Uber eine Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs mittelst Kupferoxyd-Ashest.

Vou E. Lippmann und F. Fleissner,
(Mir 2 Holzschuitten,)
(Mittheilung aus dem IIL chemischen Universitits-Laboratorium.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 18886.)

Liebig gebiihrt das grosse, unvergingliche Verdienst, an
die Stelle der gasometrischen, schwer ausfithrbaren und desshalb
minder genauen -Methode von Gay-Lussac und Thenard eine
viel einfachere und exacte gesetzt zu haben, die fiir stickstofffreie
wie stickstoffhéltige Substanzen anwendbar ist und gestattet,
selbst die schwerst verbrennbaren Kérper zn analysiren: wir
meinen die Methode im Bajonnetrobr, an deren Einfiihrung sich
der Aufschwung der organischen Chemie kniipft und die selbst
heute noch ibre Autoritit bewahrt. Erdmann nnd Marchand,
sowie Piria, Wokler undvor allen Brunner! tithrten die Elemen-
taranalysen im beiderseitig offenen Rohre im Luft- oder Sauerstoff-
strome als.

Beim Arbeiten mit Gastfen verschiedener Construetion
speciell beim Glaser’schen Ofen wird man von der strahlenden
Wirme derart beldstigt, dass man den versechiedenen Stadien der
Verbrennung nur schwer folgen kann. Die Herstellung, das
Trocknen des Bajonnetrohres, das Ausglithen des Kupferoxydes,
das Vertheilen von Fliissigkeiten in mehrere Substanzkiigeleben
ete. ete. sind Operationen, die mitminutioser Genanigksit gemacht
werden miissen, endlich ist die Zeitdauer einer solchen Verbren-
nung ebenfalls in Betracht zu zichen, sie diirffe zwei Stunden
ohne Vorbereitungen withren.

Kopfer hat 1878 eine Methode angegeben, welche sich auf
die Anwendung von Platinasbest als Oxydationsmittel griindet.

1 Poggend. Aun, 44.



10 Lippmann u Fleissner,

Wenn die Destillationsproducte organischer Substanzen mit diber-
schiissigen Sauerstoff gemengt, iiber schwach erhitzten Platin-
asbest streichen, so wird Sauerstoff von dem auf der Faser haften-
den Platinschwarz condensirt, simmtlicher Kohlenstoff zi Kohlen-
sdure, Wasserstoff zn Wasser oxydirt, wihrend der Stickstoff als
solener entweicht oder als Stickstofftetroxyd von dem vorgelegten
auf 150— 180 erhifzten Bleisuperoxyd zurtickgehalten wird. Auch
Halogen und schwefelhéltige Substanzen konnen, wenn man die
von Kopfer vorgeschlagenen Cautelen beobachtet, mit sehr giin-
stigen Ergebniss analysirt werden. Zur Darstellung von Platin-
schwarz wird Platinchlorid nach Zusatz von Glycerin oder Trauben-
zucker mit Alkali gefillt und erwirmt. Nicht immer erhilt
man den Platinmohr als sammtschwarzes Pulver, hie und da
bei ganz gleichen Versuchshedingungen resultivt ein Pulver von
grauer Farbe, das sich bei Verbrennungen als weniger wirksam
erweist. Die Ausbeute an Platinschwarz ist keine guantitative, es
bleiben nicht unbetriichtliche Mengen Platin in Losung. Der
Platinasbest darf wihrend der Verbrennung nie zur hellen Roth-
gluth erhitzt werden, er wird hiebei sehwammig und wnwirksam,
was man an seiner grauen Farbe erkennen soll. Nichtsdesto-
weniger kann diese Farbe tduschen, man kann mit einem oft
gebrauchten grauen Platinasbest genaue Resultate erhalten. Man
kann dann seine Activitit durch die Analyse einer bekannten, sehr
reinen Substanz countroliren. Die Verbrennung niedrig siedender
Flissigkeiten begegnet bei Anwendung eines kurzen Rohres, wie
es Kopfer zur Verbrennung fester Korper verwendet, Schwierig-
keiten, die bei Anwendung eines lingeren Rohres entfallen
sollen, was wieder einen Mehrverbrauch von Platinschwarz
bedingt.

Bei den oben erwithnten Methoden der Analyse im Bajonnet-
rohre wie im beiderseits offenen Rohre hedienten sich nach
Liebig simmtliche Chemiker des Kupferoxyds, und zwar mit
Vorliebe des kdrnigen, dureh Glithen des Nitrats erhaltenen Ver-
bindung, welche den durchstreichenden Gasen und D#mpfen eine
grossere Oberfliche darbietet. Neuerer Zeit bedient man sich
auch des drahtformigen durch Glithen von Kupferdraht mit Nitrat
dargestelliten Oxyds, welches das Rohr besser ausfiillt. Es war
nun denkbar, dass Kupferoxyd in sebr fein vertheiltem Zustande
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und mit einem faserigen in der Hitze indifferenten Korper gemengt
die Fahigkeit besitzen kionue, durch organische Korper leicht
redueirt und von tiberschiissigen Saunerstoff ebenso schnell oxydirt
zu werden, mit einem Worte, dass durch sehr feine Vertheilung
des Oxyds eine vergrisserte Oberflichenwirkung zur Geltung
kommt. Fein vertheiltes Kupferoxyd kann durch Féllung eines
Kupferoxydsalzes mit Alkali oder durch Oxydation von sehr
fein vertheiltem Kupfer mittelst Sauerstoff echalten werden. Bei der
Darstellung grésserer Mengen Kupferoxyds ist die erste Methode
immer mithsam, da das Auswaschen, Trocknen grésserer Mengen
Kupferoxyds eine missliche Operation ist, ausserdem erweist sich
das so erhaltene Priparat stets mehr oder minder alkalih#ltig,

Geht man von metallischem Kupfer aus, so kann man nach
Stolba! molekulares Kupfer darstellen, wenn man zu einer
KNupfersalzlosung Ammon hinzufiigt, hierauf so viel Kali oder
Natronlange, bis sich der Niederschlag 18st, und sehliesslich eine
wisserige Traubenzuckerlosung; man kocht dann etwa 10 Minu-
ten wobei zandehst Kupferoxydul entsteht, das dann weiter zu
Metall reducirt wird. Nachdem sich dieses vollstindig abgesetzt
hat, wird die Losung abgegossen und der Niedersehlag mit
schwefelsdurehdltigem Wasser gewaschen, um etwaiges Oxydul
zu entfernen. Schliesslich wird die Sehwefelsiure durch destillir-
tes Wasser verdringt.

Man kann auneh mit Zinkstaub eine Kupferlosung redu-
ciren, wenn man in die letatere so lange Zink eintriigt, bis die
Fliissigkeit farblos geworden ist, worauf der tiberschiissige Zink-
staub durch Kochen mit verdiinnter Sehwefelsiure geldst wird.

Das aunf diese Weise erhaltene zinkfreie Kupfer zeigt eine
sehwammigere Structur als das durch Reduetion mit Glucose dar-
gestellte, es muss deshalb nach dem Trocknen im Morser zer-
rieben werden und entspricht dann allen Anforderungen. Es
werden 20—30 Grm. dieses Pulvers nach vorhergehendem Trocknen
tiber Schwefelsdure mit der nsthigen Menge Seidenasbest in
einem Priparatenglas gesehiittelt, wobei derselbe gut an die
Faser anfillt,

t Dingler, Polytechn. Journ. 190.
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Praktisches Verfahren.
Zur Verbrennung bedient man sich, wie Kopfer angegeben,
eines 70 Cm. langen und 1-5—2 Cm. weiten Verbrennungsrohres.
Fig. 1. Bei a kommt zuniichst ein Pfropfaus Tressensilber, hierauf

Fig. 1.

ei——-.

stopft man vorsichtig unter Zuhilfenahme ecines Glasstabes eine
20 Cm. lange Schichte Kupferasbest, bei 5 kommt wieder ein
Pfropf aus Tressensilber circa 1!/,—2 Cm. lang, und dicht an
diesen ein Pfropf aus Asbest. Man erhitzt nun die Stelle € b zu
schwachen Rothgluth und leitet von ¢ aus einen langsamen,
trockenen Luftstrom durch die erhitzte Rohre. Nachdem fast
alles Kupfer oxydirt, leitet man zur Vollendung der Oxydation
Sauerstoff durch, bis man denselben bei 4 nachweisen kann. Man
fiillt, wenn das Rohr erkaltet ist, von ¢ bis-d eine b Cm. lange
Schicht Bleisuperoxyd, das man durch Auskochen von Mennige
mit Salpetersdure, Waschen und Trocknen erhalten hat, ver-
schliesst bei # mit einem Asbestpfropfen. Die Stelle ed wird drei-
mal mit Messingdrahtnetz nmwickelt, ebenso schiitzt man die
Rolre bei ¢b bis zur Hilfte mit Messingdrahitnetz. Die Verbren-
nungsrohre ist nup bis anf ihre vollstindige Entwisserung fertig.

Als Verbrennungsofen dient der von Kopfer vorgeschlagene
mit einigen kleinen Abinderungen. !

Nachdem der vordere Theil des Rohres zur Rothgluth das
Bleisuperoxyd auf 150—200° C. erbitzt und Sauerstoff lingerer
Zeit durchgeleitet worden ist, fiihrt man die Substanz im Schiff-

1 Die an dem Ofen angebrachten Veriindernngen sind ans Fig. 2
ersichtlich: so wwrde der eine Schirm sammt der dazu gehoérigen Wand
weggelassen. Die Wand Dei D ist in der Weise durchschuitten, dass man den
Bremuer ¢ auch ausserhalb des Ofens hinaus schisben kann, ebenso wurde
die riickwirtige Wand E ganz weggelassen. Hat man sehr fliichtige Sub-
stanzen zu verbrennen, 50 hat man zu achten, dass die Réhre bei € nicht zu
heiss wird, was namentlich bei der Eintithrung der Substanz wichtig ist,
man ersetzt dann den Schirm bei B durch einen solchen von Ashest.
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chen rasch ein und n#hert demselben die Kupferdrahtnetzspirale.
Man erhitzt nun letztere mit Hilfe des Bremners ¢, Fig. 2, und

Fig. 2.
5
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schreitet langsam vorwérts; sehliesslich wird der betreffende Theil
des Glasrohres, wo die Substanz sich befand, nochmals durch-
geglitht. Feste Korper werden im Porzellansehiffchen mit Blei-
chromat iiberdeckt oder gemengt. Niedrig siedende Fliissigkeiten
werden im offenen Glaskiigelchen, schwer fliichtige hingegen
konnen im Schiffchen gewogen werden, vorausgesetzt, dass dieses
sich in einem gut verschliessbaren Pridparatenglas befindet. Bei
Cyanverbindungen, wie Schwefeleyankalium, Cyankalium, Ferro-
cyankalium muss die Substanz mit einem Gemenge von 1 Theil
Kaliumbichromat und 10 Theile Bleichromat im Achatmbrser
gut gemengt werden. Die Elementaranalyse selbst der kohlenstoff-
reichsten Verbindungen ist nach 1!/, Stunden bequem beendigt,
so dass man leicht vier Verbrennungen tiglich machen kann, da
nach beendigter Analyse das Rohr sofort bereit fiir die niichste
ist ete. Wir hoffen, dass diese Methode, welche aun Schirfe der
Resultate jener von Liebig und Kopfer nicht nachsteht, dieselbe
jedoch an Leichtigkeit und Bequemlichkeit der Ausfithrung vor
allen an Sicherheit tibertrifft, weit geringere Anschaffungskosten
bedingt, sich in den grossen Laboratorien wie in der Technik ein-
biirgern und jeder anderen vorgezogen werden wird.

Beleganalysen.

Um die grosse Verwendbarkeit unserer Methode zu consta-
tiren, wurden Substanzen gewi#hlf, auf deren Reindarstellung man
die grosste Sorgfalt verwendet hatte, und die bei der Verbrennung
das verschiedenartigste Verhalten zeigen: leicht, schwerflichtig
sind, sublimiren, Kohle ausscheiden und explodiren. Was ihre
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Zunsammensetzung betrifft, so enthielten diesetben ausser C, H, O
Stickstoff als Amidstickstoff Nitrogruppe und —N=N-— ferner
Halogene und Schwefel. Das Wasser wurde in einem U-formigen
Chlorcalciumrohr nach Volhard, die Kohlensiure im Liebig’-
schen Kugelapparat aufgefangen und gewogen.

Benzol.
Dasselbe wurde durch Glihen von Benzoesanre mit Atzkalk
in einer eisernen Retorte erbalten und destillirt, Siedepunkt 81°C.
0-124 Grm. gaben 0-4159 Grm. CO, und 0-09 Grm. H,0.

Gefunden Berechnet fitr ¢ Hy
N —— Ve —
C..... 92-26 92-30
H..... 8-06 71
Chinolin.

Dasselbe wurde gereinigt, indem es in der sechsfachen Menge
Alkohol gelost und durch Zufiigen von 1 Molekiil Schivefelsiure
in das saure Sulfat iiberfithrt wurde. Dieses wurde abgesaugt,
gewaschen und durch Natronlauge zersetzt. Siedepunkt 237° C.

0-1528 Grm. lieferten 0-4692 Grm. CO, und 00737 Grm. H,0.

Berechnert fiir

Gefunden ) CoH;N
C..... 837 83-72
H..... 536 551

Ather.

Durch wiederholtes Schiitteln mit gesittigter Kochsalz-
losung wurde das Priparat des Handels von Alkohol befreit,
dann tiber Kalk getrocknet, destillirt, um schliesslich #iber Natrivan
wiederholt rectificirt zu werden.

0-1386 Grm. gaben 0-3293 Gim. CO, und 01691 Grm. H,O.

Berechnet fiir

Gefunden C,H,,0

B ag
C..... 64-79 64-86
H.... 13-54 1355

Schwefelkohlenstoff.
Das kiufliche Préiparat wurde wiederholt iiber Quecksilber-
oxyd reetificirt,
0-1663 Grm. gaben 0:0975 Gim. CO,.
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Bercechnet fiir

Gefunden 3,
e —— T
C..... 15-98 15-78
Pikrinsiure.

Dieselbe wurde wiederholt aus Alkohol nmkrystallisirt.
0164 Grm. gaben 0-1433 Grm. CO, und 0-023 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Getunden CsHaNO,)5HO
C..... 31-21 31-48
H.... 1-78 1-31
Chloral.

Chloralhydrat des Handels wurde mit coneentrirter Schwefel-
siure geschiittelt, abgehoben, destillirt. Siedepunkt 98° C.
0-294 Grm. gaben 0-1736 Grm. CO, und 0-021 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden C,HCL,0
N — B
C..... 16-1 16-27
H..... 0-79 067
Jodoform

des Handels wurde aus Alkohol umkrystallisirt.
0-3175 Grm. gaben 0-0405 Grm. CO, und 0-0163 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Grefunden CHoJ,
C..... 347 3-04
H..... 0-b7 0-25h

Rohrzucker.

Kauflicher Kandiszucker wurde aus Wasser umkrystallisirt
bei 100° C. getrocknet.
0-2247 Grm. gaben 0°3456 Grm. CO, und 0-1278 Grm. H,0.
Berechpet fiir
Gefunden _ CopHy0yy
C..... 41-94 42-1
H..... 6-31 6-43
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Chininsulfat.
Dasselbe wurde aus heissen Wasser krystallisirt und iber
Schwefelsiiure getrocknet.
0-1803 Grm. gaben 0-408 Grm. CO, und 0-1185 Grm. H,0.

Berechuet fir

Gefunden 2(C,;H,yy N0, H,30,+2H,0
N — T | —
C..... 61-70 61-39
H..... 7-32 6-92
Naphtalin.

Aus Alkohol umkrystallisirt und schliesslich aus einer

Retorte destillirt.
0:13 Grm. gaben 0-4462 Grm. CO, und 0-0731 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CyoHg
C..... 93-61 93-15
H..... 624 62D

Pyridin.
Von Kahlbaum bezogen und wiederholt destillirt. Siede-

punki. 116—117° C.
0-105 Grm. gaben 0-2918 Grm. CO, und 00634 Grm. H,O.

Berechnet fiir

Gefunden C;H;N
e — e —
C..... 758 759
H..... 67 6-33
Azobenzol.

Dasselbe war Kahlbaum’sches Fabricat und wurde aus
Ligroin umkrystallisirt.
01300 Grm. gaben 03766 Grm. CO, und 0-0661 Gim. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden CpoH Ny
c..... 79-00 79-12
H..... 5-65 5-5
Diphenylamin.

Nachdem das Kiuflich bezogene Priparat zweimal aus
Ligroin umkrystallisirt, wurde es aus einer Retorte destillirt.
0129 Grm. gaben 04039 Grm. CO, und 0-0750 Grm. H,0.
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Bereclinet fiir

Gefun:len C,H X
Bt S
C..... 85-4 85:2
H..... 6-45 6-5

Oxychinolin (Ortho).

Dasselbe von Meister Lucius in Hochst bezogen, wurde mit
Wasserdampf wiederholt destillirt, um dann aus einer Rctorte
fraktionirt zn werden. (Skraup.)

0r1546 Grm. gaben (r4224 Grm. CO, und 0-068 Grm. H,O.

Berechnet fiir

Gefunden CoH,NO )
C..... 74-51 745
H..... 4-93 4-8

Ferrideyankalinm.
Das kiaofliche Salz wurde aus Wasser umkrystallisirt, bei
110 ° C. getrocknet.
0-182 Grm. gaben 0-2234 Grm. CO,.

Berechnet fiir

Gefunden 3KCN.Fe(CN),
N — e —
C..... 2222 21-88

Schwefeleyankalinm.
Dasselbe wurde aus Alkohol amkrystallisirt und hei 110° C.
getrocknet,
0-206 Grm gaben 00920 Grm. CO,.

Berechnet fitr

Gefunden CN3Ka.
C..... 12-18 12-37
Jodiithyl.

Uber Chlorealcium getrocknet und mit dem Linnemann’-
schen Kugelapparat fractionirt, zeigte es den Siedepuunkt 73° C.
0-3146 Grm. gaben 0-1800 CO, und 0'1011 Grm. H,O0.

Berechuet fiir

Gefunden C,H.J

e ——
C..... 15-6 15-38
H..... 350 320

2
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Brométhyl.

Wurde in derselben Weise wie das vorbergehende Priparat
gereinigt.
(0-3436 Gim. gaben 02723 Grm. CO, und 0-1400 Grm. H,0.

Berectnet tiir

Gefunden C.H;Br
T
C..... 21-61 22-00
H..... 4-52 4-61
Anthracen.

Dasselbe wurde von Kahlbaum als reines Préparat bezogen,
destillirt, aus Eisessig und Essigither wiederholt mmkrystallisirt
und zeigte dann, was frither nieht der Fall war, violette Fluores-
cenz. Schmelzpunkt war 213° C.

0-118 Grm. gaben 0-4070 Grm. CO, und 0-0626 Grm. H,0.

Berechnet fiir

Gefunden C, H )
C..... 94-07 94 - 58
H..... 5-97 5-62

Anthrachinon.

Das k#ufliche unrveine Priparat wurde durch wiederholte:
Sublimation gereinigt.
0.1172 Grm. gaben 0-3470 Grm. €O, und 0-0390 Grm. H,0.

Berechuet fiir

Gefunden CyHg0,
C..... 80-73 30-76
H..... 3-71 3-84

Bernsteinsiure.

Dieselbe wurde eine halbe Stunde mit concentrirter Salpeter-
sidure gekocht und wiederholt dureh Umkrystallisiven aus Wasser

gereinigt.
0-2012 Grm. gaben 0-3005 Grm. CO, und 0:0923 Grm. H,0.
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Berechuet fiir

CO0H
Getanden G H4\000H
C..... W 40-67
H..... 5-09 5-68
Nitrobenzol.

Das reine kiufliche Préparat wurde wiederholt fractionirt.
Siedepunkt 210° C. (uncorr.)
01614 Grm. gaben 0-3454 Grm. CO, und 00645 Grm. H,0.

Berechuet fiir

Gefunden Cel,(NOy)
C..... H3-3 53-H3
H..... 4-33 4-07

Chinolinchloroplatinat.
Aus verdiinnter Salzsdure umkrystallisivt, wurde es au der
Luft getrocknet.
0-2069 Grm. gaben 0-2305 Grm. CO, und 00550 Grm. H,0.

Berechnet fiiy

Gefunden (CoH; NHCl);+PtCl,~+2H,0
T S e
C..... 30-4 30-7
H..... 2-9 2-84

Dk



