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oder auch als Baumaterial genutzt wird!), lasse ich hier unerdrtert; in der
benutzten Erde steht ihnen jedenfalls hinreichend Xohlenstoff in organischer
Form zu Gebote. Auf diese Fragen, einschlieBlich der experimentellen Einzel-
heiten komme ich in einer ausfiihrlicheren Mitteilung zuriick.

160. E. Berl und H. Burkhardt:
Uber eine Schnellmethode zur Bestimmung wvon Kohlenstoff und
Wasserstoff auf trocknem Wege.
[Aus d. Chem.-techn. u. elektrochem. Institut d. Techn. Hochschule Darmstadt.}
(Eingegangen am 22. Dezember 1925.)

Seit der Einfithrung der Elementaranalyse durch Liebig sind eine Reihe
von Vorschligen gemacht worden, diese Methode entweder rascher oder mit
kleinen Substanzmengen ausfilhren zu konnen?). In den nachfolgenden Aus-
fithrungen soll nun eine Schnellmethode beschrieben werden, welche als
Halb-Mikromethode angesprochen werden kann. Das Prinzip dieser ein-
fachen Methode besteht darin, die organische Substanz, enthaltend ungefdhr
1015 mg Kohlenstoff, innigst mit trocknem, von organischer Substanz und
Carbonaten freiem Bleichromat? zu mischen und dieses Gemisch in einem
Rohrchen aus schwer schmelzbarem Glas oder Quarzglas bis zur dunklen
Rotglut zu erhitzen. Die Verbrennungsgase, die neben Luft-Bestandteilen
Wasserdampf und Kohlendioxyd enthalten, werden unmittelbar in einem
kleinen Schwefelsiure-Gefalchen ihres Wasserdampfes beraubt und das ge-
trocknete Endgas auf seinen Kohlendioxyd-Gehalt entweder gasvolumetrisch
oder gewichtsanalytisch gepriift. Diese Methode ist in vielen Fillen anwend-
bar und gibt, wie eine am SchluB wiedergegebene Ubersicht zeigt, gute Ergeb-
nisse. Stoffe;, welche schwer verbrennliche Zersetzungsprodukte ergeben, wie
dies z. B. das Sulfonal tut, weisen zu geringe Zahlen fiir Kohlenstoff auf.
Fliissigkeiten mit nicht zu tiefen Siedepunkten (iiber 120° lassen sich nach
dieser Schnellmethode, bei der die Erhitzungsdauer ro Min. nicht zu iiber-
schreiten braucht, anstandslos verbrennen.

Apparatur (Tafel 1): Das Verbrennungsréhrchen aus schwer schmelzbarem Glas?)
oder Quarzglas von einem &uBeren Durchmesser von g—r1o mm und ca. 25 cm lang wird
sorgfiltig getrocknet, durch einen Glashahn abgeschlossen und zum Zwecke der Einfiillung
vertikal in ein Stativ eingespannt. Man schiebt ein kleines Glasstdbchen (1), das fast

11y Assimilation von CO bei Bacillus oligocarbophilus ist frither mehr beildufig von
Kaserer (Zentralbl. fiir Bakteriol. [II] 16, 769 [1906]), spiter von Lantzsch, ebenda
57, 315 [1922), kurz angegeben; dieser sah die Bakterien nur wachsen, nach ersterem
sollten sie das Gas auch veratmen. Bei Kaserer vermilit man in seinen fast rein theo-
retisierenden Betrachtungen allerdings pricisen Nachweis fiir die als zutreffend unter-
stellte Behauptung; CO, sollte zu CO, dies wieder zu CO, umgewandelt werden, die
Bakterien auch nur bei Abwesenheit organischer Substanz und sehr wenig CO (bei 50—55°)
gedeihen,

1) vergl. hierzu: Pregl, Organische Mikro-Analyse; Gattermann-Wieland,
Dije Praxis des organischen Chemikers; Houben-Weyl, Die Methoden der organischen
Chemie; Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. 5; ferner
Weygand, Z. Ang. 88, 881 [1925].

2) Zu beziehen von der Firma E. Merck, Darmstadt.

%) Die Rohre halten leicht 25 Verbrennungsoperationen und mehr aus.
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Sdp. 136.4°

CclH|O

99.7
I00.0
I100.0
I00.1
99.

47.01

46.85

9.43
10.56
11.16
13.35

17.48
19.57
20.69
24.76
16.46
15.93
16.64

20.12

Essigsiure-anhydri

136.4°

47.01

47.02

22.45
21.25

25.42

198.4°

52.50
52.50
58.49
58.49

58.49

52.51

Malonsiure-didthylester

198.4°
205°

52.53
58.14

>

Nitro-benzol ..........

8.87
8.59
8.97

15.29
14.78
15.47

2059
2035°

99.4

58.20

23

99.2

58.009

”

4) Die Elementaranalyse nach Liebig ergab: 8r1.23, 81.329 C.

®) Die ganze Fiillung der VerbrennungsrShre wurde in Rotglut versetzt. Cl, gelangt in die Biirette und wird als CO, bestimmt.

%) 11/, cm der Fiilllung an der Biirettenseite wurden nur anf 180° erhitzt, Halogen wird zuriickgehalten.

den Querschnitt erfiillt, iu das Rohrchen ein, gibt aus-
gegliihte Quarz-Kieselsiure (2) und eine kurze Schicht
von getrocknetem Bleichromat (3)7) hinzu. Die auf einer
Mikro- oder Halbmikrowage in das WigerShrchen K ein-
gewogene, feinst gepulverte Substanz, enthaltend wie
oben bemerkt 10—15 mg Kohlenstoff, wird in dem
Mischréhrchen (K} mit 3—4 g getrocknetem Bleichromat
durch Schiitteln innigst gemischt und dann durch den
Einfiilltrichter (L) in das Rohrchen eingefithrt (4). Will
man fliissige Substanzen untersuchen, so bringt man in
das Mischréhrchen (K) vor der Einwage die erforderliche
Menge Bleichromat ein und 148t die durch eine Capillare
aufgesogene Fliissigkeit auf das Bleichromat auffallen,
schlieft mit dem Stopfen, mischt innig durch, so dafl die
Fliissigkeit homogen in dem Bleichromat verteilt ist und
wigt. Die weitere Arbeitsweise ist genau wie jene bei der
Anwendung von festen Substanzen. Das Mischréhrchen (K)
wird nunmehr mit kleinen Anteilen von Bleichromat sorg-
faltigst ausgespiilt und diese Mischung in das Glasréhrchen
bei 5 eingefiihrt.

Hierauf setzt man nochmals eine kleine Schicht
ausgegliihten Quarzsandes bei 6 darauf und schliefit
wiederum mit einem kurzen Glasstab ab (7). Das nunmehr
beschickte VerbrennungsrShrchen wird in ein seitlich ge-
schlitztes Schwarzblechrohr (C), das innen mit etwas
Asbestpapier ausgesetzt ist, eingeschoben (vergl. J) und an
den Drahtklammern einer Aufhidngestange (G) befestigt.
Auf der einen Seite wird nun ein Natronkalk-Chlorcalcium -
Rohr A angeschoben, wobei man Sorge trigt, daB die
Durchmesser der Glas an Glas stoBenden Teile vollig
gleich sind. Die Verbindungen werden durch Kautschuk-
schlauch bewirkt. Auf der anderen Seite des Verbrennungs-
rohrchens wird ein blanker, trockner Messingstab (8) ein-
geschoben und dann die Verbindung mit dem Absorptions-
réhrchen (D) (4 cm hoch, 1 cm duBerer Durchmesser), das
mit 2—3 ccm konz. Schwefelsdure beschickt ist, hergestellt.
Auch hier ist Sorge dafiir zu tragen, dafl die Glas an Glas
stoenden Apparateteile gleichen Durchmesser besitzen.

") Das reine Bleichromat ist in Mengen von ca.
50—100 g zweckmiBig auf 200° im Trockenschrank ca.
2 Stdn. zu erhitzen und im Exsiccator aufzubewahren.
Jede neu verwendete Menge Bleichromat ist durch einen
Leerversuch auf Gehalt an kohlenstoff-haltiger Substanz
zu priifen, derart, dafl man die Verbrennungsrohre allein
mit Bleichromat fiillt und wie bei einer gewdshnlichen
Verbrennung verfdhrt. Die Brenner H;, und H, kénnen
gleichzeitig entziindet werden. Ist CO, nachgewiesen, so
ist das Bleichromat nicht zur Analyse geeignet. Versuche
haben ergeben, daBl das von E. Merck bezogene Blei-
chromat nach der oben vorgeschriebenen Erhitzung auf
200° kein CO, mehr abgibt. Die anderenfalls erforderliche
Erhitzung imn Sauerstoff-Strom ist demnach nicht nétig
(vergl. E. Merck: Priifung der chemischen Reagenzien
auf Reinheit, S. 59, 3. Aufl.). Nicht erhitztes Bleichromat
ergab 0.8 cem CO, je Fiillung.
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Wird das Kohlendioxyd gasvolumetrisch bestimmt, dann wird an das zu wigende
Schwefelsdure-Rohrchen (D) ein anderes Schwefelsiure-Rohrchen (E) geschoben, das das
Zuriicktreten von Wasserdimpfen aus der Sperrfliissigkeit in F verhindern soll. An dieses
Schwefelsdure-Flischchen (E) wird nun ein Gasvolumeter-Rohr (F) angeschlossen mit
einer kugelférmigen Erweiterung und einer Einteilung des zylindrischen Teiles von 1oo
bis 150 ccm in !/}, cem. Das Gasvolumeter-Rolir hat am unteren Ende zweckmifBig
einen AbschluBhahn und steht durch einen Gummischlauch in Verbindung mit einer
Niveaukugel. Diese, sowie das Gasvolumeter-Rohr F sind mit gesittigter, schwach an-
gesduerter und mit Methylorange rot gefirbter Kochsalz-Lésung gefiillt. Soll das Kohlen-
dioxyd gewichtsanalytisch bestimmt werden, dann wird an D oder E ein Natronkalk-
Chlorcalcium-Rohr (M), dann das Trockenrohr (N} geschaltet und dahinter das Aspirator-
Gefil (P). Um die Gummischlauch-Verbindungen, dann aber auch das Gasvolumeter-
Rohr (F) vor strahlender Hitze zu schiitzen, werden beiderseits Asbestblenden bei B auf
den Apparat aufgeschoben. Die Hihne des Rohres A sind bei Beginn der Verbrennung
geschlossen.

Ist der Apparat zusammengestellt, dann wird der Brenner H, unter
dem Apparatenteil 5 und 6 entziindet und das Bleichromat, das vom Aus-
spiilen des Mischrohres (K) nur Spuren von organischer Substanz enthilt,
innerhalb weniger Minuten zur dunklen Rotglut gebracht. Dann wird der
linke Brenner H, entziindet und die Schicht 4 erhitzt, und zwar so rasch,
daB die bei D durchstromenden Gasblasen im lebhaften Tempo durchziehen,
ohne etwa Schwefelsiure-Teilchen von D nach E mitzureilen8). Bei der
gasvolumetrischen Bestimmung ist der Hahn des vor dem Glithen vollstindig
mit Sperrfliissigkeit gefiillten Gasvolumeterrohres (F) gedfinet. Die Niveau-
kugel wird stets so verstellt, daBl in dem ganzen System ein schwacher Unter-
druck vorhanden ist. In gleicher Weise wird durch Auslaufenlassen der
Aspirator-Flasche P ein Unterdruck dann erzielt, wenn das Kohlendioxyd
gewichtsanalytisch bestimmt werden soll. Nach verhiltnismiBlig kurzem
Erhitzen hort die Gasentwicklung auf oder wird auBerordentlich schwach.
Dann ist die Verbrennung beendet. Hierauf werden die Hihne des Natron-
kalk-Chlorcalcium-Rohres A gedfinet und durch Tiefstellen des Niveau-
gefifles oder weiteres Auslaufenlassen des Aspiratorflaschen-Inhaltes bei P
trockne, kohlendioxyd-freie Luft durch die Apparatur gesaugt. Man 148t in
das Gasvolumeter-Rohr (¥) so viel Luft eintreten, daB das Fliissigkeitsniveau
ungefihr 5—10 cm hoher als die unterste Strichmarke steht. Dann wird
zuerst der obere Gasvolumeter-Hahn von F geschlossen, die Flammen H
zuerst klein gestellt und dann ausgedreht und nach kurzem Erkalten die
Apparatur auseinandergenommen. Das Messingstibchen (8) hat den Zweck,
das gebildete Wasser tief in das Einleitungsrohr des Apparates (D) hinein-
zuverdampfen, so daB keinerlei Kondensation unter dem Schlauch bei 8 oder
in dem horizontalen Teil des Einleitungsrohres von D zu bemerken ist. Das
Wigefldschchen D wird nun auf kurze Zeit in die Wage gestellt und die
Gewichtsvermehrung durch Wigen nach erfolgtem Abreiben mit dem Leder-
lappen bestimmt. Da die Zuleitung und Ableitung von D verhiltnismiBig
eng sind, nimmt auch bei etwas lingerem Stehen des Absorptionsgefifles in
der Wage dessen Gewicht nicht zu. In gleicher Weise wird die Gewichts-
vermehrung von M festgestellt, fiir den Fall, daf die gewichtsanalytische
Bestimmung von Kohlendioxyd durchgefiithrt wird.

8) Wird bei zu raschem Verbrennungstempo durch Mitreilen von fester Substanz
die Schwefelsiure des Wigerohrs D gefirbt, dann ist die Analyse abzubrechen und zu
wiederholen.
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Wird die Kohlendioxyd-Bestimmung gasanalytisch durchgefithrt, dann
wird der Imhalt von I so lange bei Zimmertemperatur belassen, bis Tem-
peratur-Konstanz eingetreten ist. Zweckmifig wird ein genaues Thermo-
meter mit der Quecksilberkugel ungefihr am oberen Beginn der Teilung von F
oder noch etwas hoher am Apparate befestigt. Ist thermischer Ausgleich
eingetreten, dann wird durch Offnen des unteren Hahnes und Niveau-Gleich-
stellung mit der Niveaukugel der Stand der Sperrfliissigkeit abgelesen, hierauf
durch Senken der Niveaukugel etwas Unterdruck in F erzeugt und dann
wenige Kubikzentimeter Lauge durch den Becher in F eintreten gelassen.
Durch Schiitteln wird die vollstindige Absorption des Kohlendioxyds bewirkt,
und nach kurzem thermischen Ausgleich wird neuerdings durch Niveau-
gleichstellung der Niveaukugel und des Fliissigkeitsstandes im geteilten
Rohr (F) die Kontraktion bestimmt.

Bei der vorgeschriebenen innigen Durchmischung von stickstoff-haltigen
Substanzen mit Bleichchromat konnte eine Bildung von nitrosen Gasen in
dem Auffanggefil F auch bei Anwendung der Diphenylamin-Reaktion auf
die Sperrlosung nicht beobachtet werden.

Bei halogen-haltigen Substanzen ist eine kleine Anderung des
Analysenganges nétig, da das Bleichromat bei Rotglut Halogene nicht zuriick-
zuhalten vermag und dadurch ein zu hohes CO,-Volumen bzw. -Gewicht ge-
messen wird. Es gelingt jedoch, gute Werte zu erhalten, wenn man 1!/, cm
der Bleichromat-Schicht auf der Gasaustrittsseite nur durch die von der
Blechhiilse abgeleitete Wirme auf ca. 170—180° erhitzt. Bei dieser Tem-
peratur werden die Halogene sehr gut zuriickgehalten. Das Metallstibchen (5)
wird erst beim Ansaugen der Luft mit einer kleinen Flamme erhitzt.

Die Berechnung wird wie folgt durchgefiihrt:

(log mg H,O + 1.04884)/(log mg Einwage) =log 9, H,.

Bei gravimetrischer Bestimmung des XKohlenstoffes erfolgt die Be-
rechnung nach der Formel:

(log mg CO, + 1.43573)/(log mg Einwage) =log 9% C.

Wird gasvolumetrisch gearbeitet, dann wird am zweckmiBigsten mit
Hilfe der beigeschlossenen Fluchtlinientafel a®) vorgegangen:

Die linke Linie enthilt die Werte fiir den reduzierten Barometerstand,
die mittlere Linie die Temperaturen, wihrend an der rechten Linie links
direkt die Logarithmen des Reduktionsfaktors auf Normalbedingungen und
rechts der Reduktionsfaktor mit erfolgter Umrechnung auf mg Kohlenstoff
abzulesen ist. Der Tafel ist zugrunde gelegt eine Wasserdampi-Tension,
welche iiber gesittigter Kochsalz-Losung gemessen, 809, der Sittigung iiber
Wasser betrigt. Aus diesem Grunde mufl zur Absorption des Kohlendioxyds
eine Kalilauge 1 : 3 verwandt werden, da diese die gleiche Wasserdampf-
Tension besitzt.

Die Zusammenstellung der Beleganalysen auf S. 892/3 und S. 896
zeigt die Anwendbarkeit der Methode, welche sich auch durch den sehr geringen
Gasverbrauch von ungefdhr 50Litern je Verbrennung gegeniiber dem sehr hohen
Gasverbrauch bei der vielfach geiibten Makromethode auszeichnet. Die
Gesamtdauer einer Amnalyse betrigt einschlieBlich Wigung und Messung nur
etwas mehr als 1/, Stde.

9) Uber den Gebrauch von Fluchtlinjentafeln vergl. u. a. ,unge-Berl, Taschen-
buch f. d. ges. anorganisch-chem. Gro8industrie, 6. Aufl.,, 1921.
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2. Gewichtsanalytische Bestimmung des Kohlenstoffs.

mg mg % % von
Substanz Ein- CO, ¢ C 100 TIn. | Ele- Bemerkung
wage gef. gef. ber. C gef. mente
Thio-carbanilid .. | 15.34 38.30 | 68.09 | 68.37 | 99.6 |C/H|N|S
- 21.27 53.24 68.27 68.37 99.9 v
Nitro-benzol ..... 20.23 | 43.30 | 58.36 | 58.49 | 99.8 |C|/H|O|N| Fliissigkeit

3. Gewichtsanalytische Bestimmung des Wasserstoffs.

mg | mg | % | % o
Substanz Ein- | H,0 H, H, 100 Tln. Elemente | Bemerkung
vorh. H
wage | gef. | gef. | ber. 2
gef.
Steinkohle .......... 22.84 | 10.71 | 5.25 10)
. 17.25| 8.10| 5.25 10)
Naphthalin ......... 15.24 1 8.57| 6.29 | 6.29 100.0 ClH sublimiert
v 14.45| 8.20) 6.35 | 6.20 100.9 v & bei 8o°
Harnstoff.........., 53.70 | 32.45 | 6.76 | 6.72 100.7 [C|H|O|N
. 51.23 { 30.95 | 6.76 | 6.72 100.7 .
Nitro-acetanilid ..... 21.48 | 8.51| 4.43 | 4.48 99.0 C|H|O|N
' 25.27 | 10.02 | 4.44 | 4.48 99.1 -
Thio-carbanilid . ..... 22.84 | 10.90 | 5.34 | 5.30 100.7 C|H|N|S

., 15.34 | 7.27] 5.30 | 5.30 100.0 "
v 21.27 | 10.I16 | 5.35 5.30 100.8 v
Brom-campher ...... 29.15 | 17.00 | 6.52 | 6.54 99.7 [(C|H|O|Br
" 28.51 | 16.67 | 6.54 | 6.54 100.0 |C|H|O|Br
Essigsdure-anhydrid.. | zo0.12 | 10.61 | 5.90 | 5.92 99.7 ClH|O Sdp.136.4¢

. 22.45 | 11.90 | 5.93 | 5.92 100.2 ’ "

Malonsdure-disthyl- 21.25 | 14.40| 7.58 | 7.56 100.3 C|H|O Sdp. 168.4°
ester ............. 25.42 | 17.20 | 7.57 | 7.56 100.2 " .

Nitro-benzol ........ 20.23 | 7.381 4.08 | 4.09 99.7 {C|H|O|N | Sdp.205°

Darmstadt, den 16. Dezember 1925.

109y Die Elementaranalyse nach Liebig ergab: 5.15, 5.30% H,.



