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(Ringeg. 4.08. 1918)

Die groBe Zahl von Ammoniak- und Stickstoff-
bestimmungen, die von mir ausgefithrt werden, namentlich
in den Rohstoffen und den verschiedensten Produkten von
Gaswerken und Kokereien, veranlafite mich schon vor
langer Zeit Untersuchungsmethoden einzuschlagen, die
neben usn‘iBter Genauigkeit zugleich méglichst wenig Zeit
und einfache Apparate erfordern. Da ich hiufig recht kom-

lizierte Apparate beobachtete, fiir die ganz unnétig groBe

ngen Substanz verwendet werden und die trotzdem nicht

immer einwandfreie Resultate ergeben, so mochte ich einiges
dariiber aus meiner langjihrigen Erfahrung mitteilen.

I. Ammoniakbestimmung.

Zur Destillation hat sich der Apparat (Fig. 1) bei vielen
Kontrollbestimmungen aufe beste bewihrt?).

Das ca. 50 om lange Verbindungsrohr von dem Erlen-
meyer zum Absorptionsgefa steig:., etwas an (in der Figur
ist das zur Stickstoffbestimmung dienende Kélbchen Fig. 2,
durch einen Erlenmeyer von ca. 125 ccm
fir die Ammoniakbestimmung zu er-

25. Juli 1913

Somit ist bei 40 com nach 3. die Destillation in 12 Min.
auszufithren, bei 25 ccm -noch rascher, ds man aber nach
Ansetzen des Versuches nur von Zeit zu Zeit nachzusehen
braucht, so kann man sich Zeit nehmen und mit méBiger
Flamme langsamer destillieren.

Beispiele:
1. Gaswasser. 100 : 500 ccm, davon je 25 ccm mit
einem Stiickchen NaOH destilliert gebrauchten
a) 5,17 ccm n. Siure = 1,758 .
o) Bilg o o Slure = 1’704 } 1,766 Vol.-9 NH,.
Bei 1.0170 spez. Gew. = 1,727 Gew.-%,.
2.SchwefelsauresAmmoniak. 20g: 500ccem,
davon 25 ccm = 1,0g mit einem Stackchen Na(OH)?), ca.’
1 g, destilliert gebrauchten

a) 14,45 ccm n. Siure = 24,57
b) 14,47 ,, »» = 24,680 ; 24,58% NH, .
c) 14,48 ,, . = 24,68

3. Konz. Ammoniakwasser. Friher habe ich
das Wasser abgemessen und nach entsprechender Verdiin-
nung destilliert und aus dem spez. Gewicht die Gewichts-

c3 50¢cm _

setzen). Die Glocke ist unten wellen-

formig ausgebaucht; nach dem Ent-
weichen der Luft steigt darin je nach
Ammoniakgehalt die vorgelegte Siure,
der eventuell wenig neutrales Wasser
bis zum Tauchen der Glocke zugesetzt
wird. DaB NH, nicht unabsorbiert
entweicht, habe ich durch viele Doppel-
bestimmungen und in Substanzen von
bekanntem Gehalt festgestellt (s. Bei-
spiele unten).

Solite sich wahrend der Destillation
der Farbton éndern, so ist leicht mehr
Séure zuzufiigen.

Fiir die Destillation verwendet man
zweckmifig 25, seltener 50 ccm, woflir
ein Erlenmeyer von etwa 125 ccm ge-
niigt. Will man mehr destillieren, so
benutzt man Erlenmeyer von 150—200
ccm, ftir Stickstoffbestimmungen die
Kélbechen Fig. 2. Friher kiihlte ich das
Absorptionsgefd durch Einstellen in
ein mit Wasser gefiilltes GlasgefaB, das
mit einem Glashahn versehen war. Es erwies sich dies aber
als iiberfliinaig und macht den Apparat nur komplizierter.
Ist das Kithlen aber erwiinscht, wenn man sehr rasch oder
ein groBeres Volumen destillieren will, so stellt man das
Abeorptionsgefi in eine Schale mit Wasser.

Viele Versuche ergaben, daB alles Ammoniak tiberge-
gsngen ist, wenn 1/, des Volumens abdestilliert wird, der

icherheit wegen destilliere ich anndhernd %/, iiber.

So wurden je 40 ccm einer NH,-haltigen Fliissigkeit
destilliert, die mit einem Indicator versetzt war:

alk. Resktion detill. 1m abde- {comn.8&urs| Nauf 1g Bub-
verschwunden gansen stilliert = stans
1 [pach 8 Minuten{ 20 Minuten | 3/ | 680 (11,56
" 5 " 20 " ‘,Ig 6,83 11,61 11,59%
3| ,7-8 12 " 2/, 6,82 11,59

1) Der Apparat wird von der Firma Strohlein in Diisseldorf geliefert.
Ch. 1018. A zu Nr. 84

Flg. 1.

prozente berechnet. Ich fand jedoch, daB es viel sicherer
18t, das Wasser abzuwigen, und ich verfahre seit langer Zeit
folgendermaBen:

In ein Koélbchen mit gut eingeschliffenem Glasstopfen
mit Marke bei 125 ccm (das Kolbchen ist nicht groBer ge-
wiahlt, um ein zu groBes Gewicht zu vermeiden) werden etwa
25 ccm Wasser gegeben und auf einer feinen Wage gewogen.
Dann wird ein unten ausgezogenes und mit einer ke bei
etwa 5 ccm versehenes Rohr in einen Zylinder mit dem
zu untersuchenden Wasser getaucht, so daB es sich bis an-
niihernd 5 ccm fillt (nicht saugen), und zu dem Wasser in
das Kélbchen sben, rasch der Stopfen aufgesetzt, wieder
gewogen und auf 125 ccm aufgefiillt.

Nun werden in ein Erlenmeyerkolbchen (neutral) von
ca. 125 ccm etwa 8 ccm n. Siure gegeben, 25 ccm von dem

1) Ich fiige das Alkali in fester Form zu und erst beim Aufsetzen
des Stopfens. Die chemische Fabrik Merck, Darmstadt, liefert
NaOH in Tabletten in Rohrchen zu 10 Stiick von je 1 g, die fiir
diese Untersuchungen sehr bequem sind.
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verdiinnten Wasser zupipettiert und mit n. Siure austitriert
(Methylorange).
Dann wird vor dem Aufsetzen des Stopfens ca. 1 g Alkali
in fester Form zugefiigt und */; abdestilliert.
Probe 1. 5,0070 g konz. Ammoniakwasser : 125.
25 ccm gebrauchten
a) direkt 11,40 ccm n. Siure = 19,36 Gew.-%, NHj;
b) destilliert 11,43 ,, w = 19,40 ”
Probe 2. 5,3825 g wie in Probe 1.
25 ccm gebrauchten
a) 12,08 ccm n. Sdure = 19,07 Gew.-9%, NH,;
b) 12,10 ,, » = 19,10 ”
Die direkte Titration gibt meist nur ein sehr Geringes
weniger, zuweilen decken sich a und b. Wird mehr als ein
sehr geringer Unterschied gefunden, so mufl eine zweite

b) 4,75 ,, » = 0,0162

Destillation vorgenommen werden, andernfalls kdnn b ohne
Wiederholung :is richtig gelten.

4. Salmiakgeist. Bei Salmiakgeist verfahrt man
wie in 3, nur ist es ratsam, eine groBere Probe von ca. 7 cem
in einem unten ausgezogenen und zugeschmolzenen Rohr-
chen, das mit einem guten Stopfen verschlossen wird, ab-
zuwiigen, die Spitze unter Wasser abzubrechen und auf
250 oder 500 ccm zu verdiinnen.

7,2880 g : 250 ccm.
25 ccm gebrauchten:

a) direkt titriert = 10,62 n. Sdure

b) dann destilliert = 10,61 ' = 24,77 Gew.-% NH,.
5. Abwasser von der Verarbeitung des Ammoniak-

wasgers.
Je 50 ccm mit etwas Kalk destilliert, gebrauchten:

a) 4,82 acm 1/yo-n. Séure = 0'0164} 0,0184%, NH, — 16,4 pro 100000 (Apparat mit indirektem Dampf, so daB das

c) 484 » = 0,0165

Zwei verschiedene Proben (mit direktem Dampf) ent-
hielten die zulissige Menge 65,8 und 6,6 NH, pro 100000.
Aber hiufig ist die Verarbeitung keineswegs chemisch ge-
regelt (Kalkzusatz, Dampf). So beobachtete ich u. a. 122 bis
296 und 364 pro 100 000, so daB im letzteren Falle (rund
7 Teile als zuléssig angenommen) iiber 209, Verlust eintrat,
abgesehen von den indirekten Nachteilen.

6. Gasreinigungsmasse. Fir die Bestimmung
des Gesamtammoniaks verwende ich 5—10g Original-
masse in einem Erlenmeyer von ca. 200 ccm mit annahernd
120 cem Wasser und ca. 1,6 bzw. 3 g Kalk. Je nach der
Funktion der nassen Reinigung ist der NH;-Gehalt der Maase
und somit der Verbrauch an n. Siure ganz auBer-

o,
ordentlich verschieden (bei 10 g =19(%!= com
n. Séure). Es sind hier einige von meinen vielen Unter-
suchungen zusammengestellt, die 0,26 —5,00%, NH, ergaben:

destllliert g 10 0 | 10 ] 10 5 } 6
n. Siure cem | 1,53 | 4,02 | 8,00 | 11,71 | 891 | 1470
NH, % 028 | 070 | 1,02 | 1,9 | 30| 8500
Sulfat 9 1,07 2,88 ' 4,20 8,19 12,47 20,58

Die letzIe Probe stammt aus einem Betriebe, in dem die
nasse Reinigung d4uBerst mangelhaft war; es ist hier

ro 10000 kg eine iiber 2000 kg Sulfat dquivalente Menge
NH, unabsorbiert durchgegangen, die in der nassen Reinigung
richtig abgeschieden, bei eigener Verarbeitung mehr als
400 M Reingewinn entspricht, wihrend der ganze Erlos
pro 10 000 kg dieser Masse nur ein Bruchteil davon betrigt,
da dieselbe wegen des hohen NH,-Gehaltes nur 3,129, Ferro-
cyan (Blau) enthielt.

7. Brunnenwasser (NH,haltig). 500 ccm mit
Schwefelsaure angesiuert zu 125 ccm eingedampft; je 50 ccm
(200 ccm Wasser) gebrauchten mit etwas Na.(OgI) destilliert :

a) 7,86 /,,-n. Siure = 0,00668 }0,00667% = 6,67 NH,

b) 7,83 ” = 0,00666 pro 100 000 TI.

Vorstehende Beispiele diirften geniigen, um die gute
Ubereinstimmung der Resultate zu %)eweisen.

II. Stickstoffbestimmung.

Bei der Stickstoffbestimmung nach K jeldahl ist es
,.wenig anziehend*, daB man oft eine so sehr geringe Menge
Ammoniak (bei 1 g Kohle mit 1,3%, N z. B. nur 0,0158¢g Nlﬁ)
aus ca. 400 ccm (bei 30 ccm H, SO, noch mehr) zu isolieren
hat, was dementsprechend mit einer sehr volumintsen Appa-
ratur geschieht.

Es gelang mir nun, dies Volumen bei organischen Ver-
bindungen auf 50 ccm zu vermindern, sogar bei Kohlen
mit viel Asche auf 60—75 ccm und bei wenig Asche auf ca.
50 ccm?), so daB anstatt 160 ccm und mehr nur 20—30 ccm
abzudestillieren sind.

Es ist dies dadurch ermdoglicht, daB ich auch bei 0,7 bis

3) Beim Destillieren mit Zinkstaub ist weniger zu verdiinnen
als mit Schwefelalkali.

riickstindige Wasser auf ca. !/, konzentriert war).

1,0 g Substanz nur 7—10 ccm, héchstens 12 cem H,SO,
verwende, anstatt 20 oder 30 ccm nach Kjeldahl. KEsist
leicht ersichtlich, daB so die fiir die Herstellung der Alkalitat
spiter notige Natronlauge und das fiir eine ruhige Destilla-
tion nétige Volumen nicht etwa nur proportional der Saure-
menge, sondern ganz bedeutend mehr vermindert werden.

Aus der notigen Menge NaOH berechnet sich, daB z. B.
beim Zersetzen von 0,7 g Steinkohle hiaufig ca. 6 ccm H,S0,
verbraucht werden, so dalB

bei 20 ccm = 14 cem H, SO, bleiben, die 63—84 ccm

NaOH benétigen (330 g pro 1);
bei 10 ccm = 4 cem H,S0, bleiben, die 18—18,6 ccm
NaOH benétigen (330 g pro 1).

Ferner wurde festgestellt, daB nicht 1 g Hg oder HgO
notig ist, sondern daB selbst bei schwer zersetzbaren Stoffen,
z. B. Kohlen und Koks 0,25 g mehr als geniigt, so ist
nur !/, Schwefelalkali erforderlich, und es entsteht nur der
vierte Teil Hg-Niederschlag.

Um mit so wenig Sdure kochen zu konnen, kam ich auf
Kolbchen von der Form Fig. 2. Der verj Ansatz am
Boden faBt annihernd 8 ccm. Ich lasse die
Koélbehen in verschiedenen GroBen sowohl aus —
bestem Glas fertigen (geliefert von der Firma
Strohlein in Diisseldorf, gesetzlich geschiitzt)
als auch aus Quarz4). Ich destilliere in dem-
selben Kélbchen und verwende deshalb selche
von 225—250 ccm Inhalt mit einer Halsweite
von annidhernd 2,4 cm fiir den Gummistopfen
beim Destillieren. In den Kélbchen kann man
sehr gut noch 7cem H,SO mehrere Stunden auf
einem Drahtnetz kochen. Damit die Kolbchen
sicher ruhen, werden ihnen Drahtnetze bei-
gegeben, in die nach meinen Angaben dem An-
satz entsprechende Vertiefungen gestanzt sind.
Sehr praktisch sind die Kélbchen aus Quarz, die fiir diesen
Zweck nicht absolut durchsichtig zu sein brauchen; diese
sind viel billiger.

Zersetzen der Substanz. Viele organischen Verbin-
dungen werden vollstindig zersetzt unter Uberfithrung
von simtlichem N in NH; ohne Zusatz von Hg. Bei
Rhodansalzen ist der Zusatz von Hg aber geradezu
schadlich, auch ist das Hg, wenigstens zu-
nichst, beim Ferrocyansalz fortzulassen, siehe unten
Rhodan und Ferrocyan ad 3 und 4. S. 428.

Fig. 2.

4) Die Koélbchen aus Quarz werden nach meinen Angaben in
verschiedenen GriBen ausschlieBlich hergestellt von der Quarz-
schmelze und Quarzbliserei Dr. Volker & Co., Beuel a. Rh. Auch
fiir andere Zwecke sind diese Kélbchen mit besonderem Vorteil zu
verwenden, da darin bis zur Trockne abgedampft und auch ge-
gliiht werden kann. So z. B. beim Lisen der verschiedensten Sub-
stanzen wie Metalle, Erze usw. mit relativ sehr wenig Sidure und
Verdiinnen in demselben GefiB, ferner zur Bestimmung der Kiesel-
sdure, des in Sdure Unldslichen und des Abdampfriickstandes iiber-
haupt, sowie zur Destillation von wenig Fliissigkeit, z. B. zum
Fraktionieren der bei der Teerdestillation im Kleinen oft in sehr
geringen Mengen erhaltenen leichten Ole.
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Bei anderen organischen Verbindungen kommt man,
wenn Hg iiberhaupt n6étig, mit sehr wenig Hg aus. Ich
benutze bei nicht schwer zersetzbarer Substanz 0,1—-0,15¢
Hg (= 0,01 ccm) und nur 7 cem H,SO, (1,84). Anstatt Hg ist
auch CuO (0,05 g) sehr geeignet (siehe unten Pepton), beim
Destillieren ist dann Schwefelalkali oder Zinkstaub nicht
notig. Man erhitze das Kélbchen, mit einer gestielten Kugel
bedeckt, zunachst sehr gelinde, dann etwas stirker und
darauf erst zum Kochen.

Manche Substanzen haben die Eigenschaft, auch bei
anfangs sehr gelindem Erhitzen sich an der Wandung nach
oben ziemlich stark anzusetzen. Durch Umbhiillen mit einem
Mantel aus Asbestpappe oder Drahtnetz ist durch stirkeres
Erhitzen wihrend weniger Minuten der Ansatz leicht zu
entfernen.

Bei schwer zersetzlichen Substanzen gibt man gegen
Ende, wenn die Fliissigkeit braungelb geworden ist, etwa
0,1--0,3 g KClO, zu, nach und nach in sehr kleinen Por-
tionen, da die Reaktion sehr lebhaft ist. Nach dem Er-
kalten verteilt man die Siaure durch Drehen des Kélbchens
an der Wandung und gibt vorsichtig 20 ccm Wasser zu (ge-
messen, um das Endvolumen feststellen zu kénnen) und dann
aus einem graduierten Zylinder Natronlauge (330 g pro 1)
bis zur Alkalitit (4 Indicator, der auch in der Warme
empfindlich ist, z. B. Rosolsidure). Die weitere Verdiinnung
siehe unter Verdiinnen und Destillation.

Verdiinnen und Destillation. Die fiir ein ruhiges und
rasches Destillieren notige Flussigkeitsmenge hingt von
der Beschaffenheit der Probe und bei manchen Substanzen
auch davon ab, ob man die Quecksilber-NH,-Verbindung
a) mit Schwefelalkali oder b) mit Zinkstaub zersetzt. So
geniigt die Verdinnung im allgemeinen

bei organischen Verbindungen nach a) oder b) auf 50 cem;;

bei Gasreinigungsmasse nath a) oder b) auf 60 oder
75 ccm;

bei Kohlen und Koks nach a) unter Zufiigen von einem
Stiickchen granulierten Zink auf 100 cem (bei ge-
geringem Aschengehalt auch weniger);

nach b)auf 60—75 ccm (auch bei viel Asche), auf 50 ccm

bei wenig Asche.

a) Destillieren mit Schwefelalkali. Dem
zerflieBlichen Schwefelnatrium ziehe ich ,,Schwefelleber*
(Polysulfide) vor und verwende diese in fester Form (0,5 bis
0,6 g geniigen fir 0,25 g Hg), zweckmiBig gibt man auch
ein Stiickchen granuliertes Zink zu.

b) Destillieren mit Zinkstaub. Als nach den
Angaben von Botticher (Lunge, Bd. II, S. 381)
mit Zinkstaub gearbeitet wurde, fiel das Resultat viel nie-
drigeraus als mit Schwefelalkali (bei Sulfat 18,56: 20,09%,).
Die Frage wurde dann sehr eingehend verfolgt und fest-
gestellt, daB die da angegebene Menge Zinkstaub viel groBer
war als notig, daB aber eine bestimmte Menge freies
Alkali vorhanden sein muf3, um alles NH,; in Freiheit zu
setzen (was nicht in geniigendem MaBe der Fall war®).

a) NotigeMengefreies Alkali. Die Versuche
ergaben ferner, daB die erforderliche Menge fre i e s Alkali
von der Menge Hg abhingt, und zwar nicht etwa von dem
Prozentgehalt Hg in der Fliissigkeit, sondern von der Menge
Hg ‘selbst. So erfordert 1 g Hg annihernd 6%, 0,75 g Hg
= 4%, und 0,25 g Hg 29, freies NaOH; auf die zu destil-

lierende Flﬁssigkeit V bezogen, fir 0,25g Hg = VX2

ccm NaOH mit 330 g pro Liter. 53
Wurden diese Bedingungen erfiillt (auch beim blinden

Versuche), so stimmen die Resultate mit dem mit Schwefel-

alkali sehr gut iiberein, wie folgende Vergleiche beweisen.

ccm SHure blind S#ure %N
la | hwefelalkali (Schwefelleb ©11,98 n.| 0,04 n. | 11,98 n.| 21,11 ) 12 cem n. Schwefelsture + NH
@ | + Schwefelalkall (Schwefelleber) % n ? ? ’ } 21,095 } neutralisiert und + H,SO, und
1b + Zinkstaub + 2 g NaOH per 100 12,02 n., 0,10 n. | 11,92 n.| 21,08 Hg erwirmt
2a + S?hwefelalkali (Schwefelleber) 5,381/10 0,18‘/’10 5,20‘;;10 1,04 } 1,035 } 0,70 ¢ Kohle
2b + Zinkstaub + 2 g NaOH per 100 5,581/10 | 0,44Y1p | 5,141y 1,03

B)Menge Zinkstaub. Friiher war von mir festgestellt,
daf} bei der hier eingeschlagenen Arbeitsweise 0,5 g Zinkstaub
sicher geniigt, und gesagt, daBl voraussichtlich noch weniger
notig ist®). Da man bei 0,5 g und wenig Fliissigkeit langsam de-

stillieren muB, weil sie leicht schaumt, was bei weniger Zink-
staub nicht der Fall ist, so wurden mit je 100 ccm (mit 2¢g
freiem NaOH) folgende Vergleiche ausgefiihrt ; zersetzt waren
je 0,70 g Steinkohlen mit 12 cem H,SO, und 0,25 g Hg .

i - 1
dab | T | RN

destilliert + Zinkstaub . . . . . . . .. . . .. 1 05¢g| 558 | 0,40 5,18 | 1,036 schiumte
" W e e e e e e e e e 2 03 g 570 | 0,40 | 530 | 1,060|} 1,0399] destillierte sehr gut u. rasch
" W e e e e e e e e e e e 3 102¢g| 550 040 | 5,10 { 1,020 destillierte sehr gut u. rasch
" M e e e e e e e e e 4 01 ¢g| 0,72 | 0,40 | 0,32 | 0,064 destillierte sehr gut u. rasch
" M e e e e e e e e e e e e blind {05 g| — 0,40 | — —

destilliert + Schwefelleber (0,5—0,6 g + Stiickchen |

Zink) . ... ... ... — 538 | 0,18 | 5,20 | 1,040 destillierte sehr gut

Die Wirkung von 0,1 g Zinkstaub ist somit nur sehr
gering, wahrend 0,2—0,3 g genfigt. Da man damit rasch
destillieren kann, so verwende man annihernd 0,25 g, die
einfacher in einem spitz ausgezogenen, mit entsprechender
Marke versehenem Rdéhrchen abgemessen werden.

Die Destillation wird in dem oben beschriebenen Appa-
rate (Fig. 1, S. 425) vorgenommen, das AbsorptionsgefiB
ist von 10 : 10 cem geteilt. Gibt man nach Abmessen der
titrierten Siure Wasser zu bis zur Marke 10, so erkennt
man gegen Ende der Destillation durch Heben der Glocke,
ob geniigend abdestilliertist, bei 50 ccm destillierender Fliissig-
keit z. B., ob 2/; = 20 ccm abdestilliert sind, also Marke 30
erreicht ist. Das Absorptionsgefal3 kiithlt man hier zweck-

8) S. J. f. Gasbel. 55, 865 (1912).

mafig durch Einstellen in eine Schale mit kaltem Wasser,
man kann so in 10—15 Minuten abdestillieren.

Beim Destillieren mit Zinkstaub ist firr 0,25 g Hg = 2 ¢
freies NaOH pro 100 zu destillierender Flissigkeit nétig,

allgemein 13?;—-2- = cem NaOH mit 330 g pro Liter, bei

50 ccm somit 1??39 = stark 3 ccm, bei weniger Hg nimmt

man zweckmaBig dieselbe Menge NaOH. Beim Destillieren
mit Schwefelalkali geniigt ein Stiickchen Schwefelleber von
annahernd 0,3 g fiir 0,1—-0,15 ¢ Hg .

Im folgenden sind einige Bestimmungen mitgeteilt:

5) Néheres s. J. f. Gasbel. 55, 864 u. s. f. (1912).
54*
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1. Pepton, das ich zur Bereitung von Nahrgelatine be-
nutze. Annihernd je 0,4 g + 7 ccm H,S0,.

+ 0,1—0,15¢ Hg | ohne KCIO, 14,469 N 1
+0,05g CuO + 0,2 KCIO; | 14,34 ,, ’
+ Natronkalk — 14,48 ,, | 1448

Die Zersetzung mit Hg war in 40 Minuten beendet. Zu
50 ccm verdiinnt, destillierten 2/, in 12 Min. iiber, so dall
die ganze Untersuchung in etwa 1 Stunde auszufiihren ist.

2. Harnsiure (Nierensteinchen). Anniahernd 0,3 g
+ 7cem  H,SO, + 0,1—0,15 Hg ergab (ohne KCIOy)
30,319, N. C;H,N,O, verlangt 33,33%, N, somit bestanden
die Steinchen aus Harnsiure mit geringen Beimengungen,
wie schon am der rétlichen Farbe zu erkennen war.

Die Zersetzung dauerte 45 Min. und die Destillation
{(von 50 ccm 2/, ab) 10 Min., so daBl auch hier fiir die ganze
Untersuchung ca. 1 Stunde geniigte.

3. Rhodanverbindungen. Bei konz. H,SO, und HgO
ist die Reaktion auf Rhodansalze schon in der Kilte
sehr lebhaft, und es wird viel N in anderer
Form als in der von NH; abgespalten. Bei metall. Hg

} 14,449 N.

kommt die Menge des gebildeten NH,; dem vorhandenen N
zwar naher, um aber genaue Resultate zu erhalten, m u B
das Hg ganz fortbleiben, indem man zweck-
mifig unter Kithlen mit Wasser die Substanz zu der Saure
gibt und einige Zeit einwirken l43t, bevor man erwirmt.
Folgende vergleichende Versuche mit einem nicht ganz
reinen Rhodankalium beweisen dies Verhalten.

HCNS 9%
% N
1. 3 Rhodanbestimmungen. . . . . . . 59,33 = | 14,08
2. 2 N-Bestimmungen + Natronkalk . .| — | 14,08 {1498%
3. 2 N-Bestimmungen + H,S0, + HgO . —_ 10,84
4. N-Bestimmung + H,80, + metall. Hg — 13,56
5. N-Bestimmung + H,SO, ohne Hg . — 14,02,

Versuch 5 mit nur H,SO, stimmt somit bis auf 0,06%,
mit 1 und 2, wihrend V.3 mit HgO um 3,249, und V.4
mit metall. Hg um 0,529, abweicht.

4. Ferrocyan. Es wurden folgende Versuche angestellt
mit je 0,4—0,5 reinem Ferrocyankalium a) direkt und
b) nach dem Fillen als Fe,Cy,,:

| A di b) erst
) dirgkt
l %N %zf;llt
Ferrocyankalium + H,S0, . . . . . . . .. + HgO! 18,71 19,76 reines K,FeCy, + 3H,0 verlangt 19,879.
B e e e e e e H 19,5! 19,37 - .

” ? N + Hg | 1959 ’ 19,189, DaB b) um ca. 0,1% weniger, rithrt von dem

noom B e 0Hg | 1991 | 19,39 minimalen Verlust beim Fillen her.

» » + Natronkalk . . . . . . . — — 19,79

Somit wird ad a) namentlich + HgO zu wenig gefunden,
wie bei Rhodan (1,16 u. 0,289,), wihrend ohne Hg die
Reaktion quantitativ verlauft:

K FeCy; + 6 H,80, + 6 H,0 = FeSO, + 2 H,S0,

+ 3 (NH,),S0, + 6 CO

In b) beim Doppelcyaniir ist dagegen das Hg ohne
nachteiligen Einflul.

Beim Ferrocyansalz darf somit Hg nichtfzu-
gesetzt werden, beim Doppeleyaniir k a nn das ge-
schehen, ist aber nichtnétig.

5. Gasreinigungsmasse. a. Mit Schwefelsiure.

Das Verhalten ad 3 und 4 bei Rhodan und Ferrocyan
wurde so grindlich studiert, weil ich auf Aufschlu3 beziig-
lich einer durchaus sicheren Bestimmung des Ferrocyans
(Blau) in ausgenutzter Reinigungsmasse hinzielte, die nach
Kjeldahl und den vorgeschlagenen Abinderungen nicht
zum Ziele fithrte. Nach den Resultaten bei Rhodan ad 3
ist das leicht ersichtlich, denn es kommen Massen mit
sehr hohem Rhodangehalt vor, ich beobachtete solche mit
iiber 79, HCNS (allein in l§slicher Form).

Fiir das Zersetzen von Reinigungsmasse durch Kochen
mit konz, H,SO, folgt aus 4., daB man zwar Hg
zusetzen darf, da das Ferrocyan als Doppeleyaniir vorhanden,
dafl das aber nicht notig ist. Aus 3. folgt aber, dal
wegen des Rhodans das Hg auszuschlieBen ist. Fiir die in
der Reinigungsmasse vorhandenen Ammoniaksalze (ich fand
bis tiber 6,25% NH; = 259, Sulfat) ist das Hg gleich-
giiltig, aber wegen der in der ungebrauchten Masse oft vor-
kommenden stickstoffhaltigen organischen Stoffe ist der

Zusatz von Hg oder CuO wiinschenswert. Ich fand in hol-
lindischem Eisenerz bis zu 1,049, N. (siche S. 429).

Um beide Bedingungen zu erfiillen, setze ich das Hg
oder CuO erst zu, nachdem einige Zeit mit nur
H,S80, gekocht und das Rhodansalz schon zersetzt ist,
wie folgende Beispiele zeigen:

lgder fein zerrie benen Reinigungsmasse (de s-
halb bei 50—60°?) oder an der Luft getrocknet) wird zu
7 cem (oder 10 cem) konz. H SO, im Kolbehen (Fig. 2) von
200—250 ccm gegeben, etwa 5 Min. kalt einwirken lassen
(zweckmaBig kihlen), dann 15—20 Min. gelinde erhitzt
und darauf ca. 10 Min. gekocht. Nach Entfernen der
Flamme wird anniahernd 0,25 g (0,02 cem) Quecksilber oder
0,05 g CuO zugefiigt und bis zur Zersetzung weiter ge-
kocht. (Abspiilen eines etwaigen Ansatzes von der Wandung
mit Benutzung des Mantels, siehe S. 427). Zusatz von KClO,
ist hier nicht notig. Die Zersetzung ist meist in 1-—-11/,
Stunden beendet.

Nach dem Erkalten werden 20 cemm Wasser (siehe S. 427)
zugesetzt, mit NaOH (330 g pro 1) alkalisch gemacht und auf
60 cem (oder 75 cem) verdinnt (z. B. 7 H,SO, + 20 Wasser
+ 18NaOH + 15 Wasser = 60 ccm + 0,5 — 0,6 Schwefelleber
oder bei Zinkstaub (0,25 g) aufler 20 Wasser und 18 NaOH noch

603; 2 _ annihernd 4 com NaOH (siche S.427) + 11 Wasser

= 60 ccm®). Von der Fliissigkeit werden 2/, in dem Apparat
Fig. 1 abdestilliert. Beim Zersetzen mit CuO ist Schwefel-
alkali oder Zinkstaub nicht nétig.

Folgende mit derselben Probe ausgefithrten Vergleiche
zeigen die gute Ubéreinstimmung :

Probe A. Je 1,0g a+ 0,25 g Hg zemetzt + Schwefelleber abdestilliert . . . . . . L. .. =646%N
b+02g Hg , - Zinkstaub + 2% freiem NaOH . . . . . . . . =637 ., } 6,41 % Z‘J‘frﬁt Jor
c+005g Cud ,  OSchwefelleber u. 0 Zinkstaub . . . . . . . . . =640 , i
d0Hg +0CuO  ,, O . w0 m e e =627 , (DO0,14)]

7) 8. J. f. Gasbel. 55, 716 (1912) iiber dasVerhalten b. Trocknen
und S. 718 betr. Korrektur.

8) 8. J. f. Gasbel. 55, 867 (1912) meine genauen Feststellungen. Es
wird in der alkalischen Flissigkeit auf 2 Hg nur 1 NH, gebunden, d. .
auf 0,25 Hg nur 0,0084 N, so daB z. B. bei 1 g Substanz mit 69, N von
0,060 g N nur t/, gebunden und ¢/, frei sind. Um bei hohem N-Gehalt

NH,-Verlust vorzubeugen, neutralisiere ich nur annihernd und mache
erst beim Aufsetzen des Stopfens durch ein Stiickchen festes NaOH
alkalisch, fiige dann 0,5—0,8 g Schwefelleber zu oder ca. 0,25 g
Zinkstaub zu der noch schwach sauren Fliissigkeit und dann etwas

mehr als vx2 ccm NaOH.
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Das etwas geringere Resultat in d) diirfte daher riihren,
daB die in der Masse vorhandenen N-haltigen organischen
Stoffemit nur H,SO, nicht vollstindig zersetzt sind (s. S. 428).

Probe B.
10 g a+ 020 Hg =zersetzt — 3,98 derst
. ) zuerst nur
1,0 g¢ b+ 0,10Cu0 " =407 }4,03% N. { + H,S0,
2,80g c¢ + Na-Kalk " = 4,03

Nach Probe A ¢ und Probe B b vollzieht sich die Zer-
setz auch mit CuO sehr gut, und man hat den Vorteil,
daf Schwefelleber oder Zinkstaub nicht nétig ist. 0,06 g
CuQ geniigt, der groBte Teil davon bleibt ungelost.

b. Mit Natronkalk.

Wie schon oben bemerkt, wurden diese eingehenden Ver-
suche ausgefiihrt, um fir die Stickstoffbestimmung in Gasrei-
nigungsmasse eine zuverlissige Methode auszuarbeiten. Da
die bis dahin befolgten Wege nach Kjeldahl und der von
Jodlbauer abgeinderten Mecthode keineswegs zufrie-
denstellende Resultate ergaben, so fchlte es hier noch an
einem zuverlidssigen MalBstab, und man konnte nur zum
Ziele kommen durch das Studium des Verhaltens der hier in
Betracht kommenden Stickstoffverbindungen, somit vor
allem des Ferrocyans und Rhodans. Da beziiglich der Zer-
setzung dieser beiden Verbindungen mit konz. H,SO, und
Hg Komplikationen vermutet wurden — wie sich das auch
spiter als zutreffend herausstellte s. S. 428 ad. 3 u. 4 —,

wihrend beim Glilhen mit Natronkalk mit der glatten
Uberfithrung des N in NH; beim Ferrocyan und Rhodan
zu rechnen war (was durch nachstchende Resultate auch
bestitigt ist), so schien es viel richtiger, zundchst diesen
letzteren Weg einzuschlagen.

Hiermit ist auch die von anderer Seite aufgeworfene
Frage beantwortet, weshalb ich diese, wie es scheint fast
vergessene Methode tiberhaupt zur Klarstellung der hier in
Rede stchenden Punkte mit eingezogen habe.

Die Bestimmungen mit Natronkalk ergaben:

1. Ferrocyan. Zwei Bestimmungen mit je 0,4 bis
0,5 g reinem Ferrocyankalium, erst als ¥Fe,Cy,, gefallt, er-
gaben im Mittel 19,799 N, Die Formel K, FeCy; + 3H,0
verlangt 19,879,

2. Rhodan. Zwei Bestimmungen mit je 0,7—09 g
nicht ganz reinem Rhodankalium ergaben im Mittel 14,089
N. Drei Rhodanbestimmungen im Durchschnitt 53,339%,
HCNS entsprechend 14,08%, N.

3. Eisenerz (Holland),
gaben im Mittel 1,04%, N.

4. NH,-Salz. DaB die in der Reinigungsmasse vor-
handenen NH,-Salze und das an Ferrocyan gebundene NH,4
dureh Glithen mit Natronkalk genau zu bestimmen ist, war
unnétig durch den Versuch zu bestitigen. Er ist aber aus-
gefithrt, um zu beweisen, wic genau die Bestimmungen mit
dem von mir angegebenen Absorptionsapparat Fig. 3 aus-
fallen, und daB im Koélbchen I alles NH; absorbiert wird.

Zwei Bestimmungen er-

0,5600 Sulfat gebrauchten

Absorptionsgefi I 8,60 n. Siure II

—0,16 0. NaOH
8,44 n. Syure

Der ,blinde® Versuch

0,50 n. Sture
} ad1—4 =0NH;

0,50 n. NaOH
0 n. Siure

= 21,10°, N. Die Destillation mit Apparat Fig. 1 ergab 21,05%, N.

Aus den Versuchen 1 —4gehtmitSicherheit her-
vor, daBl der N-Gehalt der in der Reinigungsmasse auf-
tretenden N-haltigen Stoffe beim Glithen mit Natronkalk
quantitativ in NH, ibergeht. In dieser Methode ist
somit nun ein sicherer MaBstab gegeben zum Ver-
gleieh mit anderen Methoden.

Nach S. 428 ad 3 und 4 habe ich dann dieselben Versuche
iiber das Verhalten des Rhodans und Ferrocyans beim
Kochen mit konz. H,8O, mit und ohne Hg angestellt und
nach dem AufschluB hieriitber auch vergleichende Bestim-
mungen in Reinigungsmasse unter Beriicksichti-
gung der festgestellten Bedingungen auf
diese Weise und mit Natronkalk. Nachstehend sind einige
Beleganalysen aufgefiihrt:

' ]
‘1 280 g+ NaCa ; —

: 4,039, N
Probe I {~ 2 1,00 g+HZSO4l +02 Hg |398 4,03/, N.
| 31,00 g+ H;S0« | +0,1 CuO ! 4,07 ,,
| 1]|280g+NaCa | — 1692,
| 1,00 g + Na-Ca | — l 6,97 |,
Probe II {31100 g+H;804: +10 Hg {69 6,95%, N.

| 4 11,00 g+ HsS04 | +0,1 CuO | 6,94

War nun auch die Natronkalkmethode nur aus dem
oben angefithrten Grunde zunie hst befolgt, so zeigte
sie sich bei Reinigungsmasse der H,S50,-Methode durch-
aus gleichwertig. Bei der so leichten Zersetzbarkeit der
hier vorhandenen Substanzen ist es ja nicht so wichtig, dal
die Teilchendem Natronkalk weniger leicht ,,zugénglich sind**
als beim Zersetzen mit H,SO, in Losung. Man kann mit Natron-
kalk gut 2,8 g und mehr verwenden, was namentlich bei ge-
ringem N-Gehalt zweckmaBig ist. Ferner gibt der ,,blinde*
Versuch 0 bis Spur, und die Endreaktion beim Titrieren ist
sebr scharf. Auch ist der von mir angegebene Apparat (Fig. 3)
sehr handlich. Die Vorlagen I und II werden je zuriicktitriert,
oder man spiilt den Inhalt von II zu I; die weiten Tauchun-
%en sind angeschmolzen, unten ausgebaucht und reichen

ast bis zum Boden, damit nur wenig Flissigkeit vorzulegen
ist?). 8,, S, und S; sind mit Schliff versehen, der letztere ist
angebracht, um mehr Sidure zuzugeben, falls bei unerwartet

%) In I 810 und in IT 5—6 ccm.

hohem Stickstoffgehalt sich die Farbe in I zu &ndern be-
ginnt, anderenfalls wird alles NH, in I absorbiert.

Ich will dieser Methode nun keineswegs etwa fiir Reini-
gungsmasse besonders das Wort reden, aber wer nicht haufig
nach der Natronkalkmethode gearbeitet hat, wird die Sicher-
heit und Einfachheit derselben leicht unterschitzen. Naech-
dem die Bedingungen firr Erzielung sicherer Resultate beim
Zersetzen mit Hy,SO, im vorhergehenden sicher festgestellt
sind, ist kein Grund vorhanden, letzteren Weg nicht ein-
zuschlagen, was jetzt auch von mir meist geschieht.

Fig. 8.

6. Kohlen und Koks.

Hierfiir eignet sich die vercinfachte Stickstoffbestimmung
auchsehrgut. Kohle und Koks zersetzen sich natiirlich schwie-
riger als die unter 1—5 oben angefiihrten Stoffe, aber 0,7
bis 1,0 g, fein zerricben, werden durch 10—12 cem H,SO,
und 0,25 g Hg oder 0,05 CuO sicher zersetzt, mit Cu6 ist
mehr Zeit notig. Qegen Ende der Zersetzung gibt man zweck-
miBig 0,2—0,3 g KCIO, in kleinen Portioren zu (durch Ka-
liumpermanganat wird der Niederschlag in der zu destillie-
renden Fliissigkeit unnétig vermehrt).

Da mir die glatte Zersetzung bei Kohlen nicht gleich so
gut gelang als nach ciniger Ubung, und ich von einem Kol-
legen horte, dafl ihm die Zersetzung bei Koks und Braun-
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kohlen gut gelungen sei, bei Kohlen aber starke, nicht zu
l6sende Krusten an der Wandung aufgetreten seien, so sei
nachstehend genau beschrieben, wie ich beim Erhitzen
verfahre, damit keine Spur stérender Ansatz an der Wan-
dung verbleibt. Bedingung ist, dafl man zunéchst langere
Zeit nur s e h r gelinde erhitzt, damit die Substanz nicht zu
hoch steigt und sich nicht zu fest ansetzt, und dal man spéter
einige Minuten mit Mantel stirker erhitzt und so den dann
leicht abzuspillenden Ansatz entfernt.

Je 0,7—1,0 g Kohlen wurden mit 12 cem H,SO, im Kélb-
chen (Fig. 2) von 225—250 ccm A mit 0,25 g Hg und 0,05 g
CuO und B mit 0,25 Hg ohne CuO folgendermafBen erhitzt.

Zunichst se hr gelinde 15 Minuten und darauf noch
10 Minuten starker. Der Ansatz war dann mafBig hoch, und
die Wandung wurde bei umgesetzten Mantel bei stirkerem
Erhitzen schon in 2—3 Minuten durch die kondensierten
Diampfe vollkommen ,,blank* gespiilt. Dann wurde wieder
schérfer erhitzt. In A war die Flussigkeit nach 2!/, Stunden
nur noch griinlich gefarbt von Cu, aber es wurde trotzdem

nach Zusatz von ca. 0,2 g KClO, noch eine Viertelstunde

gekocht. In B war die Flissigkeit nach 2!/, Stunden noch
braunlichgelb und nach 23/, Stunden gelb und wurde dann,
mit 0,2 g KClO; noch eine Viertelstunde gekocht, farblos.

Somit war A. voraussichtlich schon nach 21/, Stunden
ohne KClO, vollstindig zersetzt, zweckmaflig kocht man
aber stets noch einige Zeit mit KCl0Q,. A. ist somit vorzu-
ziehen; viele Kohlen werden noch rascher zersetzt. Verfihrt
man genau nach dieser Vorschrift, so wird die sich zu-
nichst an die Wandung hinaufziehende Substanz durch die
Siauredampfe leicht und sicher abgespilt.

Mit der zersetzten Substanz wird wie oben unter 5. S, 428
verfahren. Beim Destillieren mit 0,5—0,6g Schwefelleber und
einem Stiickchen Zink verdiinne man hierauf 100 (bei geringem
Aschengehalt auch weniger) wiahrend sich mit 0,25 g Zink-
staub + 2 g Na OH pro 100 noch sehr gut destillieren laf3t
beim Verdiinnen auf 60 oder 75 ccm auch bei viel Asche,
und bei wenig Asche auf 50 ccm. Hier wird gleich mit
Natronlauge alkalisch gemacht, da so wenig NH; vorhanden
ist. Zwei Bestimmungen beim Zersetzen von je 0,7 g Stein-
kohlen mit 10 cem H,SO, + 0,25 g Hg ergaben

1/30 0. S#ure
blind
- »blind* ist in b hoher. Versuche ergaben, daB die Rea-
Probe A. a:100 ccm+Schwefelleberdest11hert 6,00 10,205,80]1,160 }1 1799, N genzien leicht NHj-, aber nicht ganz HNO,-frei zu
b: 75 cem + Zinkstaub -16,301 0,38 5,92 1,184 "% 7 T\ 3erhalten sind. Beim Destillieren einer gleichen Menge
Probe B. a + Schwefelalkali . . 15,38 10,18 | 5,20 1,040} 046% N NHj-freiem Wasser rithrt der !/;, Siure-Verbrauch=
b + Zinkstaub .|5,70 | 0,44 | 5,26 |1,052(f1:046% blind* vom Glase9).

Zum Neutralisieren wurden hier 16 —17 ccm NaOH mit
330 g pro Liter gebraucht und in b) fir 2%, freier NaOH

4,5—5 ccm (75 X 2) .

Probe C. Braunkohle mit 14,689, Asche mit H,SO, und

a + Hg zersetzt = 0,776
bG8y Tt Z Gare  07T6% N
4 Proben D.

DaB die Zersetzung auch bei Kohlen in der oben be-
schriebenen Weise quantitativ verlauft, ist zum Uberflu8

noch durch folgende Vergleiche bewiesen. Es ist dazu ab-

sichtlich auch eine Kohle Nr. 4 mit viel Asche und eine gute
Gaskohle Nr. 3 mit hoher Teerausbeute gewihlt.

a) nach Kjeldahl mit 20 com H,SO, 4+ 1 g Hg zer-
setzt; mit Schwefelalkali am Kiihler destilliert;

b) im Kolbchen Fig 2 von 225-—250 cem mit 10 oder
12 cem H,SO, -+ 0,25 Hg zersetzt; in demselben
Kolbchen mit Schwefelalkali und einem Stiickchen Zink mit
dem Apparat Fig. 1 destilliert.

Mit Zinkstaub geniigt es auf 60 oder 75 ccm zu ver-
diinnen und bei wenig Asche sogar auf 50 ccm (Nr. 5). Bei
nicht zu hohem Aschengehalt (Nr. 2 und 3) lassen sich
auch mit Schwefelalkali und einem Stiickchen Zink weniger
als 100 cem noch gut destillieren.

| ab- |1/, n. S&ure-
Steinkohlen Asche Substanz| Vol. | destill. | minus bliod N a
% £ ce cc cc % weniger
1 | Westfalen — | a Kjeldahl 0,70 500 | 200 6,40 1,280 | 0,004
b Kaolbchen Fig. 2| 0,70 100 40 6,42 1,284
2 | Westfalen 795 | a 0,70 500 | 200 6,05 1,210 | 0,034
b 0,70 100 40 6,22 1,244
3 | Saur 520 | a 1,0 | 500 | 200 | 6,60 09240014
b 1,0 100 40 6,70 0,938
4 | Nordfrankreich | 18,83 | a 0,70 500 | 200 4,90 0,980 | 0,038
b 0,70 100 40 5,09 1,018
5 | Braunkohle 2,25 | b 1,00 50 20 2,40 0,336 | —11)

Nach diesen so sehr gut uibereinstimmenden Resultaten
ist somit auch in b) sicher aller N in NH, iibergefithrt. In b)
ist durchweg ein sehr Geringes mehr gefunden; diese Resul-
tate sind aber ohne Zweifel genauer, well die Endreaktion
in der geringen Menge Destillat scharfer ist. Die Bestim-
mungen beim Abdestillieren mit Schwefelalkali oder mit
Zinkstaub bei der nétigen Alkalitit stimmen nach S. 427
sehr gut iiberein; die Verwendung von Zinkstaub hat den
Vorteil, daB die zu destillierende Flissigkeit auch bei Kohlen
nur 50—60 ccm betragt und bei vielen anderen Substanzen
noch weniger, so dafl kaum 25 cem Destillat mit dem hand-
lichen Apparat Eig. 1 erhalten ‘werden, wihrend es sich
nach Kjeldahl um sehr viel Flissigkeit mit einer oft
nur minimalen Menge NH; handelt.

10) Nihere Versuche hieriiber s. J. f. Gasbel. 55, 866 (1912).

11) Hier wurde mit ca. 0:25 Zinkstaub destilliert nach dem Ver-

Kurze Zusammenfassung der Resultate.

1. Fur die Zersetzung von organischen Substanzen ge-
niigt eine viel geringere Menge konz. Schwefelsiure und
Quecksilber, als bei der Stickstoffbestimmung iiblich ist.
Bei vielen Verbindungen ist der Quecksilberzusatz nicht
notig, bei manchen wegen der zu lebhaften Reaktion so -
garnachteilig, da der Stickstoff dann nicht quan-
titativ in NHj itbergefiihrt wird. Zu letzteren Verbindungen
gehoren a) namentlich die Rhodansalze und b) die Ferro-
cyansalze, wihrend c) bei Zersetzung der Doppelzyaniire
(z. B. Fe,Cy,s) Quecksilber zulissig, aber nicht nétig ist,
s. 3 u.4 8. 498,

2. Aus la folgt, daBl bei der Stickstoffbestimmung in
Rhodansalze enthaltenden Substanzen, z. B. in Gas-

diinnen auf nur 50 ccm, was bei dem geringen Asche-Gehalt

vollkommen geniigte.
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reinigungsmasse Quecksilber wenigstens zuniachst nicht zu-
gesetzt werden darf; auch lift man die Schwefelsiure
zweckmiBig zuniichst unter Kiihlen einwirken und verfahrt
weiter nach S. 428, Bei richtiger Befolgung der Angaben
werden sehr genaue Resultate erhalten. (asreinigungsmasse
muB fiir die Untersuchung bei 50—60° getrocknet werden,
damit sie fiir einen richtigen Durchschnitt fein zerrieben
werden kanni?),

3. Der Stickstoff der Verbindungen ad la, b und ¢ wird
leicht durch Glithen mit Natronkalk quantitativ in NH,
iibergefithrt, so daB man z. B. bei Reinigungsmasse auch
diesen Weg sehr vorteilhaft wihlen-und 2—3 g und mehr
verwenden kann. Sehr gut eignet sich dafiir der Apparat
Fig. 3.

g4. Beim Zersetzen in dem Kélbchen Fig. 2 mit nur 7
bis 12 cem Saure und wenig Hg oder CuO betrigt die in
demselben Ké6lbchen zu destillierende Fliissigkeit meist nur 50
bis 60 ccm gegen das Acht- bis Zehnfache bei den iiblichen
Verfahren. Ks geniigt, ein Drittel abzudestillieren (der
Sicherheit wegen besser ca. zwei Fiinftel). Der Apparat
Fig. 1 ist sehr bequem dafiir und gibt sehr genaue Resul-
tate, Belege s. S. 426.

5. Bei der Zersetzung der Hg-NH,-Verbindung mit
Zinkstaub mufB} eine bestimmte Menge freies Alkali vor-
handen sein. Die Alkalitit héingt von der Menge Queck-
silber in der Flissigkeit (nicht vom Prozentgehalt an Hg)
ab; so sind annihernd nétig fiir 1 g Hg = 69%,; fiir 0,75 g Hg
= 4%, und fir 0,25 g Hg = 29 freies NaOH, allgemein

VXn
% NaOH
Gramm freies NaOH in 100 cem fiir die betreffende Menge
Hg) z. B. bei 0,25 g Hg und 60 ccm zu destillierender Fliis-
°3>3‘ 2 _'3,64 (ca. 4 com) NaOH-Lauge (330 g
pro Liter). Fiir das hier in Betracht kommende Volumen
geniigt annihernd 0,25 g Zinkstaub; 0,2 g war hinreichend,
wihrend 0,1 g nur eine sehr geringe Wirkung hatte und bei
0,5 g die Flissigkeit schiumt. Zum Zersetzen mit H,S ist
die in geschlossenen Gefdflen gut haltbare Schwefefleber
(Polysulfide) in fester Form sehr geeignet; fiir 0,25 g Hg
geniigt ein Stiickchen von 0,6—0,7 g.

6. In der alkalischen Fliissigkeit ist keineswegs stets alles
NH, gebunden, es hingt das nicht etwa nur ven der Menge
Quecksilber ab, sondern namentlich auch von der Menge
des freien Alkalis. Bei 15—209, freiem NaOH wird
auf 7 Mol. Hg nur 1 Mol. NH, gebunden, ist aber die Fliis-
sigkeit nur alkalisch, so auf 2 Mol. Hg = 1 Mol. NH;; im

. 0,25 x 14
letzteren Falle bei 0,25 g Hg nur 1066 2 0,0088 g N,
das ist auf 1 g Substanz 0,889, N (s. S. 427).
7. Aus 6. folgt, daB man bei h o h e m Stickstoffgehalt

= Kubikzentimeter NaOH in V. (wenn n = nétige

sigkeit = &

zweckmiBig zundchst nur- annahernd mit Alkalilésung

neutralisiert und erst beim Aufsetzen des Stopfens fiir die
Destillation NaOH in fester Form und dann ein Stiickchen
Schwefelalkali zusetzt (s. FuBnote?) S.428). Beim Destillieren
mit Zinkstaub wird dieser zugesetzt, bevor vollstandig alka-
lisch gemacht ist.

8. Bei genauer Erfilllung der Bedingungen ad 5. decken
sich die Stickstoffbestimmungen beim Destillieren mit Zink-
staub und mit Schwefelalkali sehr gut. Beim Arbeiten

mit Zinkstaub braucht noch weniger verdiinnt zu werden, |

was namentlich bei Kohlen mit viel Asche beachtenswert
ist.

9. Der blinde Versuch fillt mit Zinkstaub héher aus. Die
Versuche zeigten, daB die hier vorhandene Alkalitit schon

geniigt, um Stickstoffoxyde in NH, iiberzufiihren, s. S. 430,

Probe A u. B, und daB die Reagenzien wohl leicht NH,-frei,
aber nicht ganz frei von Salpetersiure zu erhalten sind.
Bei geringem Stickstoffgehalt und beim Titrieren mit
schwacher Saure ist stets neutr ales destilliertes Wasser
zu verwenden, ebenso beim blinden Versuch. Auch das
aus NH,-freiem Wasser bereitete destillierte Wasser ist
stets alkalisch. [A.124.]

12) g, J. f. Gasbel. 35, 716 (1912) iiber das Verhalten b.
Trocknen und S. 718 betr. Korrektur.

Kombinierter Destillationsapparat.

Von Privatdozent Dr. Lexmarp, Freiburg.
(Bingeg. 8./7. 1918.)

Erhitzen unter RiickfluB und Abdestillieren des Losungs-
mittels sind zu den haufigeren Operationen des wissenschaft-
lichen Laboratoriums zu rechnen. Bislang war die Anord-
nung der Apparatur hierzu sehr wenig praktisch. Sollte
nach Beendigung des Erhitzens unter Rickflul zum- Ab-
destillieren tibergegangen werden, so mufBte zunichst der
Versuch fiir einige Zeit unterbrochen, der aufrechte Kiihler
aus dem Kork im Kolbenhals entfernt, ein neuer Stopfen
fir den Kolben zurechtgerichtet und fiir ein einzusetzendes
Knierohr zurechtgebohrt, und dieses Knierohr seinerseits
in den erweiterten Teil des Kiihlerrohres mit neuem Kork
und neuer Bohrung eingepalit werden. Erst nach
diesen Vorbereitungen konnte zum Abdestillieren
itbergegangen werden.

Die nachfolgenden Abbildungen stellen eine
praktische Vereinfachung des erwihnten Ver-
fahrens dar.

Abbildung 1 zeigt einen Bromierungskolben
fertig zum Erhitzen unter RiickfluB. Der Tropf-
trichter 1 ist in dem eingeschliffenen Stopfen
-festgeschmolzen und miindet in den Innenraum
des Kolbens. Dort endigt auch der ebenfalls
mit dem Glasstopfen verschmolzene kurze Rohr-
stutzen, der bei 4 konisch erweitert und mit Innen-
schliff versehen ist. In diesen Schliff passen die
konisch verjiingten Schliffteile 4 und 5 des Kiihl-
rohres vom Kiihler 3. Ein aus dinnem Glas
gefertigter Abtropfteller 6 ist mit Hilfe eines
Gummistopfens am Kiihlerrohr festgehalten und
hilt das vom Kiihlermantel abflieBende Kondens- =g
wasser auf. 7 und 8 sind Zu- und Ableitungsréhren
fir das Kithlwasser.

Abbildung II stellt die zum Abdestillieren um-
gewandelte Apparaturdar. Die Uménderung hierzu
ist iiberaus rasch vorgenommen. An neuen Appa-
rateteilen kommt lediglich das Knierohr 9 hinzu,
das bei 4 konisch verjiingt ist und AuBenschliff,
und bei 10 konisch erweitert ist und Innenschliff
besitzt. Ist das Erhitzen unter Riickflul beendigt,
so 16st man den Kiihler aus der Umklammerung, hebt ihn aus
dem Schliff 4 (Abb. I), setzt in 4 das Knierohr 9 ein (Abb. II)
und paBt den Kiihler mit dem Schliffteil 5 in den Schliff 10
des Knierohres ein. An der Strémungsrichtung des Kiihl-

Fig. L

wassers wird eine Anderung nicht vorgenommen, und auch
der Abtropfteller behilt seine Funktion in richtiger Weise.

Abbildung III veranschaulicht die Verwendung der
neuen Einrichtung von Kiihler, Knierohr und Rohrstutzen
bei GefiBen ohne eingeschliffenen VerschluBstopfen. Die
Vorteile sind die gleichen.

Die Apparatur wird unter der Bezeichnung: ,,Kombi-
nierter Destillierapparat nach Dr. Lenhard‘ von der Firma
Warmbrunn, Quilitz & Co., Apparatebauanstalt Berlin, NW.
HeidestraBe, hergestellt und vertrieben. [A, 139.]



