
261. M. Dennstedt:  Vereinfachte Elementaranalyse 

[Jdittheilung aus den1 chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.; 
(Eingegangen am 18. April 1906.) 

Zu den rorstehenden Bemerkungen des Hrn. H o l d e  mochte ich 
das. was ich schon in der Sitzung vom 26. Miirz mundlich vorgetragen 
habe, wie folgt zusammenfasseo : 

Wenn ich die letzten Abanderungen der vereinfachten Elementar- 
analyse ))Schnellmethodec genannt babe, so habe ich damit nicht 
eagon wollen, dass man schnell verbrenoen m i i s s e ,  sondern k t i n n e .  
Die hochste Geschwindigkeit kann natiirlich nur der erreichen, der 
einige Uebung hat. 

D r m  alteren Verfahren, wie es in meiner Anleitung aus dern 
J a h r e  1903 beschrieben ist, brauche ich nichts hinzllzufiigen, denn es  
wird nicht bestritten, auch nicht von Hm. H o l d e ,  dass man damit 
in allen Fallen gute Resultate erzielt, wenn man sich stricte an die 
Vorschrift halt, allerdinga iat man an eine gewisse Langsamkeit gp- 
bunden. 

Anders bei der bSchnellmethodee ; hier kann es den] Ungeiibten 
und Unvorsichtigen allerdings geschehen, dass unter gewiseen, sehr 
leicht vermeidbaren Urnstanden unverbrannte Substanz iiber das Platin 
geht. Ich will Hrn. H o l d e  gerne zugeben, dass meine bisherigen 
Veroffentlichungen vielleicht noch einiger Erganzungen bediirfen; e r  
darf aber deshalt nicht zu strenge mit mir in’s Gericht gehen, deon 
erateos sol1 und muss man sicb in den Zeitechriften nach Miiglichkeit 
kurz fas3en, und zweitens war  erst dnrch die Erfahiung bei Aua- 
bildung von Prnkticanten zu lernen, wie leicht man missverstanden 
wird und wie weniges als selbstverstandlich vorausgesetzt werden darf. 

In der demnachst erscheinenden zweiten iluflage meioer An- 
Ieitung glaube ich alle Moglichkeiten, die hirr in Betracht kornmen, 
beriicksichtigt zu haben. 

Die Erfahrnng hat gelehrt, dass schon die Auswahl der anzu- 
wendenden Modification oft Schwierigkeiten macht; wir lassen daher 
den Anfgnger nur  die auf S. 3730 und 3731 dee vorigen Jahrgauga 
dieser Zeitschrift (1905) in Fig. 2 und 3 abgebildete doppelte Sauer- 
stoffzuleitung benutzen. die fur alle Falle, mit Ausoahme der ganz 
fliichtigen, etwa unter 80° siedenden Substanzen, brauchbar ist. Erst 
wenn diese beherrscht wird, lassen wir zum Sch1u.e noch einige ganz 
fliichtige Stoffe, z. B. Benzol und Alkohol, im hinten geschloesenen 
Einsatzrohr (Fig. l b ,  a. a. 0.) verbrennen, die Hr. H o l d e  fiir seine 
Versuche ausschliesdich benutzt hat. Uebrigens eind die rnbglichen 
Elippen bei beiden Modificationen dieeelben. 
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Der gewohnlichste Fehler besteht in der zu schnellen Vergasiing 
der Substanz, sod:iss der zugeleitete Sauerstoff zur Verbrennung nicht 
ausreicht; man sol1 auch nicht den Sauerstoffstrom auf gegebene Ge-  
schwindigkeit der Vergasnng einstellen, sondern umgekehx t die Ver- 
gasung auf den gegebenen Sauerstoffstrom ron etwa 611 ccm in der  
Minute; nur im Sothfalle ist e r  zu verstarken. Eirie einfache Ueber- 
legiiiig lehrt, dass bei den unzersptzt fluchtigen Stoffen die Menge 
des zur Verbrennung nothigen SauerstoffJ mit dem Molekulargewicht 
wac'lst. WBhrend 1 Vol. Methylalkohol nur 11/2, 1 Vol. Aetbyl- 
alkohol nur 3 Vol. Sauer.-toff zur viilligen Verbrcnnung hediirfen, 
Lraucht 1 Vol. Benzol schon 7'/2, I Vol. Nsphtalin 12 und 1 Vol. 
Anthracen schon 161/2 Vol. 11. s. f. J e  hiiher das MoleknlargewiLht, 
desto 1angs:imer sei daher die Vergasung. 

Man rerfahrt, bis man sich einige Uebung angeeignet hat, kurz 
gefasst wie folgt: Nachdem man die Substanz mit dem Schiffchen in 
das Einsatzrohr gesetzt und dieses bis an die schon vorgewarmte, an 
der richtigen Stelle des Rohrs befindliche Contactsubstanz geschoben 
hat, erhitzt man starker und stellt den inneren Gasstroni so ein, davs 
man in dem kleinen Blaseiiziihler die a n  sich sehr kleinen Blasen 
noch bequem zahlen kann, d. h. etwa 2-6 ccm in der Miuute; an  
dieser EinsteElung wird wabrend der Verbrennung bis zur vollendeten 
Verkohlung nichts geandert. 

Den ausseren Sauerstoffstrom regulirt man nach den Blasen im 
Trockenthurm nnd in der Palladiumchloriirlosnng, scdass sich die hier 
gr imeren Blasen ebenfalls noch bequem zlihlen lasseu, und verstarkt 
nnr d a m  voriibergehend, wenn die etwa zu lebhaft werdende Ver- 
gasung es erfordert. 1st die Substanz sehr fliichtig, oder kennt man 
sie noch nicht, oder hat man noch wenig Uebung, so wartet man nach 
Einsetzen der Substanz einige Minuten, ob in die hliindiing des Ein- 
satzrohrs kleine Flammchen hineinschlagen oder wenigstens die Con- 
tactsubstanz aufgluht; i3t das nicht der Fall, so geht man mit der  
Verbrennungsflamme und dem Dach dsriiber etwas zuriick, also der  
Substanz niiher, sodass der vordere Theil des Platins unmittelbar am 
Einjatzrohr am starksten erhitzt wird, und wartet wieder einige Mi- 
nuten. 

Erst  wenn auch jetzt noch die Verbrennung nicht einsetzt, ziindet 
man auch die hintere Flamme - den Vergasungsbrenner - an and 
stellt ihn, j e  nach der Fluchtigkeit, halb aufgedreht und ohne Dacb 
dariiber etwas naher oder weiter vom Scbiffchen, e twa in der Mitte 
zwischen diesem und dem hinteren Stopfen, und beobachtet wieder, 
ob Fliimmcheo entstehen oder die Contactsubstanz aufgliiht, und riickt 
die Flamme allmahlich vor, bis das  eintritt. Sobald dies geschieht, 
geht man mit der Vergasuogsflamme wieder etwas zuriick - man 
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dnrf sie nicht ganz wegnehmen, weil sonst Substanz in das Capillnr- 
rohr nuriickdestilliren kann - nnd riickt erst wieder For, wenn die 
Fliimmcheii rerschwinden oder das Platin zu gliiben aufhiirt. 

Die ricbtige Vergasnng lernt sich schnell, schon nach wenigen 
Verbrennungen weiss man es zu treffen, dass eine kleine, oft aller- 
dings nur schwer erkennbare Flamme im Innern des Einsatzrohrs 
oder deutliches Aufgliihen der Contxctsubstanz entsteht; das ist der 
erstrebenswerthe Zustand. Zeigt das kleine Flammchen Neigung, a u s  
dem inneren Rohr herauszutreten, dann mriss man den aosaeren 
Sauerstoffstrom voriibergehend verstarken und mit der Vergasuiigs 
flamme wieder etwas zuriickgehen. 

Als Contactsubstaaz benntzen wir jetzt ausschliesslich einen 
Streifen diinnes Platinblech , an dessen rorderem Ende oder beeser 
iiber dessen ganze Lange dnrch aufgeschobene Blechstreifen ein wchs- 
eeitiger, das Rohr ausfiillender Stern gebildet ist; diese Contactsterne 
halt H e r a e u s  in verschiedenen Gewichten von 2-3 g vorrathig 

Wenn Hr. H o l d e  in manchen Fallen keine Flamme am Einsatz- 
rohr und auch kein Aufgliihen des Platins beobachtet hat ,  so liegt 
das entweder an der Ar t  der Substanz oder daran, dass zu langsam 
oder zu rchnell vergast wurde. 

Bei Substanzen, die bei ihrer Zersetzung neben wenig brennbarem 
Gas auch Wasser bilden, z. B. Zucker, Eiweiss, Oxalsiiure, Weinsiiure, 
konrien diese Erscheinungen auch ausbleiben , bei ' diesen giebt aber 
die fortschreitende Zersetzung im stets dreitheiligen Schiffchen den 
richtigen Maassstab fur die Vergasung. 

Dass unverbrannte Substanz in s o l c h e n  Mengen iiber das Platin 
destillirt, dass das ganze Rohr verschmutzt wird, kann nnr dem ganz 
Unvorsichtigen paseiren; iibrigens ist das Rohr dann durch Ausgliiheu 
von hinten nach vorn leicht wieder zu reinigen. Man liische jedoch 
in diesem Falle, bevor man die Absorptionsapparate entfernt, erst 
die Flammen und lasse etwas erkalten, weil sonst eine kleine, iibrigens 
giinzlich ungefahrliche Verpuffung eiutreten kann. 

Das Ueberdestilliren kann n u r  bei hochsiedenden Stoffen vor- 
kommen, deren Dampfe sich am oberen, kalteren Theile des Einsatz- 
rohrs wieder verdichten ; fliesst diese verdichtete Fliissigkeit , wenn 
man wit der Flarame vorwarts geht, hernnter und kommt plijtzlich 
i n  grosser Menge mit deoi heissesten Theile des Rohrs in Beriihrung, 
so kann eine Vergasung eirisetzen, der auch der starkste Sauerstoff- 
strom nicht mehr gewachsen ist. Man rermeidet diese Gefahr jedoch 
leicht, wenn man in das Einsatzrohr lis etwa 1 cm von der Miindung 
einen porosen Thonstreifen oder noch einfacher einen etwa '/3 der 
Rundung bedeckenden Streifen Asbestpapier legt --, neues Asbestpapier 
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enthalt Stiirke, ist also zuerst im Rohr einmal im Sauerstoffstrom 
durchzugliihen - die herunterfliessende Substanz wird dann von dem 
p o r h e n  Material aufgesaugt und rerdampft ganz regelmassig. 

Eine zweite , mehr bei leichter siedenden Stoffen eintretende Ge- 
fahr besteht darin, dass sich im vorderen Theile des Einsatzrohrs bei 
Beginn der Verbrennung ein explosives Gasgemiscb bildet, das  eine 
kleine Verpuffung veranlassen kann, die unter Urnstanden die Contact- 
substanz vorschleudert und die Bleisuperoxydschiffchen umwirft. Auch 
das  ist leicht zu vermeiden, indem man an Stelle des friiher bierfiir 
empfohlenen poriisen Quarzes durch Einschieben eines eutsprechend 
langen, das Rohr locker ausfiillenden Glasstabes, naturlich aus schwer 
schmelzbarem Glase l ) ,  den vorderen Luftraum verringert. Auch 
dieser Glasstab liegt auf dem Asbeststreifen. Von dem Einsatzrohr 
bleibt dann Torn nur 1 cm frei, hierher legt man ein Stiick zusammen- 
gerollten Platindraht, sodass schon moglichst im Innern dea Einsatzrohrs 
die Verbrennung vor sich geht, das Aufgliihen dieses Drahtes ist ge- 
wohnlich deutlich zu erkennen. 

Endlich kann, zumal bei Substanzen von boher Zersetzungstem- 
peratur, unverbranute Substanz iiber das Platin gehen, wenn dieses 
nicht heiss genug war; man sorge daher durch einen starken Hrenner 
dafiir, dass die Eisenschiene an dieser Stelle hell roth gliiht, das  Rohr  
darf nicht hob1 liegen; hat  es sich gezogen, 80 muss, wenn durch 
Drehung des Rohres Beriihrung bier nicht zu erreichen ist, der hohle 
Raum event. durch Magnesia oder dergl. ausgefiillt werden. 

Fiir die sichere Absorption der Oxyde des Stickstoffs nnd des 
Schwefels, sowie ron Chlor und Brom, muss das  Bleisuperoxyd in den 
Schiffchen auf der ganzen Seite auf etwa 320° erhitzt werden; was kaum 
mit einem gew6hnlichen Mikrobrenner, sicher aber mit einem Flarnmen- 
robr') mit etwa 20 Flammchen erreicht wird. Das Miscben des 
Bleisnperoxyds mit Quarzpulver zur Vergrosserung der Oberflache ist 
dann iiberfliiseig. 

Hat  man sich erst auf die Methode eingearbeitet, so braucht 
man, wenn man nicht gerade mit grosster Geschwindigkeit verbrennen 
will, durcbaus nicht immer neben dem Apparat stehen zu bleiben, 
sodass auch dieser Vorwurf des Hrn. H o l d e  hiufallig ist. 

Substanzen von grosser Tension bei niedrigen Temperaturen, z. B. 
Naphtalin verbrennen sogar sicherer. wenn man den Sauerstoff wie 
angegeben einstellt, einen halb aufgedrehten Brenner ohne Dach 
5-10 cm vorn Schiffchen aufstellt und sich dann entferrit. Der  

1) Ebenso wie alle ubrigen Vorrichtungen bci D i t t m a r  & V i e r t h  in 
Hamburg, Spaldingstr. 148, vorriithig. 



warme Gasstrom nimmt die Substanz in kurzer Zeit mit, und die Ver- 
brennung verlauft schnell und regelmassig. 

Der  innere Gasstrom wird erst verstarkt, wenn vollstandige Ver- 
kohlung eingetreten ist, was bei sebr hochsiedenden Stoffen, wie 
Pechen, Schmierolen u. dgl., nicht immer leicht zu erkennen ist. 

Wenn ich nun, woran Hr. H o l d e  noch zweifelt, a n  der  allge- 
meinen Brauchbarkeit der Methode sehr bestimmt festhalte, so be- 
rechtigen mich dazu nicht nur die unzahligen Analysen, die irn Laufe 
der Jabre  von mir selbst und meinen Assistenten - ich muss auch 
bier wieder der unermiidlichen Hulfe der HHm.  H a s s l e r  und 
Dr. K l i i n d e r  dankbar gedenken - ausgefiihrt warden sind, denn 
man konnte diese auf besondere Uebung zuriickfiihren, sondern viel- 
mehr die nicht geringe Zahl van Prakticanten, weiche die Methode im 
Chemischen Staats-Laboratorium meist schan nach kurzer Zeit beherr- 
schen gelernt haben. 

Ich zweifle daher nicht daran, dass auch Hr. H o l d e ,  wenn er  
seiue Versuche unter Beriicksichtigung der erwhhnten Punkte wieder- 
bolt, sehr bald Ton seinem Misstrauen gegen die Methode zuriick- 
konimen und sich ebenfalls daoon iiberzeugen wird, dass das Ver- 
fahren die alte Liebig’sche Methode nicht nur ersetzen kann, sondern 
sogar auch in allen den nicht so seltenen Fallen nnbedingt hrauchbar 
ist, wo diese rersagt. 

Ich will zum Schluss die Hoffiiung aussprechen, dass bald auch 
in diesen ,Berichten< nicht nur eiu hoher Gas- und Rohren-Verbraucb, 
sondern aucb der Verbrauch besonderer Substanzmengen fiir die Be- 
stimmung von Halogen und Schwefel, die nach keiner Methode schneller 
und genauer ausgefiihrt werden kann, allgernein als nutzlose Ver- 
schwendung angesehen werde. 

252. H. Wendels tadt  und A. B i n z :  Zur Kenntniss 
der Gahrungskupe. 

[Aus dem Pharmakologisclien Institut der Universitit Bonn.] 
(Vorgetr. in der Sitzy. vou Hrn. A.  Bii iz ;  eiugegangen am 14. April 1906.) 

Mit Zinkstaub, Ferrobydroxyd oder Natriurnhydrosulfit lasst sich 
Indigo in den kleinsten Becherglasern verkipen. Wenn es sich aber 
nm Gahrungsvorgange, wie bei der Waidkiipe, handelt, so konnte 
man bisher nu r  bei einer Menge von mindestens 12 L eine farbende 
Kupe ansetzen. Fiir diesen auffallenden Unterschied zwischen den 
rein chemischen Kiipen nnd der Waidkiipe fehlte bis jetzt jegliche 
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