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willigen Verdunstens in einem Exsiccator, dessen Hahn geoffnet war, zu- 
nachst derbe Stabchen und quadratische Blattchen aus, die, mit der Pinzette 
entfernt, scharf bei 1.29~ schmolzen. Bei weiterem Eindunsten fielen neben 
den derben Krystallen auch lange, zu Buscheln vereinigte Nadeln aus, die 
bei I 19O schmolzen und nun nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
den scharfen Schmp. 1220 zeigten. Beide Verbindungen, zu gleichen Teilen 
gemischt und aus Alkohol krystallisiert, ergaben das unscharf bei IOZO 

schmelzende ,,Distyrol-dibromid". 
Die Analyse des Bromids vom Schmp. I Z ~ O  ergab: 

Bei der Verarbeitung sehr betrachtlicher Mengen Distyrol (aus mehreren 
hundert Gramm Zimtsaure) auf die Dibromide wurde zunachst aus Alkohol 
das Mischprodukt vom Schmp. IOZO und aus der Mutterlauge das Dibromid 
vom Schmp. 79O isoliert, sodann das erstere aus niedrig siedendem Petrol- 
ather unter Zusatz von Ather langsam zur Rrystallisation gebracht. Es 
gelang so, das Dibromid 1290 in derben Krystallen von Bohnengrose und 
das Dibromid 1220 in Nadeln von I mm Starke und 4 cm Lange zu erhalte?. 
Die mechanische Trennung gelang leicht, teils mit der Pinzette, teils mit 
Drahtsieben von verschiedener Starke. Von jedem wurden gegen 25 g er- 
halten und fast ebensoviel an dem bei 79O schmelzenden Dibromid aus den 
alkoholischen Mutterlaugen. Aus allen d r e i  D i b r  o mi de n wurde der Kohlen- 
wasserstoff D i s ty ro l  durch Z inks t aub  wiedergewonnen und aufs neue 
bromiert. Der Siedepunkt war in allen Fallen der gleiche, 175-176~ bei 
14 mm Druck, der Brechungsindex 1.590. Bei der Wiederbromierung des 
vollig fluorescenz-freien Kohlenwasserstoffs trat keine Entwicklung von 
Bromwasserstoff auf, und in jedeni Falle wurden alle drei Dibromide isoliert. 
Die Ozonis ierung ergab bei allen dreien Benza ldehyd und H y d r a t r o p a -  
a ldehyd.  

Durch weitere Fraktionierung der Mntterlauge von dem Dibromid 7q0 
sank der Schmelzpunkt immer weiter, zuletzt bis auf 55-65O, ohne da13 
ein einheitlich und scharf schmelzendes v ie r  t esD i b r o mid isoliert werden 
konnte. Der tiefste Schmelzpunkt, der bei einer aus Gemischen der Dibromide 
79O und 1020 aufgenommenen Schmelzpunktkurve gefunden wurde, lag 
bei 65O (60:/, Dibromid 790 und 40% Dibromid 1 0 2 O ) ,  so dal3 die Moglichkeit 
vorhanden ist, da13 auch noch das fehlende 4. Dibromid darin sich findet. 

0.1386 g Sbst.: 0.1413 g AgBr. - C,,H,,Br,. Ber. Br 43.44. Gef. Br 43.39. 

Ros tock ,  Oktober 1928. 

361. D. B u t e s c u :  
Ober eine Methode zur Bestimmung von Kohlenstoff und Wasser- 

stoff in organischen Substanzen auf trocknem Wege. 
(Eingegangen am 10. August 1928.) 

Bei organischen Substanzen, welche Schwefel, Arsen, Phosphor und 
Thallium enthalten, pflegt man den Kohlenstoff mit dem von Br unner  
(1855) und von Me s s i n g e rl) vorgeschlagenen Chronisaure-Gemisch (Ckrom- 

l) B. 21, 2910 [1885]. 
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saure und Schwefelsaure)2) zu oxydiel-en. In diesem Fall mu13 aber der 
Wasserstoff auf andere Weise bestimmt werden. Meist schreitet man jedoch 
zur Verbrennung der Substanz, d. h. zur Oxydation auf trocknem Wege 
rnit Hilfe von Sauerstoff-ubertraigern. 

Lavois ie r3)  (1784) hat die ersten Verbrennungen unter Verwendung von Sauer- 
stoff gemacht. Er  wog das in Alkali absorbierte Kohlendiosyd und korldensierte das bei 
der Verbrennung entstehende Wasser. Gay-Lussac  und T h e n a r d  (1810) benutzten 
als Oxydationsmittel Kaliumchlorat - mit bekanntem Prozentgehalt an Sauerstoff - 
und mischten es mit der zu analysierenden Substanz. Berzel ius  (1814) bediente sich 
als erster des Calciumchlorids, um das bei tier Verbrennung gebildete Wasser zu ab- 
sorbieren, und benutzte statt des GefaBes, welches das Oxydationsmittel im Gemisch 
mit der Analysensubstanz enthielt, das Verbrennungsrohr. Gay-1,ussac (1815) brachte 
Kupferoxyd als Oxydationsmittel in das Rohr. 

Im Jahre 1831 fiihrte Lieb ig  den Holzkohlen-Ofen statt der Lampen zum Erhitzen, 
sowie das Bajonettrohr ein, das sich noch heute im Gebrauch befindet, und gab dern 
Kaliapparat die nach ihm benannte Form, die beibehalten wurde, bis der GeiBlersche 
Kaliapparat4) aufkam. P r o u t  (1838) schlug vor, wahrend der Verbrennung einen Sauer- 
stoffstrom durch das Rohr gehen zu lassen. Die Liebigsche Methode liefert nicht mit 
jedel beliebigen Substanz sichere Analysenresultate. denn es gibt Stoffe, die bei der 
Verbrennung Kohlenoxyd oder Methan entwickeln5). Deshalb wurde der Liebigsche 
Ofen zwecks Erreichung hoherer Temperaturen dadurch etwas modifiziert, daQ man ihn 
mit Gasflammen erhitzte, iiber die man, von Volhard  (1894) vorgeschlagene, feuerfeste 
Tonplatten legte. Zwecks Erzielung einer gleichmainigereq und fur den die Analysen 
ausfiihrenden Chemiker ertraglicheren Heizung hat  H e r  ae  us  dann den elektrischen 
Ofen konstruiert; da aber diese ofen teuer sind, wurden, auWer neuen Apparaten, schnellere 
Methoden empfohlen, welche die alteren Verfahren der Elementaranalyse nicht unmesent- 
lich verbesserten und dadurch auch ihrerseits zur Entwicklung det organischen Chemie 
beitrugene). Die am haufigsten angewandte dieser Methoden ist die von M. D e n n -  
s t e d t ' ) .  Obgleich das Rohr bei diesem Verfahren ebenso lang ist, wie das Liebigsche 
(SG cm, Durchmesser 18 mm). kiirzt man die Dauer der Verbrennung dadurch wesentlich 
ab, daB man als Katalysator niehrere, ungefahr 6 cm lange, blattchen-formige Platin- 
bleche benutzt. 

Man braucht bei diesem Verfahren zwar weniger Gasflammen und erleichtert dem 
Chemiker die Arbeit; da aber der Preis des als Katalysator benutzten Platins und auch 
des Platinschiffchens sehr hoch ist, ist die Apparatur doch kostspielig. Man hat  deshalb 
verschledene andere Katalysatoren fur die Verbrennung vorgeschlagen, damit der Ofen 
nicht nur durch VergroBerung der oxydierenden Wirkung der Katalysatoren geringere 
Dimensionen annehmen konnte, sondern auch leichter zu handhaben ware, ohne daB 
die Genauigkeit der Analyse darunter litte. So sind z. B. Bleisuperoxyda) und Cer- 
.diosydg) als Kontaktsubstanzen vorgeschlagen worden, ferner die Oxyde des Nickels 
und Vanadinslo), letztere besonders fur die Verbrennung des Methans. Vor kurzem hat 
dann E.  B erlll) eine Methode beschrieben, bei welcher Bleichromat als Katalysator 
client. Aber dieses bereits yon Berze l ius  (1838) in Vorschlag gebrachte Agens ist sehr 
hpgroskopisch und darf nicht zu stark erhitzt werden, da sonst das Glasrohr weich wird. 

Zu erwahnen bleibt schlie13lich noch die Methode von ter Meulen und 
H e  s l ing  aI2), welche das bereits 1894 vorgeschlagene Mangandioxyd 13) als 

z ,  vergl. C. 1927, I1 2086. 
') B. 33. 3393 [1900]. 6 ,  vergl. z. B. B. 41, 1390 [1908]; B. 46, 203 [1913]. 
6 )  D e n n s t e d t  , Entwicklung der organischen Elementaranalyse, Stuttgart 1899. 
7 )  vergl. Vereinfachte Elementaranalyse [1919]. 
8) L i e p m a n n ,  Chem.-Ztg. 27, 810 [IQO~]. 9, Bekk,  B. 46, 2574 [1913]. 

3) K o p p ,  Geschichte d. Chemie IV, 249. 

lo) C. 1927, 11 1121, 1194. 
I*) Neue Methoden der organischen chernischen Analyse, Paris, D unod [1g27]. 
Is) vergl. B. 27, 97 [1894]. 

11) B. 59, 890 [1927]. 
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Katalysator benutzt und nur einen sehr kleinen, IZ cm langen Ofen erfcrdert. 
Dieses Verfahren scheint an sich sehr bequem zu sein, da aber der Ofen das. 
Arbeiten bei einer festen Temperatur van 400 -450~ erfordert, ober- oder 
unterhalb welcher das Mangandioxyd nicht mehr aktiv ist (1. c., S. 21,. 
so haben wir versucht, den Gebrauch des Thermometers zu vermeiden. Wir 
benutzen als Katalysator p l a t in i e r t en  Asbest ,  um bei hoheren Tem- 
peraturen arbeiten zu konnen. Der Asbest ist, mit Kupferoxyd gemischt, 
fur die Verbrennung organischer Verbindungen beieits von L ippmann  und 
FleiBner14) vorgeschlagen worden; andererseits hat schon Kopfer15) das 
Platin als Katalysator bei Oxydationen benutzt. Auf den platinierten Asbest 
als Katalysator bei Oxydationen haben bereits Weidel  und Schinidtl'j) 
iiingewiesen; ferner empfahlen Herz ig  und Faltisl '),  wenn die Substanz. 
in dem Kupferoxyd oder Bleichramat enthzltenden Rohr schwer verbrennt, 
etwas platinierten Asbest in das Rohr zu geben. 

In) Laboratoriuin ist der platinierte Asbest auch zur Dehydrogenisation 
hydro-aromatischer Kohlenwasserstoffe brauchbar, wie N. D i n z i l i  und 
Venere StoenesculB) gezeigt haben; in diesem Fall wird der Asbest aber 
in einer Wasserstoff-Atniosphke angewandt. Der Asbest besitzt ferner 
den von Pregl lg) ,  der ihn neben Kupferoxyd gebraucht, ' beobachteten 
Vorteil, die Oberflache des erhitzten Korpers zu vergroflern, so da13 die Gase 
nicht zu schnell durch den Ofen gehen. Andererseits dient das Platin als 
Oxydations-Katalysator, so daB die Verbrennung vollstandig und sehr 
schnell verlauft, besonders bei fliichtigen Substanzen, die Zuni Suhlimieren 
neigen. 

Die Bereitnng des platinierten Asbestes geschieht nach Low 20) folgendermaoen : 
Der reine, zuvor mit Lauge, dann mit Salpetersaure und Wasser in der Warme gewaschene, 
iaserige Asbest wird init einer schwach angessuertcn Losnng von Platinchlorid getrankt 
mid nach dem Erkalten mit 33-proz. Formaldehyd-Losung ( 3  ccm auf I g Metall) reduziert. 
Nach einiger Zeit wird dad Ganze mit einer Losung von 5o-proz. i4tznatron behandelt. 
Das Metall schlagt sich dann unter Schwarzung auf der Asbestfaser nieder; die Reaktion 
wird durch Erwairmen auf dem Wasserbade zii Ende gefiihrt und der Asbest zur Ent-  
fernung des Chlors mit Wasser gewaschen. 

Der so hergestellte platinierte Asbest wird in ein an beiden Enden ofienes, 
ungefahr 50 cm langes Rohr (s. Figur) aus schwer schmelzbarem Glas, besser 
noch aus Quarz, von 0.8 cmDurchmesser und 0.2 cm Wanddicke eingefiihrt, das 
zuvor, wie jedes Rohr fiir organische Analysen, gesaubert und mit g-ereinigten 
und trocknen Kautschuk-Stopfen versehen ist. Der Asbest sol1 in etwa 30 cm 
Lange den ganzen leeren Raum des Rohres lose ausfiillen. Auf beiden Seiten 
der Asbestsaule befinden sich je 4 cm lange Spiralen aus oxydiertem Kupfer, 
die platinierten Asbest enthalten. Sie sollen verhindern, dal3 die Asbest- 
saule sich beim Hantieren mit den1 Rohr verschiebt. An dem Ende, wo 
der Sauerstoff eintritt, enthalt das Rohr eine dritte Spirale aus oxydiertem 
Kupfer, die ebenfalls mit platiniertem Asbest gefiillt ist. Diese Spirale hat 

14) Chem.-Ztg. 27, 8ro  [1903;. 
16) B. 10, 1131 [1877]. 
17) rergl. H. N e  yer  , Analyse u. Konstitutions-Ermittlung organ. Verbindungen 

18) Bulet. Chim. pur. aplicat., Bukarest 29, No. 1-3 [19zhj. 
19) B. 38, 1434 [1905j. 
20) vergl. B.  58, 1300 [19r.j] und Bulet. Chim. pur. apllcnt., Buliarest 29, S o .  1-3 

j) Ztschr. analyt. Chem. 5 ,  169 [18P6i. 

[Spr inger ,  19221; vergl. a. B. 43, 342 [191o]. 

] 19 261. 
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den Zweck, den Sauerstoff zu erwarineri und gleichzeitig zu verhindern, daiB 
die fliichtigen Dampfe eine entgegengesetzte Richtung zum Sauerstoff- 
strom nehmen. Die Kupferspirale dieses Rohrteiles wird nur schwach erhitzt, 
denn die kleine Flamme des darunter stehenden Brenners erreicht das Rohr 
nicht, sondern erwarmt es nur durch Vermittlung einer um das Rohr ge- 
legten Kupferhiille. Hinter der Kupferspirale ist ein freier Raum fur das 
die Substanz enthaltende Platinschiffchen. Dieser Teil des Rohres ragt 
iiber den Ofen hinaus. 

An1 nndern Phde des Rollre:; befintlrt sich ein Schiffchen mit Rleisuper- 
oxyd oder eine reduzierte Kupfeispirale, um die Stickoxyde zuriickzuhalten, 
auch wohl eine Silberspirale, um die Halogene zu bindenZ1), oder, wenn es  
riotig ist, ein Schiffchen rnit Bleichromat. Dieses Ende des Rohres wird 
mittels einer ungefahr 5 cin langen Kupferhiille indirekt erhitzr. Der zy- 
lindrische, 40 cm lange Ofen ist aus Eisenblech. Die HuiBere Wand ist mit 
einer dicken Asbestschicht umkleidet, um die Ausstrahlnng der Hitze zu 
verhindern. An der unteren Seite des Ofens sind drei grooe, langs laufende 
(jffnungen, unter denen 3 ' re  c lu  - Brenner rnit facherformigen Flammen 
brennen. Am oberen Teil befinden sich 3 oder 5 1,iicher zum Abfiihren der 
von den Flammen herriihrenden Verbrennungsgase. XJnter dem Rohr ist 
ein mit Asbest umwickelter Eisendraht angebracht, der die Flamme ver- 
hindert, dae Rohr direkt zu erw5rmen. Der Ofen ist init Hilfe von 2 Haken 
an einem einzigen Trager aufgehangt. 

Der aus einem Gasometer entnonimene Sauerstoff oder die mit Sauer- 
stoff gemischte Luft wird gereinigt und getrocknet, indem man die Gase 
durch Kalilauge, dann durch Schwefelsaure, Calciumchlorid und Natron- 
kalk gehen laBt, die sich in geeigneten GefaBen befinden. Der Sauerstoff- 
strom passiert das Rohr rnit der Geschwindigkeit von 1-2 Blasen in der 
Sekunde. 

Zuerst erhitzt man den platinierten Asbest und priift die austretendeii 
Gase auf etwa darin enthaltenes Kohlendioxyd und auf Wasserdampf niit 
einem gewogenen Proberohr, das Natronkalk und Calciumchlorid enthalt. 
Gleichzeitig sieht man, ob das Ganze luftdicht zusammengefiigt ist. Das 
Schiffchen rnit der' Subatanz wird erst eingefiihrt, wenn die Halfte des Ofens 
an der Seite der GefaiBe, die fur die Aufnahme des bei der Verbrennung ent- 
stehenden Wassers und Rohlendioxyds bestimmt sind, vollstandig rot- 
gliihend ist. Diese GefaiBe sind die gebrauchlichen: ein U-Rohr mit Chlor- 
calcium und ein GeiSlersches KaligefaQ, die wie iiblich vorbereitet sind. 

Die Verbrennung wird wie folgt ausgefiihrt : Die beiden Enden des Ver- 
brennungsrohres rnit den oben erwahnten Kupferhiillen werden sehr schwach 
mit kleiner Flamme erhitzt. Die Flamme unter dem Schiffchen rnit dem 

21) Ztsrhr. analyt. Chem.  41, 52.j [I~oz], 46, 771  go;] 
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Bleisuperoxyd oder Bleichromat kann langer sein, wahrend die unter dem 
Platinschiffchen sehr kurz sein darf. Der Sauerstoffstrom mu13 langsam hin- 
durchgehen. Asbestscheibchen schiitzen die Gummistopfen. Man kann den Be- 
ginn der Zersetzung der Substanz im Schiffchen beobachten. Wenn man be- 
merkt, daR Neigung zum Sublimieren vorhanden ist, bedeckt. man den Teil des 
Rohres mit der schwach erhitzten Kupferhiille. Ebenso ist die andere Seite 
des Rohres zu bedecken, wenn man Kondensation des Wasserdampfes be- 
merkt, um diesen auszutreiben. Man erhitzt dann das Rohr wie vorher zur 
Rotglut. Beinerkt man bei durchstromendem Sauerstoff, wenn alles herme- 
tisch geschlossen ist, keine Gasblasen im Geiolerschen GefiB, SD ist. dies 
ein Zeichen, da13 der Sauerstoff vollstandig zur Verbrennung verbraucht 
wird. Man priift dann mittels einer kleinen Waschflasche mit Palladium- 
chloriir, ob die Verbrennung vollstandig ist. Dies ist der Fall, wenn nur noch 
Sauerstoff durch die Apparate geht Jetzt kann man das Schiffchen, welches 
die Analysensubstanz enthielt, zur Rot,glut erhitzen. Zuin SchluB verdrangt 
man den Sauerstoff mit Hilfe eines Luftstromes. Die Dauer einer voll- 
st&ndige:i Verbrennung betragt nur 3/4 bis I Stde. Alle anderen Vorschriften, 
die man bei Verbrennungen nach den gebrauchlichen Methoden zu beobachten 
hat, finden selbstverstandlich auch auf diese schnel le  Methode zur Be- 
stimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in organischen Sitbstanzen 
sinngemal3e Anwendung. 

B e 1 e g - Analysen.  
I. Oxalsaure :  0.1069 g Sbst.: 0.0740 g CO,, 0.0449 g H,O. 

Ber. C 19.05, H 4.76. Gef. C 18.83, H 4.66. 
2 .  p - M e t h y l - a n t h r a c e n  (Merck, Schmp. 207"): 0.0790 g Sbst.: 0 . 2 7 O j  g CO,. 

0.0444 g H,O. 
Ber. C 93.75, H 6.25. Gef. C 93.38, H 6.24. 

3. !3-Methyl-anthracen-y-carbonsaure (Schmp. 1 9 7 ~ ) :  0.0741 g Sbst.: 0 . 2 2 0 j  g 
CO,, 0.0340 g H,O. 

Ber. C 81.32, H 5.09. Gef. C 81.15. H 5.10. 
4. N a p h t h a l i n  (durch Sublimatiou gereinigt, Schmp. 800): o.104' g Shst.: 0.3j83 g 

CO,, 0.0631 g H,O. 
Ber. C 93.75, H 6.25. Gef. C 93.70, H 6.72. 

F luss igke i ten .  
5. tert.-Butyl-benzol ( T r i m e t h y l - p h e n y l - m e t h a n ,  Sdp. 167.50): 0.050 g 

Sbst.: 0.164 g CO,, 0.047 g H,O. 
Ber. C 89.56, H 10.45. Gef. C 89.i3, H 10.44. 

Zu fliichtige (Ather) oder explosive Korper, welche auch mit dem 
Liebigschen Ofen schwer zu verbrennen sind, erfordern besondere Vorsichts- 
mal3regeln. Das Glasflaschchen niit dem fliichtigen Stoff mu13 ein wenigstens 
5 -6 cm langes Capillarrohrchen tragen ; die explosiven Substanzen miissen 
i m  Schiffchen mit Platinasbest gemischt werden. Mit der Ausarbeituny 
der fur Analysen dieser Art am besten geeigneten Methoden sind wir noch 
beschaftigt; wir untersuchen ferner, ob das Platin auf dem Asbest regeneriert 
werden mu13, oder ob es vorteilhaft mit Palladiumasbest gemischt wird, 
der fur Verbrennungen von Leuchtgas und Methan erforderlich ist. 

Universitat Bukares t  , Institut fur industrielle Chemie. 


