
Das Oxyd Pr,O, wurde durch Redulrtion von Pr,O,, mit Wasserstoff im 
Rohrenofen dargestellt, und zwar die Form B, bei gooo, die bisher unbekannte 
bei 500-6000. Die Form B, ist mehr griinlichgelb, die andere mehr wei0lich- 
gelb, doch ist der Unterschied nicht sehr bedeutend. 

ifber die Dichtebes t immungen wird deinnaichst in aiiderem Zusamnienhange 
berichtet merden. 

Die Verbindung PrSO wurde genial3 den Angaben der Literatur durch 
Erhitzen von Praseodymsulfat im Wasserstoffstroni bei goo0 bis zur Gewichts- 
konstaiiz erhalten. 

D i e  Kef lex iousspekt ra .  

1'Tzo3. bei  j jo". -- 457.9-458.5 (5); 459.8-460.3 (I)  ; 471-472 (5); 473-474 (4) ; 

.jOg--jIO (2); 579-580 (3);  607-608 ( ? )  ( I ) ;  615-616 ( ? )  ( I ) ;  622-623 (I) .  Die drei 
letzten Linien sind fraglich. Bei anderen Aufnahiuen wurden zuweilen noch sehr schwach 
folgende Linien beobachtet: 515-516; 583-584; 585-586. 

f'r,o, bei  900'. - 478.3-479.7 (4);  494-4953 (4);  496-2-497.8 (10); 5Io--j14 
( 3 ) ;  593-394 (5); 595-596 ( 3 ) ;  608-610.5 (5); 611-613 (5). 

P d O .  - 479.5-481 (4) ; 497-497 5 (10); 599--601 (schwach) ; 615.5-616 (10) ; 
616.5-617 (10); die letzten beiden Bander1 sehr stharf. 

Xnorgan. Laborat. d. Universitat Bern. 

484.5-485.5 (3 ) ;  493-4933 (10) ; 495.8-496.3 (7) ; 499-500 (2); 503.5-504.5 ( 2 )  ; 

10. E. B e r l ,  A. S c h m i d t  und K. Winnacker: 
tfiber eine Schnellmethode zur Bestimmung von Kohlenstof€ und 

Wasserstoff in organischen Kiirpern (11. Mitt.). 
[Aus d Chem-techn. u. elektrocheni. Institut d Techn. Hochschule Darinstadt.] 

(Eingegangen am 19. November 1927.) 
In einer friiheren Veroffentlichungl) wurde iiber eine ha lbmikro -  

chernische Schne l lme thode  zu r  Bes t immung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  i n  organischen  Korpe rn  berichtet. Die beschriebene 
Methode hat die Unzulanglichkeit gehabt, daR Fliissigkeiten mit einem 
unter IZOO liegenden Siedepunkt nicht verbrannt werden konnten. Im 
weiteren Verfolg hat sich herausgestellt, dafi stickstoff-reichere Stoffe schlechte 
Werte ergeben2). Es war erforderlich, diese beiden Nachteile zu beseitigen 
und, wenn moglich, die Methode so zu gestalten, daB sich ohne irgendwelche 
Anderung s t icks tof f - ,  schwefel-  u n d  ha logen-ha l t ige  f e s t e  Korpe r ,  
s ow i e F l u s  s i g ke i  t e n j eg li c h e  r Fliic h t ig  ke i t v e r b r  e nne  n lieBen. 

I. Die Verb rennung  f e s t e r  Subs tanzen .  
a) Fehlerquel len  be i  de r  Wassers tof f -Bes t immung:  Es stellte 

sich heraus, daB bei Verwendung von gewissen Sorten von B le i ch romat  
bei der Trocknung auf zooo nicht alle Feuchtigkeit entfernt wird, und da13 
infolgedessen die Wasserstoff -Werte, besonders bei Verbrennung von wasser- 

l )  Berl  und B u r k h a r d t ,  B. 59, 890 [ I ~ z G ] .  
2) Wir sind fur den Hinweis darauf dem Organischen  I n s t i t u t  d. D a r i n s t a d t e r  

Techn.  Hochschule ,  insbesondere Hrn. Prof. Dr. F inger ,  zu groQem Danke ver- 
pflichtet . 

6* 
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stoff-armen Stoffen, uin recht erhebliche Betrage zu lioch liegen. Das Blei- 
ohroinat verhalt sich in dieser IIinsicht wahrscheinlich ahnlich wie das Blei- 
superoxyd. Es halt, sofern es einmal Gelegenheit hatte, Wasser anzuziehen, 
hei bestirrtniten 'l'emperaturen jtweils konstante, niit steigender Temperatur 
abnehmende Mengen von Feuchtigkeit zuriick. Deshalb ist es geboten, 
das Bleichronmt niijglichst bei Temperaturen zii trocknen, die in der Nahe 
der Verbreiinungs-Teiiiperatur liegen. Versuche zeigten, dal3 eine Erhitzung 
auf 550 Gooo vollstandig geniigt, urn alles Wasser auszutreiben. Eine hohere 
~empemtur dari man bei der Trocknung nicht walilen, da sonst das Blei- 
chromat zusamniensintert und erhcbliche Mengen Sauerstoff abgibt 3). Das 
Chromat nimmt beim Trocknen eine rotviolette Farbe an, die auch beim 
Erkalten bestehen bleibt. 

Viir das T r o c k n e n  hat  sich ein zyl i i idr ischer  ~4luni in ium-Hol i lb lock  von 
ctwa 10 cm Durchiiiesser und 10 cm Hohe als sehr zweckmafiig erwiesen. E r  besitzt 
am Boden seitlich ein Gaszufuhrnngsrolir und in der Wandung eine Bohrnng, die zur 
Aufnahme des Thermometers bzw. Therrno-elermntes dient. Man kann auf diese Weise 
rinfnch und bequein gleich cine groBere Menge Bleichromat (ca. 300--400 g) trocknen. 
31' trocknet im schwachen Sauerstoff-Stroni. Den noch heiWen Ticgel laBt man nach 
Ueendigung cles 'l'rocknens iiii Exsiccator uber Phosphorpentoxyd erkalten und bewahrt 
das getrocknete Proclnkt in eineni gut schliefienden, absolut trocknen Stopselglas im 
IExsiccator auf. 

Da das getrocknete Bleichroniat aul3erordentlich hygroskopisch ist, so 
ist die Beriihrungszeit mit 1,uft bei der Fiillung des Rohres auf ein Mindest- 
ma13 zu beschranken. Selbstverstaindlich darf die Vorratsflasche nur ebenso 
lange geoffnet werden, als notwendig ist, urn das fur eine Verbrennung er- 
forderliche Bleichromat zu entnehmen. Weiterhin ist nach jeder Verbrennung 
das Verbrennungsrohr beiderseitig luftdicht zu schlieSen und nur fur die kurze 
Zeit des Leerens und Fiillens zu ijffnen. Imnierhin ist es zweckmail3ig das 
getrocknete Bleichromat durch eine Leerverbrennung auf Abwesenheit von 
Wasser und organischer Substanz zu priifen. 

Die nachstehende T a b  el le  zeigt eine vergleichsweise Zusammenstellung der 

? t i  

Analysen-Werte von Wasserstoff bei der Verbrennung von Salicylsaure, 
von Bleichromat, das 6Stdn. bei 200° und bei 5500 getrocknet wurde. 

H, - B e s t i m in u n g v o n S a 1 i c y 1 s a 11 re. 

bei Benutzung 

PbCrO,, PbCrO,, 
Beredmet bei zooo getrocknet bei 550° getrocknet 

4 35% I 5.96, 6.22% I 4.42, 4.46% 

b) Fehlerquel len  be i  d e r  Verbrennung s t icks tof f -ha l t iger  
S u b s t  anzen:  Bei der Verbrennung stickstoff-haltiger Substanzen zeigte 
sich, dao verschiedene Korper hohere  S t i ckoxyde  lieferten, die voni 
Bleichromat nicht zuriickgehalten wurden und so zu Fehlresultaten Ver- 
:Lnlassung gaben. Dieser Fall trat z. B. bei der Verbrennung von Thio- 
Iiarnstoff und Guanidin-Nitrat ein. 

Die Bef ahigung zur Bildung hoherer Stickoxyde bei der Verbrennung 
hangt wahrscheinlich nicht von dem Oxydationsgrad des Stickstoffs im 
Molekul ab, wie Preg14) dies verniutet. Es scheint bier vielmehr das Ver- 

3) S c h u b e r t ,  Dissertat., Dresden 1910, S. 37. 
*\ Die quantitative organische Mikroanalyse, Berlin 1917, I. Aufl., S. 28  



haltnis von C:N im Molekiil maBgebenc1 zu sein. Denn bei den aufgefuhrten 
Beleganaly~en~) von Nitro- benzol, Nitro-acetanilid, Chlor-dinitro-diphenyl- 
amin und Thio-carbanilid, bei denen das Verhaltnis von C: N 4: I ist, 
wurde keine Entwicklung hijherer StickOxq.de beobachtet. Dagegen trat 
sie bei dem schon erwahnten Thio-harnstoff und Guanidin-Nitrat ein, bei 
denen dies Verhaltnis erheblich unter t liegt. 

Zur Absorption der Stickoxyde wiirde eine BleisuperoxydSchicht vor- 
gelegt, die durch ein Luftbad auf 1800 gehalten wird. Die nach dem Vor- 
legen des Bleisuperoxydes 6, erhaltenen Resultate waren befriedigend, wie 
die weiter unten angefuhrten Beleganalysen zeigen. Auch waren mit der 
sehr empfindlichen Diphenylamin-Reaktion keine Stickoxyde in der Schwefel- 
saure des AbsorptionsgefaiBes nachweisbar. 

c) Beschre ibung der  A p p a r a t u r :  Das Vorlegen der Bleisuperoxyd- 
Schicht lie13 eine Verlangerung des Verbrennungsrohres und eine Abanderung 
der Apparatur notwendig erscheinen. Wir sind nach einigen weiteren kleinen 
Verbesserungen zu der Anordnung gekommen, wie sie in Figur I auf S. 86 
scheinatisch dargestellt ist') . 

Die eigentliche Apparatur besteht aus deni Natronkalk-Chlorcalciuni-Rohr h-. 
aus dem Verbrennungsrohr V aus Jenaer Hartglas von 40 cm Lange und 9 mm au5erem 
Durchmesser, den beiden mit Schwefelsaure gefiillten Absorptions-FlHschchen E und F 
und dem Gasvolumeter-Rohr P. Das AbsorptionsgefaB 33 kann an das Verbrennungsrohr 
entweder durch einen nicht einzufettenden Normalschiff 00 oder durch eine Schlauch- 
verbindung angeschlossen werden. Die Verbrennungszone des Rohres liegt in einem 
rnit Asbest ausgekleideten Eisenblechrohr R von 23 cm Lange und 15 mm Durchmesser. 
Bs wird durch die auf ein gemeinschaftliches Rohr montierten Brenner B,-B, erhitzt. 
Um ein gleichma5iges Erhitzen der Verbrennungszone auch von oben her zu erreichen, 
ist uber dem Eisenblechrohr ein rnit Asbestpappe abgekleidetes Dach 1) von 20 cm 
L h g e  angebracht. AnschlieBend an das Rohr R folgt das LuftbadI, von 8 cm Lange 
und 20 mm aul3erem Durchmesser. Es ist rnit einer zentralen Bohrung von 10 mm ver- 
sehen, die zur Aufnahme des Verbrennungsrohres dient wid tragt oben einen Tubus 
fur das Thermometer T. Es wird durch den Mikrobrenner B, auf der erforderlichen 
Temperatur von I 80° gehalten. Z~xm Abschirmen der Warmestrahhiny dienen die 3 Asbest- 
platten A. 

Die ganze Apparatur ist, wie aus der Figur ersichtlich, in G Haken aufgehangt, 
die ihrerseits in einer Schiene in senkrechter und wagerechter Kichtung verstellbar an- 
geordnet sind. Dadurch wird eine geniigende Beweglichkeit der Apparatur gewiihrleistet. 

d) Fu l lung  des  Verbrennungsrohres :  Zunachst bringt man in 
Bas sorgfaltig getrocknete Verbrennungsrohr in einer Entfernung von 3 cm 
von dem einen Ende ein festsitzendes Kupferrollchen von I cm Lange an. 
Darauf fullt man von oben eine 3 cm lange Schicht von gekorntem Blei- 
superoxyd ein, das man vorher sorgfaltig bei 18oO getrocknet hat. Darauf 
folgt eine Schicht von getrocknetem IUeichromat von 16 cm Lange, die 
nachher etwa bis an den Brenner €3, reicht. Dann folgt auf etwa 5 cni die 
___- 

6 )  Ber l  und B u r k h a r d t ,  I. c. 
6 )  Ohne Vorlage von Bleisuperoxyd gaben Thio-harns tof f  und G u a n i d i n -  

N i t r a t  stets erheblich zu hohe Wasserstoff-Werte, da die Schwefelsaure der Absorptions- 
gefa5e die Stickoxyde zuriickhalt. Diese konnten einmal an der charakteristischen 
braunen Farbe der abziehenden Verbrennungsgase und in dar Schwefelsaure der Ab- 
sorptionsgefalk rnit den bekannten Reaktionen nachgewiesen werden. 

7 Die Verbrennungs-Apparatur kann von der Firma C. Desaga ,  Heidelberg, 
bezogeii werden. 
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Substanz injt Bleichromat geinischt. Sie komint iiber den Brenner B, zu 
liegen. Man s p a t  nun das Wageglaschen mehrmals mit Bleichromat aus 
und fiillt so die letzten 5 cni des in der Erhitzungszone liegenden Teiles 
des Yerbrennungsrohres aus. Dann folgt eine z cm lange Schicht ausgegliihten 
Quarzsandes Q und zum Abschlu5 ein Glasstab G von 5 cm Lange. Dieser 
Teil des Verbrennungsrohres ist etwas lang gehalten, weil er bei den Fliissig- 
keits Verbrennungen zur Aufnahnie der Capillare dient. 

e) Der  Gang der  Analyse:  Das so gefiillte Verbrennungsrohr wird 
3lUIl in I, und R eingeschoben und durch einen Gummischlauch mit N ver 
bunden. Die Hahne HI und H, sind geschlossen. Man schiebt nun am anderen 
13nde den Messingstab M von 5 cm I,ange ein und schliel3t die Absorptions- 
gefaoe E und F an das Gasvolumeter P an, das vollstandig mit Sperrfliissig 
keit gefiillt ist. Nun wird der Hahn H, in die gezeichnete Stellung gebracht, 
das Luftbad auf 1 8 0 O  erwarmt und das Bleichromat iiber den Brennern B, 
und B, auf Dunkelrotglut erhitzt. Man ziindet jetzt den Brenner B, an. 
Dwch die vom Eisenblechrohr weitergeleitete Warme wird die Verbrennung 
nun beginnen. I,a5t die Gasentwicklung nach, so ziindet man den Brenner B, 
an und fuhrt durch langsames GroQerstellen der Flamme die Verbrennung 
weiter. Zum SchluB wird die Verbrennung durch Anziinden des Brenners B, 
beendet. Man leitet jetzt durch Offnen der Hahne H, und H, I,& durch 
die Apparatur und verfahrt im iibrigen wie schon friiherl) angegeben. 

Durch die beschriebene Rohrfiillung wird erreicht, da5 auch eine 2.5 cm 
lange Schicht Bleichromat im Luftbad liegt und dort auf 18oO gehalten wird. 
Sie dient dam, die Halogene und die gebildeten Schwefelverbindungen zit 
absorbieren, und halt so die Bleisuperoxyd-Schicht fiir die Absorption der 
qtickosyde frei. 

1;s einpfiehlt sich iibrigens, die Piillung - Bleisuperoxyd und die IG cm lange 
Bleichromat-Schicht - durch ein zweites Kupferrollchen zu fixieren und im Rohr zu 
belassen, da sie verhaltnismal3ig wenig verbraucht wird und demnach fur eine Keihe 
van Verbrennungen dienen kann. Das Fiillen des Rohres geht dann einfacher und schneller 
YOT sich. Wir hahen auf diese Weise mit eirier Rohrfiillung bis zu 10 Verbrennungen 
gemacht, ohne da8 ein Nachlassen der Wirksamkeit dieser Schicht zii konstatieren war 

Fur Substanzen, die nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff ent- 
halten, ist selbstverstandlich die Vorlage von Bleisuperoxyd und das I,uft- 
bad I, nicht notwendig. Wir empfehlen j edoch, im Interesse der einheitlichen 
Arheitsweise auch fur diesen Fall die Rohrfiillung in gleicher Weise zu belassen. 

Die Zuleitungsrohren des Absorptions-Flaschchens E versieht man 
zweckrnifiig, wie aus der Pigur zu ersehen ist, beiderseits mit capillaren 
Verengerungen, 11111 auch bei langerem Stehen eine Gewichtszunahme durch 
Wasser-Anziehung durch die Schwefelsaure zu vermeiden. Sollte sich noch 
hhintsr dem Messingstab M in den1 Rohrchen Wasser kondensieren, so bringt 
inan dieses beim Durchleiten der I,uft durch Darunterhalten eines hei5en 
Forzellanscherbens zum Verdampfen. 

Durch die Anordnung des Luftbades wird ein zu starkes Erwarmen 
der Gummiverbindung zwischen den1 Verbrennungsrohr und dem Absorptions- 
Flaschchen E vermieden, was bei der fruheren Anordnung sehr leicht zu 
Unzutraglichkeiten fiihrte. Bei Anwendung ron Schliffverbindung fallt 
jede derartige Unzutraglichkeit weg. 

Bei der gas  volume t ri schen  KO h lens  t o f f - B es  t immu ng erweist 
sich das sehr hauf ige  Rein igen  der  B u r e t t e  von  F e t t s p u r e n ,  die den 
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Grund fur das Hangenble iben  von  Wasser t ropfchen  an der Biiretten- 
Wandung bilden und beim Ablesen naturgemafi Fehler verursachen, als 
sehr lastig. Man kann diesen cbelstand in sehr einfacher Weise dadurch 
vermeiden, daB man zur a n  g e s a u e r t e n , g e s a t t i g t e n K o c h s alz -I, o s u ng 
einige Tropfen , ,Nekal"-Losung (I.-G. f .  Farben-Industrie) zufugt und 
filtriert oder, nach Granacher*) ,  an Stelle der gesattigten Kochsalz-Losung 
eine angesauerte, init Kochsalz gesattigte, waiBrige, z0-25-proz. Glycerin-  
1,osung verwendet. Die Losung lauft ohne Rucklassen von Tropfen an 
den fetten Stellen iinmer sauber ab. Die Dampftension der ,,Nekal"-Kochsalz- 
Losung, sowie der Glycerin-Kochsalz-Losung hetragt ebenfalls 80 O/(, der 
vollstandigen Wasserdampf-Sattigung. 

I'erner achte man darauf, daR vor der Verbrennung auch das Zuleitungs- 
rohr der Burette und die Bohrungen des Hahnes H, init angesauerter Sperr- 
losung gefiillt sind, da, besonders bei schlecht eingeschliffenen Hahnen, 
von der vorhergehenden Absorption des Kohlendiosyds mit Lauge durch 
Capillarwirkung leicht etwas von dieser in den Bohrungen verblieben sein 
kann. Diese gibt dann zu erheblichen Fehlern bei der Kohlenstoff-Bestinimung 
AnlaB, wenn sie nicht vorher durch die saure Sperrlosung neutralisiert wird. 

Weiterhin mu13 das fur die T e m p e r a t u r  Messung verwendete Thernio- 
meter mindestens 1/20 bequem abzulesen und l/loo zu schatzen gestatten. 
Treten zwischen den beiden Ablesungen bei der Gohlensaure-Absorption 
'I'emperatur-Schwankungen auf, so ist eine Ablesungs-Korrektur anzu 
bringen. Sie betragt fur IO Teniperatur-.Differenz fur je IOO ccni unabsorbjert 
gebliebenen Gases im Temperatur-Interval15 15O 0.42, 16 25O 0.46, 26-31~ 
0.49 ccm. Diese Korrektur hat in dem Sinne zu erfolgen, daR bei der zweiten 
Ablesung fiir einen Temperatur-Anstieg um IO der sich demnach ergebende 
Wert vom abgelesenen Wert zu subtrahieren ist. Dieser Betrag ist zu addieren, 
wenn bei der zweiten Ablesung die Temperatur um IO gefallen ist. 

hlan kann an Stelle der Schwefelsaure-Absorptionsflaschchen und an 
Stelle des Gasvolumeter-Rohres selbstverstandlich auch die gewohnlichen, 
in der organischen Elementaranalyse gebrauchlichen Absorptionsapparate, 
das Chlorcalcium- und Natronkalk-Rohr, benutzen ; naturlich in entsprechen- 
den Dimensionen. Figur 3 zeigt eine ganz zweckmaaige Form der Ab- 
so rp t ionsappa ra t e  nach Blunierg). Die Beschreibung des Piillens und 
Praparierens dieser Rohrchen ist an gleicher Stelle ausfuhrlich wieder- 
gegeben, so daR hierauf verwiesen werden kann. Man mu13 darauf achten, 
daR das Chlorcalcium-Rohr inimer im gleichen Sinne angeschlossen wird. 
as ist auRerdem noch ein zweites Natronkalk-Rohr, das in der Figur 3 nicht 
gezeichnet ist, als Kontrollrohr erforderlich. Hieran schlieBt sich dann eine 
mit einem Chlorcalcium-Rohr versehene Aspiratorflasche an. 

Tabelle I (S. 89) zeigt die Zusammenstellnng der Beleganalysen. 

11. Die Verbrennung unze r se t z t  f lucht iger ,  f lussiger  S tof fe .  
a) Das  Fu l l en  der  Capi l la ren :  Das Einwagen und Einbringen der 

Flussigkeiten in das Verbrennungsrohr geschieht in kleinen Capillaren, 
deren Form aus Figur 4a ersichtlich ist. Der Unterteil hat einen auReren 
Durchmesser von 4 mni und eine Lange von I cm. Die Gesamtlange der 
Capillare betragt etwa 8 cm. Fur die Herstellung nimmt man ein sorgfaltig 

8) G r a n a c h e r ,  Helv. chim. Acta 30, 449 [Ig27]. 
s\ T,uiig* 13 e r l ,  Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. l u f l .  19211. Bd. 1 

s. 385.  
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gereinigtes, diinnes Glasrohr von entsprechender Weite, zieht es iiber einer 
Flamme aus, schneidet es auf die entsprechende I,ange ab und schmilzt 
nnten zu. Man zieht den capillaren Teil moglichst eng aus, da dadurch das 
Fiillen spater erleichtert wird. Die so hergestellten Capillaren werden 24 Stdn. 
iin Vakuum-Exsiccator iiber Phosphoipentoxyd getrocknet, da sich beim 
Herstellen immer Spuren vori Wasserdampf aus den Verbrennungsgasen 
des Brenners im Innern der Capillare kondensieren. Die Capillaren werden 
dann sorgfaltig abgerieben und gewogen. 

Beim Fiillen erwarmt man den unteren Teil iiber kleiner Flamme, 
taucht in die Fliissigkeit ein, laBt abkiihlen, wodurch etwas Fliissigkeit 
in den weiteren Teil der Capillare gelangt. Dies gelingt oft erst nach rnehr- 
analigem Erwarmen und Abkiihlen. Hat man auf diese Weise etwas Fliissig- 
Heit eingebracht, so verdampft man sie wieder. Die Capillare ist jetzt mit 
Fliissigkeitsdampfen gefiillt, und es ist nun ein Leichtes, sie vollstandig 
rnit der Fliissigkeit zu fiillen. Man verdampft jetzt so weit, daB der ver- 
bleibende Rest einer Einwage yon etwa 10-15 mg Kohlenstoff entspricht, 
whmilzt ab und biegt etwa 5 mm um. wie Figur 4 b  zeigt. D a m  wird sauber 
abgerieben und zuriickgewogen 

Bei Pliissigkeiten, deren Siedepunkt nicht erheblich iiber Zimmer- 
Temperatur oder gar darunter liegt, kommt man wegen ihrer hohen Dampf- 
tension auf die oben angegebene Weise nicht zum Ziel. Piir diesen Pall 
nnuR man eine Kaltemischung zu Hilfe nehmen. Man gibt dann den Capillaren 
die Form der Figur 4c. Die Capillaren werden in dieser Form gewogen 
und dann gefiillt. Man stellt die Flussigkeit, die man analysieren will, in 
die Ralteniischung, erwarmt die Capillare am unteren Ende und taucht 
In die Fliissigkeit ein. Das andere Ende befindet sich dabei in der Kglte- 
mnischung. Durch mehrmaliges Erwarmen und Abkiihlen wird es auch bier 
\-erhkltnismaSig leicht gelingen, die Capillaren vollstandig zu fiillen. Man 
verdampft wieder einen Teil, schmilzt ab, biegt um, wie Figur I d  zeigt, und 
wagt nach sorgfakigem Abreiben wieder. 

b) Das  Fi i l len des  Rohres :  Die Rohrfiillung ist in den iiber den 
Brennern 13, -B, gelegenen Teilen genau die gleiche wie oben beschrieben. 
Man fiillt an Stelle der 16 em langen Bleichromat-Schicht eine solche von 
20 cm Lange ein. Darauf folgt ein Glasstab S aus schwer schmelzbarem 
Glas (siehe Figm 2).  

c) D e r G an  g d e r An a 11- s e : Man legt nun das Rohr in das Verbrennungs- 
gestell hinein, schiebt die geschlossene Capillare von der Form der Figur 4 b  
hzw. qd  ein und darauf den Messingstab M, dessen I,ange so gewahlt wird, 
(cjafi beim AnschlieRen des Natronkalk-Rohres N an das Verbrennungsrohr 
j?wischen beiden Rohrenden noch ein Abstand von ungefahr 5 mm verbleibt, 
wenn der Messingstab einerseits den Hahn H, und andererseits die Capillare I( 
heruhrt. Dieser Zustand ist in Figur 2 wiedergegeben. Die Hahne H, und H, 
sind geschlossen. Es werden nun die Absorptionsapparate E und F und 
das Gasvolumeter-Rohr P angeschlossen und der Hahn H, nach erfolgtem 
Austreiben der I,uft aus dem Gasvolumeter P bei tiefgestelltem NiveaugefaiB 
i8n die gezeichnete Stellung gebracht. 

Man ziindet jetzt den Mikrobrenner B, und die Brenner B,-B, an. 
Der Brenner B, brennt nur mit kleiner Flamme. 1st die Bleichromat-Schicht 
auf dunkle Kotglut gekommen, so schiebt man mit kurzem Ruck die Glasrohr- 
Enden des Verbrennungsrohres und des Natronkalk-Rohres zusammen, 
G O  daB Glas an Glas stoSt, und bricht dabei durch das Hineindriicken des 
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Messingstabes die Spitze der Capillare ab. Man erreicht dadurch auf einfache 
Weise, daR die Capillare bei vollkommen geschlossenem Verbrennungsrohr 
geoffnet wird, so da13 Substanzverluste, die sonst beim Offnen entstehen 
kiinnten, sicher vermieden werden. 

Jetzt wird rnit kleiner Flanime der Messingstab bei M vorsichtig erwarmt 
uiid dadurch verhindert, da13 in diesem Teil des Rohres sich wahrend der 
Yerbrennung Fliissigkeit kondensiert. Man bringt darauf sehr vorsichtig 
mit einem ganz kleinen Flammchen die Fliissigkeit zum Verdampfen und 
1-erhrennen, so daB etwa 3 Blasen pro Sekunde das Schwefelsaure-Flaschchen 
passieren. Das Erwarmen mu13 aber sehr vorsichtig geschehen, da sonst 
das Verdampfen leicht zu schnell erfolgt und durch eine unvollstandige 
Verbrennung unbrauchbare Resultate erhalten werden. Bei niedriger siedenden 
Fliissigkeiten la& sich die Verdampfung in gleichmaisiger Weise durch Er- 
wkrmen des Messingstabes bei M (Figui 2 )  regeln. 

Uei Analyse von Fliissigkeiten rnit Siedepunkten unterhalb Zimmer- 
l'emperatur kiihlt man kurz vor dem Zerbrechen der Capillare das Ver- 
hrennungsrohr an dieser Stelle durch Darunterhalten und Auflegen von 
kleinen Eisstiickchen ab. Die Capillare vor dem Einlegen in das Verbrennungs- 
rohr zu kiihlen, ist nicht angebracht, cla einerseits ihre Warme-Kapazitat 
iiur gering ist, andererseits sich vor dem Einlegen sofort I,uft-Feuchtigkeit 
darauf kondensieren wiirde, die dann bei der Wasserstoff-Bestimmung zu 
Fehlern Veranlassung gibt. Im allgemeinen werden diese ganz niedrig 
siedenden Fliissigkeiten von selbst verdampfen. Erforderlichenfalls hilft 
man durch vorsichtiges Erwarmen des Messingstabes M etwas nach. Es 
ist uns auf diese Weise gelungen, Athylchlorid vom Sdp. 12.5~ anstandslos 
ZIT verbrennen. 

1st die Fliissigkeit vollig verdampft, so erhitzt man den Teil des Rohres, 
in dem die Capillare liegt, starker und leitet durch Offnen von H, und H, 
Luft durch das Verbrennungsrohr, bis das Gasvolumeter etwa bis an die 
untere Marke gefiillt ist. Der Hahn H, wird dann geschlossen und die Apparatur 
auseinandergenommen. uber den weiteren Verlauf und iiber die Berechnung 
der Analyse sei auf die schon mehrfach zitierte Arbeitl) verwiesen. 

Wan kann auch hier, wie schon bei der Verbrennung fester Substanzen 
emahnt, dieselbe Rohrfiillung fiir eine ganze Reihe von Analysen benutzen 

Tabelle z (S. 89) enthalt die Zusammenstellung der Beleganalysen. 
Bei samtlichen Analysen fallt auf, daf3 die Wasserstoff -Werte immer 

etwas zu hoch sind, wenn auch die Differenz bei weitem innerhalb der iiblichen 
Fehlergrenzen liegt. Das liegt daran, daf3 das Bleichromat beim Fiillen, 
Yelbst bei sorgfaltigster Arbeitsweise, doch immer etwas Feuchtigkeit auf- 
nimmt. Dieser Umstand macht sich naturlich besonders bei den Substanzen 
rnit niedrigein Wasserstoff-Gehalt bemerkbar. Daher erklart sich auch der 
bei der Analyse von Chloroform erhaltene, relative Fehler von 8.3 %,. 

Man kann, wie das Beispiel der Verbrennung von Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Guanidin-Nitrat zeigt, auch rnit einer Einwage ent- 
bprechend 4-6 mg Kohlenstoff auskommen. Jedoch empfiehlt sich irn 
allgemeinen eine derartig niedrige Einwage nicht, da die Ablesefehler bei 
der Burette in diesem Falle zu groR werden. Will man mit solch niedrigen 
Einwagen arbeiten, so md3 man fur die Kohlenstoff-Bestimmung ein Gas- 
volunieter verwenden, dessen gerader Teil 15 ccm enthalt und mit einer 
Teilung versehen ist, die noch l/loo ccm genau abzulesen gestattet. 




