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451. Joeef Lindner: Fehlerquellen ’in der organlschen Elementar- 
analyse, 11. : Das Verbrennungerohr. 

[AUS d. Chem. Institut d. Universitat Innsbruck.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1926.) 

In  der ersten Abhandlung l) iiber Fehlerquellen wurden einige Wirkungen 
des Ble isuperoxyds  behandelt, die die Kohlenstoff-Werte in der Elementar- 
analyse beeinflussen. Die weitere Verfolgung der Frage, in gleicher Weise 
auf die Ursachen gerichtet, die die Genauigkeit der Kohlenstoff-Werte be- 
eintrachtigen, hat mehrere ahnliche Erscheinungen kennen gelehrt, die zum 
Teil auch von praktischem Interesse sein werden. Es sollen hier einige Ein- 
fliisse Erwahnung finden, deren Grund in der Verbrennungsrohre ,  in 
der Rohrfu l lung  und in der A r t  de r  He izung  gelegen ist. Den Ausgang 
nahm die Untersuchung von der Feststellung, daS aus den praktisch ver- 
wendeten Verbrennungsrohren 2), die eine Fullung von Silbertressen, sehr 
wenig Asbest und hauptsiichlich von drahtformigem, mit Bleichromat uber- 
zogenem Kupferoxyd 7 enthielten, ein absolut kohlensaure-freier Luftstroni 
beim Erhitzen schlechterdings nicht zu erhalten war. Die Auffindung 8er 
Kohlensaure-  Quel le  schien von Interesse, obgleich es sich um geringe, 
nach der ublichen Beurteilung belanglose Mengen handelte. 

Die zur Untersuchung erforderlichen Kohlensaure-Bestimmungen wurden 
ebenso wie in der ersten Arbeit uber Fehlerquellen vorgenommen. 

A. Uber  H a r t g l a s  - Rohren.  
Zur Ermittlung der Kohlensaure- oder Kohlenstoff- Quelle war geplant, 

von den einfachsten Verhaltnissen ausgehend, alle Materialien zu priifen. 
Die Versuche stiel3en schon am ersten Anfang auf Schwierigkeiten und 
zwangen zur Annahme, daS ein Luftstrom selbst aus einer leeren Glasrohre 
bei hoher Temperatur geringe Kohlensaure-Spuren aufnehmen konne, sei es 
da13 die Glasmasse geringe Reste von Carbonat enthalte oder vermoge ihrer 
alkalischen Bestandteile Kohlensaure-Spuren aus den Flanimengasen auf- 
nehme und diffundieren lasse. 

Ein Makro-Verbrennungsrohr wurde in der Mitte mit einer U-formigen Einsenkung 
rersehen, in die feuchter Natronkalk gebracht wurde. In den geraden Schenkel auf der 
Seite des Luft-Zutrittes wurde eine oxydierte Kupfer-Drahtnetzrolle gegeben und mit 
einem P r e  glschen Langbrenner erhitzt, der andere Schenkel enthielt ein eingerolltes 
Platinblech. An der zweiten Offnung der Rohre wurde die Vorlage mit Barytlauge an- 
gebracht. Der Luftstrom muate in den zweiten Schenkel frei von Kohlensaure und von 
Kohlenstoffverbindungen eintreten, und er trat auch vollstandig kohlensaure-frei aus 
der Rohre aus, solange der Schenkel mit dem Platinblech nicht erhitzt wurde. Wurde aber 
dieser Schenkel ebenfalls erhitzt, so kamen meist geringe Kohlensaure-Mengen zum Vor- 
schein. Reinigen der ganzen Rohre rnit hei5er Chrom-schwefelsaure, Ausgliihen bis zn 
den Offnungen, Erhitzen des Natronkalks im Vakuum und ahnliche Tastversuche waren 
panz erfolglos. Als eindeutig maagebend stellte sich heraus, dal3 der Luftstrom rein blieb, 
weun die Stelle des Platinblechs mit einem cinfachen Teclu-Brenner schwach, aber hin- 
reichend zur Kontaktwirkung erhitzt wurde, dagegen einen Kohlensaure-Gehalt aufwies, 
wenn man mit einem zweiten Langbrenner zum starken Gliihen erhitzte. Es ergab sicli 
bei aufeinanderfolgenden Versuchen : 

(Nebenwirkung de r  Heizung.) 

l) B. 59, 2561 [1926]. 
3, Nach Fr. Pregl ,  Die quantitative organische Mikro-analpse, 2 .  -4iifl,, S. 30  

*) Fr. 66, 330 [1g25]. 
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Dauer C0,-Menge BaC0,-Beschlag 
a) rnit Langbrenner 7 Stdn. 0.11 mg sehr deutlich; 
b) mit Tec lu-  ,, 17 ,, <0.04mg nicht sichtbar; 
c) mit Lang- ,, 16 ,, 0.15 mg sehr deutlich; 
d) rnit Tec lu-  ,, 30  ,, 0.00 mg nicht sichtbar. 

Da13 die Erwarmung des Kontaktkorpers geniigte, wurde festgestellt, indem der 
Teclu-Brenner nach dem Versuch d) etwas kleiner gestellt, der Langbrenner unter der 
Kupferspirale abgedreht und ein Tropfen Petroleum in die Rohre gebracht wurde. Es 
t ra t  alshald Fallung von Bariumcarbonat ein. 

Zur Uberprufung der Annahme und zur Entscheidung der Frage, ob 
die Kohlensaure  aus dem Glase selbst oder aus der F lamme stamrnte, 
wurden Hartglas-Rohren in weitere Rohren aus Porzellan oder Eisen ein- 
montiert und mit elektrischen Heizwiderstanden erhitzt, wobei sie mit 
kohlensaure-freier Luft oder rnit Kohlensaure umgeben werden konnten. 
Zur Reinigung des Luftstroms diente ein zweites, ebenfalls elektrisch ge- 
heiztes Glasrohr mit einer oxydierten Kupferspirale und ein Natronkalk- 
Rohr, das zwischen die beiden Hartglas-Rohren unter vollstandiger Ver- 
meidung freier Kautschuk-Flachen eingeschaltet war. Die Versuche rnit 
dieser Vorrichtung schienen zunachst zu ganz geanderten Resultaten zu 
fuhren. Obgleich die Heizwiderstainde eine Lange von 40 cm besaoen und 
die Einstellung auf die hochsten zulassigen Temperaturen ermoglichten, 
konnte bei einer Sorte von dunnwandigen Glasrohren, die eine Diffusion 
um so starker hervortreten lassen sollten, in z4-stdg. Versuchen keine Kohlen- 
saure-Abgabe beobachtet werden, gleichgiiltig ob sie sich in einer Luft-, 
Kohlensaure- oder Leuchtgas-Atmosphare befanden. Bei einigen auf 50 Stdn. 
ausgedehnten Versuchen konnten aber geringe Kohlensaure-Mengen von 
0.02 -0.04 mg verlaI3lich nachgewiesen werden. Leere Rohren von jener 
Sorte, die zu den oben erwahnten praktischen Analysen verwendet worden 
waren, zeigten bei wiederholten Iz-stdg. Versuchen keine Spur einer Kohlen- 
saure-Abgabe. Mit einem alteren, vorratigen Hartglas-Rohr wurden dagegen 
positive Erfolge erzielt. Dieses Rohr hatte einen inneren Durchmesser von 
16-17 mm, der erhitzte Teil eine Lange von 35-40 cm, so da13 eine er- 
hitzte Innenflache von 175 -200 qcm gegeben war. Die Kohlensaure-Menge 
betrug zunachst in 12 Stdn. 0.02 mg und konnte durch Temperatur-Steigerung 
auf 0.06, 0.075 und 0.14 mg in je 24 Stdn. erhoht und durch maoigeres Er- 
hitzen wieder auf 0.025 mg herabgesetzt werden. 

Die Widerstandsofen wurden in iiblicher Weise durch Aufwickeln von Chrom- 
nickeldraht mit Asbest-Zwischenlagen und Einbetten dieser Heizkorper in Kieselgur 
improvisiert. Die zwei Hartglas-Rohren liefen einerseits in enge Verlangerungen aus, 
deren Enden senkrecht nach oben gebogen waren. Diese Enden dienten zur Verbindung 
der beiden Rohren, indem das U-Rohr mit Natronkalk rnit den offnungen nach unten 
darauf gesetzt wurde. Durch die seitlichen Ansatzrohrchen des U-Rohrs wurde soviel 
Quecksilber eingefiillt, da13 der Luftstrom mit  keiner Kautschukflache in Beriihrung 
kam. Zum Festhalten des Natronkalks diente ausgegliihter Asbest, die Rohren waren 
mit heiaer Chrom-schwefelsaure gereinigt, das U-Rohr vor dem Fiillen im Luftstrom 
erhitzt usw. Die Versuche wurden meist bei sehr hohen Temperaturen durchgefiihrt, 
so da13 die Glasrohren stark deformiert, vollstandig entglast und porzellanartig wurden. 

In Gesamtheit konnte also kein Anzeichen von Diffusion gefunden 
werden, wohl aber diirfte feststehen, da13 manche Hartglas-Rohren bei 
starkem Erhitzen Spuren von Kohlensaure an den Luftstrom abgeben konnen. 
Zigenartigerweise schienen aber die Rohren bei Gasheizung unter sonst 
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gleichen Umstanden trotz der geringeren Temperatur diese Eigenschaft 
allgemeiner zu zeigen. Eine hefriedigende und in anderer Hinsicht wichtige 
Erklarung ergab sich fur die Erscheinung daraus, daki die Temperatur der 
Umgebung durch elektrische Ofen kaum merklich beeinflukit wird, wahrend 
das U-Rohr rnit Inhalt bei Verwendung der Zangbrenner trotz der Asbest- 
schirme eine Erwarmung auf 40° erfuhr, wodurch minimale Verunreinigungen 
starker zur Geltung kamen. Die Kohlensaure-Entwicklung konnte in einem 
solchen Fall tatsachlich durch neuerliche Reinigung des Materials von 0.04 
auf rund 0.01 mg in 24 Stdn. vermindert werden. 

Wird die Kohlensaure-Entwicklung von 0.14 mg in 24 Stdn., die ini 
elektrischen Ofen im Maximum erreicht wurde, zugrunde gelegt, so ergibt 
sich fur eine Analyse bei 2 Stdn. Dauer und bei der halben erhitzten Rohr- 
lange (20 cm) ein Kohlensaure-Uberschuki von 0.006 mg oder ein Kohlenstoff- 
UberschuB von 0.01% auf 17.5 mg Substanz bezogen. Der wahre EinfluS 
wurde aber bei der gleichen Glassorte wegen der maBigeren Temperatur no& 
kleiner sein. Eine merkliche Beeinflussung der praktischen Verbrennungs- 
Analysen durch diese Fehlerquelle ist daher unwahrscheinlich, bei scharferen 
und zeitlich ausgedehnten Versuchen ahnlicher Art durfte die Erscheinung 
jedoch Beachtung verdienen. 

Von praktischer Bedeutung auch fur die Elementaranalyse ist zweifellos 
die Nebenwirkung der Gasheizung, die durch die starke Erwarmung der 
Umgebung hervorgerufen wird. 1st die Aufnahme kohlenstoff-haltiger Pro- 
dukte durch den Luftstrom selbst bei ausgesuchten Bedingungen schwer 
ganzlich zu unterbinden, so ist eine geringe Verunreinigung dieser Art bei den 
praktisch verwendeten Behaltern und Apparaten rnit eingefetteten Schliffen, 
Kautschuk-Verhindungen usw. urn so mehr unvermeidlich, und sie mu13 
eine scharfe Steigerung erfahren, wenn die Vorrichtungen der Warmewirkung 
des Ofens ausgesetzt werden. 

B. Rohrfiillungen. 
Die Kohlensaure, die vom Luftstrom in den gebrauchsfertigen Rohren 

stets aufgenommen wurde, muBte hauptsachlich der Rohrfiillung entstammen, 
und tatsachlich zeigten diese Rohren im Gegensatz zu leeren Rohren gleicher 
Glassorte auch im elektrischen Ofen eine standige Kohlensaure-Entwicklung. 
Die Wirkung lag am Hauptteil der Fiillung, der aus rund 70 g drahtformigem, 
mit Bleichromat iiherzogenem Kupferoxyd bestand, und lief3 sich bei Rohren, 
die nur diesen Bestandteil der Fiillung enthielten, in gleicher Weise ver- 
folgen. Wird z. B. ausgegluht, so ist die frei vorhandene Kohlensaure in einem 
Bruchteil von I Stde. durch den Luftstrom verdrangt, dann folgen geringere 
Kohlensaure-Mengen nach, die sich in 10 Stdn. auf etwa 0.01 mg pro Stunde 
vermindern. Der nahere Ursprung wurde irn d rah t fo rmigen  Kupfe roxyd  
gefunden. 

Das Ble ichro ina t  war durch Fallen von Bleiacetat, Waschen usw. gewonneri 
\\orden und enthielt zwar geringe Spuren von Calcium und Magnesium, die jedoch in 
Form der Chromate keine Storung verursachen konnten. Dernentsprechend hatte aucli 
energisches Auskoclien des Bleichromats rnit Essigsaure auf den Wert einer neuen Full- 
iiiischung keinen EinfluB. Dagegen gaben 3 3 g  des K u p f e r o x y d s  auch ohne Blei- 
chromat-tfberzug beiin Erhitzen rnit einem Preglschen Langbrenner in einem mehr- 
tagigen T'ersuch standig Spuren von Kohlensaure ab, schliel3lich rund 0.1 mg in 24 Stdn. 

(Der restlichevorrat wurde rnit der Absicht, Anhaltspunkte fur dieNatur der Kohlen- 
stoff- Quelle zu erhalten, irn elektrischen Ofen sehr stark erhitzt. Die Kohlensaure-Ent- 
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0.045 
0.015 

0.06 
0.00 

wicklung schien im Laufe einiger Stunden stark zuriick zu gehen, das Kupferoxyd war 
aber durch Temperatur-Uberschreitung mit dem Glas verschmolzen wnd dadurch auch 
der Priifung auf Verunreinigungen entzogen.) 

Zur Verfolgung der Frage wurde vergleichsweise ein korniges, als rein 
vorausgesetztes Kupferoxyd herangezogen. Wider Erwarten kam aber 
diesem Praparat, das von einer namhaften Firma stammte und den Vermerk 
, ,zur Analyse" trug, das nachteilige Verhalten in unvergleichlich hohereni 
MaOe zu. Die Untersuchung hat als naheliegende Erklarung einen betracht- 
lichen Geha l t  von  Calcium, Magnesium und merkliche Mengen von 
N a t  r i u m ergeben. Die Fehlerquelle ist keineswegs unbekannt, und eine 
Vorschrift zur Entfernung von Kalk bei der Herstellung von Kupferoxyd 
zur Analyse findet sich z. B. in Fresenius '  Anleitung zur quantitat. chem. 
Analyse (6. Aufl., 11, S. 15) angegeben. Mit der Herstellung des Kupferoxyds 
im Laboratorium scheint aber auch die Beachtung dieser Fehlerquelle auf- 
gegeben worden zu sein. 

Die Storung machte sich natiirlich schon beim Ausgliihen der Rohre mit 
der Kupferoxyd- Fiillung und dann bei allen einschlagigen Versuchen be- 
merkbar. Als Beispiel fur den Verlauf der Kohlensaure-Verdrangung in der- 
artigen Fallen mogen die Werte b in der nachfolgenden Tabelle dienen. 

Die Bedeutung, die der Frage vom Standpunkt der praktischen Analyse 
beizulegen war, lie13 es zweckma13ig erscheinen, einen Vergleich zwischen ver- 
schiedenen Fiillungsmaterialien anzustellen und den Einf ld  der Kohlensaure- 
Bindung in der Rohre unabhangig von der vollstandigen und unvollstandigen- 
Verbrennung festzulegen, die meist allein als ausschlaggebendes Moment 
gewurdigt wird. 

Die Fdlmittel wurden stets zuerst in1 Tiegel, dann in der Rohre mog- 
lichst vollstandig ausgegliiht, darauf im Kohlensaure-Strom weiter auf Rot- 
glut erhitzt. Die Rohren waren von gleicher Form und GroBe und enthielten 
gleiche Volummengen der Fiillungen. Der Luftstrom wurde zur Reinigung 
iiber gliihendes Kupfer und Natronkalk geleitet, aber nicht getrocknet. Die 
Stromgeschwindigkeit war rund 250 ccm in der Stunde. Mit dem Auffangen 
der Kohlensaure wurde 10 Min. nach dem Einleiten des Luftstromes in die 
kohlensaure-gefiillte Rohre begonnen. 

Verglichen wurden: 
a) 70 g des oben beschriebenen Kupferoxyd-Bleichromats, 
b) 44 g des erwahnten komigen Kupferoryds zur Analyse (verunreinigt). 
c) 40 g korniges Kupferoxyd zur Analyse von Merck,  
d) 64 g korniges Bleichromat von Merck,  
e) 15 g Kobaltoxyd in groben, voluminosen Komern. 

Die Zahlen geben die aufgefangenen Kohlensaure-Mengen in mg an. 

Feit I 10' 1 10' I 15' I 30' I rh 1 Ih 10' 

0.025 in II Stdn. 
0.02 ,( I1 ,, 

0.06 ,, 1 1  ,, 

0.055 
1.35 
0.045 
0.005 

0.06 
0.01 
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Die Versuche zeigen zunachst, da13 die Kohlensaure durch den Luftstrom 
zienilich glatt fortgeschoben wird und die Ruckdiffusion gegen den Strom 
selbst bei der Gliihtemperatur keine starke Verzogerung bewirkt. Der freie 
Luftraum betrug in den Rohren rund 40 ccm, wovon ungefahr die Halfte 
in den Bereich des Langbrenners fiel. Zur Ausfullung waren daher 25 -28 ccm 
Luft von Zimmer-Temperatur erforderlich, die vom Luftstrom in 6 -7 Min. 
geliefert wurden. I n  10 Min. ist aber die gesamte Kohlensaure-Menge von 
rund 50 mg bis auf den Bruchteil von I yo aus dem Rohr verdrangt mit Aus- 
nahme vom Fall b. 

Der Vorgang ist beini kompakten kornigen Bleichromat (d) deutlich 
am raschesten abgeschlossen und in 10 Min. praktisch fast vollstandig. Der 
Unterschied gegeniiber reinem Kupferoxyd c wird jedenfalls wenigstens zum 
Teil mit der Porositat des letzteren zusammenhangen. Dem Bleichromat 
diirfte aber ein Vorteil auch noch dadurch zukommen, dal3 zufallige Ver- 
unreinigungen mit alkalischen Substanzen durch Umwandlung in Chromat 
von selbst unwirksam werden konnen. 

Dem Kupferoxyd-Hleichromat a, von dem man ein Verhalten nach Art 
des Bleichromats erwarten wiirde, diirfte eine rissige Struktur zukommen. 
Die starke Verzogerung gegeniiber dem reinen porosen Kupferoxyd c spricht 
aber dafiir, daB auch im drahtformigen Kupferoxyd geringe alkalische Ver- 
unreinigungen vorhanden waren, und zwar nicht nur oberflachlich, da eine 
zufallige auf3ere Verunreinigung beim Uberziehen mit schmelzendem Blei- 
chromat zerstort worden ware. Das zur beobachteten Wirkung erforder- 
liche Alkali wiirde in der gro13en Kupferoxyd-Masse nur einige Zehntausendstel 
Prozent betragen, und tatsachlich wiesen auch neuere Sendungen von draht- 
formigem ,,Kupferoxyd zur Elenientaranalyse" einen merklichen Calcium- 
Gehalt auf. Im iibrigen diirfte vielleicht die Bevorzugung des drahtformigen 
Kupferoxyds vor den1 kiirnigen auf dein Gebiet der Elementaranalyse 
gerade in der geringeren Wahrscheinlichkeit alkalischer Verunreinigungen 
ihre Erklarung finden. 

Ko b a l t o x y d  wurde zum Vergleich herangezogen, weil es sich nach 
den vergleichenden Versuchen K u r t e n a c k e r s 4, als oxydierendes Fiill- 
mittel ganz besonders eignen soll. Es wurde durch Trocknen und Gliihen 
von reinern, krystallisiertem Nitrat in Form grober, voluminoser und leicht 
zerfallender Korner erhalten. Das langere Festhalten von Kohlensaure gegen- 
iiber c diirfte nicht ausschliefilich auf der Korngrose und Struktur beruhen. 
Das verschiedene Verhalten der beiden Kupferoxyd-Praparate a und c la& 
erkennen, daB eine systematische Priif ung der Metalloxyde auf ihre Eignung, 
wie sie von Kur t enacke r  in Angriff genommen wurde, nur bei sorgfaltiger 
Beachtung der Reinheit zu maogebenden Resultaten fiihren kann. 

In der Elementaranalyse werden alkalische Verunreinigungen des Kupfer- 
oxyds gemaf.3 Versuch b bei normaler Analysendauer hauptsachlich Kohlen- 
saure-Verluste bewirken ; da aber die gebundene Kohlensaure je nach der 
Vorbehandlung der Rohre und Analysendauer bei der nachsten Verbrennung 
grol3ere oder geringere Kompensationen ergeben mu& wird man gegeniiber 
Rohrfiillungen wie Bleichromat oder reinem Kupferosyd auch noch mit 
groReren Schwankungen der Werte zu rechnen haben. 
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Zur naheren Beurteilung sei noch ein quantitativer Versuch mitgeteilt, 
der in gleicher Weise wie die einschlagigen Versuche mit Bleisuperoxyd in 
der ersten Mitteilung vorgenommen wurde. 

In einem Luftstrom von 250 ccm in der Stunde wurden 4.738 mg Kohlensaure 
(aus 11.415 mg Na,CO,) entwickelt und uber das gliihende Kupferoxyd b geleitet. Die 
Zeit wurde von der Zersetzung des Carbonates an gerechnet. 

Zeit . . . . . . . . 25' 26' 40' 57' 58' im ganzen 3h 26' 
mg CO? .... 2.555 1.39 0.755 0.115 0.06 4.875 
yh co2 . .. .. 53.94 29.34 15.94 2.42 I .27 102.9 

Ein Vergleich dieser Werte mit jenen im obigen Versuch b zeigt, da13 
nach gleichen Zeiten der GroBenordnung nach gleiche Kohlensaure-Mengen 
noch gebunden sind, daB also die Menge der aufgewendeten Kohlensaure 
und die Beruhrungsdauer darauf keinen weitgehenden EinfluB hat. Es wird 
daher der nachfolgende SchluS zulassig sein: Nach r-stdg. Versuchsdauer 
sind rund 12% der Kohlensaure noch festgehalten. Dieser Abgang wurde 
bei 2 mg Substanz einen Fehler von 8 yo, bei 20 mg 0.8 yo und bei einer Makro- 
analyse mit 0.2 g Substanz nur noch eine Abweichung von o.08Yo bedeuten. 
Da sich die Rohrdimensionen und die Fiillung nicht im Verhaltnis der Sub- 
stanzmengen verringern lassen, mu13 in der Mikro-analyse trotz der sach- 
gemal3en Anpassung der Apparate der EinfluS von Verunreinigungen mehr 
ins Gewicht fallen. Es sollte daher der Ubergang zu kleineren Substanz- 
mengen eine gesteigerte Beachtung dieser Fehlerquelle irn Gefolge haberi. 

Im vorliegenden Fall ist unmittelbar ersichtlich, daB beim Kupferoxyd b die Wirkung 
der Verunreinigung durch Verminderung der Rohrfiillung nicht mehr ausgeglichen werden 
kann; das Praparat ist noch fur die Makro-analyses), aber nicht mehr fur die Mikro- 
analyse verwendbar. Die rasche und glatte Fortleitung der Kohlensaure, die beim reinen 
Kupferoxyd c und besonders beim Bleichromat d aucli bei den angegebenen Rohr- 
dimensionen zu beobachten ist, kann durch eine praktisch zulassige Verkleinerung der 
Fiillung nicht erreicht werden. Beim Kupferoxpd-Bleichromat (a) betragt die nach 
I Stde. noch festgehaltene Kohlensaure-Menge rund 1/10-1/20 von jener in b. Die Storung 
wird bei Anwendung der angegebenen Rohre und Fiillung und bei 15-20 mg Analysen- 
substanz (nach der maoanalytischen Methode) keine Fehler nach der iiblichen Bemessuuz 
hervorrufen, aber (so wie das Praparat b in der Makro-analyse) die Genauigkeit der Werte 
ungiinstig beeinflussen. Ganz allgemein diirften Abgange an Kohlenstoff, die man kurzer- 
hnnd auf unvollstandige Verbrennung zuriickzufuhren pflegt, nicht selten auf dieser 
wenig beachteten Fehlerquelle beruhen. 

Die Pr i i fung des  Kupferoxyds  auf a lkal ische Verunre in igungen 
kann naturlich im Wege der normalen Analyse erfolgen. ZweckmaBiger 
diirfte eine praktische Prufung nach Art des obigen Vorganges sein, indetn 
man eine gro13ere Menge Kupferoxyd zuerst im Tiegel, dann in der Rohre 
gut ausgliiht, die Rohre darauf mit Kohlensaure fiillt und feststellt, ob sich 
letztere durch Luft wieder glatt verdrangen la&. Die Priifung ware unmittel- 
bar maflgebend, sie setzt aber groDere Vorkehrungen voraus. Das zur voll- 
standigen Verdrangung erforderliche Luft-Volumen diirfte auf das 4 -5-f ache 
Rohren-Volumen zu veranschlagen sein. Ob allmahlich nachfolgende Kohlen- 
saure-Mengen, die nie ganzlich verschwinden, eine mangelhafte Beschaffen- 
heit anzeigen, miiBte bei geringeren Storungen ein unrnittelbarer Vergleich 
mit einer einwandfreien Fiillung ergeben. 

5 )  Nimmt man fir eine Makro-Rohre das 2-fache der obigen Kupferouyd-Menge 
an, so liegt der Fehler nocli unter 0.2%.  

Berichtc d. D. Chem. Gesdschaft. Jahrg. LIX. 181 
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Zusammenfassung.  
Wie der Luftstrom aus einer Verbrennungsvorrichtung mit angeheizter 

Rijhre stets Wasser-Spuren fortfiihrt, ist auch Freiheit von Kohlensaure 
a d e r s t  schwer und nur bei besonderen Vorsichts-Maonahmen vollstandig 
zu erreichen. 

Die Versuche sprechen dafur, da13 manche Hartglas-Rohren bei starkem 
Erhitzen selbst Kohlensaure-Spuren abgeben konnen, die aber praktisch 
stets ohne Belang sein durften. 

Die Zufuhr von Spuren organischer Substanzen aus dem Luft-Behalter 
und Leitungssystem wird durch die Warmewirkung des Verbrennungsofens 
gefordert. 

Kaufliches Kupferosyd zur Analyse kann alkalische Verunreinigungen 
enthalten, denen bei Verbrennung kleiner Substanzmengen eine vie1 grooere 
Bedeutnng zukommt als in der Makro-analyse. Der Reinheit des Kupfer- 
oxyds ware daher heute eine erhohte Beachtung zu schenken. 

462. Ernst Bhrnstein, Herbert  Sch l i ewiensky  und Georg 
P i c  t o r S a c s  een y -Hey  1: tfber Fritseches Reagens @-Dinitro-anthra- 

chinon) l). 
(Eingegangen am 2 .  November 1926.) 

Im Jahre 1869 beschrieb Fr i tzsche2)  das durch Nitrieren von Anthracen 
n i t  Salpetersaure von ihm erhaltene P -Din i t ro -an th rach inon  und die 
aus diesem mit einigen hoheren a romat i schen  Kohlenwassers tof fen  
- Anthracen, Chrysen, Stilben - entstehenden Doppelverb indungen.  
An diese Mitteilung, die nur durch wenige Angaben in der seitdem erschienenen 
I,iteratur3) erganzt wurde, haben wir angekniipft, urn Art und Umfang 
der Fahigkeit des Dinitroproduktes zur Bildung solcher Doppelverbindungen 
eingehender zu studieren. Anlao dazu bot der Wunsch des einen von uns, 
womoglich auf diesem Wege einwandfrei festzustellen, ob das von ihm vor 
vielen Jahren4) bei der Tieftemperatur-Destillation einer mageren Stein- 
kohlenart gefundene iso-Methyl-anthracen identisch oder isomer mit 
dem noch friiher 7 von ihm aus technischem Methyl-anthrachinon aus 
(Hochtemperatur-) Steinkohlenteer erhaltenen Methyl-anthracen sei. Es moge 
hier gleich hinzugefiigt werden, da13 sich tatsachlich durch die Doppelver- 
bindungen die Verschiedenhei t  der beiden Kohlenwasserstoffe nachweisen 
lie& so daB man das Methyl-anthracen aus Hochtemperatur-Teer als p-, das 
bei der Tieftemperatur-Destillation gewonnene als or-Modifikation bezeichnen 
kann. 

Aber schon bei der Dar s t e l lung  des  Reagens  zeigten sich Schwierig- 
keiten und die Notwendigkeit, die Vorschrift F r i t z  sches zu berichtigen 

l) Eine vorlaufige Mitteilung auf der diesjahrigen Kieler Hauptversamnilumg 
des V e r e i n e s  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  (2. Ang. 39, 678) wird durch obige Zeilen 
erganzt und in einigem berichtigt. 

2, Ztschr. f .  Chemie 1869, 114; J .  pr. [I] 101, 340 [ISG~], 106, 129 [1868]. 
3, A n d e r s o n ,  A. 122, 302; E. S c h m i d t ,  J .  pr. [2] 9, 250; N o l t i u g  und 

4, B. 39, 1238 [ ~ g o h ] .  
W o r t m a n n ,  B. 39, 640 [rgoG]. 

7 B. 16, 1821 [I882]. 




