Triglykolamidsdure-dianilid-amid,
(CsH; .NH.OC.CH,); N.CH;.CO.NH,.

Der Kérper entsteht immer als Verunreinigung bei der Konden-
sation von Glykokoll-anilid mit Brom-acetamid, wenn das Glykokoll-
anilid nicht ganz rein war, sondern noch etwas von dem immer bei
der Darstellung des letzteren entstehenden Diglykolamidsidure-anilids
enthilt. Er ist entstanden durch Kondensation von 1 Mol. Diglykol-
amidsiure-anilid und 1 Mol. Brom-acetamid und kann direkt durch
Schmelzen eines Gemisches molekularer Mengen der beiden genannten
Korper dargestellt werden,

Das Dianilid-amid ist leicht 18slich in Alkohol und heiflem Wasser
und scheidet sich daraus beim Erkalten in langen, haarformigen Nadeln
ab. Es schmilzt bei 165° ohne Zersetzung zu einer klaren Fliis-
sigkeit.

Dic analysierte Substanz wurde im Exsiccator iiber Chlorcalcium ge-
trocknet.

8.205 mg Sbst.: 19.170 mg CO,, 4.445 mg H;0. — 8.350 mg Shst.:
1.218 cem N (100, 711 mam).

Cig H2o 03Ny, Ber. C 63.53, H 5.88, N 16.48.
Gef. » 63.34, » 6.02, » 16.40.

Ziirich, Chemisches Universitiitslaboratorium.

223. J. V. Dubsky: Mikro-Elementaranalyse organischer
Substaunzen?).

(Eingegangen am 5. Oktober 1917.)

Die vereinfachte Mikro-Elementaranalyse hat eingehende Beriick-
sichtigung in dep einzelnen [nstituten gefunden, und im chemischen
Institut der Universitit Ziirich wird nunmehbr pur mikroanalytisch ge-
arbeitet. Es ist dennoch wiinschenswert, mit einigen Worten auf un-
sere Erfahrungen der letzten Zeit hinzuweisen.

‘Die Arbeitsmethoden fiir die mikrogasometrische Stickstoffbestim-
mung haben sich als ideal und vollkommen einwandirei erwiesen in
Hunderten von Analysen. Schon Ed. Lautemann?) zeigte, dafl die
Aufsehen erregende Zerlegung von CO; in CO durch poréses, schwam-
miges Kupler nach Limpricht?), bei der Elementaranalyse nicht in

Y} Vergl, die vereinfachte'quantitative Mikro-Elementaranalyse organischer
Substanzen von J. V. Dubsky, Verlag Veit & Co., Leipzig 1917.

3 A. 109, 301 [1859]. 3 A. 108,.46 [1859].
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Betracht kommt bei der Verwendung der Kupferdrehspine und be-
rubigte dadurch die Gemiiter dariiber, dal etwa die bisher ausgefuhr-
ten Tausende von Analysen alle falsch wiiren. Auch heute mull mao
den Mikro-Dumas, gegen dhnliche merkwiirdige Angrilfe verteidiger,
und doch berubt die Antwort in der Frage: »Kann man minimale
Blischen zum Schluf der Verbrennung erhalten, falls die reduzierte
Spirale die Kohlensiure zu Kohlenoxyd zerlegt?«

Wir verbleiben also bei den angegebenen Arbeitsmethoden, solange
uns seltenere Ausnahmefille nicht zu einer aundern Robrfillung fir
diese speziellen Substanzen fithren werden. Hingegen schien es meinem
Mitarbeiter Hrn. Ferd. Blumer vorteilhaft zu sein, die Kautschuk-
schlauch-Verbindungen zu vermeiden, durch Anbringen passender
Schliffe ) (Abb. 1).

Auch die Mikro-Porzellanschifichen erwiesen sich fir einzelne ve-
luminése Substanzen ungiinstig und wurden durch passende grillere
Schiffchen ersetzt.

Im Gegensatz zu dem Mikro-Dumas, der sich bisher in allen [Fillen
bewibrte, war es ndtig, der mikroanalytischen Bestimmung von Kohlen-
stoff und Wasserstoff in besonderen Ausnahmefillen unsere Aufmerk-
samkeit zu schenken. Die vereinfachte Mikro-Elementaranalyse ist der
Makroanalyse angepaft, und es wird uns deshalb nicht verwunderu,
daBl wir in einzelnen Fillen auch bei der Mikroanalyse besondere
VorsichtsmalBregelo trefien miissen?®). Auf die Mikro-Elementaranalyse
explosiver Kérper, auch bei der Verwendung der Preglschen Fiillung,
hinzuweisen, war ja auch G. Karl Almstrém in letzter Zeit genotigt;
die Substanz wird mit ausgegliihtem Sand bezw. Bleichromat vermischt %),
Eine ihnliche Iirfabrung habe ich machen k&onen bei der Makro-

1) Es war fiir uns eine Zeitlang recht schwierig, die passenden Schliuche
zu erhalten, bis uns die Firma Dr. Bender und Dr. Hobein, Zirich, solche
vermitteln konnte; diese Firma bestellte fiir uns auch die groBeren Porzellan-
schifichen.

%y Vergl. Hans Meyver, Analvse uud Konstitution, 1. Auflage,
S. 156—187 (1916].

N J.opr. |2) 95, 257 [1917],
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analyse einzelper Nitramine; selbst die Verwendung einer reduzierten
Kupferspirale von 30 em Linge fihrte nicht zum Ziel. Wird die Sub-
stanz dagegen mit Sand vermischt, so wird die Explosion vermieden,
die Substauz verbrennt langsam unter Koblenstoffabscheidung, wobei
die nitrosen Didmpfe reduziert!) werden.

Die von mir beschriebene Rohrfiillung ergibt beim Dinitrobenzol,
Dinitrotoluol glatt richtige Resultate, falls man zu Beginn der Ver-
brennung, im langsamen Luftstrom oder im geschlossenen Robr,
vorsichtig verbrennt. Hingegeo ergeben explosive Kérper, z. B. Pikrin-
silure, oder wasserstoffarme Verbindungen, z. B. Trichlor-dinitro-benzol,
zu hobe Resultate an Wasserstoff und Kohlenstoff.

Hr. Prot. Pregl hatte die Liebenswiirdigkeit, mir eine Spur des
Trichlor-dinitro-benzols zu diesem Zwecke zuzusenden. Die von uns
unter verschiedenen Arbeitsbedingungen ausgefithrten Analysen er-
gaben dementsprechend nicht iihereinstimmende, jedoch stets zu hohe
Resultate; die Substanz bietet iberbaupt bei der Verwendung griBerer
Mengen Schwierigkeiten, da auch die dltere Preglsche Arbeitsmethode
uns beim ersten Versuch versagte?),

Spiiter iiberzeugten wir uns an der Analyse vieler explosiver Nitro-
korper und des Trichlor-dinitro-beuzols, dafd man sie bei der Anwendung
von Bleisuperoxyd an Stelle der Silberschicht, das auf 180—200° kon-
stant erhitzt werden muB, mit [liriolg analysieren kanun.

Jedoch auch das Bleisuperoxyd kann man bei der Analyse sol-
cher Ausnahmefille vermeiden und die gewdhunliche Robrfillung mit
Silberspirale und Kupferoxyd-Bleichromat beniitzen, falls man zur Re-
duktion der Stickstoffoxyde eine einfache Methode verwendet, die
F. G. Benedict?) bei der Makroanalyse empfieblt, die gleichzeitige
Verbrennung einer abgewogenen Menge von Benzoesiure (bezw. Naph-
thalin oder Zucker). Die Beozoesidure wird in ein separates Schiffchen
eingewogen und bis auf 1 em an die Kupferoxyd-Schicht berangertickt;
darauf folgt das Schiffchen mit dem Nitrokdrper. Man beginnt die
Verbrennung im Luftstrom oder bei geschlossenem Hahn, d. h. im ge-
schlossenen Rohr. Die zuerst verbrennende Benzoesiure reduziert das
zuniichst liegende Kupferoxyd, und wenn nunmehr- nitrose Dampfe
sich zu entwickeln beginuen, werden sie durch das blanke Kupfer
reduziert. Bei der Berechnung der Apalyse muf patiirlich ein der

% A.P. N. Franchimont, R. 29, 301 {1910} Anmerkung; P. van Rom-
burgh, R. 2, 109, 306 [1883].

) Vergl die quantitative organische Mikroanalyse von ¥ritz Pregl,
Verlag J. Springer 1917, S. 29,

3 Am. 23, 343 [1900).
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benutzten Mepge der Benzoesiure entsprechender Abzug gemacht
werden.

Frl. E. Dingemanse hatte nach dieser Methode einzelne solcher
Verbindungen, wie Pikrinsiure, Dinitro-phenol, Trichlor-dinitro-benzol,
glatt analysieren kéonen!); denpoch wird man wohl in den meisten
Fillen zu dem Bleisuperoxyd greifen.

Bei wasserstoffreichen, orgavischen Nitrokérpern entfallt die An-
wendung der Benzoesiure, da diese sich bei langsamer Verbrennung
selbst einen Teil des Kupferoxyds reduzieren und so die vollige Re-
duktion der nitrosen Dimple bewirken, da die spezifische Wirkung
des Silbers auf die Stickoxyde eine fragliche ist?). Auchk Benedict
zeigte, dafl man Substanzen wie Nitro-guanidin, Dinitro-benzol, Tri-
nitro-phenol glatt apalysieren kann, ohne Anwendung von reduzierten
Kupferspiralen, falls man nur die Verbrennung bei geschlossenem
Rohr ausfiihrt.

Die Fiillung des Rohrs besteht am besten aus einer 5 cm langen
Schicht von zerschnittenem. feinem Silberdrabht, einer 16 cm langen
Schicht eines Gemisches von Kupferoxyd und Bleichromat, die zwischen
etwas Asbest oder Platinasbest zusammengehalten wird. Friiber ver-
wendeten wir eine Schicht von Bleichromat oder eine Schicht von
Kupferoxyd von Hirsekorngrofie, bezw. beide Schichten nebeneinander.
Vorteilbafter scheint uns nach dem Vorschlage Pregls ein Gemisch
beider Substanzen zu sein. Um das erwihnte Silber und damit die
Rohrfiillung mudglichst zu schonen, folgen wir einem Vorschlage Pregls
und schalten auch direkt vor dem Platinschifichen eine zweite Silber-
schicht ein, welche in erster Linie stark beansprucht wird bei. halogen-
oder schwefelhaltigen Substanzen.

Einem Vorschlag meines Mitarbeiters M. Spritzmann folgend,
haben wir, statt der von mir vorgeschlagenen und beschriebenen Ab-
sorptionsapparate, kleine U-Rohrchen beputzt, die sich als gebrauchs-
fihig erwiesen. Leider ist unsere Mikrowage nicht zu ihrem Auf-

, bingen einwandfrei eingerichtet.
Jﬁ' Besser erwies sich der Vorschiag

meines Mitarbeiters Ferd. Blu-

"TT S e ”—:f—b mer, die U-Réhrchen aufzurollen
]

(Abb. 2). Solche Absorptionsappa-
rate hatte die Firma Bender &
Hobein, Ziirich, in den Handel
gebracht; sie sind ideal, vitllig einwandfrei und absolat gewichtskonstant.

Abb. 2.

1) Diese Analysendaten werden an anderem Orte publiziert,
% . Emich, M. 18, 73 [1892]; Hermann, Fr. 44, 686 [1905];
Kurtenacker, Fr. 31, 63% [1912].



Prol. Pregl beschreibt in seinem ausgezeichueten Lehrbuch der
organischen Mikroanalyse ausfiibrlich die zahlreichen, méglichen Fehler-
quellen, die in Betracht kommen kounen; auf eine derselben mdchten
wir speziell hinweisen. Beim Mikro-Dumas garantieren uns die mini-
malen Blidschen fiir die richtige Verbrennung; eine solche Kontrolle
fehlt uns bei der Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. Ks
1st deshalb unbedingt nétig, einen blinden Verbreunungsver-
such auszufihren, wenuo vielleicht inzwischen liingere Zeit nicht
verbrannt wurde oder die Kautschukschlduche fiir den Luft-
bezw. Sauerstoii-Gasometer erneuert wurden; eine neue Fillung der
Absorptionsapparate ist alsdann ebenfalls ratsam.

Zum Schluf} sei es mir vergdont, Frl. E. Dingemaunse, Frl. N,
Noorduijn und den HHrn. Blumer, Grinacher und Spritzmann
flir die ausgezeichpete Mitarbeit reinen besten Dank auszusprecheun.

Zirich, Chemisches Universititslaboratorium.

224. J. V. Dubsky: Elektrische Verbrennungsoéfen fiur die
Mikro-Elementaranalyse,
(Bingegangen am 5. Oktober 1917.)

Die allgemein bekannten Vorziige der elektrischen Verbrennungs-
ofen veranlaBten uns, auch fir die Mikro-Elementaranalyse organischer
Substanzen solche Ofen zu verwenden. Daunk der hochherzigen, ver-
stindnisvollen Unterstiitzung des Kuratoriums der Stiftung fiir
wissenschaftliche Forschung an der Universitit Zirich,
wurde uns pach besonderen Angaben von der Firma lleraeus & Co.,
Hanau a. M., ein elektrischer Verbrennungsofen mit Platindraht als
Heizwiderstand hergestelit (vergl. die Abbild.). .

Der Ofen besteht aus 2 auf Rollen verschiebbaren elektrischen
Heizkorpern, die durch verseilte Litzen mit der Schalttafel und den
Widerstinden verbunden sind. Durch beide Ofen ist eine leicht aus-
wechselbare Nickelrinue frei durchgefiihrt, aul welcher das Verbren-
nungsrohr aufliegt und dieses vor Durchbiegung bewahrt.

Das etwa (610 mm lange Verbrennungsrobr ist einerseits zu einem
40 mm langen, dickwandigen Schnabel von 4 mm duflerem Durch-
messer ausgezogen, andererseits mit einem langen, guten Glasschliff

dieser Form versehen: { Der Schnabel des Rohrs ist

in Verbindung mit dem ersten Absorptionsapparat, der Glasschliff mit
einem guten, einfachen Trockenapparat fir Sauerstoff und Lufit.




