend der letzten 3 Jahre habe ich eine sehr grosse Anzahl
von Versuchen angestellt, um die Construction eines handlichen-
Apparats zu finden, der gestattet, in kurzer Zeit den Kohlenstoff-,.
Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-Gehalt einer Substanz zu er—
mitteln.

Est ist mir gelungen, auf gasvolumetrischem Wege alle 4 Be-
standtheile nebeneinander zu bestimmen; es ist mir aber nicht még-
lich gewesen, dem Apparat die Einfachheit za geben, die nothwendig
sein wiirde, um die Methode mit Recht als eine Verbesserung der-
jetzt gebriunchlichen Verfahren zu bezeichnen. In Bezug auf dieses.
Verfahren mdchte ich nur erwiihnen, dass ich die Verbrennung in
einer glisernen Gaspipette ausgefiihrt habe, in welcher man den.
erforderlichen Druck von 12—25 Atmosphédren in der Weise erzeugt,
dass man eine Einrichtung macht, die gestattet, den Glaskérper in-
ganz gleicher Weise, wie er im Innern durch den Druck beansprucht
wird, von aussen zu belasten, wodurch er natiirlich in den Stand
gesetzt wird, jedem beliebigen Druck zu widerstehen, ohne zu zer-
brechen. Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensiure und der:
Stickstoff wurden gemessen.

Durch Bestimmung des zur Verbrennung bendthigten Sauerstoffs.
liess sich ein Riickschluss auf den Wasserstoff- und Sanerstoff-Gehalt:
der Substanz ziehen.

Schliesslich ist es mir jedoch gelungen, einen einfachen Weg zu.
finden, der in sehr vielen Fillen die elementar-analytische Bestim—

1) Z. angew. Chem. 1896, Heft 12.
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mung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, des Schwefels und der Halo-
gene ermdglicht und gegeniiber den jetzt gebriuchlichen Methoden
eine sehr grosse Ersparniss an Zeit gestattet.

Das zu Grunde liegende Princip ist das folgeude: Die Substanz
wird in einer miglichst leichten, emaillirten, kleinen Autoclave ver-
brannt, die gebildete Kohlensdure und das Wasser werden gewogen.
Etwa entstehende Schwefelsdure und die Halogene werden in der riick-
stiindigen wiissrigen Lisung nach bekannten analytischen Verfahren
bestimmt. Das Wasser wigt man theils in der Autoclave, theils in
einem vorgelegten Chlorcalciumrohr. Durch Titration mit /35, nor-
maler Alkalilauge werden die in der Autoclave mit dem Wasser zuriick-
‘bleibende Salpetersiiure und etwaige andere Sduren ihrer Gesammt-
menge nach bestimmt, und so die Grundlage erlangt, um die Menge
des gebildeten Wassers zu berechnen.

Die Griinde, waram ich eine besondere Autoclave fiir diesen
‘Zweck in Vorschlag bringe und nicht die zur Calorimetrie dienenden
Apparate verwende, sind die folgenden: Bei den calorimetrischen
Bestimmungen Yerwendet man zweckmiissig 1 g Substanz. Ganz ab-
gesehen davon, dass es in sehr vielen Fillen wepen Mangel an
Material sehr wiinschenswerth sein wird, mit ungefiibr 0.2 g Substanz
genaune Bestimmungen zu erhalten, liegt es in der Natar der Sache,
dass zur Verbrennung von 1 g fiinfmal so viel Sauerstotf néthig ist,
als zur Verbrennung von (.2 g, in Folge davon dauert die Enfleerung
der Autoclave auch fiinfmal so lange und nimmt dann eine ganz
unnithig lange Zeit in Anspruch, da man, um Verluste zu vermeiden,
nur Gasblase nach Gasblase austreten lassen kann. Da die Methode
es nothwendig macht, das Gewicht der Autoclave genan zu bestimmen,
und die gebriuchlichen calorimetrischen Bomben mehr als 1 kg wiegen,
so werden die wenigsten Laboratorien mit den hierzu eingerichteten
Waagen verschen sein.

Bei der Bearbeitung des Gegenstandes zeigte es sich, duss es mit
den fiir calorimetrische Zwecke gebriauchlichen Ziindungsmethoden
durchaus nicht méglich ist. alle mdglichen Substanzen so zun ver-
Lrennen, dass sie vollstindig in Kohlensdure und Wasser ibergehen.

Trotz der Anwendung cines Druckes von 25 Atmosphéren traten
bei der Ziindung mit einem diinnen Eisendraht nach Berthelot oder
einem_diinnen Platindraht, wie ich es selbst friher angegeben habe.
beijivielen Substanzen Producte der unvollkommenen Verbrennung
auf. Schliesslich gelang es aber doch, einen Weg zua finden. der mit
Sicherheit alle Producte unvollstindiger Verbrenvung vermeidet, bei
dem hoéchstens eine ganz geringe Quantitit von Kohle auf dem als
Triger; dienenden Platinléffel zuriickbleibt, die sich leicht nach-
triglich direct wiegen liisst.
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Was zuniichst die Construction der Autoclave anlangt, so ist die-
selbe in nebenstehender Fig. 1 in halber natiirlicher Grésse gegeben.
Dieselbe ist gebildet aus einem im Innern ausgebobrten Stiick besten,
ganz weichen Flusseisens. Sie ist emaillirt und be-
sitzt 2 mm Wandstirke. Die Verhiltnisse sind so
gewihlt, dass sie einen Druck bis 200 kg pro
Quadrat - Centimeter zu ertragen vermag. Ihr
Fassungsraum betriigt etwa 33 cem, so dass sie
bei 25 kg Druck pro Quadrat- Centimeter etwa
800 ccm Sauerstoff zu fassen vermag.

Der Deckel, welcher das Ventil enthilt, wird
mit einer Uebermutter aufgeschraubt. Durch ein
conisches Loch « ist zum Zweck der Mdoglichkeit
der elektrischen Ziindung ein conischer Eisenstift
mittels eines Gummischlauches eingedichtet, in dem
Risenstift ist ein starker Platindraht befestigt. Als
Substanztriger dient ein in den Deckel einge-
schraubter Platinloffel ¢, in welchem ein oben und
unten offener kleiner Hohleylinder aus feuerfestem
Thon stebt, der durch einen kleinen Ring aus
Platindraht vor dem Umfallen geschiitzt wird.

Handelt es sich um die Verbrennung fester
Korper, so werden dieselben in einer
kleinen Eisenform (Fig. 2) in Cy-
linder gepresst. Zum Zwecke der
Ziindung wird vorher in die Form
ein ganz diinner Zwirnsfaden in der
Weise eingelegt, wie es die Fig. 2
zeigt, die in natiirlicher Grisse ge-
zeichnet ist.

Es entsteht so ein Cylinderchen,
aus welchem die beiden Enden des
Zwirnsfadens heraushidngen. Flissig-
keiten bringt man zur Verbreunung,
indem man mittels einer ganz kleinen
Gewichtspipette einige Tropfen der-
selben in den Platinléffel bringt, in
welchem vorher ein Zwirnsfaden, von
dem diinnen Platindraht e herabhingend, eingelegt worden ist. Durch
Zuriickwagen der Pipette wird die Quantitit der Flissigkeit be-
stimmt.

Da ein Stiick des fraglichen Zwirnsfadens von 100 mm Lénge nur
etwa 23 mg wiegt, so kann man ohne jeden messbaren Fehler die

Berichte d. D. chern. Geselischaft. Jaheg. XXX, 14




Correctur fiir die aus der Verbrennung des Fadens stammende Kohlen-
sfiure und des Wassers einfach finden, indem man ein grosses Stiick
Faden von etwa 1 m Liénge nimmt, durch Trocknen bei 105° dessen
Gehalt an hygroskopischem Wasser und durch eine Verbrennung in
gewogenem Platintiegel den Aschengehalt bestimmt: den Rest kann
man dann als chemisch reine Cellulose¢ in Berechnung setzen. Der
Zwirnsfaden wird bei den Versuchen spéter nur abgemessen, man
erhiilt so die Gewichte bis auf Hundertstel eines Milligramms genau.

Die Ziindung erfolgt in der Weise, dass man das Substanz-
cylinderchen auf dem Platinléffel in den Thonceylinder stellt, die Enden
des Zwirnsfadens um einen zwischen ¢ und b gespannten diinnen
Platindraht schlingt und dann durch Glihen des Drahtes mittels
eines elektrischen Stromes den Faden zur Entziindung bringt. Hat
man eine kleine Tauchbatterie zur Verfligung. so kann man leicht
durch entsprechend geringes Eintauchen, was man ein fiir alle Mal
durch einen Vorversuch ermittelt, die Sache so einrichten, dass ein
und derselbe Platindraht ohne zu schmelzen fiir eine ganze Reihe
von Versuchen benutzt werden kann. Der Grund. warum ich der
Zindung mit dem Baumwollfaden den Vorzug gebe vor der Ziindung
mit dem Eisen- oder Platin-Draht, ist folgender:

Ziindet man mit dem Eisendraht, so kommt es bei sehr fliichtigen
Substanzen vor, dass durch die Hitze der weissglihenden Eisenoxyd-
oxydulkéruer ein Theil der Substanz verdampft, sich aber doch nicht
entziindet, so dass also unvollstindige Verbrennung entsteht. Ganz
das Gleiche gilt vom Platindraht, auch wenn ev in die Substanz ein-
gepresst wird.

Wichtig ist, dass die Substanz von oben nach unten verbrennt,
genau so wie ein gewdhnliches Licht ohne zu russen brennt. wenn man
es oben anziindet, jedoch sofort stark zu blacken anfingt, wenn man
es umkehrt, so dass die Flamme sich unterhalb der Lichtmasse befindet.

Fihrt man die Zindung in der Weise aus, wie eben beschrieben,
so beginnt der Cylinder oben zn brennen; dadurch, dass er inner-
halb des Thoncylinders steht, ist- jedes Umherspritzen ausgeschlossen.
In den meisten Féllen verbrennt die Substanz bis zum letzten Rest,
bei sehr schwer verbrennlichen Korpern bleibt etwa ein Milligramm
von Kohle im Platinléffel, deren Gewicht man bestimmt, indem man
den Platinldffel herausschraubt, bei 1050 trocknet, wigt, dann kurze
Zeit gliht und wieder wigt. Bei Fliissigkeiten wirkt der Faden an-
fangs als Docht, auch hier erreicht man leicht véllige Verbrennung.
Da der Apparat nur auf etwa zwei- bis vierfache Sicherheit herge-
stellt ist, gegeniiber den Drucken, die sich im Augenblick der Ver-
brennung entwickeln, so wird die Autoclave vor der Ziindung in einen
starken Eisencylinder gestellt, der selbst im Falle eines Bruches die
unbedingte Sicherheit bietet, dass Niemand beschidigt werden kann.



Dieger Cylinder dient gleichzeitig zum Festhalten der Autoclave beim
Zuschrauben, indem er drei kleine Locher besitzt, in die passende
Yorspriinge am Boden der Autoclave eingreifen.

Die Dichtung des Autoclaven-Ventils geschieht mit Vulcanfiber
(auch flexible Celluvert genannt), die Dichtung des Deckels mit einem
Bleiring. Obgleich die Vulcanfiber sich als ausgezeichnetes Dichtungs-
material fiir die Ventile bewihrt hat, gebe ich doch da, wo dieselbe
auf grosserer Fliche der Luft ausgesetzt sein wiirde, dem Blei den
Vorzug, da dieses nicht hygroskopisch ist, wihrend Vulcanfiber be-
trichtliche Quantititen Wasser bindet, die es bei Temperaturwechsel
theilweise wieder abgiebt.

Der Gang der Analyse gestaltet sich folgendermaassen: Die
Substanz wird gepresst, gewogen und aunf den Verbrennungsléffel ge-
bracht, bierauf wird die Autoclave zugeschraubt und auf einer feinen
Waage deren Gesammtgewicht ermittelt. Die Autoclave wird danmn
mittels des Schraubengewindes d mit einem passenden Zwischenstiick,
an welchem sich ein Manometer befindet, mit einem Cylinder ver-
bunden, der verdichteten Sauerstoff enthilt, hierauf mit Sauerstoff bis
zu einem Druck von 25 Kilo pro qem gefiillt, das Ventil geschlossen
und nach Lodsen der Verschraubung d in den Schutzcylinder zum
Zweck der Verbrennung gebracht. Hierauf wird geziindet. Bei stick-
stofffreien Korpern kann man nach einer halben Stunde mit dem
Auslassen der Verbrennungsproducte zum Zweck der Wigung be-
ginnen. Bei stickstoffhaltigen Korpern und bei allen Substanzen, die
Schwefel oder die Halogene enthalten, muss man jedoch 2 Stunden
warten, ehe man die Autoclave entleert, um den in Form ganz feinen
Fliissigkeitsstaubes in der Autoclave schwebenden S#uren Zeit zu geben,
sich abzusetzen, damit dieselben nicht mit in die Absorptionsapparate
iibergehen.

Fig. 3.

Diese Zeit benutzt man zweckmissig, um die vorzulegenden Chlor-
calcium- und Natronkalk-Réhren zu wigen und so weit néthig neu zu
beschicken. Nach dieser Zeit wird an die Autoclave mittels eines
passenden Ansatzstiickes bei d ein gewogenes Chlorcalciumrohr und Na-

tronkalkrohr angeschlossen, deren Einrichtung aus Fig. 3 ersichtlich ist.
14*
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Das Chlorcalciumrohr B besteht aus dem kleinen Doppelkugel-
apparat « 8 und dem eigentlichen Chlorcalciumrohr, welches ungefdhr
10 cem Inhalt hat. Bei c steckt ein fester Wattepfropfen. In den
Doppelkugelapparat kommt eine ganz geringe Quantitéit concentrirter
Schwefelséiure, so dass diese in dem Rohre f einen Faden von etwa
5 Millimeter Léinge bildet, in das Rohr B kommt ausgesiebtes Chlor-
caleium von 1Y/ mm bis 3 mm Durchmesser der Korner. Das Rohr
ist ‘bei g mit einem Kork und Siegellack luftdicht geschlossen. KEr-
neuert’ man nur fir jeden Versuch die Schwefelsiiure, so kann ein
und dasselbe Chlorcalecium zu Datzenden von Bestimmungen benutzt
werden. Das Natronkalkrohr C hat einen Inhalt von 35 ccm, es
wird mit ausgesiebtem Natronkalk von 1/ mm bis 3 mm Korngrdsse
gefiillt und hat bei h und i Stopfenhihne. D ist ein Sicherheits-
rohr. gefiillt mit Chlorcalcium, um zu vermeiden, dass Wasser aus
der Luft in das Natronkalkrohr gelangt. Das Natronkalkrohr wird
nach jeder Analyse frisch beschickt. Es ist nothwendig, an Stelle
des gebriuchlichen Kaliapparates ein Natronkalkrohr anzuwenden,
da dieses ein weitergehendes Evacuiren der Autoclave zulidsst, was
zur schnellen vollstindigen Entnabme der Kohlensidure zweckméssig ist.

In Bezug auf die Darstellung guten Natronkalkes hebe ich her-
vor, dass derselbe stark erhitzt werden muss, was man zweckmissig
in einer eisernen Schale Gber freiem Koblenfeuer in dem gedifneten
Ringeinsatz eines gewdhnlichen Ofens macht. Ks muss unbedingt
dafiir gesorgt werden, dass die Flammengage die Schale nicht um-
spiilen, so dass sie mit dem Natronkalk zusammen kommen. So dar-
gestellter Natronkalk ist ein vorziigliches Absorptionsmittel, das noch
den Vorzug besitzt, dass die Erwiirmung des Natronkalkrohrs jeder-
zeit Aufschluss giebt, wie weit dasselbe abgenutzt ist. Der Schwefel-
sdurefaden im Kugelapparat des Chlorcalciumrohrs giebt die Moglich-
keit, die Geschwindigkeit des Gasstromes genau zu Leurtheilen, ohne
einen in KFrage kommenden Widerstand beim Evacuiren zu bieten.
Die Schwefelsiiure bietet ferner den Vortheil, dass man die geringste
Spur von Producten unvollstiindiger Verbrennung leicht erkennen
kann, indem die Schwefelsiure sich dann braun firbt. Die Ver-
wendung dieser Einrichtung fiihrte mich erst zu der Erkenntniss, dass
bei der Verbrennung unter Druck in der wewohnlichen Weise nicht
immer vollstindige Verbrennung stattfindet.

Sind die Absorptionsapparate angeschlossen, so O6ffnet man das
Ventil, so dass Blase auf Blase die Absorptionsrapparate durchstreicht.
Ist der Ueberdruck der Autoclave entwichen, so verbindet man das
Sicherheitsrohr bei k mit einer gew8hnlichen Wasserluftpumpe und
saugt den grissten Theil der Gase aus der Autoclave in die Ab-
sorptionsrohren.  Um den letzten Rest zu entfernen, schliesst man
nach erfolgter Evacuirung den Hahn 1 und lidsst bei m durch das
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Dreiwegstiick n und den Habu o ecinen langsamen Strom von vorher
von Kohlenssiure und Wasser befreiter Luft zu und evacuirt dann
nochmals.

Mehrfache Versuche lehrten, dass ein zweimaliges Fillen und
Evacuiren geniigt, nm die letzte wigbare Menge an Kohlensiiure aus
der Autoclave zu entfernen.

Nach dem Auseinandernehmen werden die Autoclave, das Chlor-
calinmrohr und das Natronkalkrohr gewogen.

Die Autoclave wird dann gedffnet, mit wenig Wasser mehrere
Male ausgespiilt und unter Anwendung von Phenolphtalein und /10, Nor-
malalkali die Menge der gebildeten Salpetersiure und Schwefelsdnre
u. 8. w. bestimmt.

Hat man Substanzen, die viel Stickstoff als Salpetersiurereste
enthalten, so bringt man zweckmissig vor der Verbrennung etwa
1.5 g Wasser in die Autoclave, was immer geniigt, um die letzte
Spur von Salpetersiure zuriickzuhalten. Directe Versuche lehrten,
dass der Schwefel vollstindig in Schwefelsdure iibergefiihrt wird, so
dass keine Spur von schwefliger Sidure entsteht.

Durch einen Vorversuch, bei welchem man genau wie bei der
Analyse verfihrt, ermittelt man ein fiir alle Mal die Menge Wasser
und Kohlensiure, welche durch den verdichteten Sauerstoff in die
Autoclave gebracht wird.

Wiederholte Versuche haben gezeigt, dass der von Elkan in den
Handel gebrachte Sauerstoff ganz frei war von brennbaren Bestand-
theilen. Er enthielt eine ganz geringe Quantitit Kohlensiiure und
Wasser und etwa 4 pCt. Stickstoff.

Im Nachfolgenden soll an einem Beispiel der Gang der Berech-
nung gezeigt werden:

Vorgiingige Bestimmungen:

Gehalt des Sauerstoffs (der bei einem
Druck von 25 Kilo pro qem in die Au-

toclave geht) . . . . . . . . . . an Kohlensiure 0.0005 g
v Wasser 0.0015 »
1 m Baumwollfaden wog . . . . . . . . . . . .0022 »
1> » » nach dem Trocknen bei 105”. . 0.0195 »
1> » ergab Asche . . . . .. . 00001 »
Fir 10 cm Faden sind demnach in Rechnung zu atellen 0.0022 »
Gesammtgewicht.
Die bei der Verbrennung gebildete Kohlens#ure wiegt . . (L0031 »
Das » » » » Wasser » .. 0.0013 »

Hierzu das Wasser und die Kohlensiure, die durch den Sauer-
stoff hinzugebracht werden, gerechnet, ergiebt 0.0036 g CO, und
0.0028 ¢ H,0.
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Analyse einer chemisch reinen Salicylsdure.
Gewicht der Salicylsiure + 10 cm Faden . . . . . .0.26l5¢g
Gewicht von 10 » o ... . 0.0022 >

Gewicht der Sahcylsaure 0.2593 »
Gewicht der Autoclave + Salicylsiure + Faden . . . 617.101 g

» » » nach der Verbrennung . . . . 616.943 »
Gewichtszunahme des Chlorcaliumrohres . . . . . . 0.004 »
s » Natronkalkrohres . . . . . . 0576 »
Gewicht des Platinléffels + unverbrannte Kohle . . .  4.5851 »
» » » e e e e e oo 45839 »

unverbrannte Kohle” 0.0012 »

Zur Titration des gebildeten N, O, wurde gebraucht 7 cem !/ig0 noT-
mal Alkali, entsprechend 0. 0039 g N,O,.

Uater Abzug der 0.0036 g COZ, welche aus dem Sauerstoff und
von dem Faden stammen, waren demnach 0.5724 g CO, durch die
Verbrennung von 0.2593 g Salicylsiiure entstanden, entsprechend einem
Kohlenstoffgehalt von 60.2 pCt.; unter Hinzurechnung der 0.0012 g
unverbrannten Kohlenstoffs erhilt man 60.66 pCt. Kohlenstoff; die
Theorie erfordert £0.87 pCt.

Unter Abzug der aus dem Faden und dem Sauerstoff stammenden
0.0028 g Wasser and der 0.0039 g N,O, ergiebt sich das aus den
0.2593 g Salicylsiure gebildete Wasser wie folgt.

Gewicht der Autoclave + Salicylsiure + Faden . . . 617.101 ¢
> » » . . . 02615 »
Gewicht der Autoclave 616.8395 »
Ferner:

Gewicht der Autoclave nach der Verbrennung, also +
Wagser + N,Os - « - « « « « « « + +« . .0616943 ¢
Gewicht der Autoclave. . . . . . . . . . . . .6168395>

» des in der Autoclave enthaltenen Wassers und
der N,O, . . . . .« . 0.10385 »

Hierzu kommt das Waseer, “elches vom (,hlmcahumrohr
aufgefangen wurde . . . . . . . . . . . . . 0004 >

Gesammtwasser + N,O, 0. 1075 »

Hiervon gehen ab 0.0028 g Wasser aus Faden und 0.004 g N,O,;
es ergiebt sich mithin 0.1007 g Wasser als durch Verbrennung der
Salicylsiiure entstanden, entsprechend 58.9 pCt.; die Theorie wiirde
ergeben haben 39.1 pCt. Wasser.

Es ist besonders hervorzuheben dass man hdéchstens 40 pCt. des
vorbandenen Sauerstoffs zur Verbrennung verwenden darf, was bereits
friher von Berthelot angegeben worden ist. Ich méchte ferner be-
merken, dass besonders leicht fliichtige und leicht schmelzbare Korper
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Schwierigkeiten bei der Verbrennung bieten, wéhrend Stoffe, die sich
bLeim Erhitzen zuniichst unter Ausscheidung von Kohlenstoff zersetzen,
wie z. B. die verschiedenen Zuckerarten, leicht verbrennen.

Es ist unzweifelhaft, dass die Analysé schwefelhaltiger Kérper in
der Autoclave mit unvergleichlicher Einfachheit gelingt.

Wiihrend meine eigene Autoclave noch unverhiltnissmiissig schwer
war, ist es inzwischen gelungen, das Gewicht auf etwa 250 g herunter-
zubringen, der Preis derselben wird etwa 50 Mark') betragen. Noch
immer hoffe ich, den rein volumetrischen Weg so vereinfachen zu
kéonen, dass er allen Anspriichen einer handlichen Methode genigt;
ich gedenke spiiter ein grosseres Zahlenmaterial za verdffentlichen.

37. Eug. Bamberger: Einige vergleichende Versuche iiber
normale und Iso-Diazotate.
{XXIX. Mittheilung dber Diazokdrper.]
(Eingegangen am 25. Januar.)

Ich wies unliingst?) darauf hin, dass die in der Ueberschrift ge-
nanoten Korperklassen in ihrem Verhalten eine Reihe erheblicher
Unterschiede aufweisen. Zur Vervollstindigung jener Darlegungen
theile ich noch Folgendes mit:

Normales Diazobenzol- oder Diazo- p-toluol-Natrium verwandelt
sich, wenn es der Baumann-Schotten’schen Reaction unterworfen
wird, in ein nitrosirtes Sdureanilid®):

C.,H,.N,ONa — C,H,.N.NO

COR
Das Isomere dagegen erzeugt — mit Acetanhvdrid (oder Ben-
zoylehlorid) und Natronlauge geschiittelt — kein acylirtes Nitrosamin*),
sondern lagert sich (in andauernd stark alkalischer Lisung!) nor-

malem Diazotat um. Dieses (recht unerwartete) Ergebniss steht in
scheinbarem Widerspruch mit den bisherigen Erfahrungen, denen zu-
folge gerade umgekehrt alkalische Agentien die Umwandlung von
normalen Diazometallsalzen in die Isomeren herbeifiihren.

1) Mechaniker Oscar Leuner, Technische Hochschule zu Dresden, liefert
die gesammten nothwendigen Apparate.

3) Diese Berichte 29, 447.

%) v. Pechmann, diese Berichte 25, 3505; 27, 651. Wohl, diese Be-
richte 25, 3631.

4) Die Benzoylirungsversuche lieferten freilich sehr geringe Mengen der
aqylirten Nitrosamine, ich zweifle aber nicht, dass dieselben den durch die
Reaction erzeugten normalen Diazotaten entstammen (s. unten).



