3729

640. M. Dennstedt: Ueber die vereinfachte Elementaranalyse
fir wissenschaftliche Zwecke.

(Mittheilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.)
(Eingeg. am 24. October 1905: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Q, Diels.)

Als ich in einem auf der diesjihrigen Hauptversammlung Deutscher
Chemiker in Bremen gehaltenen Vortrage iiber die Verwendung der
vereinfachten Elementaranalyse!) fiir technische Zwecke?) darauf hin-
wies, dass sich die Methode in einer grossen Zahl technischer Labo-
ratorien eingebiirgert habe, wihrend die wissenschaftlichen trotz der
unbestreitbaren Vortheile wie Ersparniss an Zeit. Gas und Réhren und
der absolut zuverldssigen gleichzeitigen Bestimmung der Halogene
und des Schwefels, also auch Ersparniss an oft kostbarer Substanz, naoch
vielfach zogerten, wies in der Discussion Prof. Beckmann darauf
hin, dass sich in seinem Laboratorium, obgleich die Methode fiir alle
Fille brauchbare Resultate ergab, ¢ine Schwierigkeit darin gezeigt habe,
dass Substanzen verschiedensten Verhaltens oft hintereinander verbrannt
werden miissten, die daher eine verschiedene Behandlung bei der Ver-
brennung verlangten; es sei daher wiinschenswerth, dass ich einfache
Vorprifungsverfahren veréffentlichte, durch die der Prakticant die
anzuwendende Modification des Verfahrens erfihrt.

Diesem Wunsche will ich hiermit nachkommen.

Man hat bei der vereinfachten Elementaranalyse die gewdhnliche
und die Schnell-Methode zu unterscheiden.

Im Chemischen Staats-Laboratorium wird fast nur noch die Schnell-
methode benutzt, weil sie weniger Zeit und geringere Geschicklichkeit
verlangt, und die besonderen Einrichtungen zur Vergasung sebr flicbtiger
Substanzen ausserhalb des Verbrennungsrohrs entbehrlich macht.

Ich will mich daher auf die Schnellmethode beschrinken und fiir
die gewdholiche nur anfihren, dags man durch Erhitzen einer kleinen
Menge Substanz im Reagensrohre leicht ihr Verhalten, d. h. Art und
Grad der Flichtigkeit, feststellen kann, um darnach die Art und Schnellig-
keit des Erhitzens bei der Verbrennung einzurichten.

Hat man noch wenig Uebung und handelt es sich um werthvolle
Substanz, so wird man das Vergasen sehr vorsichtig vornebmen und
licber eine halbe Stunde Zeit opfern; es ist dann kaum ein Misserfolg
zu befiirchten.

') S. Anleilung zur vereinfachten Elementaranalyse von M. Dennstedt,
Hamburg, Meissner’s Verlag und Chem. Ztg. 1905, 52.

?; Zeitschr. fir angewandte Chemie 1905, 1134,
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" Die Schoellmethode, die im wesentlichen darauf beruht, dass das
Schiffchen mit der Substanz nicht unmittelbar in das Verbrenpungs-
rohr, sondern in ein engeres Einsatzrohr, ebenfalls aus schwer schmelz-
barem Glase, eingesetzt wird, kann in drei Formen zur Ausfihrung
kommen, ndmlich mit dem beiderseits offenen Einsatzrohr a, Fig. 1,
mit dem hinten geschlossenen Einsatzrohr b, Fig. 1, beide in !/3 natiirl.
Grosse, oder endlich mit der doppelten Sauerctoffzuleitung, Ifig. 2—4.
diese in /5 natiirl. Grosse.

Fig. 1.
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Die beigegebenen Abbildungen sind so leicht verstindlich, dass
nur fir die doppelte Sauerstoffzufiihrung einige Worte der Erliuterung
néthig sind. Die schematische Darstellung Fig. 2 giebt das Ein-

satzrobr mit Capillare nebst dem damit verbundenen Blasenzihler,
durch den der Sauerstoff fir das innere Rohr eintritt, wieder. Das
iber das Capillarrohr gezogene, etwaus weitere, auf der einen Seite
durch den Gummischlauch des Blasenzihlers luftdicht festgehaltene,
auf der anderen Seite mit dem Stopfen fir das Verbrennungsrohr
versehene T-Stiick giebt durch das senkrechte Ansatzrohr den Zatritt
fir die Hauptmenge des Sauerstoffs, der in dem angefiigten kleinen
Chlorcalcinmrobr noch einmal getrocknet wird.

Blasenzihler und Chlorcalciumrobr sind durch je einen langen.
engen Gummischlauch mit dem eigentlichen Trockenapparate verbun-
den, sodass sich das innere Robr zum Einbringen des Schiffchens mic
der Substanz leicht mit einer Hand in das Verbrennungsrohr einfiih-
ren oder herauszichen léisst.



Fig. 3 giebt diese Einrichtung, wie sie in Wirklichkeit aussieht,
mit eivem Theil des »Ofense«. Fig. 4 giebt eine andere Modifieation
wieder; Blasenzéihler und Chlorcalciumrohr sind durch zwei kleine,

auf einem Holzbrett mit Ridern montirte Trockenthiirme ersetzt, ro-
dass sich beim Herausziehen des Innenrohrs mit einer Hand die
Thirmchen mit dem Ellenbogen bei Seite schieben Jassen.

Fig. 4.

Ob man sich fiir das beiderseits offene, oder einseitig geschlossene
Einsatzrobr oder fiir die doppelte Sauerstoffzafiihrung entscheiden will.
richtet sich nach den Eigenschaften der Substanz, die sich, wie schop
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angegeben, durch Erhitzen einer kleinen Probe im Reagensglase fest-
stellen lassen. Es geniigt zu wissen, ob diese sehr leicht, schwer
oder sehr schwer mit oder ohne Zersetzung fliichtig ist.

Das hinten offene Einsatzrobhr a, Fig. 1, eignet sich nur fiir Sub-
stanzen, die sich allmihlich unter Abscheidung von viel und schwer
verbrennlicher Kohle zersetzen: Zucker, Eiweiss, Steinkohle und ihn-
liche. Wiihlt man das dussere Verbrennungsrohr nicht zu eng, sodass
ein grosser Theil des Sauerstoffs ausserbalb des Einsatzrohrs vorbei-
stromt, so bedarf es bei der Vergasung keiner besonderen Vorsicht,
da immer geniigend Sauerstoff fir die Verbrennung zur Verfigung
steht. Bei diesen Stoffen kann man ohbne besondere Geschicklichkeit
im Doppelofen leicbt 2 Verbrennungen zu gleicher Zeit vornebmen.
Das hinten geschlossene Einsatziohr 4, Fig. 1, eignet sich sowohl fiir
sehr leicht und leicht fliichtige, aber auch fiir schwerer flicbtige Sub-
stanzen, wenn die Verflichtigung olne sehr starke Abscheidung von
Kohle erfolgt, also Stoffen mit Eigenschaften etwa wie Methylalkohol,
Aethylalkohol, Benzol, Naphtalin, Benzoésdure, Anilin, Acetanilid,
Phtalsdure, Phtalimid u. s. w.

Bei sehr leicht flichtigen Stoffen muss natiirlich vorsichtig er-
wirmt und ein lingeres Einsatzrohr bis etwa 17 cm angewendet wer-
den, damit die von dem gliilhenden Theile des Rohrs ausgestrahlte
und geleitete Wirme nicht eine zu schnelle Vergasung bewirke.

Tm dbrigen gilt als Kriterium fiir richtigen Verlauf der Ver-
brennung lebhaftes Aufglihen der Contactsubstanz oder Auftreten ei-
ner kleinen Flamme an dem offenen Ende des bis an das gliihende
Platin geschobepen Einsatzrohrs.

Die Flamme soll mdglichst im Innern des engen Rohrs bleiben,
also garnicht oder kaum iiber den offenen Rand des Einsatzrohrs tre-
ten. Sollte die Flamme bei unvorsichtigem Erhitzen einmal zu hoch
werden, so ist nach Wegnahme der hinteren Flamme und des dariiber
stehenden Daches der Sauerstoffstrom zu verstirken; gewéhnlich lisst
sich die Verbrennung dadurch noch retten.

Die doppelte Sauerstoffzufiihrung, Fig. 3 oder 4, ist fiir alle Sub-
stanzen ohne Ausnahme verwendbar, sodass sie jetzt im Chemischen
Staats-Laboratorium fiir alle Substanzen, ansgenommen Steinkohlen,
Zuckerarten und Eiweiss, die im Doppelofen verbraunt werden, im
Gebrauch ist; nur fiir sehr leicht fliichtige Stoffe (unter 80°) zie-
hen wir das Einsatzrobr & vor, weil bei zu langsamem Sauerstoffstrom
im ioneren Robr durch Unacbtsamkeit oder Unrvorsichtigkeit Substanz
in die Capillare zunricktreten oder bei zu raschem Sauerstoffs'rom zu
viel Substanz vergast werden konnte,

Bei allen dbrigen Substanzen, selbst bei den erst bei sehr hoher
Temperatur unzersetzt siedenden, die im einfuchen Robr gewdhnlich die
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grossten Schwierigkeiten za machen pflegen, ist ein Misslingen kaum
méglich, wenn man nur dafiir sorgt, dass aus dem inneren Rohre
héchstens eine ganz kleine Flamme brennt.

Hier kann aber noch eine andere Schwierigkeit auftreten; die
schwer flichtigen Dimpfe verdichten sich an der oberen Rundung
des Einsatzrohrs und koénnen bei fortschreitender Erhitzung, an der
inperen Wandung herunterfliessend, in grosser Menge mit dem heis-
sesten Theile des Rohrs in Berihrung kommen und plotzlich ver-
gasen.

Bei solchen Stoffen filhren wir einen schmalen Streifen aus ge-
branntem, pordsem Thon in das innere Rohr ein, auf den das Schiff-
chen zu stehen kommt, und der etwa herunterfliessende Substanz auf-
saugt und von der heissen Rohrwand entfernt.

Die Regulirung bei der Vergasung ist bei der doppelten Sauer-
stoffzufiihrung besonders leicht, weil sie sich sowohl durch Annihe-
rung der Flamme, wie auch durch Verstirkung oder Verminderung
des imneren Sauerstoffstroms bewirken ldsst. Die in Fig. 3 u. 4 ab-
gebildeten Vorrichtungen haben sich in gleichem Maasse bewiihrt?).

641. Julius Schmidt und Fritz Leipprand:
Ueberfithrung von 4.56-Dinitro- in 4.5-Amido-oxy-Phenanthren-
chinon,

[Studien in der Phenanthrenreihe. XVII. Mittheilung?).]

(Eingegangen am 2. November 1905.)

Das 4.5- Amido-oxy-phenanthrenchinon erregte aus verschiedenen
Griinden unser Interesse. Zunichst erschien es uns wichtig, die phy-
siologische Wirkung der Substanz kennen zu lernen. Denn zu der
Zeit, als wir die vorliegende Untersuchung ausfiihrten, warde das Mor-
phin noch von dem 4.5-Morpholin oder meso-Morpholin des Phenan-
threns abgeleitet?). Ferner konnte man hoffen, dass es moglich sein

) Diese Apparate (D. R. G. M. a.)Z wie_iiberhaupt alle zur vereinfachten
Elementarapalyse sonst néthigen Vorrichtungen sindfzulbeziehen durch die
Firma Emil Dittmar & Vierth, Hamburg, Spaldingstrasse No. 148.

%) Die 16 fritheren Mittheilungen finden sich diese Berichte 33, 3251
(1900); 34, 1461, 3531 [1901); 85, 3117, 3129 [1902); 36, 2508, 3730, 3734,
3738, 3745 [1903); 87, 3556, 3558, 3567, 3571, 3573, 4402 [1904).

%) L. Knorr, diese Berichte 36, 3079 [1903). Neuerdings ist diese Auf-
fassung bekanntlich aufgegeben worden. L. Knorr und R. Pschorr, diese
Berichte 38, 3176 [1905)].





