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209. J o s e f L i n d n e r : Fehlerquellen in der organischen Elementar- 
analyse, VI. Mitteil. : Die Wasserstoff-Bestimmung, Wirkungen von 

Kupferoxyd und Bleisuperoxyd. 
[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Universitiit Innsbruck.! 

(Emgegangen am 22. April 1930.) 

A. Vorbemerkungen. 
Aus Untersuchungen auf dem Gebiete der organischen Elementar- 

analyse, die auf eine Weiterentwicklung der im Jahre 1925 bekanntgegebenen 
maljanalytischen Methodel) abzielten, waren spater 5 Mitteilungenz) uber 
Fehlerquellen in diesen ,,Berichten" hervorgegangen. die sich mit den 
Storungen in den Kohlenstoff-Werten befaljten. Diese Voranstellung hatte 
sich aus dem praktischen Gang der Arbeiten ergeben. Das Hauptgewicht 
war im Sinne der neuen Methode vielmehr a d  hohere Genauigkeit der Wasser- 
stoff-Werte zu legen, wofur a. a. 0. bereits Griinde angefiihrt wurden. 

Die gewohnlich erreichte und gewohnheitsmd3ig hingenommene Ab- 
weichung von rund 0.2 % sowohl in den Kohlenstoff- wie auch in den Wasser- 
stoff-Werten bedeutet in Wahrheit f i i r  den zweiten Fall eine grokre und 
bedeutsamere Ungenauigkeit. Die Abweichung macht bei einer Analysen- 
substanz von 5 % Wasserstoff-Gehalt nicht weniger als 4 Hundertteile des 
vorhandenen Wasserstoffes aus, und man konnte in diesem Sinne geradezu 
von einer rohen Bestimmung sprechen. Fiir die praktische Auswertung der 
Analyse bei Berechnung der Atomzahlen ware tatsiichlich in den Wasser- 
stoff -Werten eine hohere Genauigkeit entsprechend dem kleinen Atom- 
gewicht anzustreben a). 

Mittels der maDanalytischen Bestimmung konnte in den Wasserstoff-Werten eine 
mittlere Genauigkeit von etwa f0.05% erreicht werden. Den unausweichlichen. in 
der Verbrennungs-Vorrichtung liegenden Storungen muate aber dabei im Wege einer 
Korrektur Rechnung getragen werden. Die fehlerhaften Wirguflgen traten weitaus deut- 
licher und klarer hervor als in den Kohlenstoff-Werten, insbesondere machten sich auch 
besondere, vorherrschende Fehlerquellen schon an der ganzen Vorrichtung ehdeutiger 
hemerkbar als h i m  Kohlen ,toff. 

Die Erfahrungen bei der Ausarbeitung der maljanalytischen Methode 
lehrten, da13 vollkommene Trockenheit des aus der Analysen-Vorrichtung 
austretenden Luftstromes bei Verwendung der ublichen Materialien uber- 
haupt nicht zu erreichen ist. Bei neu hergestellten Apparaturen, neu ge- 
fiillten Rohren oder dergl., in geringerem M a  aber auch nach jedem Still- 
stand des Verbrennungs-Apparates, fiihrt der Luftstrom aus dem Apparat 
an und fiir sich meljbare Mengen von Feuchtigkeit fort, die bei dauerndem 
Gang eine allmahlich verlaufende Verminderung erfahren, praktisch aber 
stets groljer bleiben als  die gleicherweise auftretenden Mengen von Kohlen- 
saure. Die Mengen reichen aus, um fiir den Fall korrekter Wasserstoff- 
Werte in der Analyse die Annahme von Fehler-Rompensationen notwendig 
zu machen. Fiir die G r o k  der fehlerhaften Wirkungen erweisen sich mannig- 
fache Umstiinde als maagebend, wie allgemeine Zimmer-Temperatur, 
starkeres oder schwacheres Erhitzen der Verbrennungsrolxe, langerer oder 

l) Ztschr. analyt. Chem. 66, 305 [rg25]. 
2, B. 69, 2561, 2806 [1926], 60, 124 [I927], 6%. 919, 1123 [1930]. 
3, Ztschr. analyt. Chem. 66, 308 [I925]. 
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kiirzerer Stillstand des Apparates, Beschaff enheit der lkockenmittel im 
Reinigungsapparat, insbesondere aber auch Menge und Beschaff enheit des 
vorhandenen Bleisuperoxyds, sowie das Vorhandensein und die Art von 
Kautschuk- Verschld- und -Verbindungsstiicken. 

Fiir das AusmaB dieser Storungen konnten schon im Rahmen der Analysenmethode 
a. a. 0. mehrfache Anhaltspunkte gegeben werden. Bei Verwendung eines Kautschuk- 
Stopfens zum VerschluD der Verbrennungsrohre an der Austrittsstelle des Sauerstoff- 
Stromes mul3te fur die Stunde eine Feuchtigkeitsmenge von 0.1-0.2 mg in die Korrektur 
eingestellt werden, bei Vermeidung dieser Fehlerquelle sank der Betrag auf o.oz-0.04 mg 
(S. 324) ; in einem Dauerversuch von z Wochen fie1 die stiindliche Entwicklung auf rund 
Q.OI mg ab, bei Einschaltung von Phosphorpentoxyd zwkhen Reinigungsapparat und 
Verbrennungsrohr auf 0.004 mg, urn nach Entfernung dieses, Trockenmittels auf den 
driiheren Wert anzusteigen. Bezeichnenderweise bewirkt Phosphorpentoxyd eine starkere 
Abnahme der Feuchtigkeit, wenn es nicht zwischen Reinigungsapparat und Verbrennungs- 
rohr, sondern zwischen Verbrennungsrohr und Phosphin-Apparat (s. S. 317 a. a. 0.) 
untergebracht wird. Freie Kautschuk-Fliichen verursachen auch eine weitgehende Ver- 
zogerung in der Ableitung von Feuchtigkeit in der Analyse (S. 323, 326), und in gleicher 
Weise hat Anwendung von Bleisuperoxyd eine vermehrte Feuchtigkeits-Entdcklung 
im blinden Versuch und zugleich eine verzogerte Ableitung der Feuchtigkeit zur Folge, 
wofiir (S. 369-370) zahlenmaDige Belege gegeben werden konnten. 

AUe derartigen Einfliisse miissen natiirlich auch bei Anbringung 
empirischer Korrekturen do& notwendig zu einer Verwaschung der korrekten 
Analysenwerte fiihren. Als maf3gebend fiir die Bedeutung der Wirkungen 
konnen natiirlich nur die praktisch erreichbaren und nicht die im Dauer- 
versuch erreichbaren Minimalwerte in Betracht gezogen werden. 

Eine systematische Untersuchung der Fehlerquellen m d t e  hier wie 
h i m  Kohlenstoff auf Isolierung und einzelne Erfassung der Fehler ver- 
ursachenden Umsthde ausgehen, worin auch die getrennte Untersuchung 
der Kohlenstoff - und Wasserstoff-Fehler ihre unmittelbare Begriindung 
findet. Die Mittel hierfiir waren auch hier gerade in der fiir die Elementar- 
analyse ausgearbeiteten mal3analytischen Methode gegeben, die eine Er- 
fassung und Messung der geringen, die Analysen storenden Feuchtigkeits- 
Mengen ermoglichte. %r Wesen und Ausfiihrung der Methode s. a. a. 0. 
s. 320-327. 

B. Hygroskopische Wirkung von Kupferoxyd. 
(Mit Fr. Herder . )  

Die Untersuchung dieser Frage ergab sich aus der besonderen Erwagung. 
da13 durch stiirkeres Erhitzen der Verbrennungsrohre das fehlerhafte Auf- 
treten sowohl von Kohlensaure als auch von Wasser eine Zunahme erfuhr. 
Man muBte daher diesem Fehler begegnen konnen, wenn man das Rohr 
nach der eigentlichen Verbrennung teilweise abkiihlen lie& bevor die Ab- 
sorptionsapparate abgeschaltet wurden. Zur Durchfiihrung dieser MaSnahme 
war aber ein Anhaltspunkt erwiinscht, wieviel Zeit zum Abtransport  
d e s  Wassers bei der Verbrennung notig ist. Hygroskopische 
Wirkung von kornigem Kupferoxyd konnte grundsatzlicb auch bei 
gliihender Rohre nicht ausgeschlossen werden, bei maaigerer Temperatur 
muJ3 sie in irgendeinem Temperatur-Bereich ein zu Fehlern AnlaS gebendes 
Ausmal3 annehmen. 

Mehrere Versuche wurden ganz im Sinne der obigen Absicht so vorgenommen, daB 
mit einer Capillare eine Spur Wasser in das Verbrennungsrohr gebracht und wie bei der 

Berichte d. D. Chcm. CeseUKhaft. Jahrg. LXIII. 90 



Analyse iiber das Kupferoxyd weggeleitet wurde. Die Riihre war ausschlieBlich nur mit 
50 g kornigem Kupferoxyd (alkali-freies PrHparat) beschickt. Die Verbindung mit dem 
Phosphin-Apparat war nach der a. a. 0. S. 332 angegebenen Art 80 hergestellt, daP eine 
Beriihmng des Luftstromes rnit Kautschuk ganz vermieden war. Stromstiirke 240 ccm 
in der Stunde. Die Rohre war im Versuch a dauernd stark gliihend, im Fall b wurde 
7 Min. nach Verfliichtigung des U'assers soweit abgekiihlt, daS das'die Rohre umgebende 
Eisendrahtnetz auf der Unterseite noch schwach gliihte. Im letzten Zeitabschnitt von 
z Stdn. wurde wieder stark angeheizt. 

45' 30' 30' 30' 21) 

H,O-Menge a) . . . . . . . . 0.90 0.040 0.012 0.008 mg 
b) .. .. ... . 1.03 0.037 0.01j 0.011 n.095 mg. 

Der raschere -4bfall des Wasser-.4btransportes bzw. der Chlorwasserstoff-Enticklung 
im Phosphin-Sppsrat bei hoherer Ternperatur erscheint in den Werten unter a ange- 
deutet, cloch erweist sich der EinfluB zu gering, um sicher erfal3t zu werden. 

Die beiden Versuche sind beispielsweise angefiihrt, weil sic zugleich den Verlauf 
des Wasser-Abtransportes veranschaulichen. GroBere Wassermengen wiirden sich ledig- 
lich im ersteu Zeitabschnitt auswirken. 

In eindeutiger Weise konnte die Adsorptionswirkung des Kupfe rosyds  durch 
folgenden Vorgang festgelegt werden : Durch dieselbe Vorrichtung rnit 50 g Kupferoxyd 
wurde dauernd nicht ein trockner, sondern ein Luftstrom (165 ccm in der Stunde) von 
gleichmaBigem Wasser-Gehalt geleitet. Letzteres wurde rnit hinreichender Anniherung 
erzielt, indem in den Luftstrom ein auf oo gekiihlter Behiilter rnit 73-proz. Schwefelsiiure 
auf porosen Tonscherben eingeschaltet wurde. Die auftretende Feuchtigkeit (Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung) mu13 natiirlich im Dauenrersuch von der Temperatur der 
Riihre bis auf die geringe sekundare Rirkung, die stiirkeres Erhitzen auch im trocknen 
Luftstrom auslost, unabhlingig sein. Bei TemperaturSteigerung muI3 dagegen adsor- 
biertes Wasser frei, bei Temperatur-Erniedrigg gebunden werden. Erhitzt wurde ab- 
wechselnd auf gleichmaRige starke Rotglut der Rohre und auf maaige Wiirme, die im 
Innern der Riihre 35-360° betrug. Der Versuch ergab: 
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Die Versuche zeigen klar, daI3 die Adsorptionswirkung des Kupfer- 
oxyds bei Temperaturen unter 400° schon zu ernstlichen Storungen fiihren 
kann. Bei starker Rotglut ist der EinflUB auf jeden Fall gering, immerhin 
scheint die Fortleitung des Wassers auch hier nicht so glatt zu erfolgen wie 
jene des Kohlendioxyds. 

Versuche iiber die Adsorptionswirkung des kompakteren Bleichromats wurden 
nicht angestellt. Beziiglich Kohlenstoff-Fehler durch Kupferoxyd und Bleichromat 
s. Mitteilung I1 und IV a. a. 0. 



C. Wirkungen des  Bleisuperoxyds. 
Den Fehler verursachenden Wirkungen des Bleisuperoxyds war von 

Anfang auch in bezug auf die Wasserstoff.Werte eine ganz besondere Be- 
deutung zuzuscbreiben. Ober das Wesen der Wirkungen bestand bereits 
eine gewisse Klarheit sowohl durch Feststellungen von anderer Seite wie 
z m  Teil auch durch die vorangehende eigene Untersuchung uber die Be- 
wirkung von Kohlenstoff-Fehlern in der Abhandlung uber maflanalytische 
Verbrennungs-Analyse, sowie in der I. Mitteilung uber Fehlerquellen (1. c.). 
Auf die hygroskopische Beschaff enheit und Feuchtigkeits-Abgabe wurde 
schon von Kopfer4), der es als erster in Vexwendung nahm, spater sehr 
nachdrucklich von Dennstedts) und schliel3lich von Pregla) hingewiesen. 
Quantitative Daten liegen aber auch in diesrm Falle bisher nicht VOT. 

Die bei Bleisuperoxyd im Gang der Analyse stets feststellbare Abgabe 
von Feuchtigkeit ist teils auf Verbrennung organischer Substanzen, teils 
a d  das Vorhandensein von fertigem adsorbiertem Wasser zuruckzufiihren '). 
Beide Erscheinungen konnen kaum getrennt der Beobachtung zugiinglkh 
gemacht werden, und beide werden in weitem AusmaS von der Art der 
Vorbehandlung des Superoxyds, aber auch von zufuigen Einflussen ab- 
hangig sein. Einen MaBstab diirften gleichwohl die folgenden Angaben 
bieten. Untersucht wurden nur einwandfreie Praparate. Die organkchen 
Verunreinigungen diirften in diesen Fallen der untersten praktisch erreich- 
baren Grenze nahekommen. 

Ein zur Untersuchung dienendes Superoxyd-Prapara t  wurde aus den Riick- 
s thden  von der vorangehenden Untersuchung (Mitteil. I) hergestellt. Die gesammelten 
Proben wurden zunlchst 4 Stdn. auf 310-3300 erhitzt. urn organische Begleitstoffe mog- 
lichst vollstiindig zu zerstoren. Darauf wurde nach dem gewtihnlichen Vorgang zur Ent- 
fernung des gebildeten Bleioxyds mit starker Salpetersaure behandelt, erschopfend aus- 
gewaschen und schlielllich im Trockenschrank bei 160-17o0 I Stde. getrocbet. 

Ein gut bestihdiges ktirniges Produkt wurde in der Weise gewonnen, dall die derben 
getrocheten Stiicke mit einem Messer zerteilt und die kantigen Stiickchen in einem Pulver- 
glas geschiittelt wurden,. Dadurch sollte eine Abrundung und zugleich eine absichtliche 
Zerstorung der minder widerstandsfiihigen Korner bewirkt werden. Durch Sieben wurden 
die Kntillchen von Pfefferkorn- bis Erbsen-Groh ausgesondert (Probe a und b), der 
Rest diente zur Herstellung von Bleisuperoxyd-Asbest (Probe c). 

Auljerdem stand von den friiheren Untersuchungen der Bleisuperoxyd-Asbest zur 
Verfiigung, der von Dr. Hern ler  hergestellt worden war und von Anfang einen besonders 
geringen Gehalt an Kohlenstoff-Verbindungen aufgewiesen hatte (1. c., S. 2562) (Probe d). 

a) Abgabe und Entwicklung von Wasser. 
Zur Untersuchung auf Abgabe von Feuchtigkeit und auch zur spateren 

Priifung auf Adsorption wurden die Superoxyd-Proben in zylindrische, 
allseits geschlossene Glasbehalter mit Zu- und Ableitungsrohr gebracht. 
Das Zuleitungsrohr war mit dem Trockenrohrchen, das Ableitungsrohr mit 
dem Phosphin-Apparat unmittelbar verschmolzen. Im ganzen System war 

4) Ztschr. analyt. Chem. 17, I [1878], s. S. 28. 
5) -4nleiWg zur vereinfachten Elementaranalyse (Hamburg, ~ g ~ g ) ,  S. 39 und an 

6 )  Die quantitative organische n o - a n a l y s e  (Berlin ~923). S. 29, 37. 80. 
:) Denns ted t  spricht auch von einem ,,Hydrat-Wasser", das besonders schwer 

vielen anderen Stellen. 

abgegeben werden soll; 1. c., S. 68. 
90. 
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nur eine mit Quecksilber verschliel3bare Offnung zwischen dem Superoxyd 
und dem Phosphorpentoxyd im Trockenrohchen (zur Einfiihrung von Wasser- 
proben, s. unten) vorhanden, ferner ein Hahn zwischen Superoxyd und 
Phosphin. Der Superoxyd-Bebalter war in ein Warmebad mit Thermo- 
regulator eingebaut. 

Die Geschwindigkeit des Luftstromes in den folgenden Versuchen betragt rund 
zoo ccm in der Stunde. 

a) 5 g des kornigen Produktes, vor dem Einfiillen in den Behalter einige Zeit in einem 
evakuierten Rundkolben auf 170-175~ erwarmt, gaben h i m  Erwamen auf 160O zuniichst 
in der ersten Stunde das beim Umfiillen oberfl5chlich aufgenommene Wasser, rund z mg, 
in der folgenden Stunde noch ungefahr 0.15 mg, dann unter ganz allmihlicher Abnahme 
in einem 43-stdg. Versuch im ganzen 2.6 mg Wasser ab, wobei anfangs auf IGoO, spater 
auf 180-1go0 erhitzt wurde. Endwert der Wasser-Abgabe 0.005 mg in der Stunde bei 
188~. 

b) 7.4 g desselben kornigen Produktes wurden (gelegentlich eines Adsorptions- 
versuches) im oben erwihnten Warmebad 30 Stdn. auf 160~. 42 Stdu. auf zooo, schlie5- 
lich nach dem Umfiillen in den zur Untersuchung dienenden Apparat zur Trocknung 
nochmals unter Evakuieren I/, Stde. auf 1750 erwarmt. Die weitere Wasser-Abgabe wurde 
bei zooo verfolgt und betrug anfangs 0.0g mg nach 86-stdg. Versuch noch 0.010 mg in 
der Stunde, im ganzen in dieser Zeit 1.6 mg. 

c) z g Bleisuperoxyd-Asbest nach obiger Angabe, 1.8 g PbO, enthaltend, im Unter- 
suchungs-Apparat selbst 40 Min. bei 18o-zoo~ unter Evakuieren getrocknet, gaben 
nachher bei 19gO in 41 Stdn. insgesamt 1.0 mg Wasser, anfangs ungefahr 0.05, schliedlich 
0.01 mg in der Stunde ab. Der relative Mehrbetrag gegenuber b) ksnn mit Annaherung 
auf Verbrennung organischer Begleitkorper zuriickgefuhrt werden, die bei b durch das 
vorangehende Erwarmen weitgehend zerstort waren. Die Berechnung ist fur den Beginn 
des Versuches unsicherer als fur den spiteren Verlauf. doch diirfte bei c) etwas mehr als 
die Halfte des Wassers dem VerbrennungsprozeO entstammen. 

d) z g des llteren Superoxyd-Asbests wurden mit Absicht luft-trocken eingefiillt, 
es sollte die Gesamtmenge des Wassers ermittelt werden. Der Gehalt an PbO, war eben- 
falls rund 1.8 g. Das Prap~ra t  war im Verlauf der friiheren Versuche schon 50 Stdn. 
auf 1goo erwarmt und in der Zwischenzeit zl/, Jahre in einem mit Kork verschlossenen 
GefaO fur den Gebrauch bereitgehalten worden. Der Versuch wurde wieder bei zooo 
durchgefiihrt. Der gro5te Teil des Wassers wurde rasch abgegebcn, 6.85 mg in 45 Min., 
0.7 mg in der folgenden Stunde, d i m  allmahlicher Abfall bis auf 0.005 mg in der Stunde. 
Im ganzen wurden im Laufe von 60 Stdn. 8.5 mg Wasser nachgewiesen. 

Fiir die Abschatzung der Auswirkung dieser Wasser-Abgabe bei frischen 
Superoxyd-Fiillungen in der Analyse seien die am besten geeigneten Be- 
stimmungen b) und d) herangezogen. Die Superoxyd-Mengen machen in 
beiden Fallen rund das Vierfache der in der eingefuhrten Mikro-elementar- 
analyse tatsachlich verwendeten Mengen aus. Der Bleisuperoxyd-Asbest d), 
der nach dem Vorgang bei der Elementaranalyse luft-trocken eingefiillt 
wurde, wurde nach 12-stdg. Gang des Apparates im I-stdg. blinden Versuch 
noch eine Wassermenge von 0.02 mg, nach 60-stdg. Gang noch eine solche 
von 0.006 mg ergeben. Tritt bei einem normalen guten Praparat noch die 
Verbrennung organischer Begleitkorper hinzu. so konnen die Betrage leicht 
auf das Zweifache oder daruber steigen. Die unten folgende Betrachtung 
ergibt aber, da die Adsorption auch hier eine wesentliche Rolle spielt, daB 
die Wassermengen bei Verwendung von =Iq des Superoxyds zu den angegebenen 
Zeiten nur etwa 0.005 bzw. etwa 0.002 mg betragen wiirden. Das knollige 
Superoxyd wiirde trotz der radikalen reinigenden Vorbehandlung, die 
praktisch fur Zwecke der Analyse nie zur Anwendung kommt, ungefahr 



zu den doppelten Storungen Anla0 geben. Im ganzen wiiren die fehlerhaften 
Wirkungen der bisher besprochenen Art nicht sehr hoch einzuschatzen, 
wobei aber die sorgfgtige Vorbehandlung und der verhiiltnismiiLlig lang 
angenommene TrockenprozeB (12 Stdn. fur den ersten Wert) nicht zu uber- 
sehen ist. Im folgenden wird sich zeigen, daB diese Wirkungen in der Analyse 
durch die Adsorption des Wassers, das aus der Analysensubstanz hervorgeht, 
weitgehend uberdeckt werden. 

Zur Untersuchung der Frage, welchen Umfang Storungen durch Ver- 
brennung zufalliger oder auch beabsichtigter organischer Begleitkorper , 
wie sie z. B. alS Klebemittel denkbar warens), in der Praxis der Analyse 
annehmen konnen, ist offenbar schwer eine Handhabe zu finden; jedenfalls 
ist dieser Effekt im vorangehenden auf ein Minimum reduziert. Ein be- 
sonderes Interesse bot es aber n d ,  zu ermitteln, ob Fehler dieser Art nicht 
auch als Folge der Adsorptionskraft des Superoxyds entstehen konnen, 
indem durch Adsorption aufgefangene organische Substanzen in der Warme 
der Verbrennung unterliegen. Die Frage war im Zusammenhang mit dem 
oben angefiihrten Reinigungsverfahren, dem Uberhitzen des Superoxyds 
vor der Behandlung mit Salpetersaure, insofern von Bedeutung, als mit 
einer neuerlichen Aufnahme schadlicher Begleitkorper aus der I,aboratoriums- 
Luft bei der weiteren Behandlung des Praparates gerechnet werden m a t e .  

Zur Priifung dieser Frage diente das kornige Superoxyd b) nach Erlecligung der 
unten dargestellten Adsorptionsversuche. Der Behelter mit dem Superoxyd wurde auf 
3 9  abgekiihlt, darauf im Luftstrom &hen dem Trockenmittel und dem Superoxyd 
12.6 mg troches Toluol verfliichtigt und durch den Luftstrom in den Superoxyd-Behiilter 
befordert. Nach IIII-stdg. Durchleiten von Luft bei gleicher Temperatur wurde im Laufe 
einer Stunde wieder bis auf zooo erwarmt. Das auftretende Wasser, nach AbschluB der 
Adsorptionsversuche 0.008 mg in der Stunde, betrug bei zooo anfangs 0.046 mg und ging 
iiuBerst langsam nach 80 Stdn. wieder auf den friiheren Betrag zuriick. Insgesamt wurde 
gegeniiber einer gleichmiiligen Abgabe von 0.008 mg ein Mehrbetrag von 0.54 mg nach- 
gewiesen, wonach von der angewendeten Toluolxwenge 5.5 yo der Verbrennung unterlegen 
waren. Der langsame Verlauf des Experimentes ist offenbar zum groBen Teil mit der 
Adsorption des gebildeten Wassers in Zusammenhang zu bringen. 

In einem zweiten Versuch wurden iiber dasselbe Superoxyd, wieder bei 350, zoo ccm 
mit Calciumchlorid und Phosphorpentoxyd getrocknetes Leuchtgas und darauf Stdn. 
der konstante Luftstrom (von zoo ccm in der Stunde) geleitet. Die Temperatur wurde 
darauf in Stde. wieder auf zooo gesteigert. Die Wasser-Enhicklung betrug anfangs 
0.042 mg in der Stunde und fie1 nach 70 Stdn. auf den friiheren Wert ab. Der Mehrbetrag 
an Wasser machte 0.37 mg aus. 

Es erscheint damit bewiesen, dal3 auch fluchtige und verhiiltnismlil3ig 
resistente Korper, wie z. B. das Toluol, infolge der Adsorptionskraft des 
Superoxyds vor der Verfluchtigung der Verbrennung unterliegen konnen. 
Der EinfluI3 auf die Analysenwerte wiirde in den vorliegenden Fallen nur 
zu Anfang des Vorganges merkbar win, bei anderen, insbesondere bei leichter 
oxydierbaren Korpern, ist aber offenbar auch eine weitaus grokre Wirkung 
auf dieser Grundlage denkbar. 

Es wiire naheliegend, Erscheinungen der letzteren Art auch als Folge 
iiberhasteter Analysen anzunehmen, wenn Produkte unvollstiindiger Ver- 
brennung vom Bleisuperoxyd aufgefangen werden. Es ist bei allen diesen 
Vorgiingen noch zu beachten, daB Verbrennungsvorgiinge am Superoxyd 

*) s. hierzu Fr. Pregl,  1. c., S. 29. 
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vorwiegend auf Kosten von SuperoxydSauerstoff erfolgen, d. h. also die 
Reduktion entsprechender Superoxyd-Mengen zur Folge haben werden. 
Damit mu13 jede Superoxyd-Fiillung, an sich in geringem AusmaS, aber 
grundsatzlich in unvermeidlicher Weise, unter besonderen Umstanden aber 
offenbar auch in nicht mehr belanglosem Umfange, die Fahigkeit zur Bindung 
von Kohlensaure gewinnen. Der Vorgang wiirde sich damit zugleich in die 
in der I. Mitteilung untersuchten Erscheinungen einreihen. 

p) Die Adsorption von  Wasser. 
Zur Bestimmung der Adsorptionswirkung diente der oben angegebene Apparat. 

Das Zuleitungsrohr zum Superosyd-Behalter war knapp am warmebade senkrecht nach 
unten gebogen und unten offen. Der VerschluS wurde durch Dariiberschieben eines 
Lnapp sitzenden Rohrchens rnit Quecksilber hergestellt. Das Trockenrohrchen rnit 
Phosphorpentoxyd war seitlich angesetzt. Die Wasser-Proben wurden in Form von 
krystallisiertem Bariumchlorid, BaC1, + zH,O, in den Apparat gebracht, indem das 
Salz in kleinen Rohrchen mit langem Stiel gewogen und durch die untere Offnung der 
Rohrleitung in den Bereich des Luftstromes hinaufgeschoben wurde. Dnrch einen um 
das Leitungsrohr gebogenen Blechstreifen rnit abstehendem Fliigel, der direkt mit der 
Flamme erhitzt werden konnte. wurde das Wasser verfliichtigt und die im Leitungsrohr 
selbst kondensierten Tropfen stets 5 Min. nach Beginn des Versuchs mit einer Flamme 
rasch in den Bereich des Warmebades hineingetrieben. Diese 5 Mi. wahrende Mani- 
pulation ist unten in den 10 Min. des ersten Zeitahschnittes inbegriffen. 

Die Versuche sind a d  gegenseitigen Vergleich eingerichtet und daher 
in moglichst peinlicher obereinstimmung durchgefiihrt. Sie wurden mit den 
obigen Superoxyd-Proben b) (7.4 g in Knollchen) und d) (1.8 g PbO, auf 
Asbest), rnit beiden bei 160° und bei 2000, ferner mit entleertem Superoxyd- 
Behalter durchgefiihrt. Beide SuperoxydSorten waxen nach den voran- 
gehenden Angaben moglichst weitgehend getrocknet, u m  die Adsorptions- 
wirkung entsprechend rein zur Geltung zu bringen. Die Stromstarke betrug 
in allen Versuchen 200 ccm in der Stunde. 

Als Grundlage fiir den Vergleich dient der Versuch rnit leerem Superosyd-Behalter, 
dem zufolge bei allen Bestimmungen gegen den berechneten Betrag fiir das Wasser ein 
Abgang von 3.0 yo anzunehmen ist, da die Cesamtmenge in diesem Versuch nach L? Stdn. 
aufgetreten sein muB. Die nachfolgenden geringen Mengen, in 54 Stdn. die fehlenden 
3 %. entsprechen dem Gang im blinden Versuch. Die Tabelle gibt fur diesen Versuch 
die in den zugehtirigen Zeiten nachgewiesenen Wassermengen in mg und in Prozenten 
des berechneten Wertes an. Bei den iibrigen Versuchen sind die nachgewiesenen Mengen 
in mg, in der zweiten Zeile jedoch in Prozenten jene Wassennengcn angefiihrt, die infolge 
der Superoxyd-Wirkung gegeniiber dem Vergleichs-Versuch ausstiindig sind. 2. B. beim 
ersten Versuch nach 30 Min. : Aufgetreten sind 0.842 mg Wasser. d. i. 46.7 yo der be- 
rechneten Menge von 1.802 mg. Im Vergleichs-Versuch sind nach 30 Min. 90.3% auf- 
getreten, um 43.6% mehr als im ersten Versuch. Zufolge dieser Art der Berechnung 
kommen offenbar in den Zahlen unter ,,Abgang in Yo" die Adsorptionswirkungen frei 
von allen anderen Einfliissen zum Ausdruck, soweit sie nicht ebeufalls vom Bleisuperoxyd 
ihren Ausgang nehmen. 

An den Zahlen erkennt man zunachst unmittelbar, da13 der Einfld 
der Adsorption in der kurzen Zeit einer Analyse gegeniiber der friiher be- 
trachteten Abgabe von Wasser durch d?s Superoxyd sehr stark in den Vorder- 
grund tritt. Die weiteren Zusammenhange gehen sehr anschaulich aus dem 
beigegebenen Diagramm hervor. 



7 - 
PbO, - 

7.4 g 
in 

Knol- 
len 

- 
1.8 g 
auf 

asbes 

- 
ohne 
PbO, 

12.225 

1.802 
ZOO0 

12.26 

1.806 

12.35 

1.821 

12.265 

1.808 
16oO 

12.225 

1.802 
2000 

HtO I 10' I 30' I Ih 1 211 I 4h I 8h I 16h 1 32'' 1 56b 

gef. 

9bgang 

gef. 

in mg 0.115 0.842 

in % 24.8 43.6 

in mg 0.067, 

. gef. 

Das a d  Asbest verteilte 
Superoxyd, rund des kor- 
nigen, hiilt zu Beginn des Ver- 
suches etwa die halbe Menge 
von Feuchtigkeit fest ; im spa- 
teren Verlauf, d. i. mit ab- 

nehmender Menge des adsorbierten Korpers, tritt die 
stiirkere Adsorptionskraft des feiner verteilten Pra- 
parates deutlicher hervor. 

finlich ist auch der EM& der Temperatur zu 
Anfang der Versuche nicht so groS wie im spiiteren 
Verlauf, wo die bei 1600 adsorbierte Wassermenge gegen- 
uber jener von 2000 immer starker uberwiegt. Die 
beiden Kurven von 160O zeigen, dal3 die aufgenommene 
Feuchtigkeit auch nach 32 und 56 Stdn. noch nicht 
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vollstiindig abgegeben ist, wenn die Superoxyd-Priiparate vorher bei 2000 ge- 
trocknet waren. Der steilere Anstieg der Kurven von 2000 ist indes nicht 
ausschliel3lich durch die raschere Abgabe des adsorbierten Wassers ver- 
ursacht. Der Anstieg der Kunren uber die Abszissen-Achse hinaus sagt, did3 
am Superoxyd zugleich eine langsame Wasser-Bildung, offenbar wieder durch 
Verbrennungsvorgbge, stattfindet. Die Adsorptionskraft an sich wiirde also 
einen noch flacheren Verlauf der K w e n  bedingen. 

Sehr uberraschend ist beim ersten Anblick der verschiedene Anstieg der 
beiden Kurven fur das kornige Bleisuperoxyd. Der Gehalt an Feuchtigkeit 
ist bei der tiefen Temperatur anfangs groBer, er fallt aber wider alles Er- 
warten zunachst rascher ab, ist im Zeitraum von 3-8 Stdn. ungefiihr gleich 
jenem bei zooo, und erst in der folgenden Zeit kommt der Temperatur- 
Einf ld  im erwarteten Sinn zur Geltung. Die Erscheinung hat sich bei 
Wiederholung der Versuche bestatigt und liil3t sich aus der Adsorptions- 
wirkung der Komer selbst erklaren. Das Wasser wird offenbar bei der tieferen 
Temperatur eben durch die starkere Adsorption mehr in den aderen Schichten 
der Korner festgehalten und infolgedessen nachher leicliter an den trocknen 
Luftstrom abgegeben. Bei der hoheren Temperatur tritt eine gleichmiU3igere 
Durchdringung ein, so da13 gleichsam mehr Oberflache zur Wirkung gelangt, 

Das krasse AusmaB der Adsorptions-Wirkungen ma& eine Auslegung 
der Versuche fiir den Fall der Analyse unvermeidlich. Es ist zu beachten, 
daB die hier verwendeten Mengen von Superoxyd bei beiden Sorten rund 
das Vierfache von jener in der Miluo-analyse betragen. Die angewendeten 
Wassermengen entsprechen jenen, die bei der Verbrennung von 4 mg Sub- 
stanz mit 5 ?(, Wasserstoff-Gehalt gebildet werden. Mit hinreichender An- 
naherung wird man annehmen konnen, d& die 4-fache Menge Adsorbens. 
relativ denselben Gehalt an Feuchtigkeit aufweisen wird, wenn die 4-fache 
Luftmenge dariiber geleitet worden ist. Nach Mal3gabe des Vorganges in 
der Mikro-analyse wiirde dies hier ein Luftvolumen von 600 ccm erfordern, 
und es ware also der Feuchtigkeits-Gehalt nach 3 Stdn. Versuchsdauer 
zugrunde zu legen. Dieser ist in der Reihenfolge der Tabelle und in Prozenten. 
des angewendeten Wassers : 

30 %, 30% 12.5 %, 16.5 %. 
Auf ein Viertel des Superoxyds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Umgerechnet auf 4 mg Analysensubstanz . . . . . . . . . . 7.5 %. 3.1 %. 4.1 %. 

0.37 yo, 0.16 yo, 0.20 yo. 

Die Werte erscheinen auch nach der Umrechnung noch so hoch, d& 
sie zu ausgesprochenen Analysenfehlern fiihren ma ten .  Gleichwohl diirften 
die Ableitungen und Erwagungen zutreffend sein. Die Herabminderung 
der Wirkung bis in den Bereich der iiblichen Analysenfehler erklart sich 
ohne weiteres daraus, daB in der Analyse nicht mit vollstandig trocknen 
Luftstromen gearbeitet, und auch die zur ausgiebigen Trocknung des Super- 
oxydes erforderliche Zeit nicht aufgewendet wird. Beide Umstande miissen 
dem berechneten Fehler entgegenwirken, doch kann das Ma13 dieses Aus- 
gleiches offenbar je nach den gegebenen Bedingungen fur sich wieder in 
gewissen Grenzen schwanken. In der Gangbarkeit der Elementaranalyse 
liegt der Beweis, daB sich die Einfliisse bei Einhaltung der erprobten Vor- 
schriften hinreichend ausgleichen lassen, zweifellos stellen sie aber eine der 
wichtigsten Quellen von Ungenauigkeiten dar. 
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Zusammenf assung. 
In der Einleitung wird auf die Bedeuitung genauer Wasserstoff-Werte hingewiesen 

und auf rerschiedene Umsttinde, die darauf Einflul3 haben. 

Korniges Kupferoxyd wurde beziiglich seiner hygroskopischen Wirkung gepriift. 
Bei Rotglut tritt keine Adsorption ein. die fiir die Analyse von Belang wiire, bei 350' 
werden bereits sehr merkliche Wassemengen festgehalten. 

An Bleisuperoxyd-Fiillungen liiPt sich die Bildung von Wasser beim Emiimen 
nicht ganz hun Stillstand bringen. Bei sorgfiiltig vorbehandelten Priiparaten Sind die 
Betriige nicht ganz belanglos, sie treten aber gegeniiber den Adsorptions-Erscheinungen 
in den Hintergrund. Es lieD sich feststellen, daB Wasser-Bildung sdbst durch Verbrennung 
fliichtiger adsorbierter organischer Korper ausgelost werden kann. Weitaus iiberwiegend 
ist bei reinem Superoxyd die Wirkung der Adsorption, die unmittelbar in den G r o h -  
bereich der noch als zu lWg betrachteten Fehler fiillt. Sorgfiiltige Reinigung und be- 
sonders Trocknung des Superoxyds hat ein stiirkeres Hervortreten der Adsorption vor 
den gegenteiligen Einfliissen zur Folge. 

Innsbruck, April 1930. 

210. Walter Hieber and Ewald Becker: Ober Eisentetra- 
carbonyl und sein chemisches Verhalten (VIII. Mitteil. uber 

Metallcarbonyle l)). 
[Am d. Chem. Institut d. Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am I. Mai 1930.) 
Die Substitutions- und Abbau-Reaktionen des Eisenpentacarbonyls 

mit Pyridin, Athylendiamin und Ammoniak fiihren in jedem der drei Fdle 
zu einem ganz bestimmten, scharf definierten Reaktionsprodukt. Besonders 
weitgehende CO-Entbindung erfolgt bei der Einwirkung von Pyridin auf 
Pentacarbonyl, D iei sen - t r i p y r i din - t e t r  ac ar  bo n y 1, 
Fe,(CO).,pyr,, mit nur 2 Mol. CO pro Atom Eisen bildet, wlhrend mit Athy- 
lendiamin und Ammoniak nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von Pyridin 
Verbindungen mit 2.5 und 3 Mol. CO auf I Atom Eisen, Fe,(CO,) (en), und 
Fe(CO),(NH,),, erhalten werden. Es entsteht die Frage, ob noch andere 
Carbonylverbindungen mit den betreffenden Aminen, namtich solche 
mit grof3erem oder geringerem CO-Gehalt, von deren Kenntnis sich gleich- 
zeitig weitere Einblicke in die Reaktionen dieser , ,reinen Koordinations- 
verbindungen" erwarten .lassen, existieren und unter welchen Bedingungen 
ihre Bildung zustandekommt. 

Es wurde daher die Reaktion des polymeren Eisentetracarbonyls 
mit Pyridin und anderen Aminen studiert, obwohl von vornherein 
die Moglichkeit bestand, daB auch hierbei jeweils dieselben amin-substitu- 
ierten Carbonyle entstehen wie beim Eisenpentacarbonyl. Tatsachlich hat 
aber die Untersuchung mit dem Eisentetracarbonyl zu wesentlich 
weiteren Aufschlussen uber die Reaktionen und den chemischen 
Charakter der Eisencarbonyle gefiihrt. aderdem konnen auf Grund 

wobei sich das 

l) VI. und.VII. Mitteil.: Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 190 [I930]. im Erscheinen. 




