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Verbrauchte Saure wird mit einem Heber, der bis auf den Boden des Zylinders C 
reicht, abgesaugt. Man verdiinnt die Halfte der abgeheberten Fliissigkeit mit rauchender 
Salzsaure, giesst die Mischung in den Apparat und entliiftet wie oben. 

Sol1 wahrend des Betriebs Marmor nachgefiillt werden, wenn die Saure noch gut 
ist, so schliesst man den Zylinder B luftdicht ab, was mit Hilfe des Ulashahns H 4 und 
eines Quetschhahns an der Schlauchverbindung nach A leicht zu niachen ist. Jetzt kann 
man den Gumniistopfen vom Zylinder A abnehmen und die Marmorstuckchen einwerfen, 
ohne dass die Saure hochsteigt. 

Z u s a m m  enf a s su  ng. 
Es wird ein Kohlendioxydentwickler fur die Mikrostickstoffbe- 

stimmung nach D,umas beschrieben, der mit Marmor und Salzsaure 
beschic.kt wird. Er ist einfach in Form, Gebrauch und Bedienung, 
liefert schnell luft,freies Gas und bleibt beliebig lmge bet’riebsbereit. 
Das Gerat, ist auch sonst an Stelle der Kipp’schen Apparate verwend- 
bar zur Entwicklung von Wasserstoff, Schwefelwasserstoff usw-. 
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130. Beitrag zur Mikro-Dumas-Bestimmung des Stickstoffs 
in der Ausfiihrungsform von Zimmermann 

von G. Bussmann. 
(9.111. 49.) 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumus, Ton P. Pwgl als Mikro- 
bestimmung ausgearbeitet’), erfreut sich verbreiteter Beliebtheit. 
Aber obgleich die Apparatur ubersichtlich und ihre Bedienung ein- 
fach ist, so bestehen doch Fehlerquollen, die zumal dem Anfanger vie1 
Miihe bereiten konnen. Am bekanntesten sind die Schwierigkeiten, 
w-elche die Verbrennungsgeschwindigkeit verursacht. Diese darf nach 
Pregl nicht grosser sein als 2 Blasen in 3 Sekunden, da das Gleich- 
gewicht: 2 CO t 0, * + 3 CO, nach links verschoben wird, wenn die 
Gase die heisse Verbrennungsschicht zu rasch durchstreichen2). Un- 
ter Umstanden kiinnen aber auch Undichtigkeiten in der Apparatur 
Fehler verursachen : Wahrend man die Substanz zersetzt, ist namlich 
tlas Verbrennungsrohr gegen den Kohlendioxydentwickler abgesehlos- 

1)  F .  Pregl und H .  Roth, Quantitative organische Mikroanalyse, Wien, 5. Aufl., 

2) F .  Boeck und K .  Beuucourt, Mikroch. 6, 69-81 (1928); F. Hullu, ,Mikroch. 7, 
1947, S. 85-106. 

202-207 (1929); Pregl-Roth, 1. c., 4. Aufl., 1935, S. 84-86. 
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sen urid gegen tlas Azotometer hin geoffnct ; zugleicli iht ( I  i t w h  b i b  ohrii 
mit Lauge vom spez. Gewicht 1,4 gefiillt, R ,ihrentl t l a h  1 iJ  tlaugefahh 
auf der Tischplatte liegt. Hierdurch stehl clici Appur:itiit* i i n t  cr eineni 
betrachtlichen Minderdruck, und wo aucli t i u r  die grritight(. I'ndichtig- 
keit besteht - z.  B. durch lockere Gummi\ et%indungc~n oder schlecht 
gefettete Schliffe, sogar durch Poren in dilr gluhendvn (;l: ihu ant1 - 
da werden messbare Mengen Luft eingesniigt . 

Vor einigen Jahren schlug W. Zimmcr w f i w , i i  I )  tbitie zi~icli~t~ung c1t.c 
Pregl-Verfahrens vor, welches die erstgenatint e li'c~hlerqnc~lle in idealer 
Weise ausschaltet. E r  verbrennt die Suhhf anz im hoitltwi~il s abge- 
schlossenen Rohr, lasst die Zunahme des G;Lsvolunirnh \-oil ciiieni be- 
sonderen, durch Quecksilber abgesperrteti Gef:iss ;iufIicihnien untl 
treibt den Stickstoff erst nach beendeter T'iBr1 ireniiung i n h  . lzot  ometrr 
hinubt>r. Fruher war der schwierigste Teil t1t.r Bcstinrniiuig, lwi wel- 
chem Cnregelmassigkeiten in der Stromii i i~sgcsc l i r r - ind i~k~~i  t linter- 
laufen konnten, das Vorrucken des beweglii*hi~n Brcnritvs ; l iri it  e kann 
dies von ungeubten Kraften oder vom Ant orn:itc.n hcwi-gl M ihrdcn'). 
Auch den Kapillarhahn unten am Azotomihl c a r ,  der ini I ~ ~ u f e  tler I-cr- 
brennung eingestellt werden musste, schaItc>L Z i n i r ~ ~ i ~ w u i /  )) aus. Er 
reguliert den Gasstrom auf der rechten Seitt. tler Apparatiii- niit eiiieni 
Hahn zwischen Verbrennungsrohr und KoIiIcndios?-d(~nt \\ icklrr, unti 
zwar vor Beginn der Verbrennung. Der I< ;i8pillarhaliii n ii*d J\ ahrentl 
der Verbrennung geschlossen, bleibt abci die ganzi. ,IiistnAibungs- 
periode hindureh roll geoffnet, so dass dic. Alpp;iratui' s01ang.t~ unter 
dem Minderdruck des Azotometers steht. 

Dies erhellt, dass durch Undichtigkrit ('11 bediiigte I~i2hIcr beim 
Z i m  merm un a-Yerfahren nicht vermieden we i d  vri  . 1 -ni j c~gl i ( . I  i e ti  l'n ter- 
drurk im System zu umgehen, muss das IZinstellen ilea Giihhtronih 
nich t r e e h t  s vorn Verbrennungsrohr, sontlwn :mi KapiIl;irhahn, der 
zum Azotometer fuhrt, vorgenommen werdeti. .11xch hat 111;111 SO (lie auh- 

tretenden Gashlasen unmittelbar vor Augeii, w-as d k  Eirisl ellung er- 
leichtert. E m  das Regulieren whhrend der 1 ci-brenniuig zii umgehen, 
verschliesst man das Rohr gegen das L4zotc,niet er (1urc.h Hoc.listellen 
des Niveaugefiisses; dem Kapillarhahn hat miin scho~i  Z I I \  or iiie ge- 
wunschte Stellung gegeben. 

So ausgef uhrt , erreicht die Mikro I )  fc  m cts-  Re\ t i 11 i t i i i i i  ig ein 
Hochstmass von Sicherheit. 

Arbeitsw-eise. 
Man fullt das Verbrennungsrohr und verdrangt dlr Liift, u ie WJII Z t t / ~ m e t m u ~ ~ n  be- 

schrieben. Die Mikroblasen werden sogleich auf dle spit ei erwunschtv C:IW hn indigkeit 
emgestellt, und zwar mit dem zum Azotometer fuhrcndi t i  Kapillarhahn. ~1~ssc.n Kucken 

1) H-. Zimmermann, Mikroch. 31, 42-57 (1913). 
2) Ein weiterer Vorteil: Die Zersetzung der Subst 1111 ist innert euiei strts gleich 

langen Zeitspanne beendet; man kanu daher bei sehr klCiii*'n Stickqtoffgcshdtt.II svlir grosse 
Einwaagen verbrennen, ohne die Dauer des Verbrennnng-c I #rgangs zii \ erlmgerii. 
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mit der bekannten Kerbel) versehen ist. Dann befestigt man das Xiveaugefass des Azoto- 
meters in der Hohe des oberen Azotometerhahns, wobei man zugleich den Schaum ab- 
lasst. S u n  beginnt man mit dem Anheizen der Brenner, lasst jedoch den Hahn rechts vom 
Verbrennungsrohr noch offen, damit der Uberdruck, der durch das Anheizen entsteht, in 
den Kohlendioxydentwickler entweichen kann. Dies erleichtert nachher das Austreiben 
und Verluste an Stickstoff sind nicht zu befiirchten, denn die Substanz liegt an noch un- 
geheizter Stelle. Sind die Brenner heiss, so merkt man sich die Stcllung der Quecksilber- 
oberflache am vorderen Druckausgleichgefass, indem man an einem aufgeklebten Papier- 
streifen (Millimeterpapier) eine Marke anbringt. Dann schliesst man den Hahn zwischen 
Verbrennungsrohr und Kohlendioxydentwickler und verbrennt die Substanz, wie Zimmer- 
mann angibt. 

Sobald die Substanz sich zersetzt, sinkt die Quecksilberoberflache im vorderen 
Druckausgleichgefass. Will man oberdruck vermeiden, so kann man das bewegliche 
Druckausgleichgefass soweit senken, dass die Quecksilberoberflache im bew-eglichen Ge- 
fass nur wenig hoher steht als in dem andern. 1st der bewegliche Brenner am Langbrenner 
angelangt, so befindet sich die gliihende Zone iiber der Substanz; bei schwer verbrennlichen 
Stoffen gliiht man nun vor Beginn des Austreibens noch einige Zeit aus, wenn notig bis zu 
20-30 Minuten lang, ohne Schaden fur die Analyse. 

Vor Beginn des Austreibens loscht man den beweglichen Brenner aus, hebt das be- 
negliche Druckausgleichgefass bis auf die urspriingliche Hohe und legt das Niveaugefass 
des Szotometers auf die Tischplatte. Die Blasen tret,en in rascher Folge ins Azotometer 
am,  wahrend der Quecksilberspiegel im vorderen Druckausgleichgefass langsam auf seine 
Snfangshohe ansteigt. 1st die Marke erreicht, so wird der Hahn zum Kohlendioxydent- 
wickler geoffnet und das Austreiben des Stickstoffs beendet, wie bei Zimmermann be- 
schricben. 

Bemerkungen 

Im folgenden sei noch auf ein psar Einzelheiten hingewiesen, die zum guten Gelingen 
der Stickstoffbestimrnungen beitragen. 

T e m p e r a t u r  des  Langbrenners :  Es muss sehr darauf geachtet werden, dass 
der Langbrenner richtig eingestellt ist. Zu starkes Heizen der Verbrennungsschicht kann 
noch immer Kohlenoxydbildung veranlassen, da der Stickstoff nach beendeter Ver- 
brennung bei geheiztem Langbrenner ins Azotometer iibergetrieben wird. Wir benutzen 
die elektrischen Ofen von Dr. Hoslt?), die vom Hersteller auf die crforderliche Temperatur 
eingestellt werden. Die elektrischen Brenner haben unter anderm auch den Vorteil, dass 
sie das Rohr von allen Seiten gleichmassig und kraftig durchheizen. I m  mikrochemischen 
Kiirs fur die Studenten sind Gasbrenner nach Pregl in Betrieb, die mit Hilfe einiger Probe- 
bestimmungen auf die richtige Temperatur gebracht werden miissen. 

Kohlendioxyd : Das Kohlendioxyd muss sehr rein sein, weil das vollstandige 
Austreiben des Stickstoffs hier mehr Kohlendioxyd erfordert als bei dem klassischen 
Pregl-Verfahren. Zimmermann benutzt Trockeneis als Kohlendioxydq~elle~). Ein guter 
mit Marmor und Salzsaure betriebener Entwickler, der sich auch beim Zimmermann- 
Verfahren bewahrt, ist der im vorstehenden Referat beschriebene Apparat4). 

K u p f e r o x y d :  Um zu verhindern, dass Luft, die an der rauhen Oberflache des 
Kupferoxyds haftet, in die Analyse eingeschleppt wird, gliihen wir das Kupferoxyd nach 
dem Regenerieren5) 10 Minuten lang im Kohlendioxydstrom aus, lassen es unter Kohlen- 
dioxyd abkiihlen und verwahren es dann in verschlossenen Flaschen. Dieses Verfahren 
verdanke ich einer miindlichen Mitteilung von Herrn Dr. Furter. 

l) Pregl-Roth, 1. c., 5. Aufl. 1947, S. 95. 
?) Dr. Hans Hosli, Bischofszell, Kt. Thurgau. 
3, W .  Zimmermann,, 1. c. 
4 )  M .  P. Furter und G .  Bussmann, Helv. 32, 993 (1949). 
5 ,  Pregl-Roth, 1. c., 5. Auflage, S. 93. 



998 HELVETICA CHIMICA A <  .l\. 

Schl i f fverb indungen : An Stelle des sog. Si~lrn;i~bels, der gernr z i i  lhdichtig- 
keiten Anlass gibt, sind unsere Verbrennungsrohre mit vin?:m Schliffkonns') rrrsehen, nie  
dies schon mehrfach im Schrifttum empfohlen wurde? ). Uie Schliffhiilw ist am Kapillar- 
hahn, der zum Azotometer fiihrt, angeschmolzen. Die Si.hliffvcrbindung w i d  rnit Vakuum- 
fett gedichtet und durch Stahlfedern zusammengehalti~n. 

E i n f u l l t r i c h t e r  : Zuni Einfuhren der mit Kii]~feri,x>-d gcinischttw Silhstanz hat 
sich ein zylindrischer Trichter mit langem Ansatzroliv 1)ewahrt. Urr I hirchmesser des 
z-lindrischen Trichters betragt 14 mm, das 4 mm weitt. Kohr ist 24 cm larig. Dnrch diesen 
Einfiilltrichter kann man auch stark haftende Stoffe eiirfiihrrn. ohnc daw c,tir-;\s oben ini 
Verbrennungsrohr hangen hleibt,. 

2 usammenf  a s s 11 I I  g . 
Es wird dargelegt, wie bei der ~~ikro-~),zLmas-B(.st iiiiniung des 

Stickstoffs in der Ausfuhrungsform von Zim mes.)nccn.'ti. eiri durch all- 
fiillige Undicht'igkeit der Apparatur bedingt Feliler wrmierlen wer- 
den kann : Die Einstellung des Kohlendios ytlstroms muss links \-om 
Yerbrennungsrohr und nicht wie bei Zivzm i 'r iaarm revhts t l a ~ m i   or- 
genommen w-erden. Ferner werden Einzelheit en besproch~~ii, (lie Zuni 
guten Gelingen der Stickst'offbestimmung twitragen. 

Zurich, Chemisches I iistitut, tier Ciiiwrsitat. 
Mikroanalytisclirs Laborat oriiini. 

131. Uber einige Umsetzungen yon a-Keto-$-brom-7-lactonen 
von F. Fleck3), A. Rossi3) und H. Schinz. 

(15.111.49.) 

A. E igen s c ha.f t en  d e s r ~ .  - K e t o - p - b r o  I I I  - $ - m e t  11 y 1 - ;,, - 1 a ( 4  t o  11 s. 

Da,s in einer fruheren Rbhandlung4) k iirx beschriebt~ii(~ x-IZeto- 
@-brom-p-methyl-y-lacton (111), welches mi 11 durch Aiilag.c~rung \-on 
Brom an x-Keto-8-methyl-y-lacton hzw. st.ir!e 1l:riolforni (I)5) otler 

*)  Xormalschliff 7/10; solche Verbrennungsrohre sowit. der Kapillarhahik niit passen- 
der Schliffhiilse konnen unter der Bezeichnung ,,nach I)r E ' ~ c I . / P ~ ~ '  boi d i ~  Pirina hkd 
A-irchner, Bern, bezogen werden. - Piormalschliffrohrc~ a i l s  Querzglas sintl i.rhilt lich h i  
Glasblaser Stefan Jmznach, Zurich-Oerlikon. 

*) Z.B.: F .  Gouaert, Mikroch. 9, 338 (1931); R. T. J I i l o e r  iiid S. S h e ~ ) ~ i ~ t ,  Ind. Enp. 
C'hcm., Anel. Ed. 8, 331 (1936). 

3 ,  Vgl. die dcinnachst im Druck erscheinenden 1 )is+crtat ioticin V O I I  L'. F ' I w k  und 
-4. ROSN~. 

" )  H .  Schinz nnd M .  Hinder, Helv. 30, 1354, 1363 I 1947).  
5, In  der Literatur finden sich folgende Angaben iibt,r Broniicriingc~ii cnolisierter 

cr-Keto-y-lactone: L. WoZff, A. 31 7, 4, 17 (1901 ), broniic.itr cr-h'eto--/-iiirtli~l-;~-i~~rhos~- 
;!-lacton in Chloroforni; C. H .  Nield, 4m. SOC. 67, 1145 ( l !Mj,  X-Keto-P-a 
\Tamer; N. Gault, C. r. 222, 86, 294 (1946), c c - K e t o - ~ - c a i ~ l ~ o r a t h ~ l - j ~ - p l i ~ ~ ~ ~ ~ - I - ; ~ - I ~ ~ t o i i  und 
cc-Keto-~-carboxatl~~l-y-trichlormethyl-~-lacton in Wass,.r tnd i n  a.iisserisc.iii Alkohol. 


