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Bei der zweiten Klasse ist abnorme Hydrolyse nicht nachgewiesen.
Fiir diese kann von Hantzsch nur die Existenz zweier tautomerer
Formen behauptet werden. Indessen kommt den eingangs erwihnter
Merkmalen nicht der Charakter entscheidender Kriterien zu.
Stockholms Hégskola.

260. D. Holde: Erfahrungen mit einigen der neueren
Apparate zur Elementaranalyse (Dennstedt-
urd Herdus-Ofen).

[Mitth. aus dem Kgl. Materialprifungsamt Gr.-Lichterfelde W.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 26. Mirz vom Verfasser; eingegangen am
7. April 1906.)

Gelegentlich eines Referats iiber eine von Hrn. Prof. Dennstedt
neuerdings?’) vorgeschlagene Aenderung der Sauerstoffzufubr bei seiner
Contactanalyse regte der Vorsitzende dieser Gesellschaft, Hr. Geheim-
rath E. Fischer, an, dass aus dem Kreise der Mitglieder die Erfah-
rungen iiber die von Dennstedt eingefiihrte schéne Contactanalyse
bekannt gegeben werden, damit man sich diber die allgemeinere Ein-
fiilhrung dieser Analysenmethode in die Unterrichtslaboratorien schlissig
machen kénnte. Erwiesen seien die bedeutenden Ersparnisse an Zeit,
Apparatur- und Gas-Kosten, welche letzteren in grésseren Universitits-
laboratorien sehr erhebliche Betrige erreichen wiirden.

Die auf die Anregung des Hrn. Fischer von Hrn. P. Jacobson
mitgetheilten, mit dem Dennstedt- Apparat gemachten Erfahrungen
bestitigten zwar die letzgenannten Vorziige, liessen aber erkennen, dass
die Verbrennung mancher Substanzen auf dem Apparat, insbesondere
von leicht ohne Zersetzung destillirenden und sublimirenden, doch nicht
zur Zufriedenheit von Statten ging, weil sie iiber den erhitzten Platin-
quarz einfach weg destillirten oder sublimirten, statt von demselben
verbrannt zu werden. Letztere Erfahrong hatte auch ich damals ge-
gemacht. Die von Hrn. L. Spiegel in derselben Sitzung gedusseiten
Angichten lauteten noch etwas ungiinstiger, sodass es erwiinscht er-
schien, den Apparat noch weiter zu priifen, da Hr. Dennstedt an
dessen allgemeiner Brauchbarkeit fiir die organische Elementaranalyse
bekanntlich sehr bestimmt festhilt,

Daich nun neuerdings nicht nur mit dem Dennstedt’schen Apparat,
sondern auch mit dem vor 4 Jahren aufgetauchten elektrischen Vor-
brennungsofen von Heriius seit lingerer Zeit an Substanzen ver-

Y Diese Berichte 38, 3729 [1905].



schiedenster Art Verbrennungen in Gemeinscbaft mit Dr. Schliiter
ausgefiihrt habe, so mdchte ich mir erlauben, diese Erfahrungen hier
bekannt zu geben. Ich hoffe, dass hierdurch manche auf unvoll-
kommene Uebung, mangelhafte Beschreibung der Arbeitsweise u. s. w.
zuriickzufiihrende Eingenommenheit gegen beide Apparate” Leseitigt
werden kann, wenn ick auch einige wichtige Bedenken gegen die
Dennstedt-Methode noch nicht ganz unterdriicken kann.

a) Elektrischer Ofen von Herius.

Ich wende mich zunichst dem Herius-Ofen zu, weil er, abge-
seben von der elektrischen Heizung, das gew&hnliche Verbrennungs-
princip, ndmlich Oxydation der Vergasungs- und Zersetzungs-Producte
der Substanz mittels hoch erhitzten Kupferoxyds bezw. Bleichromats, be-
sitzt nund Arbeiten im beiderseits offenen Rohr unter Sauerstoffdurch-
leiten bei ihm wie beim Gasofen die Regel ist.
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Die Anordnung des Ofens darf im allgemeinen als bekannt
vorausgesetzt werden. Hier sei nur an der Hand der Skizzen 1--3
Folgendes bemerkt:

Auf einem Gestell von etwa 1 m Linge liegt in einer Eisen-
blechrinne auf einer Asbestschicht das beiderseits offene Verbren-
nungsrohr, das von einem grésseren und einem kleineren, auf Ridern
verschiebbaren elektrischen Heizkdrper (Fig. 1) umschlossen wird.
Der grosse Ofen B dient zur Erbitzung der langen Kupferoxyd-
schicht, der kleine Ofen A zur Erhitzung der Substanz und der
vor ihr liegenden oxydirten Kupferspirale. Der iltere Ofen hatte
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nur einen sehr grossen Heizkorper, der aber natiirlich eine zu starre
Masse darstellte und ein geniigend vertheiltes Heizen der Substanz
und der Kupferoxydschicht nicht gestattete. Die Heizkdrper stellen
hohle, aussen mit starker Asbestschicbt, innen mit Thonrohr ausge-
fiitterte Cylinder dar; niichst dem Thonrohr liegt eine Platinfolie im
Innern, welche, mit den Leitungsdrihten verbunden, das Heizprincip
darstellt. Der Ofen, wie er vor drei Jahren dem Materialprifungs-
amt geliefert wurde, besass uur einen Regulirungswiderstand fiir den
grossen Ofen und deshalb trat durch zu starke Erhitzung der Platin-
folie, wie dies auch anderweitig beobachtet wurde, Durchbrennen der
Platinfolie beim kleinen Ofen ein Dies ist natiirlich mwit vélliger
zeitweiser Unbenutzbarkeit des Ofens gleichbedeutend. Der Ofen
wurde deshalb auf Vorschlag von Dr. Ubbelohde mit einem zweiten
und zwar grosseren Regulirwiderstand fiir den kleinen Ofen versehen,
damit die Temperatur des kleineren, fiir die Erhitzung der Substanz
benutzten Ofens besser regulirt werden kann. Seitdem ist trotz hiu-
figer Benutzung des Ofens Durchbrennen der Platinfolie nicht mebr
eingetreten.

Die fiir die Beurtheilung der Giite des Ofens im Vergleich zum
Ga:ofen heranzuziehenden Factoren sind

1. 6konomische: Die Kosteu der Anschaffung des Ofens
sellst betragen, wenn der Ofen mit einem kleinen Widerstand versehen
ist, 200 Mk., wenn er mit einem zweiten grosseren Widerstand versehen
ist, 230 Mk., also etwa drei Mal so viel als beim Gasofen, vorausge-
setzt, dass Stromanschluss und Strommesser vorhanden sind; dies
diirfte im Unterrichtslaboratorium fast immer der Fall sein. Dagegen
fillt ginzlich weg die theure Anlage bezw. besondere Einrichtung
des Verbrennungszimmers mit Abziigen, Kachelwinden, feuerfesten
Tischen u. s. w. Der elektrische Ofen kann auf jedem Tisch und in
jedem Zimmer aufgestellt werden, da die Unterlagen nicht heiss werden
and keine belistigenden Verbrennungsgase entsteben.

Seit der vollstiindigen Fertigstellung des Ofens sind im Material-
prifungsamt Reparaturen an dem Ofen nicht néthig geworden, obwohl
mit demselben hiufig Analysen ausgefiihrt worden sind.

Die Kosten der Verbrenunung selbst betragen, wenn man die
Dauer der eigentlichen Verbrennung -einschliesslich Vorheizung des
Kupferoxyds, wobei ja der Ofen stets fiir den folgenden Versuch vor-
geheizt ist, auf durchschnittlich 1 Stunde bemisst, fiir die elcktrische
Anlage des Amtes in Lichterfelde etwa 1— 1.5 Kilowattstunden Strom-
verbrauch, d. i. fir eine Verbrennung 16— 24 Pfg., bei Entnahme vom
Berliner stddtischen Strom 40—60 Pfg.

In 40—60 Min. ausgefiihrte Anthrachinon- und Benzol Verbren-
nungen etc. beanspruchten niimlich durchschnittlich 4.5 Ampeére, also



1618

bei unserem 220 Voltstrom 4.5 >< 220 = 0.99 Kilowatt. Auch nach
Dennstedt!) ist der Stromverbrauch beim Herius-Ofen minimal.
Es scheint daher beziiglich dieses Punktes das in vielen Kreisen bestehende
Vorurtheil gegen den elektrischen Ofen doch nicht gerechtfertigt zu
sein. Die Verbrennung im Gasofen diirfte etwa 30—50 Pfg. kosten.
Zu beriicksichtigen ist auch ‘hierbei, dass Schlechtwerden, Repa-
raturen der Brenner u. s. w. ganz beim elektrischen Ofen wegfallen.

2. Die Sicherheit der Verbrennung. ‘Diese diirfte nach
meinen bigherigen Erfahrungen derjenigen im Gasofen kaum nach-
stehen. Leicht destillirende oder sublimirende Subatanzen, wie Zimmt-
gdure, Anthrachinon, auch leichtfliichtige Substanzen, wie Benzol, und
schwer verbrennliche Asphalte und Schmierdle, ferner Substanzen
wie Oxalsiure, Weinsiure, Zucker u. s. w. wurden mit gutem Erfolge
verbrannt, d. h. unter Gewinnung theoretischer Zahlen. Die Sicherheit
.des Arbeitens ist beim elektrischen Ofen insofern noch etwas grisser,
als man das am Ende des Glasrohres sich absetzende Wasser durch
Nachvornschieben des grossen Heizofens ohne Gefahr, den Stopfen
anzubrennen, sicher vertreiben kann.

Die Temperatur des kleinen Heizofens kann man zwischen 400°
und 1500°, diejenige des grossen Ofens zwischen 800° und 1500°
reguliren, und die allerdings etwas zu starr erscheinenden Heizkdrper
wirken trotzdem recht gut. Dadurch, dass die Hitze der Platinfolie
durch ein Thonrohr ibertragen wird, kann man vorsichtiger, aber
durchaus gentigend schuell erbitzen. Ein Vorzug des Ofens besteht
noch darin, dass die Glasrohren durch die allmihliche Erhitzung und
Abkiihlung im warmen Ofen geschont werden.

3. Die Zeitdauer der Verbrennung. Diese ist die gleiche
wie auf dem Gasofen; man kann auch vielleicht noch eher vom elek-
trischen Ofen als vom Gasofen wihrend der Verbrennung fortgehen,
weil man durch die angedeutete allmihliche und gleichmissige, inten-
siv oder schwach wirkende Erhitzung die Verbrennung bei einiger
Uebung besser in der Hand hat. Will man mehrere Verbrennungen
hinter einander ausfiihren, 8o schaltet man nur den kleinen Ofen, bei
Verbrennung leichtflichtiger Substanzen auch den grossen Ofen aus,
sobald man das Kali- und Chlorcalcium-Rohr abgenommen und ein
Trockenrohr vorgelegt hat. Bei Verbreonung sehr leichtfliichtiger
Substanzen muss man bei der jetzigen Construction des Ofens allerdings
wenigstens etwa 3/,—1 Stunde, d. h. so lange warten, bis der kleine
Ofen ganz abgekiihlt ist, denn dieser hilt natiirlich in Folge.seiner
Asbestbekleidung ebenso wie der grosse Ofen die Wiirme lange Zeit
fest. Man kann aber diesem Uebelstande dadurch theilweise begegnen,

1) Zeitschr. fiir angew. Chem, 18, 1137 [1903].
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dass man den kleinen Ofen schon ausschaltet, wenn alle Substanz
verbrannt ist und nur noch Verbrennungsgase nach den Absorptions-
apparaten zu leiten sind, oder man kanpn besagten Mangel auch g.nz
beseitigen, indem man nach einem Vorschlag von Ubbelohde die
Schienen, auf denen der kleine Ofen lduft, nach hinten, d. h. nach den
Waschflaschen zu verlingert und den kleinen Ofen so von der Sub-
stanznihe ganz entfernt und iiber das Ende des Rohres hinwegrollt,
s. Fig. 3. Nachdem der freie Theil des Verbrennungsrohres nun
schnell erkaltet ist, fiihrt man die Substanz ein, verschliesst das Rohr
mit dem Gummistopfen; ein Glasrohr, das durch den kleinen «b-
gerollten Ofen fiibrt, verbindet das Verbrennungsrohr mit den Wasch-
flaschen.

Ich hoffe, dass die Firma Herdus diese Aenderurg des Ofens,
welche ich Hrn. Herdus mehrfach zu empfehlen Gelegenheit hatte,
vornehmen wird, da die Brauchbarkeit des Apparates dadurch we-
sentlich erhoht wiirde.

4. Wirmeausniitzung und Gefahrlosigkeit. KEin sebr
grosser Vorzag des Herdus-Ofens besteht darin, dass nicht ein
grosser Theil der Wirme wie beim gewdhnlichen Gasofen an die
Zimmerluft abgegeben wird, sondern in Folge der schlochten Wirme-
leitung der Asbestschicht jhrer wirklichen Bestimmung — der Erhitzang
des Robres — zugefiihrt wird. Daher wird der Experimentirende auch
zur heisgsen Sommerzeit nicht durch die Ofennihe belistigt. Die in
den Heizk6rpern nach jedem Versuch verbleibende Wirmemenge kann
man vortheilbaft fiir den nichsten Versuch ausniitzen. Deshalb, und
weil der Ofen sich viel sauberer hilt, als der Gasofen, und weil er
schliesslich nicht mit den bekannten Gefahren eines jeden Gasofens
verbunden ist, kann man ihn, wie ich schon oben andeutete, iiberall
aufstelien.

5. Pidagogischer Werth der elektrischen Verbren-
nungsanalyse. Auch dieser Gesichtspunkt ist bei Unterrichts-
zwecken nicht zu unterschiitzen, weil gerade das Umgehen mit elek-
trischer Heizkraft, den Mess- und Regulir-Gerithen fiir dieselbe bei der
heutigen Entwickelung der chemischen Technik und Unterricktslabora-
torien von grossem Weith fiir den Studirenden ist. Das bLlosse Regu-
liren der Gasflammen, wozu ja sonst im Laboratorium reichlich Ge-
legenheit ist, diirfte kaum eine so lehrreiche und fiir den Chemiker
wichtige Geduldsprobe sein, als .die richtige Regulirung der Wider-
stinde zur Erzielung des geeigneten Heizeffectes.

Alles in Allem diirfte der elektrische Ofen vielfach einen will-
kommenen Ersatz fiir den gewdhnlichen Gasofen bieten. Der hier und
da vertretenen Meinung, man solle den Studirenden nicht zu leicht
bedienbare oder kostspielige Apparate in die Hinde geben, um sie
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nicht zu sehr zu verwdhnen, méchte ich mich nach der geschilderten
Sachlage nicht anschliessen. Mit demselben Recbt kénnte man viel-
leicht verlangen, dass dem alten Liebig’schen Holzkohlenofen fiir
die Elementaranalyse, mit welchem mauche der noch lebenden élteren
Chemiker gearbeitet haben, der bequemere Gasofen beim Unterricht
geopfert werde.

Nichtsdestoweniger will ich auf cinen apodiktischen Werth meiner
Meinung keinen Anspruch erheben und gerne weiteren Ansichtsdusse-
rungen von berufenerer Seite Platz lassen.

b) Dennstedt-Ofen.

Die Verbrennung nach Dennstedt berubt bekanntlich darauf,
dass man die Dampfe der erhitzten Substanz mittels eines lebbaften
Sauerstoffstromes iber erhitzten Platinquarz in einem glisernen Ver-
brennungsiohr leitet. Der mit einem Bunsen- Breoner erhitzte
Platinquarz, den Dennstedt neunerdings!) durch eine Platinlocke er-
setzt, verbrennt unter Sauerstoffzufubr die Ddmpfe durch Coutact-
wirkung zu Kohlensdure, "Vasser, Schwefelsiure u. s. w. Bei schwefel-
haltig-n Substanzen wird mit Bleisuperoxyd imprignirter Platinquarz
in einem Schiffcben im vorderen Treil des Verbrennungsrobres zur
Aufnahme der Schwefelsiure erhitzt, wodurch gleichzeitig leicht eine
quantitative Schwefelabsorption und mit wenigen, an-chliessenden
Operationen Schwefelbestimmung stattfinden kann.

Die Oekonomie des Dennstedt-Ofens ist, abgesehen von
der Verbrennung bestimmter Substanzgruppen, dber jeden Zweifel er-
haben, da man mit 2 —3 Brennern auf einem ganz primitiven Eisen-
gestell bei vielen Substanzen die ganze Verbrennung in durch-
schnittlich 25 Minuten ausfihrt. Ich babe nun die Dennstedt-Ver-
brennung vielfach bei Oxalsfiure, Weinsiure, Kohle, Rohpetroleum,
Schmierdl, Zimmtsiure, Anthrachinon und Benzol erprobt und bin zu
dem Resultat gekommen, dass sich, mit Ausnahme von Zimmtsiure,
Anthrachinon und Benzol, alle genannten Substanzen in 15—25 Mi-
nuten bei verhiltnissmiissig kurzer Cebung genau und sicher verbrennen
lassen. Bei Zimmtsiiure, Anthrachinon und Benzol waren aber Fehl-
analysen nicht zu vermeiden. Fs gehért diberhaupt grosse Aufmerk-
sammkeit und Beobachtungsgabe dazu, solche Substanzen in 25—30
Minuten zu verbremnen. Denn wihrend die Kupferoxydschicht des
gewshnlichen Ofens einen fiir alle Substanzen ausreichenden Sauer-
stoffspeicher darstellt, muss bei der Dennstedt-Analyse der Beob-
achter selbst die richtige Abstimmung zwischen Schnelligkeit der Ver-
breunung und Sauerstoffzufubr durch Regulirung des Sauerstoffstroms

1) 8. oben.



bezw. des Erhitzens bewirken, was nach meinen E-fahrungen selbst
gnten Analytikern oft grosse Schwierigkeiten macht.

Die von Hrn. Dennstedt ganz neuerdings wieder empfohlene
doppelte Sauerstoffzufiibrung ist bisher von mir, wie wohl von den
meisten Collegen, noch nicht erprobt, soll aber noch gepriift werden.
Meine Erfahrungen beziehen sich auf die Dennstedt’sche ausfiihrliche
Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse und die in der Chemiker-
Zeitong (1905, 52), von ihm empfohlene Beschreibung der Schnelime-
thode, bei der die doppelte Sauerstoffzufuhr fiir unnéthig in den me'sten
Fillen eiklirt wird. Die neuesten Verdffentlichungen Dennstedt’s
weisen darauf hin, dass sowohl die vor 3 Jahren in Bachform er-
schienene Anleitung wie auch die 1905 in der Chemiker-Zeitung ver-
dffentlichten Nachtrige den Nichteingeweihten doch nicht sichere
Durchfiihiung der Analysen in allen Fillen ermdglichen. Das von
Hrn. Dennstedt als Kriterium fiir den richtigen Gang der Ver-
brennung Lezeichnete Aufglihen des Platinquarzes irat bei gut ver-
breonlichen Substanzen, wie Oxalsiure, Kohle, nicht ein, gewdhnlich
auch bei Zimmteiiure, Antbrachinon, Roherdél und Weinsédure u. s. w.
pur dann, wenn die Sauerstoffzafiihrung so stark war, dass man die
Blasen in der an die Absorptionsapparate angeschlossénen Palladium-
cbloriirvorlage nicht mehr zihlen konnte!). Nach Hrn. Dennstedt’s
Angaben soll man die Blasen eben noch zihlen konnen. In einem
ausflibrlichen Briefwechsel, den ich mit Hrn. Dennstedt iiber meine
anfinglichen vielfachen Misserfolge mit seinem Apparat gehabt habe,
bestétigte er mir allerdings, dass seine urspriinglichen Angaben dber
die Stirke der Sauerstoffzufubr und einige andere Punkte, z. B. die
Art der Erhitzung, doch noch schirfer zu fassen wiren und in der
zweiten Auflage seiner Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse
auch beriicksichtigt werden sollen. In den neueren, bereits herange-
zogenen, erginzenden Verdffentlichungen - Dennstedt’s finden sich
bereits einige Berichtigungen ilterer Angaben.

Verbrennt man Zimmtsiure in dem Ofen ganz langsam, z. B. in
21/3—3 Stunden, so kano man auch in dem von Hrn. Dennstedt
‘empfohlenen Tempo die Analyse sicher ausfiibren und sich sogar
lingere Zeit von der Verbrennung entfernen. Im pharmaceutischen
Institut zu Dahlem werden seit langer Zeit, wie ich hére, nach Denn-
stedt mit gutem Erfolg, allerdings bei 3 — 3-stiindiger Verbrennungs-
dauer Analysen von Kautschukproducten etc. ausgefiihrt, aber der-
artige langdauernde Analysen werden nicht iiberall befriedigen, wenn
auch der Wegfall andauvernder Aufsicht als Vorzug anzasehen ist.

Yy Dies entspricht einem Sauerstoffiverbrauch von 2'/3—3 L pro Stunde.
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Bei Ausiibung der eigentlichen Schnellmethode darf man nicht,
wie Dennstedt selbst sagt, auch nur einen Augenblick die Aufmerk-
samkeit von der Verbrennung abwenden. Hierin liegt ein Mangel
der Methode. Misslingt bei Substanzen, die ohne Zersetzung bei
hoher Temperatar destilliren, die Verbrennung dadurch, dass bei zu
starkem Gliihen des Platinquarzes Substanz unverbrannt iiber den-
selben hinweg zieht, so kann es dem Beobachter, wenn er nicht sehr
schnell die in diesem Falle verlorene Verbrennung unterbricht, passi-
ren, dass das Verbrennungsrohr und selbst die vorgelegten Apparate
theilweise durch Destillationsproducte, Kohle und andere Zersetzungs-
producte veruureinigt werden, was eine sehr umstéindliche Reinigung
und Neufiillung der Vorlagen erfordert. Hierdurch wird der Zeitver-
brauch bei einer Fehlanalyse im Gegensatz zum Gas- oder elektrischen
Verbrennungs Ofen sehr gross, und ich bin dberzeugt, dass auf diese
Uebelstinde das noch vielfach nicht iiberwundene Misstrauen gegen
den Dennstedt- Apparat zuriickzufiihren ist.

Anthrachinon, Zimmtsiure und Benzol liessen sich, wie erwihnt,
nicht leicht vollstindig und schnell verbrennen. Zum Vergleich im
elektrischen Ofen vorgenommene Verbrennungen von Benzol und
Authrachinon gelangen glatt und sicher in 40 Minaten. Ich glaube
schon jetzt sagen zu kénnen, dass viele Fachgenossen in Folge des
Zeitverlustes. welchen die Einlibung erfordert, Bedenken tragen werden,
Dennstedt’s Methode im Unterrichtslaboratorium fiir die genannten
kritischen Substanzgruppen einzufiihren, wenn nicht, wie ich schon
anregte, in der Neuauflage der Anleitung zur Dennstedt-Analyse
leicht und sicher zu handbabende, klar abgegrenzte Vorschriften fir
die Versuchsausfihrung gegeben werden.

Praktiseh erscheinen auch beim Dennstedt- Apparat die Vor-
lagen zur Aufnahme des Wassers und der Kohlensidure, sowie die
Patlladiumchlorir-Vorlage, welche anvollkommene Verbrennung durch
Schwiirzung anzeigt. Freilich tritt diese Schwirzang, wenn nicht sehr
unvollkommene Verbrennung stattfindet, ofter erst nach Beendigung
der Verbrennung ein, was natiirlich ein Mangel ist.

Hr. Dr. Schliiter hat mich bei Erprobung der Verbrenmungs-
methoden in dankenswerther Weise unterstiitzt.



