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angegebenen Weise verschieden zu Merkuri- 
acetat verhalten; folgende Formulierung der 
beiden Terpene gibt dafur die Erklarung: 
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Piiien Kampfen 

Propenylderivat Allylderivat 
Ein originelles Verfahren zur R e  - 

d u k t i o n  von P h e n o l e n  wurde fast 
gleichzeitig von B r u n e 148) und von S a - 
b a t i e r und S e n d e r e n s49) bekannt 
gegeben. Es beruht darauf, daB die Dampfe 
der Phenole, mit Wasserstoffgas gemischt, 
uber fein verteiltes auf 170-175' bzw. 220 
bis 230" erhitztes Nickel geleitet wird. Aus 
Phenol wurde Hexahydrophenol (Cyklo- 
hexanol), aus Thymol und Carvakrol die ent- 
sprechenden hydrierten Phenole erhalten. 
Die Ausbeuten wurden als gute bezeichnet. 

S c h i m m e 1 u. C 0.50) versuchten, das 
bekannte Verfahren von S c h r y v e r zur 
Bestimmung von Phenolen (Umsetzung der 
wasser- und alkoholfreien Ole mit Natrium- 
amid und Titration des entwickelten NH,) 
zur Bestimmung von A l k o h o l e n  in 
Ltherischen Olen zu verwerten; doch ergab 
sioh aus den zahlreichen, in dieser Hinsicht 
angestellten Versuchen, daB Ole, die die 
Terpenalkohole Geraniol, Linalool, Terpineol 
oder andere Alkohole enthielten, hierfur 
Zahlen lieferten, die 25 bis 96% zu hoch 
waren. Ole, die auBer indifferenten Bestand- 
teilen nur Phenole enthielten, gaben richtige 
oder wenigstens annkhernd richtige Werte 
fur den Phenolgehalt. Demnach scheint 
das Natriumamid energischer auf die Al- 
kohole einzuwirken, und unter vermehrter 
Bildung von NH, ein Zerfall der Alkohole 
stat tzuf inden. (Schlu6 folgt.) 

Uber vereinfachte Elementaranalyse 
und ihre Verwendung fiir technische 

Zwecke 1). 
Von Prof. Dr. M. DEx~sTEm-Hamburg. 
Als ich vor nunmehr 8 Jahren auf der 

in Hamburg tagenden Hauptversammlung 

48) Compt. r. d. Acad. d. sciences 137,1268( 1903). 
49) Compt. r. d. Acad. d. sciences 137,1025( 1903). 
6 0 )  Bericht Oktober 1904, 133. 
1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm. 

lung des Vereins deutscher Chemiker in Bremen 
m i  17. /6. 1905. 

des Vereins Deutscher Chemiker zum ersten 
Male die vereinfachte Methode der Elemen- 
taranalyse vorfuhrte, hatte ich einige Zweifel, 
ob das Verfahren gerade fiir Ihre Kreise 
ein besonderes Interesse habe, ich war 
innerlich sogar uberzeugt, daB die Methode 
den rein wissenschaftlich arbeitenden Che- 
mikern von groBerer Bedeutung sein miisse. 

Zu meiner Freude habe ich mich in dieser 
Annahme geirrt, gerade bei den ,,ange- 
wandten" Chemikern habe ich groBeren An- 
klang gefunden, und zahlreiche Zuschriften 
und Anfragen haben mich belehrt, daB eine 
einfachere, weniger kostspielige Methode der 
Elementaranalyse in Ihrem Kreise geradezu 
als Bedurfnis empfunden wird. 

Von berufener technischer Seite ist da- 
rauf aufnierksam gemacht worden, daB die 
Elementaranalyse nicht nur fur die letzte 
und endgultige Untersuchung neu entdeckter 
Substanzen, sondern vielmehr als Hilfsmittel 
zur Kontrolle von Roh- und Zwischen- 
materialien wichtig erscheint. 

Von solchen Analysen will ich hier ab- 
sehen, da sie in der Ausfuhrung mit den 
rein wissenschaftlichen zusammenfallen, ich 
will mich vielmehr auf die rein technischen 
Analysen beschranken, von denen die der 
Kohlen, der Mineralole die wichtigsten sind. 
Zum SchluB wi!l ich auch auf ihre Anwendung 
fur die Bestimmung des Schwefels im Pyrit, 
zumal im Vergleich mit der L u n g e schen 
Methode etwas naher eingehen. 

Die Methode selbst setze ich als bekannt 
voraus2), die verschiedenen einfachen Appa- 
rate habe ich hier aufgestellt, Ihnen Ana- 
lysen vorzufuhren, davon habe ich Abstand 
genommen, da die zur Verfiigung stehende 
Zeit dazu nicht ausreicht. 

Sie sehen hier ein einfaches Gestell, links 
die doppelte Sauerstoffzufuhr in zwei ver- 
schiedenen Modifikationen, die eine ganz 
enorme Beschleunigung der Analyse ge- 
stattet und fur alle Substanzen beliebiger 
chemischer und physikalischer Beschaffen- 
heit brauchbar ist. 

Ferner einen Doppelofen, beschickt zur 
Verbrennung von Steinkohlen, die etwas 
schwerfallige doppelte Sauerstoffzuleitung ist 
ersetzt durch beiderseits offene Einsatzrohren, 
SO daB der Hauptanteil des Sauerstoffs nicht 
iiber die Substanz, sondern auBen vorbei- 
stromt. Fur die meisten Substanzen genugt 
jedoch ein einfaches, hinten geschlossenes 
Einsatzrohr. 

Fur Laboratorien, die nicht uber Leucht- 
gas verfiigen, genugen sehr wohl die B a r - 

2 )  Siehe Anleitung zur VereinfachtenElementar- 
tnalyse, Hamburg 1903, Otto MeiRners Verlag; vgl. 
iuch diese Z. 17, 30 (1904). 
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t h e 1 schen Spiritusbrenner. 1st Strom vor- 
handen, so wird man einen elektrischen Ofen 
von H e r  a u  s bevorzugen. Auf meine 
Bitte hat Herr H e r a u s seinen bekannten 
Verbrennungsofen auch fur die vereinfachte 
Methode modifiziert. Der hintere Heiz- 
korper ist unverandert geblieben, der vordere 
in zwei Stucke zerlegt, der eine kiirzere dient 
zur Erhitzung der Iiontaktsubstanz - wir 
benutzen jetzt ausschlieBlich ein Stuck zu- 
sammengerolltes Platinblech - den1 groBeren 
Teil wird nur so vie1 Stroin zugefuhrt, daB 
das Verbrennungsrohr gerade auf 300" er- 
hitzt wird, was, wie Sie gleich sehen werden, 
fur die gleichzeitige Schwefelbestimmung von 
besonderer Wichtigkeit ist. Der vorderste, 
freiliegende Teil des Rohrs muB so weit er- 
warmt werden, daB sich dort kein Wasser 
kondensieren kann, dazu dient ein halbkreis- 
formiges Nickelrohr, das sich aus den1 Heiz- 
korper entsprechend herausziehen laBt und 

brennt, die einfachen, hinten geschlossenen 
Einsatzrohren, man vermeidet dadurch voll- 
standig die von C h a r i t s c h k o f f be- 
mangelte Explosionsmoglichkeit. Die Ver- 
gasung 1aBt sich, zumal bei leicht siedenden 
Olen, noch regelmaBiger gestalten, wenn man 
die Flussigkeit von gereinigter, ausgegluhter 
Kieselgur aufsaugen 16Dt, man kann dann 
die Verbrennung bei einiger Ubung auBer- 
ordentlich beschleunigeii und in kurzer Zeit 
so gro13e Mengen verbrennen, da13 auch bei 
schwefelarmen Olen die Schwefelbestimmung 
durchaus sicher gelingt. 

Die wichtigste Anwendung der Elementar- 
analyse fur technische Zwecke ist die fur 
Kohlen, besonders fur Steinkohlen. 

Meines Wissens hat B u n t e darauf auf- 
merksam gemacht, da13 bei der Verbrennung 
im Sauerstoffstrom mit Platin als Kontakt- 
substanz das Methan niemals vollstandig ver- 
brennt, und daher die Zahlen fur Kohlenstoff 

die Warme genugend nach vorn leitet. Das 
Arbeiten mit diesem Ofen ist bequem und 
besonders sauber, der Stromverbrauch mini- 
mal. Die Abbildung zeigt den elektrischen 
Ofen mit doppelter Sauerstoffzufiihrung und 
siimtlichen Nebenapparaten, von links nach 
rechts : Sauerstoffflaschen, Trockenturm, da- 
hinter teilt sich der Gasstrom; der eine Teil 
geht durch einen kleinen, rnit Schwefelsaure 
gefullten Blasenzahler in die innere Kapil- 
lare des Einsatzrohrs uber die Substanz, der 
andere Teil geht durch ein kurzes Chlor- 
calciumrohr direkt in das Verbrennungsrohr 
und trifft an dem gluhenden Platinblech 
mit den Zersetzungsgasen der Substanz zu- 
sammen. Rechts sieht man die bekannten 
Absorptionsapparate. 

Endlich habe ich auch ein fur die Stick- 
stoffbestimmung nach D u m a s vorberei- 
tetes Gestell aufgestellt, um zu zeigen, daB 
aucli fur diesen Zweck der Besitz eines wirk- 
lichen Verbrennungsofens uberflussig ist. 

Fur die Verbrennung von Petroleum, 
Mineralolen, Schmierolen usw. genugen, da 
die sich abscheidende Kohle leicht ver- 

und Wasserstoff -zu niedrig ausfallen. Wir 
haben diese Angabe in der Weise experi- 
mentell nachgepruft, daB wir den aus den 
Absorptionsapparaten austretenden Gas- 
strom noch einmal durch ein kurzes rnit 
Kupferoxyd beschicktes gluhendes Rohr lei- 
teten und damn wieder Absorptionsapparate 
anhangten. 

Hierbei hat sich herausgestellt, daS tat- 
sachlich bei der Verbrennung reinen Methans 
und zwar gleichgiiltig, ob man rnit unserer 
Vorrichtung arbeitet oder mit der gewohn- 
lichen von F e r d. F i s c h e r angegebenen 
und auch von L u n g e  in seinen Unter- 
suchungsmethoden aufgenommenen oder gar 
nach L i e b i g mit Kupferoxyd, sofern man 
nicht eine sehr lange Schicht Kupferoxyd 
schon bei Beginn der Verbrennung im 
Gluhen hat, ein kleiner Teil, bis zu 2% un- 
verbrannt hindurchgehen kann, daB aber 
dieser Betrag apf ein zu vernachlassigendes 
Minimum herabgeht, wenn dem Methan 
andere brennbare Gase, wie z. B beim 
Leuchtgase und den ebenso zusammenge- 
setzten Zersetzungsgasen der Steinkohlen 
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beigemischt sind, so daR man die Analyse 
der Steinkohle ohne jede Besorgnis durch- 
fiihren kann. Dieses Verhalten des Methans 
beruht naturlich auf seiner hohen Entzun- 
dungstemperatur, man mu6 daher bei der 
Verbrennung von Kohlen das Platinblech 
durch einen starken Brenner auf helle Rot- 
glut erhitzen. 

Auch explosive Substanzen, die nach den 
alten Methoden nicht zu verbrennen sind, 
machen ebenfalls keine Schwierigkeiten, wenn 
sie sich rnit einem inerten Material, z. B. 
feinem Quarz- oder Glaspulver, mischen 
lassen. So hat uns eine zuerst ven K e m p f 
dargestellte 2, 4-Dinitrobenzaldehydphenyl- 
hydrazon-p-sulfonsaure vorgelegen, die aller 
Versuche, sie rnit Kupferoxyd zu verbrennen, 
spottete, weil sie trotz vorsichtigem An- 
warmen stets plotzlich heftig verpufft. Mit 
Quarzpulver gemischt, verlief die Verbren- 
nung im Sauerstoffstrom ganz glatt. 

Das fuhrte uns dazu, auch die Verbren- 
nung der SchieBbaumwolle zu versuchen, 
die sich uberdies nicht geniigend zerkleinern 
und daher nicht mit Quarzpulver mischen 
la&. Hier haben wir uns damit geholfen, 
daB wir den Teil des Rohrs, wo die Substanz 
zu liegen kommt, in ein Luftbad einbauten 
und sie darin bis zur beginnenden Zersetzung, 
d. h. anfangs nicht iiber 160" erhitzten, die 
Verbrennung nahm allerdings mehr als 12 
Stunden in Anspruch. Den dazu ge- 
brauchten Spparat stelle ich Ihnen hier 
vor. 

Ich komme zum SchluB zur Schwefel- 
bestimmung im Pyrit. Es ist Ihnen be- 
kannt, daB die L u n g e s c h e  Methode sich 
hierfur allgemein eingeburgert hat. Vor 
einiger Zeit ist ihre Richtigkeit von S i 1 b e r- 
b e r g e r angezweifelt worden. L u n g e 
hat daraufhin eine wohlpulveris erte und 
durchgemischte Pyritprobe - das sogenannte 
internationale Pyritmuster - an eine groIJe 
Zahl bewahrter Analytiker verschiedener 
Lander zur Analyse verteilt. Hierbei hat 
sich die Grundlosigkeit der S i 1 b e r b e r - 
g e r schen Angriffe ergeben. 

Gleichzeitig stellte sich jedoch heraus, 
daR die von den einzelnen Analytikern ge- 
fundenen Zahlen zwischen etwa 48,4 und 
49,2 schwankten, also weit mehr als sich 
durch die gewohnlichen Versuchsfehler recht- 
fertigen 1aBt. L u n g e  selbst sagt, ein 
Grund fur diese mehr als zulassigen Ab- 
weichungen 15Rt sich leider bisher nicht auf- 
finden. 

Nachdem wir an anderen Pyriten die 
gleiche Erfahrung gemacht hatten, bat ich 
Herrn Prof. L u n g e um Oberlassung einer 
kleinen Probe des internationalen Musters, 

das er mir auch mit liebenstviirdiger Bereit- 
willigkeit zusandte. 

Die Bejtimmung des Schwefels durch 
Verbrennung ist schon vor langer Zeit vor- 
geschlagen und hauptsachlich von Z u 1 - 
k o w s k y durchgefiihrt worden, dessen Ver- 
fahren sich von dem meinigen nur dadurch 
unterscheidet, daR er die Oxyde des Schwefels 
von Plussigkeiten absorbieren la&, wahrend 
sie bei mir von Bleisuperoxyd in Schiffchen 
schon innerhalb des Rohrs festgehalten 
werden. Handelt es sich bei der Verbren- 
nung nur um Bestimmung des Schwefels, 
also ohne gleichzeitige Bestimmung von 
Wasserstoff und Kohlenstoff, so wendet man 
einfach calcinierte Soda an Stelle des Blei- 
superoxyds an. 

Die Z u 1 k o w s k y sche Methode hat 
den Fehler, und das ist wohl der Grund, 
weshalb sie sich nicht eingeburgert hat, daB 
Schwefeltrioxyd mit dem Gasstrom, selbst 
bei Verwendung komplizierter Apparate unter 
Nebelbildung entweicht. Anders die festen 
Absorptionsmittel. Fur die sichere Absorp- 
tion in den Bleisuperoxyd- oder Sodaschiff- 
chen muB jedoch, wie wir jetzt gefunden 
haben, die ganze Rohrstrecke auf etwa 300" 
erhitzt werden. Um das mit Sicherheit zu 
erreichen, haben wir einen besonderen Brenner 
konstruiert, der auf einer wagerechten Rohre 
etwa 20 kleine blaubrennende Flammen er- 
gibt, womit man die Temperatur leicht ge- 
nau einstellen kann3). 

In  jungster Zeit haben wir noch eine 
andere unliebsame Beobachtung gemacht, 
namlich, daR das jetzt in den Handel kom- 
mende Jenaer Glas bei der Verbrennung 
schwefelhaltiger Substanzen geringe Mengen 
Schwefelsiiure in Gestalt von schwefelsaurem 
Alkali zuruckhalt. Da die alten Glaser diese 
Eigenschaft nicht zeigten, so ist zu hoffen, 
daB der ubelstand wieder beseitigt wird. 
Man ist aber vorlaufig gezwungen, bei 
Schwefelbestimmungen das Verbrennungs- 
rohr nach der Verbrennung auszuspiilen und 
das Spulwasser der zur Extraktion des Blei- 
superoxyds dienenden Soda zuzufiigen. 

Bei der Schwefelbestimmung des inter- 
nationalen Pyritpulvers nach L u n g e wur- 
den fast genau dieselben von L u n g e selbst 
gefundenen Zahlen, namlich 48,40-48,44 
gefunden, bei der Verbrennung jedoch er- 
heblich mehr und zwar 48,79-48,85, Zahlen, 
die iibrigens, wie gesagt, auch von einigen 
Analytikern rnit L u n g e scher Methode 
erhalten wurden. 

Diese hoheren Zahlen sind offenbar 
richtig. 

3)  Dieser wie alle uhrigen Apparate zu heziehen 
durch Dittmar & Vierth, Hamburg, Spaldingstr. 148. 
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Sowohl bei dem auflerordentlich leicht 
mit Konigswasser zersetzlichen internatio- 
d e n  Pyritmuster, besonders aber bei einer 
anderen, schwer zersetzlichen Pyritprobe 
spanischer Herkunft, hatten wir die Beob- 
achtung gemacht, dalj nach Verdampfung 
der Salpetersaure nach der Aufnahme des 
Ruckstandes mit SalzsLure in groljerer oder 
geringerer Menge ein zarter, schwefelgelber 
Ruckstand blieb. Anfangs hielten wir ihn 
wirklich fur abgeschiedenen Schwefel, es 
gingen davon aber immer nur minimale 
Spuren mit Benzol in Losung. Die nahere 
Untersuchung - auf Einzelheiten will ich 
nicht naher eingehen, die ganze Arbeit sol1 
spater ausfuhrlich veroffentlicht werden - 
hat ergeben, daR dieser schwefelgelbe Ruck- 
stand aus basisch schwefelsaurem Eisenoxyd 
besteht, das sich unter gewissen Bedin- 
gungen in betrachtlicher Menge bildet und, . 
wenn man beim Aufnehmen mit Salzsaure nicht 
erst mit der konz. SLure erwarmt, bevor man 
heiRes Wasser zusetzt, sich nicht wieder auf- 
lost. Die in ihm enthaltene Schwefelsaure 
entgeht dann der Wagung und laWt daher 
den Gehalt eines Pyrits an Schwefel zu 
niedrig finden. 

Bei dem internationalen Pyritmuster 
bleiben die von den internationalen Analy- 
tikern u. a. von L u n g e selbst gefundenen 
Zahlen um mehr als 1/2yo hinter der Wirk- 
lichkeit zuruck. Bei anderen Pyriten haben 
wir Differenzen bis zu 2% gefunden. 

Ich hoffe, daB meine Ausfiihrungen den 
einen oder anderen von Ihnen veranlassen 
werden, gegebenenfalls sich der geschilderten 
Verbrennungsmethode zu bedienen; ich 
mochte dann jedoch raten, bei den ersten 
Verbrennungen nicht gleich, wie das leider 
sehr beliebt ist, die groBte Geschwindigkeit 
anzustreben, sondern sich erst in einigen 
Probeanalysen eine gewisse ffbung anzu- 
eignen. 

l m  ubrigen wiederhole ich die schon oft 
ausgesprochene Ritte, solche Substanzen, 
bei deren Verbrennung, zumal bei Anwen- 
dung von Kupferoxyd, Schwierigkeiten ein- 
treten, mir zuzuschicken; icli bin immer 
gern bereit, dle Analyse auszufuhren, bisher 
sind wir noch auf keinen Korper gestoWen, 
dessen Verbrennung nicht moglich war. 

In  der Diskussion bemerkte Herr Prof. 
Dr. B e c k  ni a n n ,  daW die Xethode bei 
Beobachtung besonderer Bedingungen fur 
alle Falle brauchbare Resultate ergeben hat. 
Aus dem Vortrage geht hervor, daB auch im 
Denns  tedtschen Laboratorium wiederholt 
Schwierigkeiten zu bekampfen waren. Der 
Vortragende wird gebeten, im Interesse der 
Einfuhrung der Jlethode in wissenschaft- 

Ch. l!to.i 

lichen Laboratorien, wo oft Substanzen von 
verschiedenstem Verhalten hintereinander 
verbrannt werden miissen, Vorprufungsver- 
fahren zu veroffentlichen, durch welche der 
Praktikant die Modifikationen der Methode 
erfahrt, welche fur sein Praparat zur An- 
wendung zu kommen hat. Die Objektivitat 
des Vortragenden wird bestatigt durch Emp- 
fehlung des H e r a u s s c h e n  Ofens mit 
Elektrizitatsbenutzung , welcher als Kon- 
kurrenz fur seinen Ofen gelten kann. 

Der Vortragende erwidert, dalj die auf- 
getretenen Schwierigkeiten, wie sie bei 
einigen Substanzen wohl einmal eintreten 
konnen, sich immer noch leicht haben uber- 
winden lassen. Es gibt eine einfache Vor- 
prufung, um die Xatur jeder Substanz und 
die Art, wie man sie bei der Verbrennnung 
zu behandeln hat, festzustellen, indem man 
eine Spur davon im Reagensglase erwarmt, 
und Schmelzpunkt, Fliichtigkeit, Gasent- 
wicklung usw. beobachtet. Der Redner sagt 
aber zu, den von Herrn Prof. B e c k m a n n 
geaukierten Wunsch bei spateren Veroffent- 
lichungen nocb besonders zu berucksichtigen, 
weist aber schon jetzt darauf hin, da13 bei 
doppelter Sauerstoffzufuhrung, die Herr Prof. 
B e c k m a n n jedenfalls noch nicht ver- 
sucht habe, auch bei Substanzen unbekannten 
Verhaltens bei einiger Vorsicht die Ver- 
brennung gar nicht miRlingen konne. 

Der nach den Angaben des Redners von 
H e r 2 u s fur diese Methode umgebaute 
elektrische Ofen ist uberall da, wo es auf die 
ersten Anschaffungskosten nicht ankommt, 
sehr zu empfehlen. Der Stromverbrauch ist 
minimal. 

Uber Kaustizierung. 
yon G. B O r ) T , ’ k m R ,  herausgegeben r o n  

R. LU(’AS.1) 

(Eingeg. d. 11.15. 1903.) 

Der ProzeB der Kaustizierung von Alkalicarbo- 
naten durch Atzkalk ist einer der Bltesten chemisch- 
technischen Verfahren und scheinbar eines der ein- 
fachsten. Die folgende Untersuchung, deren 
experimenteller Teil von Herrn L i b a n bearbeitet 
wurde, sol1 zeigen, inwieweit die Anwendung physi- 
kalisch-chemischer Theorien und Arbeitsmethoden 
zum Verstandnis dieses Prozesses beitragen und 

1) Herrn Prof. Dr. B o  d l a n d e r  war es 
lcider nicht mehr vergonnt, die Ergebnisse seiner 
Untersuchung in dieser Zeitschrift, wie es sein 
Wunsch war, niederzulegen. Da Herr I g n a t i u s 
L i h a n , der den experiment,ellen Teil iiber- 
nommen inzwischen abgeschloesen, und mir seine 
Resultate zur Verfiigung gestrllt hat, so bin ich in 
dankbarer Erinnerung an den Verstorbenen gern 
dem Wunsche nachgeliommen, die Untersuchung 
in etwas erweiterter Fassunq hier herauszugeben. 
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