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Brach u. Lenk: Eine Modifikation des Liebigschen Verbrennungsofens.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie..

Ein Uberblick iiber- die Anzahl der Neuheiten in den
8 wichtigsten Kategorien fiir die einzelnen Jahre sei in
folgender Tabelle gegeben:

1908/1909(1910]1911]1912

1. Direkt Baumwollfarben . . . . . . 37| 42 50| 38| 17
2. Entwicklungsfarben f. Baumwolle . . | 12| 22| 24} 23| 24
3. Schwefefarben . . . . . . . . .. 14| 33| 51} 24 18
4. Kiipenfarben . . . . . . . . . .. 20| 28| 27| 27| 20
5. Saure Wollfarben . . . . . . . . . 271 81| 87| 54| 46
8. Chromierwollfarben . . . . . . . . 19| 52| 56 23| 40
Zusammen | 129228265189 | 166

Das Jahr 1910 brachte also bei weitem die meisten Neu-
heiten; ziemlich regelmafig bleibt die Neuproduktion auf
den Gebieten 2, 4, 5 und 6, wiahrend die direkten Baum-
woll- und die Schwefelfarben eine deutliche Abnahme
zeigen. Dies ist vom Standpunkt der Echtfarberei auch
recht wiins¢henswert, selbstverstindlich was die 1., aber
auch was die 3. Kategorie, die Schwefelfarben, betrifft,
denn es scheint mir nach allerhand Mustern aus der Praxis,
die ich gepriift habe, da8 in den Firbereien ein gewisser
Schlendrian eingerissen ist. Man sagt: ,bekanntlich sind
die Schwefelfarben sehr echt‘‘, aber man farbt sie vielfach
nicht mehr mit der nétigen Sorgfalt, und darunter leidet
besonders die Waschechtheit der Fiarbungen sehr. Ich
mochte es besonders den Herren technischen Reisenden der
Teerfabrikation ans Herz legen, darauf zu achten, daB die
Nachbehandlungen gewissenhaft durchgefithrt, die Béader
klar gehalten und das Auswaschen und Seifen nach dem
Firben grimdlich besorgt wird.

AuBerst erfreulich ist der starke und anhaltende Zu-
strom an neuen Kiipenfarbstoffen, deren Verwendung in
rascher Zunahme begriffen ist. Auch fir die Wollecht-
firberei ist heute eine so groBe Anzahl von Farbstoffen
und Einbadmethoden vorhanden, da8 man wohl verlangen
kann, der Farber wolle durch sachgemifle Auswahl einen
Fortschritt machen und auch leichtere Wollstoffe mit fiir
den Gebrauch geniigender Lichtechtheit der Farbungen aus-
statten. [A. 62.]

Eine Modifikation des Liebigschen Verbrennungs-
‘ ofens.
Von Hueo Bracy, Wien, und Exin Lesg, Darmstadt.
(Eingeg. 21./12. 1812)

Die ehrwiirdige Liebigsche Verbrennungsmethode,
die den Grundstein zu jeder organischen Arbeit legte, und
durch welche erst eine Entwicklung der organischen Chemie
in ihrem jetzigen ungeheuren Umfange moglich war, hat
trotz allem Mingel aufzuweisen, die abzuschaffen sich
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doch war die Dauer der Verbrennung durch den Gebrauch
des elektrischen Ofens nicht wesentlich herabgesetzt.

Um die zeitraubende Uberwachung beim Gasofen zu
ersparen, hatte Pregl?) einen automatischen Verbren-
nungsofen angegeben, wobei die langsam ansteigende Er-
hitzung der Substanz durch ein Uhrwerk geregelt wird,
indem die Brenner nach und nach geodffnet werden. Die
Verbrennungsgeschwindigkeit kann durch passende Ein-
stellung des Uhrwerkes geandert werden.

Dennstedt wieder benutzte die katalytische Wir-
kung des Platins und fithrte eine neue Art der Sauerstofi-
zufu%n ein. Die heute weit verbreitete und fiir stickstoff-,
halogen- und schwefelhaltige Substanzen anwendbare Me-
thode hat die Verbrennungszeit auf die Hilfte herabgesetzt.
Sie wurde von Dennstedt selbst insbesondere darin
verbessert, daB man alle in der Substanz enthaltenen Ele-
mente gleichzeitig bestimmen kann, was allerdings eine sehr
groBe %bung und Geschicklichkeit erfordert.

Ferner sind noch andere Variationen der Lie bi g schen
Verbrennungsmethode ausgearbeitet worden, die aber keine
erheblichen Vorteile boten?). AnlaBlich des VIII. inter-
nationalen Physiologenkongresses in Wien (1910) hatten
wir Gelegenheit, eine ganz neuartige Verbrennungsmethode
kennen zu lernen, die P r e g 1 demonstrierte. Auf den ersten:
Blick hat die Methode etwas Bestechendes und verblifft
durch ihre rasche Durchfiihrung (ca. eine Viertelstunde),
welche jedoch nur in der Hand eines so ausgezeichneten
Methodikers, wie Pregl es ist, genaue Resultate liefern
kann und unserer Ansicht nach fiir den Durchschnittsche-
miker nicht geeignet sein diirfte. Denn wenn man bedenkt,
daB Pregl seine Analysen mit wenigen Zentigrammen
Substanz ausfiihrt, was ein iiberaus genaues Waigen auf
5 (6) Dezimalstellen erfordert, so kann man leicht einsehen,
wie schwierig diese Methode zu handhaben ist. Ein Brenner
gentigt, um die Vergasung der Substanz zu bewirken; da
aber diese #uBerst schnell vorsichgeht, so kdnnen nicht
alle Verbrennungsgase vollstindig absorbiert werden; sie
werden vielmehr in einem an das letzte Absorptionsgefil}
angeschalteten Quecksilbergasometer aufgefangen, worauf
dasselbe an den Anfang des Verbrennungsrohres gestellt
wird. Die den Gasometer erfiilllenden Gase werden durch
ZugieBen des Quecksilbers wieder durch das erhitzte Ver-
brennungsrohr durchgetrieben, dadurch vollkommen ver-.
brannt, und die letzten Wasser- und Kohlensidurereste in
den AbsorptionsgefiBen festgehalten.

Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, ein Verfahren
auszuarbeiten, das auch fiir die gewohnlich anwendbaren
Substanzmengen benutzt, bei welchem aber die Ver-
brennung in #uBerst kurzer Zeit durchgefithrt werden
konnte. Wenn diese Frage durch die Benutzung eines
Quecksilbergasometers, analog, wie es Pregl getan, zu
losen wire, so miiBte ein solcher Gasometer von HuBerst
groBen Dimensionen verwendet werden, der unrationell
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zahlreiche Autoren mit mehr oder minderem Erfolg be-
miiht hatten. Einer der fiihlbarsten Nachteile war die
lange Dauer der Verbrennung und die damit zusammen-
hingende gzeitraubende Uberwachung derselben. Die groSe
Hitze, welche durch den notwendigen Aufwand von Heiz-
material bedingt war und deren Hauptmenge fiir die eigent-
liche Verbrennung verloren ging, machte sich sehr unan-
genehm bemerkbar. Diese unrationelle Konstruktion liel3
sich aus der Disproportionalitit zwischen der kleinen Sub-
stanzmenge und der fiir die Verbrennung nétigen grofen
Gasmenge erkennen. Die unnétige Hitzeausstrahlung hatte
zwar die Konstruktion eines elektrischen Ofens von der
Firma Heraeus erheblich zu vermindern vermocht, wobei
man wieder die kostspielige Heizung mit in Kauf nahm;

also praktisch
be unmoglich, — Un-

sere Versuchsanord-
nung gestattet nun, die Verbrennung bei Verwendung der
iblichen Substanzmengen in sehr kurzer Zeit durchzufithren.
Durchschnittlich dauert eine Analyse nach unserem Verfah-
ren ca. 30 Minuten.

Da eine derart schnelle Verbrcnnung beim einmaligen
Durchleiten der Verbrennungsgase durch die Absorptions-
gefifle eine unvollstindige Absorption zur Folge hatte, so
ist es nétig, die Gase nochmals durch die Apparate durch-
zusenden. Diese Frage haben wir durch ein System

1) F. Pregl, Ber. G. 38, 1434—1444.
2) Literatur iiber Verbrennungsmethoden: H. Me y er, Analyse
111;13 Il{';;)nstitutionsermittlung organischer Verbindungen. 2. Aufl.
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vonzweikonzentrischen Réhren gelost, wo-
bei die eigentliche Verbrennung im inneren Rohre, das
nochmalige Durchleiten der Gase und eine Vervollstandi-
gung der Verbrennung im #uBeren Rohre erfolgt.

Die* Gase passieren nach dem Verlassen des inneren
Rohres A (Fig. 1) ein Chlorcalciumrohr B, wo das gesamte
Wasser absorbiert wird, sodann ein Natronkalkrohr (ev.
Dennstedtsche Ente) C, in der die Hauptmenge der
Kohlensaure festgehalten wird, wihrend Kohlenoxyd und
nicht absorbierte Kohlensaure durch ein an das Natron-
kalkrohr C anschlieBendes Glasrohr D, das des Schutzes
wegen durch ein Metallrohr lauft, zum vorderen Teile des
auBeren Rohres E zuriickgefithrt werden, um hier (in E)
vollkommen verbrannt und in einem in dem &uBeren
Rohr E befindlichen Natronkalkrohr F absorbiert zu wer-
den. Daran schlieBt sich ein nicht gewogenes gerades Chlor-
calciumrohr G, das mit einem mit Paladinumchloriirlésung

efiillten Waschflaschchen verbunden ist, um einerseits ein
urchgehen von Kohlenoxyd, andererseits die Schnelligkeit
der Verbrennung anzuzeigen.

Die Fiillung der Doppelrohre wird derart ausgefiibrt,
daB man zuerst das Innenrohr mit Kupferoxyd: filit und
dieses durch Kupferspiralen festhilt, worauf dann eine Blei-
superoxyd- usw. Schicht folgt. Zur Fillung der #duleren
Rohre wird die innere Roéhre mit einer schmalen Kupfer-
spirale dort umwickelt, wo in diesem Innenrohre sich innen
d}i)e Kupferspirale befindet. Sodann schiebt man das Innen-
rohr mit der einen Kupferspirale in das #ulere Rohr und
sorgt nur dafiir, daB sich die Kupferspirale nicht verschiebt.
Hierauf wird Kupferoxyd in den Zwischenraum zwischen
Innen- und AuBlenrohr ebenso hoch aufgeschiittet als sich im
Innenrohr die Kupferoxydschicht
befindet, worauf das Innenrohr

Verbrennungsrohr A, da es nur wenige Zentimeter vom
glihenden Kupferoxyd entfernt ist. Die Innenréhre A wird
nun mit der Sauerstoffzuleitung verbunden, die Héahne der
Absorptionsgefille geoffnet, Sauerstoff im flotten Tempo
(4 Blasen in der Sekunde) durchgeleitet und jetzt auch der
kleinere elektrische Ofen angeheizt, welcher sich vorerst
iiber dem ersten Viertel des Schiffchens befindet. Die Ver-
brennungsgase koénnen, obwohl sich vor dem Schiffchen
keine Kupferspirale befindet, doch nicht in den vorderen
Teil der Roéhre zuriicksteigen, weil der rasche Sauerstoff-
strom die Verbrennungsgase mit sich fortnimmt. Es ist
nur noétig, dal man strenge dafiir sorgt, daB die Sauerstoff-
zufuhr schneller erfolgt als sich Ver%rennungsgase bilden,
was man im Palladiumchloriirflischchen leicht beobachten
kann. Setzt die Verbrennung ein, so wird der stark an-
geheizte Ofen vollstandig tiber das Schiffchen geschoben
bzw. bei Gebrauch eines Gasofens alle Flammen angeziindet.
Nun iberlaBt man die Verbrennung ungefihr 20 Min.
sich selbst; nach dieser Zeit ist sie bereits vollendet. Darauf
werden beide Ofen bzw. alle Gasflammen ausgeléscht. Die
ev. in der inneren Verbrennungsréhre A kondensierte kleine
Menge Wasser wird mit Hilfe einer Bunsenflamme in das
Chlorcalciumrohr getrieben. Nach kurzer Abkiithlung wer-
den die Absorptionsgefifie verschlossen vom Doppelrohr
abgenommen, und die Sauerstoffzufithrung wird abgebrochen.
An das innere Rohr A kommt wieder das nicht gewogene
Chlorcalciumrohr H, daran das Verbindungsrohr D. Die
fnung des duBeren Verbrennungsrohre E verschlieft man
mit einem Chlorcalciumrohr J (siehe Fig. 2)3).
Wir haben eine groBe Anzahl von Verbrennungen mit
den verschiedensten Substanzen ausgefithrt und stéts zu-
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Innen- und Aullenrohres gleich lang und entspricht der
Linge des grofien elektrischen Ofens.

Das Verbrennungsrohr wird vor der eigentlichen Ver-
brennung, wie gewohnlich, durchweg in einem Luft- bzw.
Sauerstoffstrom erhitzt, um es von jeder Feuchtigkeit zu
befreien. Bei unserer Modifikation muB aber auch das
Glasrobr D, welches das innere mit dem #uBeren Ver-
brennungsrohr verbindet, stets trocken sein. Zu diesem
Zwecke setzt man beim Trocknen an das Innenrohr ein
Chlorcalciumrohr H (siehe Fig. 2) an, worauf man_es mit
dem Verbindungsrohr verbindet. Die rechtsseitige Offnung
des duBeren Rohres wird ebenfalls mit einem nicht gewoge-
nen Chlorcalciumrohr J verschlossen, so dafl auf diese
Weise sowohl die Feuchtigkeit des Innen-, Verbindungs-
und AuBenrohres entfernt wird. Sind alle Rohre trocken,
80 dreht man den kleinen elektrischen Ofen ab und erhitzt
weiter nur den grofien Ofen, welcher das Kupferoxyd der
Doppelrohre durchglitht. Wiahrend der vordere Teil der
Rohre auskiihlt, wigt man die AbsorptionsgefiBle und die
Substanz ab; sodann werden die Absorptionsgefille in der
oben angegebenen Weise an das Doppelrohr angesetzt. Das
nicht gewogene Chlorcalciumrohr I—E das beim Trocknen
der Rohre mit dem Verbindungsrohr D verbunden war,
wird vorderhand daran belassen. In die Offnung des Gummi-
stopfens vom inneren Verbrennungsrohr A steckt man das
gewogene Chlorcalciumrohr B, woran man ein gewogenes
Natronkalkrohr C fiigt. Das nicht gewogene Chlorcalcium-
rohr H wird vom Verbindungsrohr D abgenommen, und
das letztere mit dem Natronkalkrohr C verbunden. Sodann
wird das zweite nicht gewogene Chlorcalciumrohr J (Fig. 2)
von dem duBeren Verbrennungsrohr E abgenommen, und
an die Stelle vom Chlorcalciumrohr J tritt nun das zweite
gewogene Natronkalkrohr F; daran schlieft sich ein nicht
gewogenes Chlorcalciumrohr und an dieses das Wasch-
flischchen mit der 19%igen Palladiumchloriirlésung.

Sind nun die Absorptionsgefifle an das Doppelrohr an-
gesetzt, 80 schiebt man das Schiffchen so weit in das innere

Fig. 2.

friedenstellende, genaue Analysen erhalten. Selbstver-
stindlich konnen mit unserer Methode auBerst fliichtige
Substanzen nieht verbrannt werden,

Im Durchschnitt dauert eine Verbrennung, vom Ansetzen
bis zur Abnahme der Absorptionsgefille an gerechnet,
lingstens 30 Minuten.

Zusammenfassung.

Die allzu lange Dauer und der groBe Strom- bzw. Gas-
verbrauch bei einer Lie bigschen Verbrennungsmethode
werden dadurch vermindert, daB die Verbrennung mit
Hilfe eines konzentrischen Doppelrohres innerhalb einer
halben Stunde durchgefithrt wird. [A. 251

Beitrag zur titrimetrischen Bestimmung des
Ammoniaks.

Von L. W, Wixkier, Budapest.
(Eingeg. 27./2. 1918.)

Das gebriuchliche Verfahren besteht bekanntlich darin,
daB man das Ammoniak in Salz- oder Schwefelsiure auf-
fangt und den UberschuB der Siure mit Lauge zuriickmiBt.
Die Bestimmung kann aber auch so erfolgen, daBl man das
Ammoniak in Borsdureldsung leitet und unter Ver-
wendung eines entsprechenden Indicators — Methylorange,
Kongorot — das Ammoniak mit Saure direkt
titriert. Die Borsiure ist namlich eine so schwache
Saure, daB ihre Losung die Farben erwiahnter Indicatoren
merklich nicht verindert, das Ammoniak wird aber immer-
hin, wenn die Borsdure in gehorigem Uberschusse vorhanden
ist, vollstindig gebunden. Der Farbenumschlag ist bei An-

3) Der Apparat ist patentamtlich geschiitzt.



