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263. Fritz Pregl: Eine Methode zur Bestimmung von Kohler:-
stoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen.

[Aus dem physiologisehen Institut der Universitit Graz.)
(Eingegangen am 24. Mirz 1905)

Das von vielen Organikern und gewiss von allen, die ihie Ver-
brennungen stets selbst uuszufilbren gewohnt oder geneigt sind,
empfundene Bediirfoiss nach einer Methode, die nicht die bestindige
Anwesenheit und Aufmerksamkeit des Arbeitenden erforcert, veran-
lagste mich schon vor einigen Jahren einen Verbrennungsofen zu con-
struiren, der in gewissem Sinne dev Beinamen raviematisch« verdient.
und ein Verfahren auszubilden, dessen giirsiige Ergebnisse wihrend
bald 4-jibriger Anwendung mich veranlassen, diese Methode weiteren
Kreisen bekanot zu machen.

Die Grundlage der Methode bildet das Verfahren von Lippmunn
und Fleissner!), die zuerst fein vertheilten Kupferoxydasbest als
Killmittel fir Verbrennungsréhren im Kopfer'schen?) Ofen an Stelle
des von Kopfer selbst angegebenen Platinasbestes anwandten. Ob-
wohl in neuerer Zeit Dennstedt?) wieder zu Platinpriparaten zu-
rickgekehrt ist, so musste ich doch, soweit nur die Bestimmung von
Kohleustoff und Wasserstoff mit Ausschluss der gleichzeitigen Be-
s'immung der Halogene, des Schwefels und des Stickstoffs in Betracht
kommt, dem Kupferoxydasbest den unbedingten Vorzug geben, denn
dieser stellt ein lin Vergleiche za der zu verbrennenden Substanz-
menge unerschopfliches Sauerstoffdepot dar, welches auch daon eine
vollstiindige Oxydation gewihrleistet, wenn die zugefiibrte Menge gas-
formigen Sauerstoffs nicht in jeden Momente dazu ausreichen wiirde.
Aus diesem Grunde eignet sich {iir mein Verfahren, bei welchem die
Verbrennung ohne die Anwesenheit eines den Sauerstoffstrom iber-
wachenden Menschen durchgefiihrt wird, nur das Kupferoxyd, insle-
sondere in sciner feiusten Vertheilung als Kupferoxydasbest, Platin-
priparate hingegen nicht.

1} Ucber dic Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs mittels
Kupferoxydasbest. Monatsh. fir Coem. 7, 9—19 [18:6].

%) Ferd. Kopfer, Das Platin als Sauerstoffabertrager bei der Elementar-
analyse der Kohlenstoffverbindungen. Zeitschr. fir anal. Chem. 17, 1-—53 (1878

5) Dennstedt, Vereinfachte Elementaranalyse, Zeitschr. fir anal. Chem.
11, 532, und diese Berichte 30, 1592 [1897). Die Entwickelung der orga-
nischen Elementaranalyse, Sonderausgabe aus der Samml. chem. und chem.-
techn. Vortrige. Stuttgart 1399. Verlag bei Ferd. Enke.



Der automatische Verbrennungsofen.

Der Umstand, dass die Mehrarbeit bei den Wigungen fiir zwei
Analysen keine neonenswerthe ist, wenn man wihrend der Dauer der
Verbrennung selbst jeder weiteren Aufmerksamkeit enthoben ist, ver-
anlasste mich, diesen Apparat
von vornherein als Doppelofen
zu construiren. Auf einer Grund-
platte aus starkem Schwarzblech
von 78 cm Linge und 19 cm
Breite sind, wie aus neben-
stebender Zeichnung ersehen
werden kann, drei verticale, starke
Schwarzblechplatten von 23 cm
Hohe als Triger der seitlichen
Wiirmeschutzvorrichtungen und
der Auflagen fiir die beiden Ver-
brepnungsréhren, sowie auch fir
ein Luftbad so angenietet, dass
der Zwischenraum zwischen der
mittleren uod der das Lauftbad
tragenden Verticalplatte 25 em
(Abtheilung der feststehenden
Brenner, jederseits ein 4- oder
5-facherFletcher- Brenner), und
die Entfernung der mittleren von
der anderen Aussenplatte 30 cm
betrigt (Abtheilung der beweg-
lichen Brenner). Das Luftbad
besitzt 4 runde Oeffnungen zum
Hindurchstecken der beiden Ver-
brennungsrohren und eine Tubu-
latur fiir das Thermom.eter. Unter
dem Luftbad findet ein kleiner
Brenner seine Aufstellung, der
die Temperatur desselben auf
150 —180° erhalten soll. Ueber-
dies dient er nach Beendi-
gung der Analyse zum Ueber-
treiben des Wassers in das Chlor-
calciumrohr.

In der Abtheilung der beweglichen Brenner triigt die Grundplatte
ibrer Linge nach ein Geleise, iiber welchem auf zwei gut gelagerten
Messingriadern mit Radkranz ein schmaler Wagen zu bewegen ist. Au
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zwei massiven, vertical stehenden Dornen sind am Wagen zwei Bun-
sen-Brenner leicht drehbar aufgesteckt und bestreichen demzufolge die
beiden Verbrennungsrohren ihrer Linge nach. Nebst den Brennern
fiihrt der Wagen auch eine horizontale Asbestplatte mit, welche die
beiden Robren iiber den Flammen von oben her so deckt, dass sie
dadurch auch von oben her erhitzt werden.

Die automatische Bewegung des Wagens besorgt ein Ubrwerk;
dieses hat seinen Platz an der Schmalseite der Grundplatte ausser-
halb der Abtheiluug der beweglichen Brenner. Die Construction des-
selben hat in ausgezeichneter Weise Hr. Roczek, jetzt Mechaniker
am physiologischen Institut zu Graz, besorgt. Das Triebwerk ist aus
den Bestandtheilen einer amerikanischen Weckeruhr aufgebaut, wodurch
sich die Kosten sehr niedrig stellen. Durch das Triebwerk werden
finf, sich mit verschiedener Geschwindigkeit drehende Zahnriider in
Bewegung gesetzt, die der Reibe nach einer am Wagen angeschraubten
und unter dem Ubrwerk durchlaufenden Zahnstange durch Hand-
habung des sogenannten Geschwindigkeitshebels gegeniibergestellt
werden konnen., Durch einen zweiten, kleineren Hebel kdnnen die
gegeniiberstehenden Zihne in Eiogriff gesetzt oder ausser Eingriff ge-
bracht werden, was stets nothwendig ist, wenn der Wagen mit der
Hand bewegt oder seine Geschwindigkeit geindert werden soll. Der
Geschwindigkeitshebel spielt dber einem Zifferblatt mit den Zahlen
200, 100, 50. 15 und 15. Diese Zahlen geben die Zeit in Minuten an,
welche der Wagen bei dieser Stellung des Hebels braucht, um die
Strecke von 10 em zuriickzulegen. Die Bewegungsrichtung stimmt in
den vier ersten Fillen mit der Richtung des Gasstromes in den Réhren
iiberein, im letzten Falle (15) ist sie ihm entgegengesetzt. Die ge-
wiihlten Geschwindigkeiten entsprechen allen in der Praxis etwa vor-
kommenden Bediirfnissen und gewihrleisten ein so gleichmixsiges Fort-
schreiten der Verbrennung, wie es mit Hilfe der menschlichen Hand
wohl kaum jemals erreicht werden diirfte. '

Unter der auf zwei Fissen und zwei Stellschrauben ruhenden
Grundplatte befindet sich das Hauptgasrobr mit seinen Verzweigungen
und Héhpen. Die fiinf Schlauchverbindungen zu den Brennern des
Apparates wihle man, um Knickungen zu vermeiden, nicht zu kurz,
und insbesondere achte man beim Verbinden der beweglichen Breoner
darauf, dass die Schliuche ohne Torsion angesetzt werden. Fiir die
Zuleitung geniigt ein einziger grosserer Gashahn; sollte sich der Gas-
drack als zu gering erweisen, um die Réhren in der Abtheilung der
feststehenden Brenner dauernd in schwacher Rothgluth za erhalten,
s0 geniigt es, dort quer iber beide Rdhren einige breitere Streifen
von Asbestpappe zu legen und zwischen ihnen etwas Raum fiir den
Abzug der Flammengase zu lassen.
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Schliesslich mdchte ich noch auf die Annehmlichkeit hinweisen,
die in dem geringen Gasverbrauch und in der geringen Wirmeent-
wickelung bei Verwendung dieses Apparates gelegen ist!).

Die Fiillung und Herrichtung der Verbrennungsrdhren.

Fir die Fillung sind folgende Reagentien erforderlich: Kupfer-
oxydasbest, Silberasbest und gekd&rntes Bleisuperoxyd. Lippwann
und Fleissner fiillten die Rélren mit Kupferasbest, den sie durch
Glithen im Luft- und Sauerstoff-Strom zu Kupferoxydasbest oxydirten.
Da ich die Beobachtung machen kounte, dass bei dieser Art der
Oxydation die feine Vertheilung und grosse Oberfliche des Kupfer-
oxydes verloren gehen kann, verwende ich zur Fiillung schon oxy-
dirten Kupferoxydasbest, der aus einem besonders sorgfiltig herge-
stellten Kupferasbest gewonnen wird. In diesem Kupferasbest zeigt
das Kupfer schwach pyrophorische Eigenschaften, denn das Priparat
beginnt nach Beriihrung mit einer Flamme an der Luft langsam zu
glimmen und geht dabei in Kupferoxydasbest iiber, ohne seine feine
Vertheilung und grosse Oberfliche einzubiissen. Die Einzelbeiten der
Herstellung der Fiillmaterialien kann ich hier umsomebr {bergehen,
als es die Firma E. Merck in Darmstadt in bereitwilliger Weise
ibernomnien hat, die drei genannten Reagentien nach meiner Vor-
schrift herzustellen.

Zwei Verbrennungsréhren von 85 cm Linge und 13—14 mm
Weite aus bestem Jepaer Hartglas werden in folgender Weise herge-
richtet: Von dem Ende der Rohre aus, an welches bei der Analyse
die Absorptionsapparate angefiigt werden, schiebt man ein allseits
sorgliltiz mit langfaserigem Asbest umbiilltes, 1 cm langes Kupfer-
drahbtnetzrollchen 45 cm weit vor. Um dem darauf aufzufiillenden,
sehr lockeren Kupferoxydasbest einen Halt zu geben und, insbeson-
dere, um ihn gegen ein Zusammenschieben durch einen rascheren
Gasstrom zu sichern, schiebt man in die Réhre 5 em lange Kupfer-
drahtnetzsticke von der Breite des Durchmessers der Réhre, ab-
wecbselnd zu einander um einen rechten Winkel gedreht, ein. Nach
Einfiihrung eines jeden solchen Streifens fiillt man den zu Deiden
Seiten desselben entstandenen Raum mit der Asbestmasse, die man
unter Drehen der Rohre hineingleiten lisst, und schliesst die Fiillung
it einem kleinen Kupferrélichen ab, das 11 em weit vom Ende der
Rihre absteht. Darauf fiillt man eine 6 cm lange Schicht von ge-

!) Der automatische Verbrennungsofen wird von der Firma Gustav
fger, die mich bei der Coustruction in dankenswerther Weise unterstiitzt
hat, unter Gebrauchsmusterschutz gestellt und in Handel gebracht worden.
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korntem Bleisuperoxyd und schliesst diese mit einem Biuschchen
Glaswolle ab. Die letzten 5 cm der Rébre bleiben leer.

Eine richtig gefilite Robre soll keine durchlaufende Rinne oder
Spalte in der Asbestmasse zeigen, und beim leichten Saugen mit dem
Mund etwa einen »Zuge haben, wie eine mittelmissige Cigarre, denn
dichter gefiillte Robren werden schon nach kurzem Gebrauch aufge-
blasen. Im Bereiche der Kupferoxydasbestfiillung werden die Réhren
mit einer mehrfachen Lage von Asbestpapier und dariiber mit einer
doppelten Lage von ganz dinnem, ausgeglihtem Messingblech um-
wickelt. Um das Durchbreunen des Letzteren zu verhindern, bindet
man auf dieses mit Lisendraht einen 1 em breiten, und 25 cm lapgen
Streifen von Asbestpappe fest.

Dieser Art beschickte Réhren dienen ganz allgemein zar Ver-
brennung von Kérpern, die ausser Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff auch noch Stickstoff, Schwefel, Chlor und Brom entbalten
kénnen. Eine Ausnahme machen jodhaltige Substanzen; denn bei
diesen reicht das Bleisuperoxyd nicht aus, um das Halogen zuriick-
zulialten.  Fir jodbaltige Kdérper ist es daher nothwendig, besondere
Rohren zu verwenden, die an Stelle der letzten 5 cm der Kupfer
oxydasbestfiillung eine solche von Silberasbest enthalten.

Die beschickten Réhren werden so in den Ofen hineingelegt, dass
das ) cm Jange, leere vordere Ende aus dem Luftbade frei herausragt,
und dass demzufolge die Kupferoxydasbestfiilling mit ihrem hinteren
Eunde 5 em weit in die Abtheilung der beweglichen Brenner hineinreicht.
Dort, wo die Rdéhren in das Luftbad eintreten und aus demselben
austreten, sind sie durch eng anschliessende Stiicke von Asbestpappe
gesteckt. Zum Zwecke der gleichmiissigen Vertheilung der Temperatur
legt man auf den Boden des Luftbades eine mehrfache Lage alter
Drahtnetze, und zur Schonung der Réhren spannt man idber die Aut-
lagen in der Abtheilung der beweglichen Brenver 12 mm breite und
35 cm lange Streifen von mit Asbest umsponnenem Drahtnetz.

Von ibren riickwéirtigen Enden aus schiebt man in jede Rdéhre
einen nicht zu streng passenden Diffusionsstipsel aus Hartglas — eine,
etwa 7 cm lange, einerseits geschlossene, andererseits zu einem offenen
Haken ausgezogene Réhre — so weit vor, dass er auch b cm weit in
die Abtheilung der beweglichen Brenner hineinragt. Luft nnd Sauver-
stoff werden zwei Gasometern entnommen und in der iiblichen Weise
gereinigt und getrockoet. Der Zuleitungsschlauch steht mittels eines
Y-formigen Glasrobres mit zwei Schliuchen in Verbindung, von denen
jeder einen guten Schraubenquetschhahn triigt und zu einem mit Na-
tronkalk und Chlorcaleim gefiliten U-Robr fihrt. Diese U-Rihren
bilden mit den daran befindlichen Kautschuckstopfen den Verschluss
der hinteren Enden der Verbrennungsréhren. Durch abwechselndes
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Zuklemmen und Reguliren der Quetschhidbne an den beiden Zulei-
tungsschiduchen lisst sich der Gasstrom in beiden Rohren leicht
auf die gewiinschte Stirke einstellen.

Vor dem Ausglihen ziindet man simmtliche Brenner an und
macht die Flammen vorerst klein. Nur die beiden beweglichen
Brenner stellt man so ein, dass die Flammen, ohne zu russen und
ohne zu rauschen, die Verbrennungsréhren vollkommen umgreifen, und
bewegt sie wit der Hand einige Male von den Diffusionsstdpseln bis
gegen die Mitte ihrer Bahn, um die Réhren vorsichtig vorzawirmen.
Der Hebel des Ubhrwerks wird auf 15, die Brenner unter die Enden
der Diffusionsstipsel gestellt, das Uhrwerk wird eingeschaltet und die
feststehenden Schlitzbrenner ganz aufgedreht. Den Brenner unter dem
Luftbade regulirt man so, dass das Thermometer eine Temperatur von
150 —-180° anzeigt. Sollte einmal die Temparatur weit héher ge-
stiegen sein, was zur Bildung von Bleioxyd aus dem Bleisuperoxyd
fibren kann, so geniigt es, die Rohren frisch auvszuglihen, nachdem
mau einige Tropfen concentrirter Salpetersiure in Schiffchen, wie bei
einer Verbrennung eingefihrt hat. Wegen der sehr hygroskopischen
Beschaffenbeit der Fiillung ist es nothwendig, das Ausgliihen frisch
hergerichteter Rohren in einem starken Luftstrom durch mindestens
zwei Stunden vorzunehmen und nach Gebrauch die vorderen Enden
derselben stets mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen zu halten.
Die Réhren sind nun fir die Verbrennung gebrauchsfertiz und sind
nach jeder solchen ohne weiteres fiir die niichste in Bereitschaft.
Nur npach 5 bis 10 Verbrennungen von Korpern mit hohem Stick-
stoff-, Schwefel- oder Halogen-Gehalt empfiehlt es sich, das: Bleisuper-
oxyd, welches dabei seiue Fihigkeit, saure Oxyde des Stickstoffs
sicher zuriickzuhalten, langsam einbiisst, was zu filschlich hiheren
Kohlenstoffwerthen fiihren kann, gegen frisches auszuwechseln. Wegen
der weit geringeren Hitze, der die Rohren hier, im Vergleiche zu
einem gewdhnlichen Verbrennungsofen, ausgesetzt sind, halten sie eine
weit grossere Zahl von Analysen aus. Wenn sie nicht aus beson-
deren Griinden schon beim ersten oder zweiten Gebrauch springen
so kann man sie leicht 30 bis 60 Mal gebrauchen.

Die Ausfihrung einer Analyse.

Fic die dberwiegende Melrzahl der Fille, wo feste Korper zur
Verbrennung gelangen, verwende ich jetzt ausschliesslich die von
Marmann!) zuerst angegebenen Schifichen mit Abtheilungen (7 cm
lang, mit 10 Abtheilungen), die den grossen Vortheil bieten, dass jedes

% Murmann: Verbrennungsschiffchen mit Abtheilungen.  Zeitschr. fir
analyt. Chem. 36, 380—381.
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Substanztheilchen an dem Orte zur Verbrennung gelangt, an den es
beim Einwigen hingebracht worden ist, denn die Abteilungen verhin-
dern es, dass die geschmolzene Substanz vor den Flammen bis an das
Ende des Schiffchens getrieben wird, um schliesslich auf einmal in
grosser Menge stirmisch zu verbrennen. Sehbr flichtige Fliissigkeiten
wiigt man entweder in capillar ansgezogene Réhrchen ein, oder besser
noch, man bedient sich dazn des von Dennstedt!) fiir diesen Zweck
angegebenen Apparates.

Jede Verbrennung beginnt man damit, dass man die Réhren noch
einmal kurz im Luftstrom ansgliiht und dabei die beweglichen Bren-
ner mit der Geschwindigkeit 15 wandern ldsst. Zum Durchlaufen
ihrer ganzen Bahn brauchen sie etwa 25 Miouten; diese Zeit reicht
gerade dazu aus, um unterdessen die beiden Schiffchen pochmals auf
Gewichtsconstanz zu priifen und die beiden Chlorcalciumréhren und
beide Kaliapparate zu wigen. Hier muss ich besonders daranf auf-
merksam machen, dass picht jedes der vielen Modelle von Kaliappa-
raten fiir die Methode der »automatischen« Verbrennung geeignet ist.
Ich verwende ausschliesslich nur die von Wetzel modificirten
Geissler’schen Kaliapparate?), die den grossen Vorzug haben, dass
weder bei lebhafter Kohlendioxydentwickelung ein Zuriicksteigen der
Lauge in das Chlorcalciumrohr, noch bei lebhaftem Gasstrom ein
Austreten in entgegengesetzter Richtung méglich ist.

Hierauf fiigt man paarweise richtig die gewogenen Absorptions-
apparate in der iiblichen Weise an die Verbrennungsrohren und ver-
bindet jeden Kaliapparat mittels Schlauchs mit den geraden Chlor-
calciumrdbren, die zuvor zum Verscbliessen gedient haben. Nach
Entfernung der Diffusionsstépsel schiebt wan die Schiffchen so weit
vor, dass ihre vorderen Enden nur 3 cm, héchstens 5 cm weit von
dem mit Asbest umsponnenen Kupferrdlichen entfernt bleiben. Macht
man diese Entfernung grosser, dann dauert die Verbrennung nicht
nur iberfliissiger Weise linger, sondern man ist auch daran behindert,
den Beginn der Verbrennung allmihlig eintreten zu lassen, weil die
Strecke vor dem Schiffchen dazn zu kurz werden kann. Nun schiebt
man die Diffusionsstdpsel wieder an ihre [rihere Stelle, steckt die
U-Raohren dicht an, 6(fuet den Sauerstoffgasometer und iberzeugt sich
nochmals, dass der Gasstrom in beiden Roéhren richtig regulirt ist.
Gewdohnlich gentigt es, 15—20 Blasen in 10 Secunden aufsteigen zu
lassen. Hieranf zieht man rasch die beweglichen Brenner zu den
Diffusionestéplseln hin und bewegt sie dort einige Male bin und

" Dennstedt: Anleitang zur vereinfachten Elementaranalyse, Hamburg,
1903, Otto Meissner’s Verlag, S. 26.
2 Zu bezichen von der Firma Warmbrunn, Quilitz & Comp., Berlin.



her, um die R3bren anzuwiirmen, jedoch ohne dass man dabei den
Schiffchen zu nabe kdme, und stellt sie unter den zugeschmolzenen
Enden der Diffusionsstopsel fest, nachdem man das Uhrwerk mit der
gewiinschten Geschwindigkeit eingeschaltet hat. In der Regel bediene
ich mich der Geschwindigkeit 100; damit ist die Verbrennung in drei
Stunden beendigt. In den meisten Fillen wird man wohl viel rascher,
also mit der Geschwindigkeit 50, verbrennen kdnnen, wenn man es
nicht vorzieht, etwas linger zu warien. Mit der Geechwindigkeit 15
kann man ganz exacte Kohlenstoffbestimmungen im Harne ausfiibren,
wenn man vorher 2—5 cem Harn im Vacuum in 14 cm langen
Schiffchen, deren Boden mit Kupferoxyd bedeckt ist, eingetrocknet
und diese in die Rohren eingefiihrt hat.

Da die beweglichen Brenner unter der Asbestpappe, die sie als
Schutzdach mitfiihren, eine so grosse Hitze entwickeln, dass die
organische Substanz schon an der Stelle verbrennt. wo der vordere
Rund der Asbestpappe die Verbrennungsrobren kreuzt, ist es noth-
wendig, darauf zu sehen, dass zu Beginn der Verbrennung zwischen
dem vorderen Rande des Schutzdaches und dem hinteren Ende des
Schiffchens ein Zwischenraum von 4—5 cm liegt. Hauptsichlich durch
Beachtung dieser Eigenthiimlichkeit sichert man sich einen vollkommen
rubigen und gleichmissigen Ablauf der Verbrennung, insbesondere
bei Substanzen, welche leicht verpuffen. Bei solchen wird man auch
den Sauerstoffstrom etwas stirker machen, damit die Producte der
trockenen Destillation rasch aus der Zone der Entziindungstemperatur
abgefiihrt werden, bevor sie noch zu verpuffen Gelegenheit finden.
Der Umsichtige lernt es in kurzer Zeit, aus dem Verhalten einer Sub-
stanz beim Verbrennen einer kleinen Menge auf dem Platinblech die
fir eine gleichmissige Verbrennung giinstigsten Bedingungen zu er-
mitteln,

Ist nun alles in der geschilderten Weise richtig eingestellt, so
bedarf die Analyse keiner weiteren Beaufsichtigung; man kann sich
daher entfernen, um erst wiederzukommen, wenn die beweglichen
Brenner ihre Bahn durchlaufen haben. In der Mebrzabl der Fille
lasse ich meine Verbrennungen sich wihrend der Mittagspause
vollziehen; nach der Rickkehr bedarf es nur noch der Verdringung
des Sauerstoffs durch Luft, und der Abnahme und Wiigung der
Apparate.

Sollte das Rohr nach vollzogener Verbrennung irgendwo einen
Beschlag von unverbranntem Kohlenstoff oder von Wasser oder etwa
von unverbrannter, zuriicksublimirter Substanz zeigen, was nur dann
vorkommen kann, wenn in Folge zu langsamen Sauerstoffstromes und
zu grosser Geschwindigkeit der Vorwirtsbewegung Explosionen statt-
gefunden haben, so schadet dies weiter garnicht, wenn man die ganze
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Rohre nochmals mit einer der beiden Geschwindigkeiten 15 ausgliiht.
Namentlich die Diffusionsstopsel miissen dann ihrer ganzen Linge
nach durch Unterhalten der von ihren Dornen leicht abnehmbaren,
beweglichen Brenner gut ausgegliibt werdeu, denn an diesen kommt
es in solchen Fillen am leichtesten zur Condensation von Dimpfen,
die nicht iiber diese Stelle weiter nach riickwirts gelangen képnen.

Die vorher geschilderte Umhiillung der Kupferrollchen mit Asbest
bedingt, dass die riickwirtigen Hilften der Rébren stets sauber blei-
ben. Man erhilt daher durch Zurickwiigen der Schiffchen nach voll-
zogener Verbrennung von organischen Platin-, Kupfer- und anderen
Verbindungen gleichzeitig mit den Werthen fiir Kohlenstoff und
Wasserstoff ganz exact stimmende Zahlen fiir die zurickbleibende
Asche.

Bemerken muss ich, dass natiirlich auch diese Methode gewisse
Grenzen der Anwendbarkeit hat. Wahre Explosivstoffe diirfte man
damit ebenso wenig wie nach den bisher iiblichen Methoden verbren-
nen konnen; fiir diese wird man wohl am besten zu der Verbrenoung
im Vacuum nach Hempel greifen miissen. Hervorheben muss ich
aber gleichzeitig, dass weder mir noch denjenigen, die sich im Ver-
laufe der letzten vier Jahre meiner Methode bedient haben, jemals
ein einheitlicher Korper vorgekommen ist, fiir den sich nicht mit den
theoretischen gut ibereinstimmende Zahlen hitten finden lassen, oder
fir den sich gar die Unmoglichkeit ergeben hiitte, ihn automatisch
zu verbrennen.

Cm Missverstindnissen vorzubeugen, muss ich noch ausdriicklich
bemerken, dass die beschriebene Methode die fiir den Analytiker un-
erlisslichen Eigenschaften: Gewissenhaftigkeit, Sauberkeit, Uinsicht
und Genauigkeit selbstverstindlich zur Voraussetzung hat; sie soll
dem Geiibten Zeit und Aufmerksamkeit ersparen, sie kann jedoch
dem Anfinger und Ungeiibten nicht das bieten, was ihm abgeht.

Beleganalysen.

Von der grossen Zahl von Korpern, die nach dem beschricbenen
Verfahren sowohl von mir als auch von Anderen analysirt worden
sind, will ich hier vor allem?!) jene anfihren, die ich als erste dazu
verwendete, um die Brauchbarkeit der Methode zu priifen.

Naphtalin: Geschwindigkeit 100.
0.1690 g Shst.: 0.5811 g COg, 0.0980 g 0. — 0.1192 g Sbst.: 0.4091 g
CO0q, 0.0689 g H20.

1) Mehrere nach diesem Verfabren ausgefiihrte Analysen finden sich in
meiner Arbeit: Ueber Isolirung von Desoxycholsiure und Cholalsaure etc.,
Wiener Monatsh, 24, 19 [1902].
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CioHs. eBer. C 93.75, H ¢.30.
Gef. » 93.77, 93.60, » 6.48, 6.46.
Benzoésaure: Geschwindigkeit 50.
0.2190 g Sbst.: 0.5512 g CO,, 0.1003 ¢ H,0. — 0.1778 g Shst.: 0.4481 g
CO;. 0.0822 g Hqe0.
C; 1102 Ber. C 68.85, H 4.96.
Gef. » (8.63, 68.73, » 5.11, 5.16.
Dinitrotoluol: Geschwindigkeit 100.
0.2294 g Sbst.: 0.3867 g CO,, 0.0715 g Hy0. — 0.2314 g Sbst.: 0.3913 g
CO,, 0.0721 g H,0.
C:HsO4N;. Ber. C 46.12, H 3.32.
Gef. » 45.98, 46.12, » 3.49, 3.48.
Benzol: Geschwindigkeit 15.

Der Kohlenwasserstoff warde in Réhrchen mit ausgezogener Spitze
eingewogen und diese auf gewdhnlichen Porzellanschifichen in die Ver-
brennungsréhren eingefiihrt. Die Vergasung und Verbrennung war in
15 Minuten vollkommen beendigt; dabei entwickelte sich soviel Kohlen-
siure, dass die erste Kugel der Kaliapparate dauernd die gesammte
Lauge aufmehmen musste; erst nach weiteren 20 Minuten traten die
ersten Blasen auf. Dies beweist, dass die Verbrennung nicht auf Kosten
des zugefiilirten, sondern fast lediglich auf Kosten von Constitutions-
saverstoff des Kupferoxydes volizogen wurde. Ich theile diese Er-
scheinungen aus dem Grunde mit, weil sie, namentlich unter Beriick-
sichtigung der dabei gewonnenen Zahlen, die grundsitzliche Ueber-
legenheit des Kupferoxydasbestes gegeniiber den Platinpriparaten, soweit
es nar aaf die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff an-
kommt, offenbaren.

0.1876 g Sbst.: 0.6333 g CO2, 0.1312 ¢ Hy0. — 0.1882 g Sbst.: 0.6363 g
CO0., 0.1328 g Hy0.

CsHs. Ber. C 92.25, H 775.
Gef. » 92.07, 92.21, » 7.82, 7.89.

Als Beleg dafiir, dass dieses Verfahren nicht etwa nur in mein' r
Hand befriedigende Resultate liefert, sondern auch Anderen dasselbe
leistet, kénnte ich eine Reihe von Analysen anfihren, die pach
kurzer Anmleitung von mechreren meiner Bekannten ausgefiihrt worden
sind; der Kirze wegen theile ich nur zwei Analysenpaare mit, die
Hr. Dr. E. v. Knaffl-Lenz ausgefihrt hat.

Triacetat eines Dextrins aus Glykogen.
0.2141 g Sbst.: 0.3932 g COg, 0.1046 g H,0, — (1.2077 g Sbst.: 0.3806 g
CO., 0.1092 g H,0.
Ber. C 50.00, H 5.60.
Gef. » 50.09, 49.98, » 35.417, 5.88.



Verseifungsproduct dieses Acetats.
0.1781 g Sbst.: 0.2895 g CO, 0.1049 g Hy0. — 0.2164 g Sbst.: 0.3523 g
C0q, 0.1389 g H,0.
Ber. C 44.43, H 6.22.
Gef. » 44.33, 44.40, » 6.59, 6.39.

254. Charles Baskerville: Zur Klarstellung der Thoriumfrage.
(Eingegangen am 29. Mirz 1905.)

Hr. R. J. Meyer hat sich der Miihe unterzogen, meine Arbeiten
in Bezug auf die Einheitlichkeit des Thoriums zu wiederholen und
dieselben sachlich-kritisch zu beleuchten; er hat die Ergebnisse, €u
denen er gelangt ist, in diesen Berichten!) verdffentlicht. Ich halte es
fiir durchaus erwiinscht, dass sich Mitarbeiter auf dem Felde der von
mir erwihlten Forschung finden mogen; denn nur durch sorgfiltige
und vielfache Wiederholung der von mir angesteliten Versuche und
strenge Kritik der angewandten Methoden sowohl, als auch der Er-
gebnisse, zu denen sie filhren, kann die Wahrheit zu Tage treten.
Um eines mdchte ich indess ersuchen, pidmlich um méglichst genaue
Einhaltung der Bedingungen, unter denen icb arbeite. Es erscheint
mir z. B. nicht gleichgiiltig, ob ich einen Kérper im Chlorstrome mit
Kohle erhitze oder im Chlor- und Chlorschwefel-Strome; auch die
Innehaltung bestimmter Temperaturen ist von fundamentaler Wichtig-
keit ete. etc. Ich filhre dies nicht an in der Absicht, Hrn. Meyer’s
Arbeit wiederum zu kritisiren, sondern lediglich, um Zeitverlust zu
ersparen. Die genauen Bedingungen, unter denen meine Versuche
angestellt worden sind, werde ich demnichst ver6ffentlichen, um es
allen denen, die sich fiir diese hochwichtige Frage interessiren, zu er-
méglichen, mir beizupflichten oder entgegen zu treten.

Chemisches Laboratorium College City New York, 17. Mirz 1905.
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