
36. W alther Hempel: Die Elementar-Analyee unter Drnck 
in der Autoolsve. 

(Eingeg. iim 20. .I:inii:ir: mitgetheilt in dev SitZUDg vnn Hrn. C. F r i e d  heim.) 

Ausgehend von der Thatsachr, dass es miiglicb ist, zum Zwecke 
der calorimetrischen Bestimmurig die meisten organischen Kiirper 
ohne Schwierigkeiten nach B e r t h e l o t  in der Bombe zu verbrennen, 
liegt der Grdanke nahr, einr wrsentlichr Abkurzung des elementar- 
analytischen Verfahrens dadurch zu erreichen, dass man nicht, wie  
iiblich, die fraglichen KBrper mittels einrs Elrmentar-Apparates mit 
Kupferoxyd, chrornsaiirem Blei oder im Schiffchrn mit Sauerstoff ver- 
brennt, sondern die Verbrennung unter Druck in einer rntsprechend 
construirten, mit Sauerstoff gefiilltm Autoclave vorriimmt und d ie  
zebildeteri Verbrrunuugsproducte wiigt oder misst. 

B e r t h e l o t  hat  bereits friiher gezeigt, dass es Ieicht miiglich ist, 
iri Bezug auf die Rohlensaure befrirdigende Resultate zu rrhalten, 
aucb Vorsclilage grmacht, wic. man drii Wassrrstoff bestimmen soll'). 
K r o e  c k e r  hat in der Zeitschrift des Vereins fur die Riibeuzucker- 
Indu~t r ie  (Bd. 46 Heft 482) in  gleichrr Weisr empfohlen, man solle 
zurn Zweck d r r  Waseerbestimmung die calorimetrische Bombe auf  
105 0 erhitzen , das Wasser i n  ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr 
ubertreibeii und dirses wlgen. K r o e c k e r  versieht, um dies em 
rrleichtern, die Bonibe mit zwei Ventilen. Das letztere Verfahren 
ist rorgeschlagen specie11 zur Bestimmung des bei der Verbrennung 
tler Kohlen gebildeten Wassers, um den sogenannten nutzbaren Heiz- 
tJffect eines Brennmaterials berechnen zu kiinnen. Dass die so 
r rhaltenen Werthe keinerlei Anspruch auf weitergehende Oenauigkeit 
haben IrBnnen, geht ohne Weiteres aus der Erwagung heroor, daas 
: i l k  Kohlen Schwefel und Stickstoff enthalten, die bei der  Ver- 
b reniiung Schwefelsaure und etwas Salpetarsaure geben. Selbstver- 
stiindlich ist es unrnBglich, ein Gemisch von Schwefelsaurr, Salpeter- 
&iure und Wasser durch einfaches Erhitzen aof 105 0 und Diirchleiten 
rines Luftstromes so zu trenneii, dass nur Wasser iiberdestillixt, d ie  
Schwefelsaure und Salpetersaure wasserfrei zuriickbleiben. Da der  
Schwefelgehalt der  nieisten Kohlen wenigstens 1 pCt. betragf so 
begei f t  man, dass derartige Bestimmungen nur zu sehr annahernden 
Werthen fiihren kiinnen. 

Di r  Construction der voii K r o e c k e r  angegebenen Bombe iet 
bis in die kleinsteu Einzelnheiteu die, welche ich auf Grund sehr  
rialfacher Versuche in einrr Reihr von Veriiffentlichungen angegebem 

1) .\nn. cbim. phys. [VI] ?(;, 555. 
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babe, mit der Ausnahme, dass man zwei, statt eines Ventils angebracht 
hat. Obgleich sie mit der von B e r t h e l o t  und M a h l e r  gegebenen 
Construction vie1 weniger gemein hat ,  ist sie von K r o e c k e r  als 
M a h  ler'sche Bomhe bezeichnet. 

Uebrigens hebe ich hervor, dass die Anbringung von zwei. 
Ventilen nur eine Verschlecbterang des Apparats ist. Bei Apparaten, 
in denen unter hohem Druck gearbeitet werden soll, ist es ein ent- 
schiedeuer Vorzug, sn wenig Dichtstellen als moglich zu haben. Ich 
babe am aridern Ort') gezeigt, dass man vermittelst jeder gewiihn- 
lichen Wasserluftpumpe, wenii nur Wasser in I'rage kommt, dasselbe- 
mit Leichtigkeit quantitativ aus der Autoclave in das Chlorcalcium- 
rohr  iiherfiihren kann. 

Weder B e r t h e l o t  noch K r o e c k e r  gaben Belegannlysen, aas 
denen man ersehen kiinnte, bis zu welchem Grade der  Genauigkeit 
die Wasserstoffbestimmung miiglich ist. 

Wahrend der letzten 3 Jahre  hnbe ich eine sehr grosse Anzahi 
r o n  Versuchen angestellt , urn die Construction eines handlichen- 
Apparats zu finden, der gestattet, in kurzer Zeit den Kohlenstoff-, 
Waaserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-Gehalt einer Substanz zu er- 
mitteln. 

Est ist mir gelungen, niif gasvolumetrischem Wege alle 4 Be- 
standtbeile riebeneinander zu bestimmeu; es ist mir aber nicht mog- 
lich gewesen, dem Appnrat die Einfnchheit zu geben, die nothwendig 
sein wiirde, nm die Methode mit Recht nls eine Verbesserung der- 
jetzt gebriuchlichen Verfahren zu bezeichnen. In  Bezug auf dieses 
Verfahren miichte ich nur erwiihnen, dass ich die Verbrennung i n  
einer gliisernen Gaspipette ausgefiihrt habe, in  welcher man den, 
arforderlichen Druck von 12-25 Atmospharen in der Weise erzeagt, 
dass man eine Einrichtung macht, die gestattet, den Glaskorper in 
ganz gleicher Weise, mie e r  im Innern durch den Druck bransprucht 
wird, von aussen zu belasten, wodurch er  natiirlich in  den Stand 
gesetzt wird, jedem heliebigen Druck zu widerstehen, ohne zu zer- 
brechen. Die bei der Verbrennung gebildete Kohlensaure und d e r  
Stickstoff wurden gemessen. 

Durch Bestimmung des zur Verbrennung ben6thigten Sauerstoffs- 
liess sich ein Riickschluss auf den Wasseretoff- und Sauerstoff-Gehdt 
der Substanz ziehen. 

Schliesslich ist es mir jedoch gelungen, einen einfachen Weg ZD 

finden, der in sehr vielen Ftillen die elementar-analytische Bestim- 
- - _ _  

1) 2. angew. Chem. 1396, Bert 12. 
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mung des Kohleiistoffs, Wasserstoffs, des Schwefels und der Halo- 
gene erm6glicht und gegeniiber den jetzt gebrauchlichen Methoderi 
rine sehr grosse Ersparniss an Zeit gestattet. 

Das Z U  Gruiide livgriidr Priricip ist das folgeiide: Die Substanz 
wird in riiier niiiglichst lrichten, eniaillirten. kleinen Autoclave ver- 
brannt, die grbildete Kohlensaure cind das Wasser werden gewogen. 
Etwa cntstehende Schwefelaaure und die Halogenc werden in der riick- 
st5ndigen wRssrigen Lijsung nach bekannten analytischrn Verfahreii 
bestirnmt. Das Wasser wagt man theils in der Autoclave, theils in 
einem vorgelegten Chlorcalciurnrohr. Durch Titration rnit 1 / 1 ~ ~  nor- 
maler Alkalilauge werden die in der Autoclave rnit dem Wasser euriick- 
'bleibende SalpetersBure und etwaige andere Sauren ihrer Gesammt- 
menge nach bestirnmt, und so die Grundlage erlangt, um die Mengr 
des  ,gebildeten Wassers zu bereclinen. 

D i r  Griinde, waruni ich c+ie besolidere Autoclave fiir diesen 
Zweck in Vorschlag briirge und nicht dir zur Calorimetrie dirnendrn 
Apparate serwende, siiid die folgenden : Bci den calorimet.rischen 
Bestimmungen terwendrt man zweckmksig 1 g Substanz. Gaiiz ab- 
gesehen davon, dass es iit srhr vieleii I'alleri wegeii Mange1 an 
Material sehr wiirischenswrrth sr in  wird, mit ungvfiilir 0.2 g Substanz 
genaiie Bestimrnungrn zu rrhalten, lit@ <AS in dr r  h'atur der Sache, 
dass zur Verbrennung von 1 g furifmal so vie1 Sauerstotf iiothig ist, 
als zur Verbrennung v o n  0.2 g. in Folge davoii dauert die Entleerung 
der Aut,oclave auch fiirifmal so l m g e  und nimint daiin eine ganz 
unniithig laiige Zrit iu Aiispruch, d:t man, uin Verlustr zu vermeiden, 
niir Gasblase itach Gasblnsr austretrn lassen kann Da die Methode 
rs nottiwendig macht, das Gewiclit dt3r Autoclave genau z u  bestirnmrn, 
und die grbriiuchliclien calorimrtrischrn Hornben mrhr aIs 1 kg wiegen, 
so werdrn die wrnigeten Laboratorien mit den liirrzu eingrviclitrteir 
Waagen versrheii sein. 

Bei dcr Hearbeilung des Grgtmstandrs zrigte es sich, dass tAs rnit 
d r n  fiir c:tlorirnetrische Zwrcke ~ebrffrichlichrn Ziindungsrnrthodelt 
durchaus nicht. moglich ist, alle moglichen Substanzen so zu ver- 
brennen, dass sie vol ls tbdig in Kohlensaure und Wassrr ubergehen. 

Trotz der Anwendung rines Druckrs von 25 Atmospharell tratell 
bei der Zundung rnit einem dunnen Eisendraht nach R r r t h  e l o t  oder 
einem diinnen Platindraht, wie ich cs selbst. friiher angegeben habe. 
hei jlvielen Substanzen Producte der urivollkommenrn Vrrbrennung 
auf. Scliliesslich gelang es aher doch, ririeri Weg ZII fiiiden. der mit 
Sicherheit all? Productr uiivollstandigrr Verbrennung vtmneidet, bri 
dem hoclistens rine ganz geringe Quaiititat vo1i Kohlr : ~ 1 f  den1 als 
Triigerl dienendrn Platinlijtfel ziiriickbleibt, die sic11 leiclit nach- 
traglich direct wiegen liisst. 

.- _- 
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W a s  zuniicbst die Construction der Autoclave anlangt, so ist die- 
selbe in nebenstehender Fig. 1 in halber natiirlicher Grijsse gegeben. 
Dieselbe ist gebildet aus  einem im Innem ausgebohrten Stiick besten, 

gsnz weichen Flusseisens. Sie ist emaillirt und be- 
sitzt 2 mm Wandstarke. Die Verhlltnisse sind so 
gewtihlt, dass sir cineti Druck bis 200 k g  pro 
Quadrat - Crntimeter zu ertragen vermag. Ih r  
Passungsraurn betriigt etwa 33 ccm, so dass sie 
bei 25 kg Druck pro Quadrat-Centimeter etwa 
800 ccm Sauerstoff zu fassen vermag. 

Der  Deckel, welcher das Ventil enthalt, wird 
mit einer Uebrrniutter aufgeschraubt. Durch ein 
conisches Loch n i s t  zum Zweck der  Miiglichkeit 
der elektrischen Ziindung ein conischer Eisenstift 
iuittels eines Gummischlauches ringedichtet, in dem 
Eisenstift ist ein starker Platindraht befestigt. Als 
Substanztriigrr dieiit ein in den Deckel einge- 
schraubter Pl;itinlBffel c, in welchem ein oben und 
rinten offener klriner Hohlcylindrr aus feuerfestem 
Thon ateht, der durch einen kleinen Ring aus 
I’latindraht vor dem Umfallen geschiitzt wird. 

F : .  . Handrlt es sich 11111 die Vrrbrennung fester 
KBrprr, so werden dieselben in einer 
kleinen Eisenform (Fig. 2 )  in Cy- 
linder gepresst. Zum Zweckr d r r  
Ziiiidung wird vorher in dir Form 
e iu  gsnz d inner  Zwirnsfaden in  der 
Weise eingelrgt, wir e3 dir Fig. 2 
zeigt, die in natiirlic,her GriisRe ge- 
zeichnet. ist. 

Es rntsteht so rin Cylindrrcheu, 
aus welrhem die beiden Enden des 
Zwirnsfadens heraushiingen. Fliissig- 
keiten bringt man zur Verbreunung, 
indem man mittels einer ganz kleinen 
Gewichtspipettr einige Tropfen der- 
selberi i n  den Platinloffel bringt, iu 
welcliem vorher ein Zwirnsfaden, von 
dem diinnen Platindraht e hrrabhfingend, eingelegt wordeu ist. Durch 
Zuriickwagen der Pipette wird die Quantitat der Pliissigkeit be- 
atimmt. 

Da ein Stiick des fraglicheii Zwirnsfadens von 100 mm Lange nur  
etwa 2‘/2 mg wiegt, so kann man ohne jeden mrssbareii Fehler die 

Fig. 2. 

Berichte d .  D. chem. Oerellachaft.  Jahrg. XXP. 14 
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Correctrir fiir die aus der Verbrennung des Fadens stammeiidr Rohlrn- 
stlure und dee Wassers einfach finden, indem man ein grosses Stiick 
Faden von etwa 1 m Lange nimmt, durch Trocknen bei 105O drssen 
Gehalt an hygroskopischrm Wasser und durch eine Verbrennnng in  
gewogenem Platintiegel den -1scbengehnlt bestirnmt: den Rest kann 
man dann als chemisch wine Cellulose in Rerechnung setzen. D e r  
Zwirnsfaden wird bei den Versuchen spatrr  nur nbgemessen, man 
erhhlt so die Gewichtr bis auf Mundertstel einrs Milligramms geoau. 

Die Ziindung erfolgt in der Weise, dars man das Substanz- 
cylinderchen auf dem Platiuliiff~4 in den Thoncylinder stellt, die Enden 
des Zwirnsfadens rim einen zwischen c rind b grspannten diinnen 
Platindraht schlingt rind dann durch Gliihrn des Drahtes mittels 
eines elektrischen Stromes den Faden zur Entziindung bringt. Hat 
man eine kleine Tauchbatterie zur  Verfiigung. so knnn man lricht 
durch entsprechend geringes Eintauchen, WBS m:in taiii fiir all? Ma1 
durch einen Vorversrich ermittelt, die Sache so einrichten, dass ein 
und derselbe Platindraht ohne zu sclimelzeii fiir Pine qanze Reihe 
von Versuchen benutzt werdrn kann. Der  Gruntl. warum ich der  
Ziindung rnit dem Baumwollfaden den Vorzug gebr vor der Ziindung 
mit dem Eisen- oder Platin-Draht, ist folgencler : 

Ziindet man mit dem Eisendraht, so kommt es bei sehr flcchtigen 
Suhatanzeo vor, dass durch die H i k e  der weissgliihenden Eisenoxyd- 
oxydulkorner ein Theil der Substanz verdampft, sich aber doch nicht 
entziindet, so dass also unbollstandige Vrrbrennung entsteht. Ganz  
daa Gleiche gilt vom Platindraht, auch wenn er in die Substanz ein- 
gepresst wird. 

Wichtig ist, dass die Substanz voii oben uacli uiiten vrrbrennt, 
genau so wie ein gewohnliches Licht ohne zu russen brennt. wrnn man 
es  oben anziindet, jedoch sofort stark zti blacken anfingt, wenn man 
PS umkehrt, so dass die Flarnme sich unterhalb der Lichtniasse befindet. 

Fiihrt man die Ziindung in der  Wrise  aus. wie eben brschrieben, 
so beginnt der Cylinder oben zii brennen; dadurch, dass er inner- 
halb des Thoucylinders steht, ist jedes Umherspritzen ausgeschlossen. 
In  den meisten Fallen verbrennt die Substanz bis zum letzten Rest, 
bei sehr schwer verbrennlichen Korpern bleibt etwa ein Milligramm 
von Kohle im Platinloffel, deren Gewicht man bestimmt, indem man 
den Platinlotrel herausschraubt, bei 1050 trocknet, wagt, dann kurze 
Zeit gliiht und wieder wiigt. B r i  Fliissigkeiten wirkt der Faden an- 
fangs als Docht. auch hier erreicht man leicht vallige Verbrennung. 
Da der  Apparat nur auf etwa zwei- his 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 
etarken Eisencylinder gestellt, der eelbst im Falle eines Bruches die 
unbedingte Sicherheit hietet, dass Xiemand beschiidigt werden kann. 
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Dieeer Cylinder dient gleichzeitig zum Festhalten der Autoclave beim 
Zwhrauben, indem er drei kleine Liicher besitzt, in die passende 
Vorspriinge 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 ale ausgezeichnetes Dichtungs- 
material fur die Ventile bewahrt hat, gebe ich doch da, wo dieselbe 
auf grijsserer Flache der Luft ausgesetzt sein wurdr, dem Blei den 
Vorzug, da dieses nicht hygroskopisch ist, wahrend Vulcanfiber be- 
trlichtliche Quantitaten Wasser bindet, die es bei Temperaturwechsel 
theilweise wieder abgiebt. 

Der Gang der Analyse gestaltet sich folgendermaassen: Die 
Substanz wird gepresst, gewogen und aiif den Verbrennungsliiffel ge- 
twacht. hierauf wird die Autoclave zugeschraubt und auf einer feinen 
Waage deren Gesammtgewicht ermittelt. Die Autoclave wird dann 
mittels des Schraubengewindes d mit einem passenden Zwischenstiick, 
an welchem sich ein Manometer befindet, rnit einem Cylinder ver- 
bunden: der verdichteten Sauerstoff enthalt, hierauf mit Snuerstoff bis 
zu einem Druck von 25 Kilo pro qcm gefiillt, daa Ventil geschlossen 
und nach Liisen der Verschraubung d in den Schutzcylinder zum 
Zweck der Verbrennnng gebracht. Hierauf wird geziindet. Bei stick- 
stofffreien Korpern kann man nach einer halben Stunde rnit dem 
Auslassen der Verbrennungsproducte zum Zweck der WBgung be- 
giiinen. Rei stickstoff haltigen 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 gnnz feinen 
Fliissigkeitsstaubes in der Autoclave schwebenden SBiiren Zeit zu geben, 
sich abznsetzen, damit dieselben nicht mit in die Absorptionsapparate 
iibergehen. 

Fig. 3. 
Diese Zeit benutzt man zweckmsssig, um die vorzulegenden Chlor- 

calcium- und Natronkalk-Riihren zu wagen und so weit niithig neu zu 
beschicken. Nach dieser Zeit wird an die Autoclave mittels she8  
passenden Ansatzstiickes bei d ein gewogenes Chlorcalciurnrohr und Na- 
tronkalkrohr angeschloseen, deren Einrichtung aus Fig. 3 ersichtlich ist. 

14' 



Das Chlorcalciunirobr B besteht aus drm kleinen Doppelkugel- 
apparat r i  und dem eigentlichen Chlorcalciumrohr, welches ungefiihr 
10 ccm Inhalt hat. Bei c strckt ein fester Wattepfropfrn. In  den 
Doppelkugelapparat kommt vine gaiiz geringe Quantitiit concentrirter 
Schwefelsaure, so dass diese in dern Rohre f rinen Faden von etwa 
5 Millimeter Liinge bildet., in das Rohr  B konimt ausgesipbtrs Chlor- 
calcium von I'/z mm bis 2 nim Durcbmesser der liiirner. Das  Robr 
ist bri  g init rinrm Kork und Siegellack luftdicht geschlossen. Er- 
iieurrt' man nur fiir jeden Versuch die Schwefelsiiure, so kanii ein 
und dasselbr Chlorcalciuin zu Dutzrndeli voii Bestimmungen benutzt 
werdeii. 1)as Natronkalkrohr C bat einen Inhalt yon :i,5 ccm, es 
wird mit ausgesiebtem Natronkalk von l l /? inrn bis 3 mm Korngrijssr 
gefiillt und hat bri h und i Stopfenhahne. D ist ein Sicherheits- 
rohr. gefiillt mit Chlorcalciurn, um zu vermeiden, dass Wasser aus 
drr Luft in das Xatronkalkrohr gelangt. Das Natronk:tlkrohr wird 
nach jeder Analyse frisch brschickt. Es ist nothwrndig, an Stellr 
des gebr&ucblichen Kaliapparatrs rin Natronk:dkrohr anzuwenden, 
da dieses ein weitrrgehrndes Evacuiren der Autoclavr zulasst. was 
zur scbnellen volletandigen Entnabrnr der Kohlensaure zwrckmiissig ist. 

111 Rezug auf dir Darstellung guten N:itronkillkrs hrbe ich her- 
vor, dass derselbe stark rrhitzt werden muss, was man zwrckmiissig 
in einer eisrrnrn Scbale iiber freiem Kohleufruer in drm geXneten 
Ringeinsntz rinrs gewohnlichen Ofens macht. Es muss onbediiigt 
dafiir grsorgt werdrn, dims die F l ~ n m r n g a s e  die Scbalr nicht um- 
spiilen, so dass sie mit dem Natrorikalk zusammen kommen. So dar- 
gestellter Natronkalk ist ein vorzugliches Absorptionsmittel, das nocli 
den VoIzug brshzt, dass die Erwiirmung des Natronkalkrobrs jrder- 
zeit Aufschluss giebt, wir weit dasselbe abgenutzt ist. Der Schwefel- 
saurefaden im Kugelapparat drs Chlorralciurrrrohrs girbt die Moglich- 
krit, dir Geschwiudigkeit drs Gasstromes genaii zu beurtlieilen. ohnr 
riuen in Frage kommenderi Widerstmd beim Evaciiirrn zu bieten. 
Die Scbwefelsaurr birtrt fernrr den Vorthril, d;iss mau die geringstr 
Spur von l'rodurtrn unvollstiindigrr Verbrrni iwg Iricht rrkennen 
kanit, indem die Schwefelsauw sich d a m  braun farbt. Die Vrr- 
wendung dieser Einrichtung fiihrtr iiiich erst zu der Erkenntniss, dass 
bei der  Verbreniiung untcr 1)rucL in drr gewiihiiliclteii Wrise nicbt 
imrner vollstandige Verbrcnnung stattfiiidrt. 

Sind die Absorptionsap1,aratr angeschlossrn. so iiffrirt man das 
Ventil, so dass Ulase auf Blase die Absorption~apparate durchstrricht. 
1st der Ceberdruck der Autoclave entwicbeii, so verbindrt, nxui das 
Sicherheitsrohr bei k iuit einer gewiihiilichrn Wasserluftpunip und 
s:iugt deli griissten Theil der Gase aus der Autoclave ill die Ab- 
sorptioiisriihrrn. Urn den lrtztan Rest zu entfernen, schliesst man 
nach erfolgtzr Evncairung drri I h h n  1 und lhsst bzi in durch das 



Dreiwegstiick n und den Hahn o Pinen Iatigsamen Stroni von vorlier 
yon Kohlensaure nnd Wasser befreiter Luft zu und rvacuirt darin 
nocbmals. 

Vehrfache Vrrsuclir lehrten , dass rin zweinialigrs Fiillen utid 
Evacuiren geniigt, um die letzte wiigbarr Mrnge an Kohlensaure Bus 
der Autoclave Z U  entfernen. 

Nach drm Auseinandernehmen werden die Autoclave, das  Chlor- 
caliumrohr nnd das Natronkalkrohr gewogen. 

Die Autoclave wird dann geiiffiiet, mit wenig Wassrr mehrere 
Male nusgespult und iinter Ailwendung von Pheiiolphtalei’n und ‘ / ~ o o  Nor- 
malalkali die Meitge der gebildetrn Salpetersilore und Schwefelsanre 
u. s w. bestirnmt. 

Hat man Substanzen, die riel Stickstoff sls Salpetersaurrreste 
enthalten, so bringt man zweckmiissig vor der Verbreiinung etwa 
1.5 g Wasser in  die Autoclave, was immer geniigt, um die letzte 
Spur  von Salpetrrsaure zuriickzuhslten. Directe Versuche lehrtrn, 
dass d r r  Schwefel vollstlindig in Schwefelsaurr iibergefiihrt wird, so 
dass keiiie Spur voii schwefliger Saure entsteht. 

Durch einen Voryersiich, bei welchem man genau wie bei der 
Analyse vrrfahrt. erniittelt man ein fiir alle Ma1 die Menge Wasser 
und Kohlenslure, welche durch den verdichteteii Sauerstoff in die 
Autoclave gebracht wird. 

Wiederholtr Versuche habrn grzeigt, dass der von E l k a n  in den 
Handel gebrnchte Sauerstoff ganz frei war  von brennbaren Bestond- 
theilen. Er enthielt pine ganz geringe Quantitiit Kolilensiiure und 
Wasser und rtwa 4 pCt. Stickstof. 

Im Xachfolgenden sol1 an einem Brispiel d r r  Gang der Rerech- 
nung gezeigt werden : 

Vorgangige Bestimmiingrii : 
Gehalt tles SaAerhf fs  (der bei eiiirm 

Druck von 25 Kilo pro qcm in dir Au- 
toclave geht) . . . . . . . . . .  an Kolilrnsiiure 0 00K) 5 

Wasser 0.0015 * 
I m Baumwollfaden wog 
1 )  ) )) nach dem Trockntw bri  105”. . 0.0195 

Fiir 10 cm Faden sind demnach in Rechnung zu stellen 0.0022 * 

Die bei d r r  Vertirennung gebildete Kohlenslure wiegt . . 0.0031 
Das )) * > )) Wasser 2 . . 0.0013 * 

Hicrzu das  Wasser und die Kohlensaure, die durch den Sauer- 
atoff hinzugebracht werden, gerechnet, ergiebt 0.0036 g CO,  und 

. . . . . . . . . . . .  0.022 

I *  B ergab Asche . . . . . . . . . .  0.0001 D 

Gesammtgewicht. 

0 . 0 ~ 3  g H ~ O .  
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Analyse einer chemisch reirien Salicylsaure. 
Gewicht der Salicylsiiure + 10 cm Faden . . . . . .  0.2615 g 

Gewicht yon 1 0  )) )) . . . . . .  0.0022 
Gewicht der Salicylsfure 0.2593 

g Gewicht der Autoclave + Salicylsiiure + Faden . . .  617.101 

Ckwic.htszunahme des Chlorcaliumrohres . . . . . .  0.004 

Gewicht des PlatinliifTele + unverbrannte Kohle . . .  4.5851 
> >> 4.5839 

unverbraiinte Kohle 0.0012 
Zur Titration drs  grlildeten N, 0 wurde gebraucht 7 ccm ' / loo nor- 
inal Alkali, entsprechend 0.0039 g N,O,. 

Unter Abzug der 0.0036 g CO, ,  w e l c h  nus dem Sauerstoff und 
von dem Faden stammen, waren demnach 0.5724 g CO,  durch die 
Verbrennung von 0.25!)3 g Salicylsiiure entstaiiden, entsprechend einem 
Kohlenstoffgehalt von 60.2 pCt.; tinter Hinzurechnung der 0 0012 g 
unverbrannten Kohlenstoffs erlialt man 60.66 pet .  Kohlenstoff; die 
Theorie erfordert i0.87 pCt. 

Unter hbzug der BUS den1 Faden und dem Sauerstoff stammenden 
0.0028 g Wasser. und der 0.00:;9 g N,Os ergiebt sich das aus den 
0.2.393 g Salicylsiiure gebildete Wasser wie folgt. 

g 
> >> 3 . , . 0.2615 * 

2 D riach der Verbrennung . . . .  G16.943 D 

Katronkalkrohres . . . . . .  0.576 > 

. . . . . . . . . . .  
.~ ___ 

Gewicht der Autoclavr + Salicylsiiure + Faden . . .  617.101 

Gewicht der .iutoclave 616.8395 
Ferner : 

&wicht der Autoclave riach d r r  Verbrennung, also + 
Gewicht d r r  Autoclave. 

Wasser + S,oS . . . . . . . . . . . . .  616.943 g 
. . . . . . . . . . . .  616.8395 I) 

der N20, . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1035 s 

aufgefangeii wurdr . . . . . . . . . . . . .  0.004 B 

- -  
des in d r r  A4utoclave eiitlialtenen Wassers und 

Hierzu kommt das Wasser, wrlches vom Chlorcaliumrohr 
_____ 

Gesammtwasser + N,O, 0.1075 
Hirrvon gehrn ab 0.00% g Wasser aus Faden und 0.004 g N,O,; 

es rrgirbt sich inithin 0.1007 g Wasser als durch Verbrrnnung der 
Sdicylsiiure entatanden, entsprechend 38.9 pCt. ; die Theorie wiirde 
rrgeben halwn 39.1 pCt. Wasser. 

Es ist besonders hervoreuheben class man hochstens 40 pCt. des 
vorhandenen Sauerstoffs zur Verbrennuiig verwenden darf, waa bereits 
friihrr von B e r t  h e 1 o t angegeben worden ist. Ich mochte ferner be- 
mrrken, dass beaondrrs leicht fliichtige wid lricht schmelzbare Kiirper 
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Schwirrigkeiten bei d r r  Verbrennuiig bieten, wiihrend Stoffe, die aich 
beirn Erhitzen zuniichst unter Auescheidung von Kohlenstoff zersetzexi, 
wie z. 13. die vrrschiedeneu Zuckerarten, leiclit verbreiineii. 

Ea ist unzweifrlhaft, dass die AunlysC schwefelhaltiger Kiirper in 
der Autoclave mit uiivrrgleichlicher Einfachheit gelingt. 

Wiihrrnd meinr eigene Autoclave noch unverhaltiiissiiilssig schwer 
war, ist as inewischrn geluogcii, das Gewicbt auf etwa 250 g herunter- 
tubringen. der Preis  drrselbrn wild r twa XJ Mark') betragen. Noch 
immrr  hoffe ich, den reiii volumetrischen Weg so vereinfilcheii LU 

k6nnen, dass er alleii Bmpriichen einer haiidliclien Methode geniigt; 
icli'gedenke spater eiii griisseres Zahlenmaterial 211 vrriiffentlichen. 

31. Eug. Bamb'erger :  E i n i g e  verg le iohende  V e r s u c h e  iiber 

[X XIS. 51 i t t  h e i 1 u n g 6 b er D i a z o k 6 r p e r.] 
(Eingegangen am 25. Januar.) 

Ich wies unlliiigst2) darauf hin, dass die iii der Ueberschrift ge- 
nannteu KZirperklasseii in ihrem Verhalten eine Reihe erheblicher 
Unterschiedr aufwrisen. Zur I'ervolletandigung jener Darlegungen 
theile ich noch Folgendes init: 

Sormales  Diazolwnzol- ocler Diaro- p -toluol-&atrium verwandelt 
sich, wenn ea der B a u m a i i n - S c h o t t e n ' s c h r n  Reaction unterworfen 
wird, in ein nitrosirtes Siiureaxiilid"): 

normsle und Ieo-Diaeots te .  

C ,  H,.  X ?  O S a  C ,  H,.  S. S O  
COR 

Das Isomere dagegeii rrzeugt - mit Acetanhydrid (oder Ben- 
zoylchlorid) und Natroulauge grschiittelt - kein acylirtes Nitrosamin '), 
mideri i  lagert eich (in and:iurrrid stark alkaliecher Liisung!) nor- 
malcm Diazotat urn. llieses (recht unerwartete) Ergebniss steht in 
scheinbarem Widerspruch rnit d rn  bisherigen Erfahruilgen, denen zu- 
folge gerade umgekehrt alkaliache Agentieii die Umwandliitig yo11 
iiorrnelen Diazometallsalzen iii die Isomereit herlieifiihren. 

1) Mecbaniker Oscar  L e u n e r ,  Technische Hocbschule zii Dresden, liefert 

2) Diese Berichte 29, 447. 
9) v. Pechmann,  diem Berichte 25, 3.i05; 27, 651. W o h l ,  diese Be- 

richte 26, 3631. 
4) Die Benzoylirungsversucbe lieferten freilich sehr geringe Mengen der 

aaylirten Nitrosamine, ich zweifle aber nicht, dsss dieselben den durch die 
Reaction erzeugten normalen Diazotaten entstammen (8. unten). 

die gelismmten nothwendigen hpparace. 


