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Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffes in
organisechen Substanzen

von

Dr. Fritz Blau.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.
(Mit 2 Textfiguren.)

Vorgelegt in der Sitzung am 17, Mirz 1892,

Die Dumas’sche Methode der Stickstoffbestimmung leidet
an einigen empfindlichen Mangeln; als solchesind zubezeichnen:

1. Der Stickstoffgehaltwird um */,—'/,%, zuhoch gefunden.
Der Grund liegt an der Unmdglichkeit, die Luft aus dem pulve-
rigen Kupferoxyd vollig auszutreiben.

Von verschiedenen Forschern wurde der unvermeidliche
Fehler zu circa 0'6—09¢m?® angegeben. (Ich erhielt bei mehreren
mit stickstofffreien Substanzen ausgefiihrten Blindversuchen
immer circa 1cm?® durch Kalilauge unabsorbirbares Gas.)

Verschiedene Versuche, die im Laufe der Zeit angestellt
wurden, um den durch das pulverige Kupferoxyd verursachten
Fehler zu eliminiren, haben den Zweck nur zum kleinsten Theil
erreicht.

2. Fliissigkeiten sind nach dem Dumas’schen Verfahren
nur sehr unbequem und flichtige Kdorper iiberhaupt kaum zu
analysiren.

3. Das frische Flillen eines Rohres fiir jede Analyse, das
Mischen der Substanz mit dem Kupferoxyd ist eine immerhin
zeitraubende Operation.

Mein Verfahren, welches einerseits durch Umgehung des
feinpulverigen Kupferoxyds die erwdhnte Ungenauigkeit der
Analysen verhiitet, anderseits den Vortheil hat, dass auch
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F. Blau,

flichtige und fliissige Substanzen
verbrannt werden konnen, und dass
dasselbe Rohr nach Absolvirung
einer Analyse sofort zu einer
ndchsten vorbereitet ist, ist im
Wesen das folgende:

Die im Schiffchen befindliche
Substanz wird im beiderseits offe-
nen Rohre im Kohlensdurestrom
verkohlt, die Ddmpfe werden durch
grobes Kupferoxyd, die restirende
Kohle im stickstoftfreien Sauer-
stoffstrom verbrannt und der liber-
schiissige Sauerstoff im Rohr selbst
durch glithendes Kupfer absorbirt,
schliesslich der Stickstoff, der sich
noch im vorderen Theil des Rohres
befinden mag, durch Kohlensdure
ins Messrohr gesptlt.

Der dazu ndthige Apparat wird
durch das folgende Schema veran-
schaulicht,

Er besteht aus dem Verbren-
nungsrohr AB und dem Gasent-
wicklungsapparat.

Ersteres enthilt, wie aus der
Zeichnung ersichtlich,grobkdrniges
Kupferoxyd, Kupfer (aus Kupfer-
oxyd durch Wasserstoff reducirt),
wieder Kupferoxyd, schliesslich
den zur Aufnahme des Schiffchens
bestimmten leeren Raum. Beider-

Fig. 1.
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seits ragt es 8 om aus dem Ofen hervor. An das hintere Ende
ist das T-Stiick 7T mittelst iibergezogenen Kautschukschlauchs
befestigt. Der horizontale Schenkel ist 12 cm lang und besitzt
10 em vom hinteren (dem Gasentwicklungsapparat zugekehrten)
Ende einen Ansatz c, der zur Zuftihrung des Gasstromes dient.

Der Apparat, welcher luftfreie Kohlensdure und stickstoff-
freien Sauerstoff zu liefern hat, ist folgendermassen zusammen-
gesetzt,

In dem Hals der Flasche (oder des nicht zu diinnwandigen
Kolbens) F von 3/,—1'/, 1 Inhalt, die zu */ mit verdinnter
Schwefelsdure spec. Gew. 14 (50%,)
gefiillt ist, sitzt ein doppelt gebohrter 1
Kautschuk, durch dessen eine Bohrung
das Rohr R geht; dieses ist, wie aus der
Zeichnung ersichtlich, gebogen und an -
einer Stelle zu einer Kugel von ungefdahr
1-5 em® Inhalt aufgeblasen. Es wird am
besten aus einem starkwandigen Rohr
von 1!/,—2 mm Lumen hergestellt.!

In der Kugel befindet sich Queck-
silber (!/, cm®). Das obere Ende von R
ist durch einen Kautschukschlauch mit
dem Hahntrichter X von 100—150 cm® | u
Inhalt verbunden. Dieser ist so hoch '

Fig. 2.

befestigt, dass die Hohe der Kugel unge-
fahr 60—70 cm Uiber dem Niveau des Flaschenhalses sich
befindet.

In der zweiten Bohrung desKautschuks sitzt der Vorstoss V,
dessen verengter Theil dicht unter dem Stoppel abgeschnitten
Jist. (Lange 10-—12, Durchmesser 2'/,—3 cm). Er ist mit Stiicken
von Kaliumbichromat von Erbsen- bis Bohnengrdsse gefillt und
tragt seinerseits einen doppelt gebohrten Kautschuk, durch
dessen eine Offnung R’ gesteckt ist ein Rohr von gleicher
Beschaffenheit wie R und ebenfalls mit Schlauch und Hahn-

1 Auch ein Rohr von grésserem Lumen kann verwendet werden, dann
aber muss der Theil des Rohres R, der in der Skizze mit » bezeichnet ist, auf
circa 2 mm Lumen gebracht werden.

19%*



280 F. Blau,

trichter versehen, und durch dessen zweite ein Abzugrohr fiihrt,
das durch mit Quetschhahn @ verschliessbaren Kautschuk-
schlauch mit dem Indicator I, welcher ein wenig Wasser ent-
halt, verbunden ist.

Die reine Kohlensdure wird durch Eintropfen einer sehr
concentrirten Lésung von Pottasche vom spec. Gew. 1-45—1"5
in die Flasche, welche zu ?/; mit Schwefelsdure von schon
angegebener Concentration geftllt ist, erzeugt.

Man lasst erst das Rohr R sich ganz fiillen und dann rasch
tropfen, stellt den Quetschhahn @ so ein, dass der Gasstrom
irgend eine gewiinschte Geschwindigkeit hat und ldsst circa
50—100 cm® Pottaschelosung . einfliessen. Das Gas streicht
iiber das Kaliumbichromat, das sich in V befindet und durch den
Indicator. Dieses Quantum Losung im Laufe einer Viertel- bis
halben Stunde eingetropft, erzeugt so viel Kohlenséure, dass der
Apparat vollig ausgewaschen und die nun folgende Kohlenséure
praktisch luftfrei ist.

20 cm’ einer Pottascheldosung vom spec. Gew. 1'5 ent-
wickeln ungefahr 2%/,  Kohlensaure (ein Quantum, das wéhrend
einer Verbrennung kaum in Anspruch genommenwird) und diese
Menge tiber Kalilauge aufgefangen hinterldsst einen unabsorbir-
baren Riickstand von 0-07—0-1 em®, also vollig zu vernach-
lassigen.

Die Pottascheldosung braucht nicht ausgekocht zu werden,
da dieselbe ausserordentlich viel weniger Luft absorbirt, als das
gleiche Volumen Wasser und da ausserdem nur sehr wenig
verbraucht wird. »

Eine verdiinntere Losung spec. Gew. 1'1—1-15 kénnte un-
ausgekocht nicht verwendet werden, denn ein gleiches Quantum
Kohlensiure aus dieser erzeugt enthdlt mehr als flinfmal so
viel Luft, und zwar einerseits wegen des bedeutend grosseren
Absorptionscoéfficienten derselben, anderseits wegen des
grisseren Verbrauches an Fliissigkeit.!

Wird der Quetschhahn Q rasch geschlossen, und es fallt
noch nachtridglich ein Tropfen Kaliumcarbonatldosung in die
Schwefelsdure, so kénnte der steigende Druck die Flissigkeits-

1 Aus demselben Grunde lésst sich eine Lésung von Na,COy statt K,COy

nicht gut verwenden. .
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saule {iberwinden und so den Apparat ausser Function setzen;
dies wird durch das Rohr R verhindert, denn sofort, nachdem
der Druck in der Flasche grdsser geworden ist als der der
Flussigkeitssaule, wird das Quecksilber aus der Kugel in das
enge Rohr getrieben, so dass der Druck der Fliissigkeitssdule
ebenfalls erhdht wird.

Infolge dieser Einrichtungkann mittelst des Quetschhahns Q
derGasstrom genau so regulirt werden, wie bei einem Gasometer
und ohne jede Moglichkeit einer Storung.

Der Sauerstoff wird durch Auftropfen von kauflichem
3—5%/ igenWasserstoffsuperoxyd,dasvorher mit 15°, Schwefel-
siure angesauert wurde, auf die Kaliumbichromatkrystalle, die
den Vorstoss V erfiillen, erzeugt. Die Fliissigkeit sickert durch
die Krystalle und rinnt vollig ausgeniitzt und durch einen
Uberschuss von Chromsdure schmutzigbraun gefarbt, in die
Flasche F ab.

Der Sauerstoff enthalt natiirlich Kohlensdure beigemischt
und auch Aldehyddampfe, da das kaufliche Wasserstoffsuper-
oxyd meist Alkohol enthélt, doch sind diese Verunreinigungen
vollig bedeutungslos.

Das Rohr R! ist wie R eingerichtet; die Regulirung des
Sauerstoffstromes kann daher mit derselben Précision vor sich
gehen (durch blosses Einstellen von (), wie die des Kohlen-
sdurestromes.

Da fiir eine Verbrennung bis 60 cm®! der Wasserstoffsuper-
oxydldsung verbraucht werden kdnnen, so wire natiirlich der
Luftgehalt sehr stbrend, wenn die Flissigkeit gesattigt wire.
Dies ist aber nicht der Fall, da durch die bestdndige langsame
Zersetzung sich constant Sauerstoff in derFliissigkeit entwickelt.
Die verhiltnissmissig geringe Menge geldsten Stickstoffes ldsst
sich leicht entfernen, indem man in den Hahntrichter, bevor der
Sauerstoff noch gebraucht wird, bei geschlossenem Hahn kleine
Krystalle von Kaliumbichromat einwirft, oder ein Stiick Mangan-
superoxyd, an einem Draht befestigt; zeitweise einfiihrt.

1 Selten werden mehr als 25 ¢m? verbraucht, nur wenn man bei sehr stick-
stoffarmen Substanzen dennoch ein grdsseres Gasvolum zur Messung bringen
will, wird man hieweilen gezwungen sein, so viel Substanz in Anwendung zu
bringen, dass ein so bedeutendes Quantum Sauerstoff néthig ist.
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Ausfithrung der Analyse,

Einige Zeit vorher wird der Apparat gefiillt. Die beiden
Scheidetrichter und Ablaufréhren am bequemsten durch rasches
Durchfliessenlassen der Fliissigkeiten, ehe noch die Stoppeln
eingesetzt wurden; die ablaufende Fliissigkeit wird wieder in
die Trichter gefiillt.

Sind die Rohren ganz mitK,CO,-Ldsung, respective Wasser-
stoffsuperoxyd erfiillt, so werden die Kautschukstoppeln ein-
gesetzt und bei vOllig gedffnetem Hahn des Trichters X Pott-
ascheldsung eingetropft, wahrend durch Q regulirt wird, Wenn
circa 50 em’® eingeflossen sind, verbindet man den Indicator I
mit dem Ansatz des Verbrennungsrohres C und lisst einen
raschen Strom passiren, der das Quecksilber der pneumatischen
Wanne durchbricht. Von Zeit zu Zeit wird der Stoppel S ein
wenig gelliftet, damit auch aus dem hintersten Theil des Rohres
die Luft vdllig verdrangt werde.

Man erhitzt nun den vorderen Theil des Verbrennungs-
rohres, wahrend der leere hintere Theil durch einen Asbest-
schirm geschiitzt ist und ein méssiger CO,-Strom bestidndig das
Rohr durchstreicht,

Ist das Rohr in vollem Gliihen, so wird zunéchst gepriift,
ob alle Luft verdrangt ist; wenn dies der Fall, so ldsst man den
Kohlensdurestrom sehr stark gehen, entfernt den Stoppel S und
biegt das Ansatzrohr T ein wenig nach oben. Die Kohlensiure
entweicht nun selbstverstandlich statt durch das Quecksilber
der Wanne, bei s; nun fihrt man das mit Substanz beschickte
Schiffchen ein, zunédchst in den 10 ¢m langen Raum zwischen
dem hinteren Ende von T und C, 14sst es 10—30 Secunden dort
verweilen, um es mit Kohlensdure zu fillen, schiebt es dann
tiefer ein in den dazu bestimmten Theil des Verbrennungsrohres,
setzt den Stoppel S erst lose ein, so dass hier noch Gas ent-
weichen kann, dann fest, wahrend dessen man denKohlensdure-
strom mittelst Q wieder schwicht, so dass 2—3 Blasen per
Secunde den Indicator passiren.

Durch diese Manipulation ist ein Eindringen von Luft in
das schon von friher her mit Kohlensdure gefiilite Rohr aus-
geschlossen. Die Verbrennung kann sofort beginnen.
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Sie wird wie gewohnlich ausgefiihrt, wobei die Regulirbar-
keit des Kohlensdurestromes gegeniiber der bisher usuellen
Entwicklung der Kohlensdure im Rohr selbst aus Natrium-
bicarbonat oder Magnesit etc. einen bedeutenden Vortheil bietet.
Ist alles verkohlt und die Kohle zum Glithen erhitzt, so wird
der Hahn des Trichters K, der die Kaliumcarbonatlésung ent-
halt, geschlossen, der von K/ gedffnet (wie schon frither erwihnt,
wird das Wasserstoffsuperoxyd der Kugel K’ schon vorher von
Stickstoff befreit), in dem sich sofort entwickelnden Sauerstoff
die Kohle verbrannt und das von den Verbrennungsgasen redu-
cirte Kupferoxyd wieder oxydirt.

Dass dies geschehen, zeigt der nunmehr etwas rascher
gewordene Gang der Gasblasen durch das Quecksilber der
Wanne an. Der Sauerstoffstrom wird jetzt abgestellt und durch
einen ganz gelinden, erst spiter ein wenig rascheren Kohlen-
saurestrom aller Stickstoff ins Messrohr gefiihrt.

Das vorgelegte Kupfer! wirkt so ausgezeichnet absorbirend
auf den Sauerstoff, dass nur auf eine ganz kurze Strecke im
hintern Theil Schwiarzung eintritt, der weitaus grosste Theil
aber blank bleibt und fiir eine ganze Reihe von Analysen (bis
zu 15 wurden mit demselben Kupfer ausgefiihrt) tauglich bleibt.

Der Vorgang, dessen Beschreibung sich wohl etwas com-
plicirt ausnehmen mag, ist in der Ausfithrung ganz ausserordent-
lich einfach. Eine Analyse erfordert circa %/, Stunden; nach dem
Abklhlen des leeren Theiles des Verbrennungsrohres kann das
Schiffchen in derselben Weise wieder entfernt werden, wie es
eingefiihrt wurde, ohne dass Luft ins Rohr eintritt, und sofort zu
einer zweiten Analyse geschritten werden, und zwar mit Hilfe
desselben Gasentwicklungsapparates, dessen Fiillung fiir 4—6
Bestimmungen ausreicht.

Es steht nichts imWege dieDimensionendes Gasentwicklers,
so zu wihlen, dass derselbe auch fiir eine noch grossere Zahl
von Analysen genligt.

Einige Analysen stickstoffireier Substanzen sollten mich
den unvermeidlichen Fehler kennen lehren.

1 Es ist unbedingt n&thig, aus grobem Kupferoxyd reducirtes Kupfer
anzuwenden.
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Ich erhielt an durch Kalilauge nicht- absorbirbarem Gas:
aus 0-25g Rohrzucker 0-15¢m?, aus 03 g Rohrzucker 0 2 cm?;
aus 0-2.¢ Gerbsdure 0° 12 cm®.
Der Fehler ist also circa flinfmal kleiner, als bei dem
urspriinglichen Dumas’schen Verfahren und vollig ohne Be-
deutung.

Bei den in Folgendem

verzeichneten Beleganalysen, die mit

Substanzen der verschiedensten Korperclassen ausgefiihrt
wurden, soll mit S das Gewicht.der Substanz, mit dasVolumen
feuchten Stickstoffes, mit B der auf 0° reducirte Barometerstand
und mit £ die Temperatur bezeichnet werden.

1. Gefunden 33-35
2 » 8-31
3 » 16-65
4, » 11-34
5. » . 46-56
6 » 10-31
7 » 4-88
3 > 9-57
9 > 15-19

Sin |Vin Cubik| 52 | Bin Milli-
Grammen |centimetern| CCLSius- metern
graden

1. Harnséure......... 0-1189 36°2 215 736
2. Strychnin ......... 0-3377 257 23 737

3. m-Dinitrobenzol....| 0-1990 29-8 21 7445
4, Picolinsdure ,...... 02355 23-7 20 749
5. Harnstoff ......... 0-0903 375 21 749
6. Acetanilid,........ 0-2085 19-4 23 748
7. Morphin .......... 0-3152 14-0 23 742
8. Cinchonin........ .| 0-2338 20-2 21 740
9. Antipyrin ......... 0-1818 253 24 740
10, Alanin, ........... 0-1954 27°9 22 740
11. Pyridin ........... 0-1504 24+2 23 741
12. Chinolin.......... 02707 260 205 747

Daraus Stickstoff in 100 Theilen Substanz:

Berechnet fir

CHN,O; oo 33-40
CyH,N,0, ..o 8-41
CHN,O, o 1677
CH.NO, ..o, 11-41
CHN,O ............ 46-74
CHNO ..., 10-40
(CHgNO,+H,0) ... .4 63
CroHpeN,0 9-42
CyH,N,O . ... . ... 1493



Stickstoff in organischen Substanzen. 285

Berechnet fiir

10. Gefunden 1573 CHNO, v 1577
1. > 1766 CHN ... 1777
12. » 1077 CQHTN ............. 10-88

. Wie aus rgl esen Belegen hervorgeht, ldsst die Genauigkeit
meiner Mod1ﬁcat1on des Dumas’schen Verfahrens mchts zZu
wiinscheri ub*r1g

Besonderswichtigerscheint die Anwendbarkeit auf fliichtige
Substanzen, die, wenn sie nicht allzuniedrig sieden (Siedepunkt
liber 100°), im offenen Glasrdhrchen, das mittqlst eines ziemlich
anschliessenden mit Wulst versehenen Glasstabes verschlossen
ist, gewogen werden.

Je nachderFlichtigkeitwird der Glasstoppel beim Einfiihren
ins Verbrennungsrohr darin gelassen oder herausgenommen;
in ersterem Falle ist selbstverstdndlich */; des von der Substanz
nicht eingenommenen Raumes von der gefundenen Stickstoff-
menge abzuziehen.

(Diese Correctur macht, wenn das Rohrchen im Verhiéltniss
zur Fliissigkeitsmenge nicht allzugross gew#hlt wurde, im
Ganzen 0°2—0- 5om’aus, kann also ganz rohbestimmtwerden.)

-Genau dieselbe Schiffchenverschiebungseinrichtung, die ich
seinerzeit fiir die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung in
organischen Substanzen beschrieben habe,! ldsst sich fir das
beschriebene Stickstoffbestimmungsverfahren ebenfalls mit
Erfolg anwenden.

1 Neuerungen beim gebrdauchlichen Verbrennungsverfahren. Monatshefte
fiir Chemie, Wien 1889, S. 276.




