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324. Ivo Deiglmayr: Verfahren zur selbstthitigen Reguli-
rung der Kohlensdure- oder Stickstoff-Entwickelung bei Ver-
brennungen.

(Eingegangen am 10. Mai 1902.)

Es giebt wohl keinen Chemiker, der nicht geklagt hitte iiber
die zeitraubenden Verbrennungen, die meist bei einer recht zweifel-
haften Zimmertemperatur auszufiihren sind. Vor dem Verbrennungs-
ofen zu sitzen, um eine Gasflamme auszudrehen oder anzuziinden und
die Kohlensdureblidschen im Kaliapparat zu zdhlen, diirfte wohl eine
der uninteressantesten Beschiftigungen im Laboratorium sein.

Im Nachstehenden will ich
ein ganz einfaches Verfahren
schildern, welches es ermég-
licht, den Verbrennungsprocess
grdsstentheils ohne Beisein
des Chemikers vor sich gehen
zu lassen.

Vor allem will ieh be-
merken, dass mit der Ein-
schaltung des neuen Appa-
rates1) keinesfalls eine Neu-
anschaffung eines besonderen
Ofens verbunden ist, sondern
dass lediglich die Gasréhre,
welche die Flammen trigt,
durch einen Gummistopfen
(der zweckmissig vorher mit
Glycerin eingeblt worden ist)
in zwei Theile getheilt wird,
damit das Gas von beiden
Seiten — mnicht wie vorher nur von einer Seite — aus zugefiihrt
werden kann und demnach auch der Operateur, der an diesem Ofen
ohne Einschaltung des »Verbrennungsautomaten« verbrennen will,
denselben Ofen ohne Abinderung zu beniitzen vermag.

Bekanntlich muss man, die zu untersuchenden Substanzen dusserst
vorsichtig verbrennen, damit die entstehende Kohlensdure resp. der
Stickstoff nur sehr langsam durch den gefiillten Absorptionsapparat tritt. -

Wenn ich nun einen Apparat construire, der vermittels einer
genau gewihlten und erprobten Capillare einerseits den Uebertritt des
Stickstoffs oder der Kohlensiiure iz die Absorptionsapparate npur in

1y Zu beziehen durch Dr. Bender und Dr. Hobein, Miinchen - Zirich,
zum Preise von 3 .. (D. R.-G.-M. 183315.)



dem zuldssigen Tempo gestattet, andererseits bei zu stiirmisch werden
wollender Entwickelung der genannten Verbrennungsproducte die Gas-
flammen unterbalb der zu verbrennenden Substanz zum theilweisen
oder vollstindigen Erldéschen bringt, dann ist sowohl die oft kaum
zu verhindernde Gefahr der zu raschen Verbrennung beseitigt und die
Anwesenheit des Chemikers unnéthig.

Dieser Apparat, der bei Kohlenstoffbestimmungen zwischen dem
Chlorcaleinmrohr vnd dem Kaliapparat eingeschaltet wird, besteht
aus einem communicirenden Réhrenpaar, an dessen kiirzerem Schenkel
a ein Glasrobr angeschmolzen ist; Letzteres ist an einer Stelle b ver-
engt. Dem zweiten Schenkel ¢ wird der Gassirom fiir den Theil der
Brenner, die unterhalb der zu verbrennenden Substanz sich befinden,
durch ein mit einem Stopfen verschlossenes Rohr d zugefithrt und
dann gleich wieder durch das Rohr e abgeleitet. In dem communi-
cirenden Rohrenpaar befindet sich die zum Absperren geeignete Fliissig-
keit — Quecksilber — und zwar wird soviel von Letzterem eingefiihrt,
dass das Niveau gerade bis an die Stelle reicht, an der das Glasrohr
(mit der Capillare) an den einen Schenkel angeschmolzen ist, f.

Nachdem nun der eine Theil der Réhre, in welchem sich das Kupfer-
oxyd ohne Substanz befindet, bis zur Rothgluth erhitzt ist, Gffne
ich denjenigen Hahn, der das Gas durch dea Regulator zu den Flam-
men leitet, die unterhalb des mit der Substanz vermischten Kupfer-
oxvds fiihren, und zwar werden bei geschlossenen Kacheln simmtliche
Flammen zum Entziinden gebracht.

Somit beginnt die Verbrennung, und es wird bald mehr Kohlen-
siure resp. Stickstoff entwickelt werden, als durch die feine Capillare
hindurch kann.

In diesem Moment aber entsteht vor der Capillare ein Druck,
durch welchen die Quecksilbersiule in dem einen Sckenkel herabge-
driickt wird, in dem anderen Schenkel aber steigt sie und verschliesst
somit die QOeffnung des Glasrohres d, ldsst also kein Gas mehr zu
den Flammen unterhalb der Substanz. (Das Glasrohr d wird so nahe
an das Quecksilberniveau eingestellt, dass der geringste Druck bereits
die Gaszufuhr abschneidet, da ja die Hitze an sich einige Zeit weiter-
wirkt.)

In demselben Moment erléschen diese Flammen, um nach einiger
Zeit, wenn der Druck, also die Stickstoff- oder Kohlensiure-Ent-
wickelung, nachgelassen hat, sich wieder von selbst zu entziinden, da
ja die Flammen unterhald des Kupferoxyds ohne Substanz stets
brennen und durch Ueberschlag die Entziindung veranlassen. Die
Verbrennung geht nun ganz von selbst vor sich, die Flammen wech-
seln in ihrer Grisse, sie erldschen und entziinden sich je nach Bedarf.
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(Bei schlechten Brennern, die leicht ein Durchschlagen der Flammen
zulassen, setze man iber jeden Brenner ein kleines Drahtnetz.)

Es 18t bei diesem Verfahren zweckmiissig, die Verbrennung zu-
nichst im geschlossenen Rohre — also ohne Luft- oder Sauerstoff-
Durchleitung — vorzunehmen, und erst, wenn die Verbrennung der
Hauptsache nach bereits vor sich gegangen, was durchschnittlich nach
/5 Std. der Fall ist, den Sauerstofhahn zu &ffnen.

Der Operateur hat demnach ausser der Wigung folgende Hand-
lungen zu vollfihren:

1. Oeffnen des Hahnes, welcher das Gas zu dem Kupferoxyd
ohne Substanz fiihrt, und darauf folgendes Einstellen des Glasrohrs &
bis nahe an das Quecksilberniveau.

2. Nach einer Viertelstunde begiebt sich der Operateur wieder
zum Ofen, dberzeugt sich, dass das Kupferoxvd zur Rothglath erhitz:
ist, und Offnet den Hahn, der das Gas fiir den Regulator entstrémen ldsst.

3. Nach ca. !/ Std. sieht er nach, ob die Verbrennung der Haupt-
sache nach beendet ist, und 8ffnet dann den Sauerstoffhahn.

4. Nach ca. 20 Minuten: Oeffoung des Lafthahnes.

Bei Stickstoffbestimmungen, bei denen vor der Verbrennung die

Luft vermittels Koblensiiure verdringt werden muss, wird — falls
man die Kohlensidure nicht -—— wie wohl meistentheils — durch den

Kipp'schen Apparat erzeugt, an den Schlauch, der von dem Regu-
{ator zu den Flammen fiihrt, eine Abzweigurg angebracht, die zu dem
Brenner fiihrt, der den Magnesit erhitzen soll. Wird nun zu viel Kohlen-
sdure entwickelt; so wird ebenfalls die Zufuhr des Gases durch das Queck-
silber vermindert, die Flamme kleiner, die Kohlensfiureentwickelung
geringer. (Da die Flamme auch zum Erléschen kommen kann, fithre
man in dem Stopfen des Regulators neben der Glasréhre d eine
weitere ausgezogene Glasréhre ein, die, falls das Quecksilber das Gas
unten abschliesst, so viel Gas dem Brenner zufiihrt, dass derselbe
nicht zum vollstiindigen Erldschen gelangt) Nachdem der Operateur
ca. 20 Minuten auf diese oder jene Weise Kohlensiure durchgeleitet
hat, begiebt er sich wieder zum Ofen, um den Hahn zu offnen, der
durch den Regulator das Gas fiihrt, und verfibrt dhnlich wie oben.

Die Verbrennungen, die mit Hilfe dieses Apparats theils im
Tibinger Universititslaboratorium, theils im Privatlaboratorium bei
Dr. Bender und Dr. Hobein gemacht wurden, ergaben folgende
Resultate, wobei ich betone, dass wihrend des Processes niemals ein
Hahn des Gasofens von mir auf- oder aus-gedreht wurde und theil-
weise wihrend der Mittagszeit der Process vollstindig unbeaufsichtigt
vor sich ging:
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Benzoin. Ber. C 72.24, H 5.67. Salicylsidure. Ber. C 60.87, H 4.35.
Gef. » 79.05, » 5.65. Gef. » 60.65, » 4.45,
Rasorcin. Ber. C 65.45, H 545 Caffein. Ber. C 49.43, H 5.14.
Gef, » £5.22, » 5.5, Gef. » 49,77, » 5.31.
«-Naphtol. Ber. C 83.33, H 5.55. Acetanilid. Ber. C 71.11, H 6.66.
Gef. » 83.29, » 5.8 Gef. > 7112, » 6.7,
Weinsiare. Ber. C 32.00, H 4.0. Benzoin. Ber. C 79.24, H b5.67.
Gef, » 32,12, » 4.08. Gef. » 79.16, » 5.63.

Stickstoff-Bestimmungen:
Acetanilid. Ber. N 10.37. Gef. N 10.45.
Benzamid. » » 11.57. » » 11.65.
Nitrophenol. » » 10.00. » » 10.20.

Bei festen Substanzen von micht zu niederem Schmelzpunkt wird
man erfahrungsgeméss die Verbrennung vollstindig selbstthitig vor
sich gehen lassen kénnen. Hingegen wird man bei niedrig siedenden
Flissigkeiten die Methode, bei der ja gleich zu Anfang simmtliche
Flammen entziindet werden, nicht so allgemein gebrauchen kduonen.
Sc habe ich versucht, Toluol zu verbrennen, wobei ich erst dann ein
befriedicendes Resultat erhielt, als ich die Flammen, die vor der
Substanz stehen, lidngere Zeit wirken liess und nun langsam die
néichsten Flammen entziindete. Jedenfalls bietet die Einschaltung des
Apparates gerade in letzterem Falle grossen Vortheil, da der Operateur
durch das Sinken der Quecksilbersiiule zu rechter Zeit auf die zu
schnelle Verbrennung aufmerksam gemacht wird und er gewisser-
maassen die Verbrennungsgeschwindigkeit abzulesen vermag.

Auch muss beachtet werden, dass bei sublimirenden Substanzen
nothwendiger Weise ein starker Bunsen- Brenner am Ende des Rohres
stets zu brennen hat, um einen kleinen Theil des Rohres zu erhitzen,
damit ein Zurilicksublimiren fir alle Fille verhindert wird. (Eine
kleine Abinderung am Verbrennungsofen liess natiirlich eine eigene
Gagzuleitung ersparen.) Anch ist es zweckmissig, die Substanz mit
moglichst viel Kupferoxyd zu vermischen, um einigermaassen Ver-
theilung zu erzielen. Ferner ist ein Verbrennungsrobr nur bester
Qualitit (Jena) zu verwenden, da bei dem vorhandenen Druck sonst
ein Aufblihen des Rohres eintreten kann,

Es 1st eine bekannte Thatsache, dass die Amnsichten iber die
Verbrennungsgeschwindigkeit bei Analysen sehr verschieden sind.
Wenn nun derselbe Apparat an Stelle der Capillare einen Glashahn
trigt, so ist damit die Moglichkeit gegeben, die Grisse der Oeffnung
selbst za wiihlen, und es bietet sich ansserdem der nicht zu unterschitzende
Vortheil, dass man bei Stickstoffbestimmungen durch Verinderung
der Oeffunung das Vertreiben der Luft mittels Kohlensdure viel
schneller vor sich gehen lassen kann als bei Verwendung der Capillare.
die ja fast nur secundenweise die Gase in den Apparat fiihrt. Auch
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muss bei Gebrauch des anfangs erwidhnten Apparates sehr darauf
geachtet werden, dass mnicht durch pnachtsame Handhabung die
Capillare (z. B. durch Quecksilber) verstopft wird. Aus den genannten
Griinden ist meines Erachtens der letzterwihnte vorzuziehen?).

Somit diirfte bewiesen sein, dass diese Methode — die den
anderen durch Einfachheit und Billigkeit dberlegen ist — nur Vor-
theile, niemals jedoech Nachtheile fiir die Genauigkeit der Analyse
mit gich bringt. Vor allem ist es hierdurch méglich, mehrere Ver-
brennungen gleichzeitig auszufiihren.

Endlich méchte ich noeh erwihnen, dass dieser Apparat auch
dazu dienen kann, die Entwickelung irgend welcher anderer Gase zu
reguliren, wenn z. B. an Stelle des Gases Séure tritt und die Ab-
sperrfliissigkeit je nach Bedarf geindert wird.

Zum Schlusse mochte ich nicht versiiumen, Hrn. Professor Dr.
C. Biilow und Hrn. Professor Dr. Th. Paul zu danken fiir das
rege Interesse und die liebenswiirdige Unterstiitzung bei meinen
Versuchen.

825. E. Knoevenagel und J. Arndts:
Zur Kenntniss des Benzoins.
(Eingegangen am 17. Mal 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.
W. Marckwald.)

Dag Verhalten des Benzoins gegen Alkalien ist schon vor lingerer
Zeit Gegenstand mehrfacher Untersuchungen gewesen.

Zinin?) beobachtete bei der Einwirkung von alkoholischem Kali
auf Benzoin im geschlossenen Rohre das Auftreten von Hydrobenzoin,
Benzilsiiure, wenig Benzo&siure, nadelférmigen Krystallen und einer
oligen Substanz, in der er Benzylalkohol vermuthete.

Limpricht und Jena?) erhielten durch Spaltung des Benzoins
mit etwa BH-procentigem Natriumalkoholat im Bombenrohre Hydro-
benzoin, Aethylbenzoin, Toluylen, eine Verbindung Ces Hzs Oz, Aethyl-
benzilsiure und Benzogsdure. Mit alkoholischem Kalihydrat entstanden
Benzod#sdure, wenig Benzilsiure, Aethylbenzilsiure und die Kérper
CosHaye Q2 (Schmp. 619 und CesHz O3 (Schmp. 1579),

Durch eine Untersuchung von Klinger?) wurde festgestellt, dass
verdiinnte (bis 7-procentige) wissrige Alkalien das Benzoin unter

1) Ebenfalls bei Dr. Bender und Dr. Hobein erhiltlich.
2 Journ. fiir prakt. Chem. 98, 495 [1866].
5y Ann, d. Chem, 155, 89 [1870] 4) Diese Berichte 19, 1868 [1386].





