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Vor,vort zur ersten Auflage. 

Den Weg der personliehen Mitteilung an Lernbegierige habe ieh 
schon seit Jahren im Laboratorium mit Vorliebe gepflegt; endlich 
sehien mir aueh der Zeitpunkt geeignet, das Gesamtgebiet der 
organisehen Mikroanalyse der Offentliehkeit in Buehform zu­
ganglieh zu maehen. Dem Drangen versehiedener Faehgenossen 
und Freunde, die gemaehten Erfahrungen auBer in Form von 
Vortragen aueh dureh den Druck zu veroffentliehen, woIlte ieh 
lange nieht naehgeben, weil von den beiden dazu offenstehenden 
Wegen mir der eine fiir die Saehe weniger forderlieh und fUr mieh 
personlieh noeh wenigerbefriedigend ersehien. Ieh meine den Weg 
einer Reihe von Einzelveroffentliehungen, entspreehend dem Stande 
der jeweils erreiehten Einsieht. Und da das Bessere stets der Feind 
des Guten gewesen ist und bleiben wird, sehien es mir sowohl 
saehlieh vorteilhafter als personlieh befriedigender, meine Mit­
teilungen in monographiseher Form erst dann zu veroffentliehen, 
naehdem die ausgearbeiteten Methoden nicht nur in bezug auf aIle 
ihre elementaren Bedingungen gepriift und durehschaut, sondern 
naehdem sie sieh aueh bereits in mehrjahriger Praxis bewahrt 
haben. 

Dabei konnte ieh mich einer gewissen breiten Ausfiihrliehkeit 
nieht enthalten, weil ieh aueh die Gedanken und Uberlegungen, 
die bei der Ausarbeitung der Verfahren riehtung- und maBgebend 
gewesen sind, mitteilen zu miissen glaubte, einer Ausfiihrliehkeit, 
die auf manehen Leser vielleieht abschreekend wirken konnte; zu 
seiner Beruhigung sei aber gleieh erwahnt, daB die seheinbaren 
Sehwierigkeiten doeh so gering sind, daB die organisehe Mikro­
analyse noeh von jedem erlernt worden ist. 

Die Herausgabe dieses Buehes wurde mir in mehrfaeher Weise 
erleiehtert: Herr Dr. LIEB unterstiitzte mieh insbesondere beim 
Lesen der Korrekturen, Herr HERMANN SEIDL fertigte mir die 
Mehrzahl der vorhandenen Abbildungen an, und der Verleger 
bewies mir in jeder Beziehung groBtes Entgegenkommen. All den 
genannten Herren sei dafiir aueh an dieser Stelle der verbindliehste 
Dank ausgesproehen. 

Graz, im November 1916. 
FRITZ PREGL. 



V orwort zur vierten Auflage. 

Am 13. Dezember 1930 ist F. PREGL, der Griinder und Vater der 
organischen Mikroanalyse, aus seinem segensreichen Leben plotzlich 
abberufen worden. Es lag in F. PREGLs Wesen, nicht eher mit 
seinen bahnbrechenden Arbeiten, die G. GOLDSCHMIEDT und E. SPATH 
als den groBten Fortschritt auf dem Gebiete der organischen Ele­
mentaranalyse seit J. v. LIE BIGs Zeiten bezeichnen, vor die Offent­
lichkeit zu treten, bis nicht jede Methode moglichst einfach, ver­
laBlich und auch von anderer Hand mit groBer Genauigkeit aus­
zuiiben war. Zwei Experimentalvortrage (Berlin und Wien) erregten 
in Fachkreisen groBes Aufsehen und seine Schaffensstatte wurde von 
nun an von vielen Fachgenossen und Schiilern aufgesucht. Dabei 
scheute F. PREGL nicht, diese personlich mit seiner Methodik ver­
traut zu machen. Durch das allgemein wachsende Interesse fiir 
seine Arbeiten entschloB er sich, im Jahre 1917 mit der ersten 
Auflage dieses Buches eine Monographie herauszugeben, der noch 
eine zweite und dritte Auflage folgten. Da hier nicht der Ort ist, 
F.PREGLs wissenschaftliche Leistungen auch auf medizinischem 
Gebiet entsprechend zu wiirdigen und die zahlreichen hochsten 
akademischen Ehren auizuzahlen, die ihm zuteil wurden, wird auf 
die Nachrufe in der chemischen und medizinischen Literatur des 
J ahres 1931 verwiesen. 

Aus den urspriinglich personlichen Unterweisungen entwickelten 
sich regelmaBig abgehaltene Kurse am Medizinisch-Chemischen Insti­
tut der Universitat in Graz, die Hunderte von Schiilern aus allen 
Erdteilen anzogen. Die in diesen Kursen von F. PREGL und uns, 
seinen Mitarbeitern, gesammelten Erfahrungen und Beobachtungen, 
sowie die von seinen Sch iilern in anderen wissenschaftlichen Insti­
tuten und Industrie-Laboratorien angewandte Arbeitsweise von 
F. PREGL fiihrte zur Ausgestaltung neuer Methoden, die in den 
Neuauflagen angefiihrt sind. 

Als mich der Verlag Julius Springer bat, die vierte Auflage des 
Buches meines hochverehrten Lehrers herauszugeben, muBten die 
neu hinzugekommenen Arbeiten, die auf den PREGLSchen Grund­
lagen in den letzten J ahren ausgearbeitet wurden, in seine Mono­
graphie aufgenommen werden. 



Vorwort zur vierten Auflage. v 

Um diese von F. PREGLs eigenen Arbeiten zu unterscheiden, wird 
jedes empfohlene Verfahren unter dem Namen seines Autors an­
gefUhrt. 1m Sinne F. PREGLs konnten nur jene Arbeiten bertick­
sichtigt werden, die sich in der Praxis schon langere Zeit gut bewahrt 
haben. Sie wurden von meiner Mitarbeiterin, Fraulein L. LINGE, 
der ich an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank ausspreche, und 
mir sorgfaltig tiberprtift. lch habe es mir weiter zur Aufgabe ge­
macht, auch im gegebenen Falle darauf aufmerksam zu machen, 
wo die eine oder andere Methode einer Vervollstandigung bedarf 
und wo man mitunter bei der Auswertung der Analysenergebnisse, 
besonders bei der Bestimmung genereller Gruppen von Natur­
produkten mit Unsicherheiten zu rechnen hat. 

Das Buch solI durch den ausftihrlich beschriebenen praktischen 
Teil es jedermann ermoglichen, die Mikroanalyse zu erlernen, und den 
Getibten in die Lage versetzen, dies oder jenes im Laboratorium 
rasch nachzuschlagen. 

Neben zahlreichen Verbesserungen, die sich aus der Praxis von 
Fachgenossen und mir ergaben und die bei jedem Verfahren weit­
gehend Berticksichtigung gefunden haben, seien hier die in die vierte 
Auflage neu aufgenommenen Bestimmungsmethoden erwahnt: 

Die alkalimetrische Bestimmung von Ohlor und Brom; die Ti­
tration des Jods als Jodat; die ma13analytische Bestimmung des 
Schwefels in Gegenwart von Stickstoff und Halogen; die Bestim­
mung von Barium und Phosphor sowie von Stickstoff und Queck­
silber mit je einer Einwaage; die direkte Aquivalent-Gewichts­
bestimmung; die Bestimmung des "aktiven Wasserstoffs"; die 
Titration von Aminosauren; die ma13analytische Bestimmung von 
Alkoxyl-, Alkylimid- und S-Methylgruppen; eine vereinfachte Be­
stimmung von Acetyl- (Benzoyl-) Gruppen und die Bestimmung ,,0-
standiger Methylgruppen" als Essigsaure; die Bestimmung an Sauer­
stoff und Kohlenstoff gebundener lsopropylidengruppen als Aceton; 
die katalytische Mikrohydrierung; die lichtelektrische Messung der 
Absorptionsspektren; die Mikro-Molekularrefraktion; die Molekular­
gewichtsbestimmung durch isotherme Destillation; die Schmelz­
punktsbestimmung unter dem Mikroskop und die Siedepunkts­
bestimmung mit kleinsten Substanzmengen. 

Die Erweiterung des Umfanges durch die neu hinzugekommenen 
Methoden zwang dazu, die in der dritten Auflage enthaltenen 
Notizen tiber das Reinigen kleiner Substanzmengen fortzulassen 
und auch die Schilderung der historischen Entwicklung zu ktirzen. 



VI Vorwort zur vierten Auflage. 

Zu besonderem Dank bin ieh Herrn Dr. E. WIEDEMA1\N, Che­
misehe Fabrik vorm. Sandoz in Basel, verpfliehtet, der sieh in 
freundlieher Weise der Muhe des Uberlesens des Manuskripts 
unterzog. Herrn Dr. J. DNTERZAUCHER, Leiter des Mikroanalytisehen 
Laboratoriums der Teehnisehen Hoehsehule Munehen, danke ieh fur 
Beitrage aus seiner reiehen Praxis. Herrn Dr. F. BAER spree he ieh 
fur die Abfassung des Kapitels "Die Bestimmung des Absorptions­
spektrums" , Herrn Dr. E. F. MOLLER fur die Besehreibung der 
"Bestimmung der Doppelbindungszahl dureh katalytisehe Mikro­
hydrierung" meinen Dank aus. 

Dnd nieht zuletzt sei meinen Freunden, den Herren Dr. A. SOLTYS 
und Dr. A. VERDINO am Mediziniseh-Chemisehen Institut der Dni­
versitat Graz, fur ihr forderndes Entgegenkommen wahrend meiner 
Tatigkeit am F. PREGLSehen Institut an dieser Stelle gedankt. 

Der Kaiser-Wilhelm-Gesellsehaft danke ieh fur die weitgehende 
Dnterstutzung meiner Arbeiten. 

Heidelberg, im Oktober 1935. 
HUBERT ROTH. 
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Mikrochemische Waagen. 
Historischer Tell. 

Schon im Jahre 1906 baute W. KUHLMANN in der Werkstatte des erblindeten 
P.BUNGE eine "Pro bierwaage fiirEdelmetalle", die bei einerMaximalbelastung 
von 20 g die Wagung von 1/100 mg mit groBer Sicherheit erlaubte. F. EMleH erwahnte 
sie in einem Vortrag iiber Mikroanalyse im Jahre 1910 und nannte sie in spateren 
Veroffentlichungen "Kleine Analysenwaage von KUHLMANN". F. PREGLS erste 
Mikroanalysen, die im ABDERHALDENSchen Handbuch (1912) veroffentlicht wurden, 
sind mit dieser Waage durchgefiihrt und wie F. PREGL selbst sagt, mit einer Ge· 
nauigkeit von "nur" 1/100 mg belegt. 

In gemeinsamer Arbeit und nach personlichen Unterredungen mit F. PREGL 
entwickelte KUHLMANN aus der Probierwaage, an der er die Schneiden besonders 
sorgfaltig schliff, die erste mikrochemische Waage, die er an F. PREGL mit den 
Worten sandte: "Diese Waage stellt das Beste dar, was ich zu leisten vermag, und 
ich hoffe, wenn sie wohlbehalteri in Ihre Hande gelangt, wird sie Ihren Priifungen 
standhalten." Ohne Anderung der wesentlichen Teile hatte die Probierwaage durch 
die verfeinerten Schneidenschliffe eine Empfindlichkeitssteigerung um eine Zehner­
potenz erfahren. 

Es ist ein bleibendes Verdienst W. KUHLMANN II, die erste mikrochemische Waage 
gebaut zu haben, mit der F. PREGL den groBen Schritt vom Zentigramm-Verfahren 
zum Milligramm-Verfahren mit Sicherheit tun konnte. Die Waage erhielt die 
Bezeichnung "Mikrochemische Waage", da der Ausdruck "Mikrowaage" schon 
fiir jenen Waagentypus vergeben war, den W. NERNST zuerst angegeben hatte. 

a) Ban und Prinzip der mikrochemischen Waagen. 
1. Die mikrochemische Waage von W. KUHLMANN. 

(Abb.1.) 

Bei einer Balkenlange von nur 70 mm und einer zulassigen 
Maximalbelastung von 20 g zeigt die mikrochemische Waage im be­
lasteten wie im unbelasteten Zustande gleichbleibende Empfindlich­
keit. Diese ungewohnliche Leistung verdankt sie einerseits dem 
Umstande, daB die drei vollkommen geradlinigen Schneiden nicht 
nur in einer Ebene Iiegen, sondern auch untereinander parallel sind, 
und andererseits der Starrheit der Balkenkonstruktion, die auch bei 
der Maximalbelastung keine nachweisbare Durchbiegung gestattet. 
Sie wird stets mit einer an der Reiterverschiebung mitfahrenden 

Pregl·Roth, Mikroanalyse, 4. Aufl. 1 
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Lupe, einem aquilibrierten Vorderschieber des Gehauses, einer 
Aufhangevorrichtung fti.r die Absorptionsapparate und endlich mit 
einem Radchen zur Nullpunktseinstellung ausgestattet. 

Infolge der Verfeinerung des Schneidenschliffes durch W. KUHL­
MANN sowie der Ermittlung aller bei der Benutzung erforderlichen 
VorsichtsmaBregeln durch F. PREGL scheinen wir in der Lage zu sein, 
mit diesem Instrument ein Gewicht von 20 g mit einer Genauigkeit von 
± 0,001 mg (= 10-7 g = 1 y) miihelos festzustellen. Diese Gena uig-

Abb.1. Mikrochemische Waage von W. KUHLMANN (Modell 19b). 

keit wird allerdings durch eine Reihe von unvermeidlichen Ein­
fiiissen bei der a bsoluten Gewichtsbestimmung von Korpern mit 
20 g kaum erreicht werden. Da wir es aber in der Mikroanalyse fast 
durchweg mit weit leichteren Objekten zu tun haben, und vor aHem 
an diesen nur durch Differenzwagung Gewichtsanderungen 
von wenigen Milligrammen feststellen, so ergibt sich fti.r alles 
Folgende die angefiihrte Genauigkeitsgrenze von ± 1 y. Es ist viel­
leicht nicht zuviel gesagt, daB mit dieser Waage ein Hohepunkt im 
Bau von Prazisionswaagen erreicht sein diirfte. 

Ihre Empfindlichkeit behalt die mikrochemische Waage 
bei sachgemaBer, schonender Behandlung jahrelang bei; erst bei 
langer, starker Inanspruchnahme steHen sich Alterserscheinungen 
ein, die sich in einer rascheren "Ermiidbarkeit" und damit in einer 
(hochstens bis auf die Halite) herabgesetztenEmpfindlichkeit au Bern ; 
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daB unsachgemaBe Behandlung viel rascher zu diesem Ziele und 
noch weiter fiihrt, ist wohl selbstverstandlich. 

Die mikrochemische Waage iibertrifft in ihrem Anwendungs­
ge biet heute aIle anderen Waagen, mit denen wir noch Gewichts­
unterschiede von 0,001-0,002 mg zu bestimmen in der Lage sind; 
denn sie gestattet, jeden wie immer gestalteten Gegenstand, sob aId 
wir ihn nur steIlen, legen oder aufhangen konnen, bis zu einem 
Gewichte von 20 g zu wagen. 

Das Reiterlineal ist mit 100 auf einer Teilmaschine herge':' 
stellten Kerben ausgestattet, die genau gleichartig und so geschnitten 
sind, daB der Reiter, namentlich wenn man ihn beim Einsetzen 
dureh einen leiehten seitliehen StoB in sehwingende Bewegung ver­
setzt, 'gezwungen wird, sieh bis zum tiefsten Punkt der Kerbe "ein­
zureiten". Das Gewicht des Reiters betragt 5 mg. Die Waage ist so 
gebaut, daB sie sich im unbelasteten Zustande nur dann im Gleich­
gewicht befindet, wenn der 5 mg-Reiter in der ersten Kerbe links 
iiber dem linken Gehange sitzt. Eine Versetzung des Reiters in die 
100. Kerbe, die sich iiber der rechten Gehangeschneide befindet, 
bewirkt eine Belastung der Waage auf der reehten Seite mit 10 mg. 
Eine Reiterverschiebung von 10 Kerben entspricht daher nur einer 
Belastungsanderung von 1 mg, und dementsprechend bedeuten die 
am Reiterlineal eingestanzten Ziffern unter jeder 10. Kerbe ganze 
Milligramme, wobei die Zahlung von der mit ° bezeichneten ersten 
Kerbe iiber der linken Gehangeschneide nach rechts fortlaufend 
erfolgt. Eine Reiterverschiebung um einen Zahn nach rechts be­
deutet infolgedessen einen Belastungszuwachs von 0,1 mg auf der 
rechten Seite der Waage. Gleichzeitig ergeben bei schwingender 
Waage die Ausschlage des Zeigers eine naeh der linken Seite hin 
gelegene Differenz von 10 Teilstrichen an der dureh die Spiegel­
ablesung vergroBerten Skala. Eine Ausschlagsdifferenz von einem 
SkalenteiIstrich entspricht also 0,01 mg. Da man naeh kurzer Ubung 
mit Sieherheit die Aussehlage der schwingenden Waage auf Zehntel 
eines Teilstriehes schatzen lernt, so ergibt sieh, wenn aIle anderen 
Bedingungen eingehalten werden, eine Sicherheit der Wagung von 
± 0,001 mg = ± 1 y. Ableseschwierigkeiten ergeben sieh wohl nur fiir 
Personen, die mit starken Refraktionsanomalien behaftet sind, 
namentlich Astigmatiker, aber auch fiir hohergradige Myopen, ins­
besondere wenn ihre Fehlsichtigkeit nieht hinreiehend korrigiert 
ist. Dabei ist aueh zu beriicksichtigen, daB diese Personen infolge 
zu starker Annaherung des Kopfes an die Waage die RegelmaBigkeit 

1* 
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der Schwingungen durch Atmung und Korperwarme storen. In 
solchen Fallen schafft die Anwendung einer Fernrohrlupe (C. Zeiss, 
Jena) einige Abhilfe. 

2. Die mikrochemische Waage von P. BUNGE. 

(Abb.2.) 

Diese ist gleich der KUHLMANN-Waage aus der ersten Probier­
waage hervorgegangen und nach gleichem Prinzip gebaut. Deshalb 
sollen nur die Unterschiede und vorteilhaften Neuerungen dieser 

Abb.2. Mikrochemische Waage von P. BUNGE, in ein Sechseckgehause eingebaut. 

Waage erwahnt werden. Es waren mir drei verschiedene Modelle zur 
Beobachtung verfiigbar, an denen in den letzten Jahren iiber 30000 
Wagungen ausgefiihrt wurden. Die Waagen haben Priifungen auf 
Empfindlichkeit im unbelasteten Zustand und bei Belastung bis zu 
25 g mit der erforderlichen Genauigkeit (0,001 mg) yom Tage des 
Aufstellens bis heute glanzend bestanden. Ebenso konnten bis jetzt 
bei zwei Modellen, die seit 5 Jahren taglich benutzt werden, Er­
miidungserscheinungen noch nicht beobachtet werden, d . h. die 
Empfindlichkeit ist nach wie vor 100. Die Maximalbelastung betragt 
30 g; der Waagebalken hat eine Lange von 140 mm. Das damit 
zusammenhangende langsamere Einschwingen ist bedeutungslos, 
denn die Wagungen werden doch erst bei eingetretener Gewichts­
konstanz des zu wagenden Objektes gemacht; ausgenommen sind 
"Zeit"-Wagungen, die darum einige Sekunden friiher zu beginnen 



MikrochemiBche Waagen: Bau und Prinzip. 5 

sind. Der Abstand der einzelnen Kerben ist doppelt so groB wie bei 
der KUHLMANN-Waage. Dadurch wird einerseits eine Lupe fiir die 
Reiterverstellung nicht mehr benotigt und andererseits ergeben sich 
nach den Untersuchungen vonE. SCHWARZ-BERGKAMPF1 

bei ungenauem Sitz des Reiters in der Kerbe geringere J\ 
"Horizontal" -Fehler. Der lotrechte Sitz des Reiters 
wird durch die Form des Reiters (Abb. 3) und durch 
den tieferen Kerbeneinschnitt begiinstigt. Schon Abb. 3. 

C. WEYGAND 2 hebt hervor, daB der geiibtere Experi- :a~u~~::!.~~. 
mentator dem mitunter auftretenden Fehler unrichtigen 
"Einreitens" weniger ausgesetzt ist, doch ist es ein Fortschritt, 
wenn dieser Fehler iiberhaupt vermieden werden kann. 

Der in Abb. 4 abgebildete Gehange- und Balkenschutz ist sehr 
empfehlenswert an Waagen, die fiir Lernende bestimmt sind. Er 
verhindert, daB der Balken aus 
seinem Stiitzpunkt rutscht, sowie ein 
Herabfallen der Gehange, wie es 
mitunter beim AnstoBen mit Absorp­
tionsapparaten zu sehen ist. 

In letzter Zeit hat P. BUNGE die 
Waagen in ein sehr praktisches 
Sechseckgehause (Abb. 2) eingebaut. 
Die beiden groBen, schrag gestellten 
Tiiren zwingen den Wagenden ent­
sprechend der PREGLSchen Wage­
vorschrift, die rechte Waagschale 
mit der rechten und die linke 
mit der linken Hand zu bedienen. Abb.4. Gehii.nge- nnd Balkenschutz. 

Durch die vordere Glaswand (un-
beweglich) sind das Reiterlineal unddie Gehange gut zu iiber­
sehen. In Augenhohe (in der Mitte iiber der Vorderwand des Ge­
hauses) ist eine Projektionsablesung angebracht. Auf einer 
Milchglasscheibe, die mit einem Indexstrich (verstellbar) versehen 
ist, gelangt die am Zeiger der Waage angebrachte durchsichtige 
Skala mittels einer besonderen Lichtquelle 3 zur Projektion. Da man 

1 SCHWARZ-BERGKAMPF, E.: Z. anal. Chem. 69, 321 (1926). 
2 WEYGAND, C.: Quantitative analytische Mikromethoden der organischen 

Chemie. Leipzig: Akademische Verlags-Gesellschaft m. h. H. 1931. 
3 Das Licht wird jeweils nur zur Ablesung eingeschaltet; mit einem 4 Volt. 

Akkumulator reicht man 2-3 Monate aus. 
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aus einer Entfernung von 50-60 cm vor der Waage 0,001 mg gut 
schatzen und auBerdem aus gleicher Entfernung durch Reflexion an 
zwei Spiegein die Makroskala am FuBe der Saule beobachten kann 
(Rohwagung mit dem Reiter), ist nach dem Auflegen von Tara und 
Gewichten ein Annahern unter Experimentierabstand (Losen der 
Arretierung) nicht mehr notig und eine Temperaturbeeinflussung 
durch die Korperwarme praktisch ausgeschlossen. 

Von den verschiedenen im Handel befindlichen mikrochemischen 
Waagen habe ich noch mit derjenigen von STARKE und KAMMERER 
(Welharticky & Pachner) sehr gute Erfahrungen gemachtl. Sie ist 
mit zwei gegeneinander auswechselbaren Empfindlichkeiten aus­
geriistet, wodurch die Auffindung des Reiterstandes erleichtert wird, 
und nicht zuletzt tragt das geringere Ausschwingen des Balkens bei 
der Rohwagung zur Schonung der Schneiden bei. Die Ablesung 
erfoIgt durch eine im Gehause vor der Skala angebrachte Rohr­
Iupe , was namentlich hochgradig Ametropen mehr zusagt als 
die Ablesung im Hohlspiegel2. 

3. Die aperiodische Schnellwaage von P. BUNGE. 

Das Ausschwingen wird durch Luftdampfung mitteis zweier 
konzentrischer Zylinder gebremst und der Ausschiag an einer seitlich 
angebrachten Mikroskala, ahnlich wie bei. der mikrochemischen 
Waage von KUHLMANN, mit Hilfe eines Kollimationsfernrohres ab­
gelesen. Das Abschatzen der 0,001 mg ist an der stillstehenden Skala 
mit groBer Genauigkeit moglich. Sehr wichtig ist, daB die Waage 
immer gut ausgelotet ist, da sonst durch gegenseitiges Beriihren 
der Zylinder allzu leicht Bremsung auf tritt, die die Ablesungen 
sehr beeintrachtigt. Zum thermischen und elektrostatischen Aus­
gleich sind der Boden, die Riickwand und auch die Seiten­
wande des Gehauses aus Aluminiumplatten hergestellt, die nach 
meinen Erfahrungen nur dann einen Fortschritt gegeniiber den 
iiblichen Waagegehausen bedeuten, wenn die Waage nochmals 
von einem Schutzkasten umgeben wird; denn in dem MaBe wie 
die Metallwande Temperaturunterschiede im Innern der Waage 
ausgleichen, unterliegen sie auch Temperaturanderungen des Wage­
raumes. 

1 Vgl. auch L. FUOHS: Mikrochem. 10, 456 (1932). 
2 Heute sind Waagen mit Fernrohr- oder Lupenablesung von samtlichen Firmen 

erhaltlich. 
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4. Die aperiodische, mikrochemische Waage von W. KUHLMANN. 

Sie behalt die Form der unter 1. beschriebenen mikrochemischen 
Waage bei. Das GIeichgewicht wird zuerst mit Gewichten, dann mit 
dem 5 mg-Reiter bis auf 0,1 mg auf dem Reiterlineal hergestellt. 
Die Ablesung der 0,01 und 0,001 mg geschieht jetzt direkt an der 
linken und rechten, in je 100 Teile geteilten Skala im Fernrohr, und 
zwar ist 1 Teilstrich = 0,001 mg, 10 Teilstriche also 0,01 mg. Der 
wesentliche Unterschied gegentiber der unter 1. beschriebenen Waage 
liegt bei diesem Instrument darin, daB hier nicht der Umkehrpunkt 
des schwingenden Balkens, sondern seine jeweilige Ruhelage be­
stimmt wird. Durch eine sehr leicht ein- und auszuschaltende 
Bremsvorrichtung gelingt es, auch an der stark schwingenden Waage 
die Bewegung so zu hemmen, daB in der GIeichgewichtslage in 
ktirzester Zeit Stillstand erfolgt. Das Wesentliche dieser Brems­
vorrichtung besteht in einem kleinen, kurzen Waagebalken, der ein 
Ubergewicht von 1 mg besitzt. Mit diesem wird ein plangeschliffenes 
Achatplattchen gegen einen hochpolierten Rotationskorper ange­
drtickt, der am Balken so angebracht ist, daB seine Achse in die 
Richtung der Mittelschneide fallt. 

Das Fernrohr ist in sehr bequemer Lage fUr den Beobachter oben 
in der Mitte des Waagengehauses angebracht" und zwar ist es geteilt, 
so daB es den Gebrauch des Vorderschiebers in keiner Weise be­
hindert. Durch Einschaltung zweier Prismen ist der Lichtweg 
auBerordentlich verlangert und dadurch eine starke VergroBerung 
des Zeigerausschlages erzielt worden. Deshalb konnen hier sehr 
kleine Ausschlagswinkel abgelesen werden, was allerdings eine 
besonders erschtitterungsfreie Aufstellung der Waage erforderlich 
macht. 

Die Wagung selbst vollzieht sich sehr einfach: zuerst stellt man 
durch Auflegen von Gewichten und Verschieben des 5 mg-Reiters in 
der gewohnten Weise das Gleichgewicht der Waage bis auf eine 
Genauigkeit von 0,1 mg her, wobei das Spiel der Zeigerspitze vor 
einer Millimeterskala beobachtet wird. Dabei entspricht 1 mm = 

0,1 mg. Hierauf arretiert man die Waage, laBt den Bremshebel durch 
Freihangenlassen des Seitengewichtes wirken und lost dann die Arre­
tierung wieder. 1m Fernrohr sieht man nun die Marke sich in Be­
wegung setzen und bald in einer neuen Ruhelage oder aber in deren 
Nahe zum Stillstand kommen. Wenn man dann das Seitengewicht 
hebt und dadurch die Bremsung ausschaltet, beginnt die Marke 
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neuerlich wenige Striche zu wandern, urn nach wiederholtem Ein­
und Ausschalten der Bremse bald vollstandig zur Ruhe zu kommen. 

Aus dem Dargelegten geht hervor, daB das Arbeiten mit 
dieser Waage vom Dblichen wesentlich abweicht und einige Obung 
erfordert. Dann aber ist diese Waage fUr gewisse Wagungen 
besonders bequem, z. B. fur das Einwagen der Substanz ins Schiff­
chen, fUr das Wagen von Absorptionsapparaten, Halogenfilter­
rohrchen usw., weil man an dem Gang der Lichtlinie im Fernrohr 
muhelos erkennt, wann der Temperaturausgleich zwischen dem 
Objekt und der Luft im Waageninnern erfolgt ist. Vielfaltige solche 
Versuche haben gezeigt, daB die schon in der ersten Auflage dieses 
Bu~hes angefiihrten Wartezeiten immer wieder ihre Bestatigung 
finden. Die ursprungliche Hoffnung, mit dieser Waage die Ge­
nauigkeit der Wagung urn eine Zehnerpotenz gegenuber der fruher 
beschriebenen zu ubertre££en, ist leider nicht in Erfiillung gegangen. 
Trotz ihres groBen Vorzuges, der fur manchen darin besteht, daB er 
nur die Lage einer ruhenden Lichtlinie und nicht die Umkehrpunkte 
einer rasch schwingenden Waage abzulesen hat, wird das an erster 
Stelle beschriebene Modell nach wie vor das Instrument der Wahl 
bleiben. 

5. Die ultra-mikrochemischen Waagen. 

Fur die PREGLSche Mikromethodik besteht keine Notwendigkeit, 
die Wagungen mit groBerer Genauigkeit als ± 1 Y durchzufuhren, 
solange die Differenzen zwischen den zu wagenden Objekten (Ab­
sorptionsapparate der CH-Bestimmung) und Einwaage noch ver­
haltnismaBig groB sind. Bei hochster Verfeinerung (Einwaagen von 
1 mg) besteht aber, z. B. bei Wagungen von leichten Apparaten 
(Ruckstandbestimmungen, Elektrolysen), das berechtigte Ver­
langen nach einem urn eine Zehnerpotenz genaueren Instrument, 
an dem also die Tausendstel Milligramme nicht geschatzt, sondern 
(wie fruher die Hundertstel) abgelesen und erst 0,1 y geschatzt 
werden. 

Die von E. SCHWARZ-BERGKAMPF1 an einem Horizontalmikro­
skop gemessenen Abstanddifferenzen zwischen den einzelnen Kerben 
einer KUHLMANN-Waage betragen bis zu 0,006 mm. Dies bedingt 
bei einem Kerbenabstand von 0,7 mm im schlechtesten FaIle einen 
Wagefehler von 1 %. Wahrend bei den gewohnlichen mikroche­
mischen Waagen diese Abweichung innerhalb der Schatzgenauigkeit 

1 SCHWARZ-BERGKAMPF, E.: Z. anal. Chern. 69, 321 (1926). 
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liegt, wiirde sie das Wageergebnis einer Ultra-Mikrowaage mit einer 
Unsicherheit von 10% behaften. 

Ganz anders wird es, wenn man bei gleichbleibendem Kerben­
abstand (I mm) an Stelle des 5 mg-Reiters einen 0,5 mg-Reiter ver­
wendet. Der Sitzfehler betragt zwar wieder I %, aber auf den 
0,5 mg-Reiter bezogen, sind dies nur noch 0,0001 mg = 0,1 y. 

Nach diesem Prinzip hat W. KUHLMANN eine ultra-mikro­
chemische Waage mit zwei Reiterlinealen in den Handel 
gebracht. Unter Einhalten verschiedener VorsichtsmaBnahmen ge­
lang es C. WEYGANDl, mit dieser Waage Ruckstandbestimmungen an 
Substanzen mit weniger als 1 mg Einwaage mit einer Genauigkeit 
von 1/4 y auszufiihren. 

Neben den ublichen gleicharmigen Waagen gibt es noch be­
deutend empfindlichere Instrumente, fur die aber zufolge ihrer 
geringen Belastungsmoglichkeit bei den nachfolgend beschriebenen 
Methoden kaum ein Bediirfnis vorliegt, solange die zu wagenden 
Objekte noch relativ schwer im Vergleich zur angewandten Substanz­
menge sind. AuBerst feine Waagen, die bei einer Maximalbelastung 
bis zu 0,3 g Gewichtsunterschiede von 0,0001 mg = 0,1 Y anzeigen, 
hat F. EMICH 2 ausfiihrlich beschrieben. 

In den letzten Jahren konnte E. WIESENBERGER 3 im Labo­
ratorium von F. EMICH die elektrometrische Kompensationswaage 
von KNUT ANGSTROM in hohem MaBe verfeinern und in kleinen 
Platinschalchen Ruckstandbestimmungen und Elektrolysen nach 
dem Gammaverfahren mit groBer Genauigkeit ausfuhren. 

b) Das Wagen mit der mikrochemischen Waage. 
Es empfiehlt sich, die Ausschlage (den Mittelstrich der Skala als 

Nullpunkt gerechnet) so zu zahlen, daB man den 10. Teil eines 
Skalenteilstriches als Einheit betrachtet und demzufolge einen Aus­
schlag des Zeigers nach rechts um 2,7 Teilstriche mit ,,27 rechts" 
und einen darauffolgenden Ausschlag um 3,4 Teilstriche nach links 
mit ,,34 links" bezeichnet. Die Ausschlagsdifferenz betragt in diesem 
FaIle ,,7 links", d. h. von dem Gewicht, welches sich auf der rechten 
Waagschale befindet, vermehrt um das Gewicht der Reiterbelastung, 

1 WEYGAND, C.: Quantitative analytische Mikromethoden der organischen 
Chemie. Leipzig: Akademische Verlags·Gesellschaft m. b. H. 1931. 

2 EMleR, F.: ABDERHALDEN, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, 
Abt. I, Teil 3, S. 183. 

3 WIESENBERGER, E.: Mikrochem. 10, 10 (1932). 
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sind 0,007 mg abzuziehen. Waren die beobaehteten Aussehlage 
,,39 rechts" und ,,30 links", so wiirde die Ausschlagsdifferenz 
,,9 rechts" betragen, d. h. zu dem auf der reehten Waagschale be­
findlichen und dem durch die Reiterstellung bedingten Gewicht 
waren 0,009 mg zuzuzahlen. 

Nicht immer betragt die Empfindlichkeit der Waage genau 100; 
aueh wirkt sich die Ermiidung der Waage bei groBeren Ausschlagen 
mehr aus als bei kleineren. Man mache es sich daher zur Regel, 
den Zeiger nicht iiber 6 Teilstriehe sehwingen zu lassen und niemals 
groBere Differenzen als 50 Einheiten abzulesen. Bei groBeren Aus­
sehlagsdifferenzen ist der Reiter in die nachste Kerbe zu versetzen. 
Schwingt die Waage zu weit aus, so ist sie beim Durchschwingen des 
Zeigers durch die Nullage vorsichtig zu arretieren und durch lang­
sameres Losen der Arretierung erneut in Schwingung zu bringen. 

Es ist weiter empfehlenswert, die Differenz zweier aufeinander­
folgender Schwingungen nicht im Kopfe auszurechnen, sondern die 
Ausschlage selbst zu notieren. Durch das Mitrechnen wird mancher 
von der Beobachtung der Schwingungen abgelenkt, mancher neigt 
auch beim Abschatzen aufeinanderfolgender Schwingungen zu sehr 
dazu, subjektiv dieselben Differenzen zu finden.' Da die Differenzen 
der einzelnen ganzen Schwingungen nur sehr geringe und regelmaBige 
Abnahmen des Aussehlages aufweisen, ist ein Vergleich mit den 
zu Papier gebrachten Schwingungsdifferenzen objektiver als die 
Kopfrechnung. 

Die angegebene Art der Sehwingungsbeobachtung ermoglicht es 
jederzeit, ein Wagungsergebnis auf seine Richtigkeit zu priifen; denn 
eine Aussehlagsdifferenz nach rechts ist zum Gewicht zu addieren, 
eine Differenz nach links zu subtrahieren. Verriicken wir demnach 
den Reiter, wenn die Ausschlagsdifferenz positiv war, um einen Zahn 
naeh rechts, so wird sich hernach eine negative (linksseitige) Diffe­
renz ergeben. Diese muB, zur friiher beobachteten (positiven) Aus­
schlagsdifferenz addiert, den Wert von 100 ergeben, wenn die 
Waage die Empfindlichkeit 100 besitzt. Dies ist auch der Weg, wie 
man sich von der richtig eingestellten Empfindlichkeit der unbe­
lasteten und maximal belasteten Waage mit Leichtigkeit iiberzeugen 
kann. 

1. Das Aufstellen der Waage. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist die zweckmaBige Aufstellung 
der Waage. Gut haben sich Marmorplatten (3-4 em dick) bewahrt, 
die auf Eisentragern ruhen, welche in die Wand einmontiert sind. 
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Zwischen Marmorplatte und Eisentragern wird Bleiblech eingelegt. 
Die FiiBe der Waage befinden sich auBerdem noch in StoBdampfern 
mit Gummischeiben, die zur Waage mitgeliefert werden. 

Namentlich bei Betonbauten pflanzen sich Erschiitterungen 
durch Maschinen oder Zentrifugen im ganzen Mauerwerk fort, von 
wo sie durch Eisentrager auf die Waagen iibertragen werden. Voll­
stan dig vermieden werden solche Storungen durch einen von der 
Mauer abstehenden Wagetisch, dessen Beine aus zwei schweren 
Betonplatten (mit gemauerten Sockeln) von 25 cm Breite und der 
Tiefe der Tischplatte (60cm) bestehen. Zwischen dem FuBboden und 
dem Sockel, wie auch zwischen Marmorplatte und Tragern befinden 
sich mehrere 1,5-2 mm starke Bleibleche. Durch diesen Bau des 
Wagetisches sind die Waagen vor Erschiitterungen jeder Art ganz 
ausgezeichnet geschiitzt. Vielfach werden von Isolierungsfirmen 
statt der Bleibleche Kork-oder Gummieinlagen empfohlen. Davon 
ist entschieden abzuraten, denn an Stelle einer erschiitterungstragen, 
auf Druck unempfindlichen Tischplatte hatten wir dann eine solche, 
die auf jeden Druck reagiert (Experimentieren) und z. B. bei ein­
seitiger Belastung (durch Exsiccatoren) Nullpunktsanderungen an 
der Waage hervorriefe. 

Oft wichtiger als die erschiitterungsfreie Aufstellung ist die 
richtige Wahl des Ortes, an dem die Waage aufgestellt werden solI; 
sie muB mit besonderer Riicksicht auf Beleuchtung und Beheizung 
des betreffenden Raumes getroffen werden. Wahrend die mikro­
chemische Waage durch voriiberfahrende Wagen der StraBenbahn 
meist gar nicht oder kaum beeinfluBt wird, ist sie gegen Luft­
stromungen, die in ihrem Gehause ausgelost werden, sehr empfind­
lich. Es ist daher zweckwidrig, die Waage vor einer Wand aufzu­
stellen, in der Heizrohre verlaufen. Man darf sie auch nicht neben 
einem Of en (Heizkorper) aufstellen. Am besten ist die dem Heiz­
korper gegeniiberliegende Wand. Die Waage solI nie von einem 
Sonnenstrahl getroffen werden, und man beachte auch, daB sich die 
Lichtquelle zu ihrer Beleuchtung nicht seitlich in unmittelbarer 
Nahe befindet. AlIe genannten Einfliisse bedingen Nullpunkts­
verschiebungen, die, wenn sie geringfiigig sind und zu einem bleiben­
den Werte fiihren, wie z. B. der "Obergang von Tageslicht zu 
kiinstlicher Beleuchtung, die Genauigkeit der Wagungen nicht be­
eintrachtigen, weil man sie kennt. Zur kiinstlichen Beleuchtung der 
Waagen eignen sich am besten matte Gliihlampen, die 85 cm iiber 
der Tischplatte mitten iiber der Waage angebracht sind. Hat man 
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keinen so. giinstigen Ort fiir die Aufstellung der Waage ausfindig 
gemacht, um von Nullpunktsverschiebungen vollstandig unabhangig 
zu sein, so muB namentlich beim Trocknen von Substanzen, das sich 
auf Stunden und Tage erstrecken kann, darauf Riicksicht ge­
nommen werden. 

Auch in Wageraumen, die allen vorher erwahnten Anforderungen 
Rechnung tragen, ist eine groBere oder kleinere Anderung des Null­
punktes im Laufe eines Arbeitstages zu beobachten. AIle mikro­
chemischen Waagen sind in ihrer N ullpunktslage von der Temperatur 
abhangig. Da es nur in den seltensten Fallen moglich sein wird, die 
Temperatur des Wageraumes auf ± 0,50 konstant zu halten, muB 
allen Wagungen, die sich iiber langere Zeit als 1 Stunde erstrecken, 
eine Bestimmung des Nullpunktes folgen: 

1. Die Nullpunktsverschiebung ist die Anzahl Tausendstel Milli­
gramm, um die die unbelastete Waage bei der zweiten Priifung 
anders einspielt als bei der ersten. Sie ist positiv, wenn die Wande­
rung von links nach rechts erfolgt ist, im entgegengesetzten FaIle 
negativ. 

2. Man findet das wahre Gewicht, indem man die Nullpunkts­
verschie bung mit entgegengesetztem Vorzeichen zuzahlt; d. h. eine 
positive Nullpunktsverschiebung muB yom ermittelten Gewicht des 
Objektes abgezogen, eine negative hingegen zugezahlt werden. 

Von dem EinfluB der Luftstromungen im Innern des Waagen­
gehauses kann man sich mit Leichtigkeit durch zwei Experimente 
iiberzeugen: 1. Legt man in die Nahe der linken Waagschale einen 
nur um wenige Grade hoher oder tiefer temperierten Korper, etwa 
einen Kupferblock, so wird man im ersten FaIle eine Nullpunkts­
verschiebung nach links, im andern FaIle eine Nullpunktsverschie­
bung nach rechts in kurzer Zeit wahrnehmen konnen. Die Riick­
wanderung des Nullpunktes erfolgt nach Entfernung der Kupfer­
masse bis zur Erreichung der urspriinglichen Lage. 2. Das Beriihren 
der Seitentiiren der geschlossenen Waage mit der flachen Hand hat 
eine Nullpunktsverschiebung zur Hand zur Folge. AnschlieBendes 
Offnen des Schiebers und der beiden Seitentiiren fiihrt wieder die 
urspriingliche Nullpunktslage herbei. Daraus folgt, daB man wahrend 
der Wagung auBer dem zu wagenden Korper in das Waageninnere 
keinen bis zu diesem Zeitpunkt auBerhalb des Waagengehauses auf­
bewahrten Gegenstand (Gewichtspinzette, Kupferblock u. a.) hinein­
bringen und darin liegenlassen solI; andererseits aber, daB man 
Objekte, welche beim Wagen stets notwendig gebraucht werden 
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(Gewichte, Taragewichte, Taraflaschchen sowie den zu ihrer FiiIlung 
notwendigen Schrotvorrat), dauernd im Waagengehause verwahren 
soIl, wo sie iiberdies am besten vor Staub geschiitzt sind. 

Seit der allgemeinen Einfiihrung der Tarawagung im Jahre 
1912 werden von den der mikrochemischen Waage beigegebenen 
Gewichten nur wenige beniitzt, namlich das 1 g-, 0,5 g-, 50 mg-, die 
zwei 20- und das 10 mg-Gewicht. Diese miissen zeitweise auf ihre 
Richtigkeit gepriift werden, denn merkwiirdigerweise werden sie 
nach jahrelangem Gebrauch etwas schwerer. Abpinseln, Abwaschen 
mit Wasser und Alkohol und endlich vorsichtiges Polieren auf Tuch 
oder im auBersten FaIle auf rauhem Papier bringen sie wieder auf 
die erforderliche genaue Gewichtsiibereinstimmung mit dem 
Reiter. Auch der Reiter, der friiher aus diinnem Platindraht her­
gestellt wurde, wird im Laufe der Zeit schwerer und verfarbt sich 
stark; dann findet man die kleinen Gewichte scheinbar leichter. 
Solche Reiter konnen durch vorsichtiges Baden in verdiinnter 
Cyankaliumlosung und sanftes Abreiben zwischen den Fingerbeeren 
wieder in Obereinstimmung mit dem 10 mg-Gewicht gebracht 
werden. In neuerer Zeit stellt W. KUHLMANN die 5 mg-Reiter aus 
Aluminiumdraht her. Diese haben ein groBeres Volumen, verfarben 
sich etwas weniger leicht und bleiben im allgemeinen gut in Ober­
einstimmung mit den iibrigen Gewichten. Besonders aber Gold­
reiter, wie sie den BUNGE-Waagen beigegeben sind, halten ihr Ge­
wicht durch Jahre konstant. Die spater auftretenden geringen Ge­
wichtszunahmen werden leicht durch Waschen wie oben und, wenn 
notig, durch Polieren auf Papier entfernt. Nur selten beobachtet 
man eine Verminderung des Gewichtes. In solchen Fallen bestellt 
man eiilen neuen Reiter, der heute sehr billig zu erhalten ist, und 
priift ihn genauestens gegen den Gewichtssatz. 

Dazu wird zuerst das Einschwingen (Nullpunkt) der Waage mit 
dem Reiter in Kerbe 0 bestimmt. Zur Priifung gegen das 10 mg­
Gewicht bringt man dieses auf die linke Waagschale und den Reiter 
in Kerbe 100. Indem man den Reiter in der gleichen Kerbe laBtund 
das 10 mg-Gewicht auf die rechte Waagschale legt, kontrolliert man 
die auf die linke Schale gebrachten 20 mg-Gewichte nacheinander. 
Dann legt man auf die linke Waagschale das 50 mg-Gewicht und 
priift es gegen die beiden 20 mg-Gewichte auf der rechten Waag­
schale und den Reiter in Kerbe 100. 

Die Gewichte werden am besten in einem flachen, niedrigen 
Schalchen, dessen Boden mit schwarzem Samt bedeckt ist, in der 
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Waage aufbewahrt. Aus dem frillier genannten Grund verweile man 
mit der Hand nicht langer an der Waage, als man unbedingt zum 
Losen oder SchlieBen ihrer Arretierung braucht, und mache es sich 
zum Grundsatz, vor Beginn jeder Reihe von Wagungen die Waage 
geoffnet stehen zu lassen, damit ein volliger Ausgleich' etwa vor­
handener Temperatur- und Feuchtigkeitsdifferenzen zwischen ihrem 
lnnern und dem Wagezimmer eintritt. Man bezeichnet das schon 
lange als "KIimaausgleich". 

1m Jahre 1926 hat E. SCHWARZ-BERGKAMPF1 bei F. EMICH Ver­
suche tiber die VorsichtsmaBregeln bei Wagungen angestellt und hat 
dabei wertvolle zahlenmaBige Feststellungen tiber die Fehler machen 
konnen, die entstehen, wenn die Temperatur der zu wagenden 
Korper von der des Wageraumes differiert, oder wenn zwei zeitIich 
auseinanderIiegende Wagungen bei verschiedener Temperatur des 
Wageraumes ausgefiihrt werden, oder wenn der Reiter urn bestimmte 
Winkelgrade von der Vertikalen abweicht. Nach seinen Beob­
achtungen gibt eine mogIichst konstante Temperatur des Wage­
zimmers, dessen Tagesschwankungen unter 1 Q C Iiegen, die Gewahr 
fiir die Konstanz des Nullpunktes. Diese Feststellungen bestatigen 
die Wagungsnormen, die schon vor 20 Jahren erkannt und in der 
ersten Auflage dieses Buches als unerlaBlich hingestellt wurden. 

Von groBter Wichtigkeit fiir die Leistungen jeder Waage ist es, 
die ihr beiIiegende Anleitung zur Aufstellung aufs genaueste zu 
befolgen, denn gerade beim Auspacken und Neuaufstellen fiigt ihr 
der stiirmische Anfanger am leichtesten schwere Schaden zu. 

2. Das Reinigen der Waage. 

Von Zeit zu Zeit ist es erforderIich, die Waage einer griindIichen 
Reinigung zu unterziehen; insbesondere dann, wenn die Arretierungs­
kontakte kleben und der Zeiger (Balken) bei Lasung der Arretierung 
nach einer Seite hin "mitgenommen" wird. Unsauberes Arbeiten 
beim Aufstellen einer neuangekommenen Waage kann die U rsache 
dieser Erscheinung auf lange Zeit hinaus bilden. 

Man affnet die Tiiren, entfernt den Schieber und nimmt 1. die 
Schalen, 2. die Gehange und 3. den Balken abo Man legt diese 
Teile zweckmaBig auf den abgenommenen Schieber in richtiger 
Reihenfolge hin und reinigt zuerst die Grundplatte mit feuchter 
Gaze, dann die Schalen und Gehange mit fett- und saurefrei 

1 SOHWARZ.BERGKAMPF, E.: Z. anal. Chern. 69, 321 (1926). 
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gewaschenem und gut getrocknetem Rehleder. Man pinselt das 
gezahnte Reiterlineal am Balken sorgfaltig aus (Marderhaarpinsel) 
und reibt samtliche Arretierungskontakte (am Balken, an den Ge­
hangen,an der Arretierungsvorrichtung der Saule) mit trockenem 
Rehleder griindlich ab. 

In einem FaIle fast unbehebbar scheinenden "Klebens" konnte F. PREGL sich 
schlieBlich damit helfen, daB er sowohl die Pfannen wie die halbkugeligen Kontakte 
mit einem Brei von gegliihtem FederweiB und Alkohol bestrich und nach dem 
Trocknen das angetrocknete FederweiB mit Rehleder wegwischte. 

Zum Schlusse reinigt man mit dem trockenen Rehleder die 
Schneiden des Balkens und die entsprechenden Auflagen, am besten 
unter Kontrolle mit einer Uhrmacherlupe, die sich iiberhaupt fiir das 
Montieren der Waage und fiir andere Arbeiten als unentbehrliches 
Instrument stets in der Tasche jedes Mikroanalytikers befinden 
sollte. Dann wird die Waage wieder zusammengesetzt und gepriift, 
ob sich ihr Nullpunkt verschoben hat. Dies ist immer der Fall, 
wenn man die Fahne beriihrt hat. 1st die Nullpunktsverschiebung 
groB, so wird sie mittels des Radchens an der Fahne annahernd 
korrigiert. Das Anfassen des Radchens mit den Fingern hat eine 
neuerliehe, langer naehwirkende Nullpunktsversehiebung zur Folge. 
Es ist daher fiir die Korrektur kleinerer Abweichungen besonders 
zu empfehlen, das Radehen mit einer Pinzette anzufassen, urn eine 
Erwarmung der Fahne vollig zu vermeiden1. Die letzte Fein­
einstellung des Nullpunktes, wobei es sieh urn die Korrektur von nur 
0,01-0,02 mg handelt, erfolgt am besten mit den beiden Stell­
sehrauben des Gehauses. 

Feinste Harehen (Faserehen) unter der Mittelsehneide oder unter 
einer Gehangesehneide und an der Zeigerspitze konnen dureh 
Bremsung der sehwingenden Waage sehr lastig werden. Die Auf­
findung und Beseitigung solcher Dbelstande gelingt dem Un­
erfahrenen kaum, wenn er nicht besonders darauf aehtet. 

Wahrend die Nullpunktslage der Waage beim Auseinander­
nehmen und Reinigen in der Regel eine Anderung erfahrt, weil es 
kaum zu vermeiden ist, die Fahne des Laufgewichtes zu beriihren, 
wird durch die genannten Hantierungen, wenn sie nur halbwegs 

1 Seit einer Reihe von Jahren bringt W. KUHLMANN statt des erwahnten 
schweren Radchens ein kleineB Fahnchen mit leichten Fliigeln an, daB sich ohne 
Schwierigkeit mit der offenen Pinzette drehen laBt, so daB die Nullpunktseinstellung 
mit gr6Bter Leichtigkeit ohne Erwarmung durchgefiihrt werden kann. P. BUNGE 
riistet die Waagen mit einer Vorrichtung aus, die es gestattet, die Fliigelschraube 
mittels einer gegabelten Verschiebungsstange von auBen zu verstellen. 
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sorgfaltig vorgenommen werden, die Empfindlichkeit niemals 
geandert. Die beiden vertikal beweglichen Gegenschrauben, die 
als Laufgewichte zur Einstellung der richtigen Empfindlichkeit 
dienen, sind so fest angezogen, daB ihre Lage bei einiger Sorgfalt 
uberhaupt nicht geandert werden kann, seit F. PREGL die Anregung 
gegeben hat, die Fahne fur die Nullpunktseinstellung nicht mehr 
zwischendiesen beiden Gegenschrauben einzuklemmen, sondern un­
abhangig davon am Balken anzubringen. Von wirklichen Emp­
findlichkeitsanderungen, wie sie nur durch schwere Insulte herbei­
gefuhrt werden konnen, sind aber solche wohl zu unterscheiden, die 
durch langere Erwarmung der Vertikalschrauben mit den Fingern 
bedingt sind. 

3. Tarieren. 

FUr die Wagung von Objekten, die immer wieder zur Verwendung 
kommen (Schiffchen bei der Kohlenstoffbestimmung, Platintiegel, 

b 

Neubauertiegel, Filterrohrchen, Absorp­
tionsapparate), empfiehlt es sich, pas­
sende Taren anzufertigen. Solche sind 
in technischen La boratorien schon lange 
in Gebrauch. FUr das Platinschiff­
chen bereitet man sich eine Tara aus 
2mm dickemAluminiumdraht (Abb. 5a), 
der zweimal so abgebogen wird, daB 
seine drei Teile drei Kanten eines 

Abb. 5. a Aluminiumtara fiir Tetraeders entsprechen. Diese Tara 
Schiffchen. b Tarafliloschchen mit • d f·l d I} b· .. oJ! I 

Schrot. (Natiirliche GroBe.) Wlr SO zuge el t, au el awge egtem 
Schiffchen und aufgelegter Tara der 

Reiter in die Umgebung des ersten Milligramms zu sitzen kommt. 
Dadurch wird die Substanzwagung ohne Zuhilfenahme von Ge­
wichten, also nur mit Hilfe des Reiters, ermoglicht. 

Um nicht vor den Wagungen die passende Tara lange suchen 
zu mussen, stanzt man in die Tara die Nummer des Handexsiccators 
ein, in dem das Schiffchen immer aufbewahrt wird. 

Sehr be quem sind kleine Taren aus feinem Aluminiumdraht von 
etwa 5 mg Gewicht, weil sie es, wenn der Reiter uber die Kerbe 50 
zu sitzen kommt, rasch ermoglichen, nach Erhohen der Tara um das 
Gewicht des Aluminiumdrahtes, den Reiter innerhalb der ersten 
Milligramme des Reiterlineals zu versetzen. 

FUr schwerere Objekte (Absorptionsapparate und Filter­
rohrchen) verwendet man vorteilhaft diinnwandige Glasflaschchen 
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(Abb. 5b), die von W. KUHLMANN und P. HAACK, mit fortlaufenden 
Ziffern numeriert, bezogen werden konnen. Fiir jeden der ge­
nannten Apparate wird ein besonderes Tarafli:i.schchen durch Fiillung 
mit der entsprechenden Menge kleinen Bleischrotes (sog. Vogel­
dunst-Schrot Nr. 15) hergestellt. 

Es empfiehlt sich, bei der Herstellung einer solchen Tara das 
FHischchen auf der rechten Waagschale zuerst mit gro berem 
Schrot zu beschicken und daneben ein 50- oder 100 mg-Gewicht 
zu legen. Sob aId die Waage nach links ausschlagt, ersetzt man die 
Gewichte durch feinere Schrotkorner, bis die Waage wieder nach 
links ausschlagt; man entfernt dann ein Schrotkorn von der Waag­
schale und priift, ob der Reiter iiber die Zahl 5 hinausgebracht 
werden muB. 1st das der Fall, so legt man ein kleineres Schrotkorn 
auf die rechte Waagschale; ist der Ausschlag noch positiv, so bringt 
man das Schrotkorn in das Flaschchen. Auf diese Weise kommt man 
am raschesten zum Ziele, und die kleine Arbeit, die die Bereitung 
einer entsprechenden Tara verursacht, lohnt sich reichlich bei allen 
spateren Wagungen. 

In der letzten Zeit ist oman allgemein dazu iibergegangen, statt 
der Stickstoff-Wagerohrchen mit Aluminiumgriff solche mit kurzem 
oder langem Glasstiel fiir samtliche Einwaagen zu verwenden; aus­
genommen davon sind Wagungen in Schiffchen und Kapillaren. Die 
Glas- Wagerohrchen (Abb. 24a, b) werden so hergestellt, daB 
ihr Gewicht nur einige Zehntel Milligramme iiber 0,5 g oder I g 
betragt. Zur Wagung wird dann ausschlieBlich der Reiter benotigt 
und Raum in der Waage gespart, da als Tara die Gewichte von 
500 mg und 1 g des Gewichtsatzes beniitzt werden. 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Aufl. 2 



A. Die Bestimmung der Elemente. 

I. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmnng. 
Methode von F. PREGL. 

1. Geschichtliches und Grundlagen der Methode. 

Diese von F. PREGL 1910 in Angriff genommene wichtigste 
Mikromethode hat durch ihren Begriinder bis zum Jahre 1916 
mannigfache Anderungen und entscheidende Wendungen erfahren. 
Urspriinglich wurden die aus den Absorptionsapparaten austreten­
den Gase in einem Quecksilbergasometer gesammelt und noch einmal 
durch die gliihende Rohrfiillung geschickt. Diese Umstandlichkeit 
konnte spater durch langere Rohre und besonders durch eine wirk­
samere Oxydationsschicht vermieden werden. 

Die Erfahrungen, die beim Arbeiten mit dem Quecksilbergaso­
meter gesammelt wurden, gaben AufschluB tiber die Wichtigkeit der 
Druck- und Geschwindigkeitsverhaltnisse in der ganzen Apparatur 
und besonders im Bereiche der Absorptionsapparate fiir das End­
ergebnis. Die richtigen dafiir erforderlichen Bedingungen mit Sicher­
heit einzuhalten, wurde durch das Zusammenwirken von Druck­
regIer, Bremspfropf und MARIOTTEscher Flasche in ganz 
ausgezeichneter Weise ermoglicht. Aus zahlreichen miihevollen Ver­
brennungen von halogen-, stickstoff-, schwefel- und arsenhaltigen 
Substanzen entwickelte F. PREGL die sog. "Universalfiillung", 
die aus Kupferoxyd-Bleichromat, Bleisuperoxyd und metallischem 
Silber besteht; diese Fiillung gestattet uns heute, jede beliebige 
Substanz korrekt zu verbrennen. Es hat sich namlich gezeigt, daB 
das Bleisuperoxyd trotz mancher unangenehmen Eigenschaften ein 
absolut verlaBliches Mittel fiir die Zerlegung hoherer Oxyde des 
Stickstoffs darstellt. Halogene und Schwefel werden schon vorher 
von metallischem Silber und Bleichromat zuriickgehalten. 

Die einzigartige Leistung, die in der Durchbildung dieser Methode 
zur Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs in kleinsten 
Mengen organischer Substanzen besteht, konnte nur dadurch zu­
stande kommen, daB jede einzelne Bedingung, jede in den Kreis der 
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Betrachtungen gezogene Abanderung immer wieder durch eine groBe 
Zahl blinder Versuche und durch Analysen bekannter Substanzen 
gepriift wurde, so daB schlie13lich ein Verfahren zustande kam, 
das an Genauigkeit und Sicherheit noch heute uniibertroffen ist: 
eine Analysenmethode, ohne die man sich die gewaltigen Fort­
schritte namentlich der physiologischen Chemie in den beiden letzten 
Jahrzehnten gar nicht vorsteIlen konnte. 

Seit dem Bekanntwerden der F. PREGLSchen Methode (1912) ist 
bereits eine groBe Zahl von Arbeiten seiner SchUler und anderer 
Autoren erschienen, die voriibergehend auftretende Storungen oder 
auch solche, die sich auf langere Zeit erstrecken ("Pestperioden"), 
ausfiihrlich behandeln. Besonders eingehende und sorgfaltige Stu­
dien iiber FehlerqueIlen, mit denen entweder unter Umstanden 
dauernd oder nur zeitweise zu rechnen ist, sind seit dem Erscheinen 
der 3. Auflage dieses Buches, vor aHem von J. LINDNER!, M. BOE­
TIUS 2, A. FRIEDRICH 3 und B. FLASCHENTRAGER 4 angesteIlt worden. 
Diese Autoren haben fiir fast aIle derartige Vorgange und Erschei­
nungen zahlenmaBige Angaben gesammelt, auf Grund deren man 
ihren EinfluB auf das Gesamtergebnis berechnen und daraus ersehen 
karin, ob eine FehlerqueIle zu beriicksichtigen oder zu vernach­
lassigen ist. 

Wer die im folgenden zu beschreibenden Grundsatze und Hin­
weise genauestens beachtet, wird aIle drei Gruppen von Fehler­
queIlen, die M. BOETIUS aufgesteIlt hat: 

l. Fehler der Apparatur, 

2. ungeniigende Reinheit der Reagenzien und Unzulanglichkeit 
der Hilfsstoffe, 

3. unrichtige Handhabung der Apparatur 
auf jeden Fall bei einiger Ubung und Erfahrung auf ein MindestmaB, 
das innerhalb der Analysengenariigkeit von ± 0,3 % C und ± 0,3 % H 
liegt, herabdriicken konnen und mit B. FLASCHENTRAGER zu der 
Uberzeugung kommen, daB die Mikroanalyse nicht immer wieder 
neu erfundeIi zu werden braucht. 

1 LINDNER, J.: Ber. dtsch. chern. Ges. 09, 2561, 2806 (1926); 63, 949, 1123, 
1396, 1672 (1930). 

2 BOETIUS, M.: Uber die Fehlerquellen bei der rnikroanalytischen .Bestimrnung 
des Kohlen- und Wasserstoffes nach der Methode von F. PREGL. 

3 FRIEDRICH, A.: Z. angew. Chern. 36, 481 (1923). 
4 FLASCHENTRAGER, B.: Z. angew. Chern. 39, 717 (1926). 

2* 
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1m Kaiser-Wilhelm-Institut Heidelberg lag bis heute noch keine 
Veranlassung vor, die PREGLSche Methode im Prinzip in irgend­
einer Richtung abzuandern oder sie durch eine andere zu ersetzen. 
Sie hat auch nach tage- und wochenlangen Unterbrechungen niemals 
nennenswerte Storungen gezeigt, so daB man je Sicherheit und Ver­
trauen hatte verlieren konnen. Es ist mir ein Bediirfnis, hier mit­
zuteilen, daB ich etwa bei einem halben Zehntausend verschiedenster 
Substanzen noch keine antraf, die nicht mit der verlangten Ge­
nauigkeit von ± 0,2 % im Kohlenstoff und Wasserstoff zu ana­
lysieren war. 

In diesem Zusammenhange sei noch erwahnt, daB das F, PREGL­
sche Prinzip sich nach Mitteilung von Herrn O. LESCHHORN auch in 
der Halbmikromethode (Stickstoff 5-10 mg, Kohlenstoff und 
Wasserstoff 15-20 mg Einwaage) im Institut von Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. H. FISCHER, Miinchen, so ausgezeichnet bewahrt hat, daB 
es dort in den Unterrichtsbetrieb eingefiihrt wurde. Daraus ergibt 
sich auch der Vorteil, daB fiir den mit dem Prinzip det PREGLSchen 
Methodik Vertrauten der Schritt vom Halbmikro- zum Mikrover­
fahren im gegebenen Falle keine Miihe bereiten wird. 

2. Sauerstoff und Luft (Reinigung der Gase). 

Heute benutzt man fast allgemein reinen, aus fliissiger Luft her­
gestellten Sauerstoff, den man entweder aus Stahlflaschen (Bomben) 
direkt oder nach Abfiillen aus Gasometern (Flaschen) entnimmt. 
Gasometer, welche die Gase unter stets gleichbleibendem Druck ab­
geben, sind von H. O. HOHL1 und J. LINDNER2 angegeben worden. 

Die Luft, von der fiir eine Analyse etwa 80 cern durch die Appa­
ratur und die Absorptionsapparate geschickt werden, muB unbedingt 
frei von Kohlensaure und organischen Anteilen sein. Fiir 
die Befreiung von Kohlensaure geniigt im allgemeinen das Durch­
leiten durch das U-Rohr mit Blasenzahler. Den in der Laboratoriums­
luft mehr oder weniger enthaltenen organischen Dampfen entgeht 
man, wenn man die Gasometer im Freien fiillt oder reine Luft von 
auBen einsaugt. Stehen jedoch Gasometer langere Zeit im Labora­
torium, so konnen organische Losungsmitteldampfe von der Absperr­
fliissigkeit teilweise absorbiert werden und gelangen mit dieser in 
die Gasometer und schlieBlich in die Apparatur. 

1 HOHL, H. 0.: Mikrochem. 13, 189 (1933). 
2 LINDNER, J.: Mikrochem. 13, 313 (1933). 
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Diese freilich nur geringe FehlerqueUe kann man vermeiden, wenn 
Sauerstoff und Luft direkt aus den Bomben vermittels eines 
Reduzier- (N adel-) Ventils 1 den Druckreglern zugeftihrt werden. Die 
Luft soU nicht aus fltissiger Luft gewonnen sein, sondern aus 
reiner Atmospharenluft durch Kompression auf 160-180 atm. 

Die direkte Entnahme der Gase aus Stahlfla­
schen hat sich am Kaiser-Wilhelm-Institut seit 
Jahren bewahrt. 2• Mit einer 31-Bombe kommt 
man bei taglicher Verwendung iiber 1 Jahr aus; 
auBerdem hat man stets genau gleiche Gase zur 
Verfiigung und die Anschaffungskosten sind ge­
ringer als fiir Gasometer von konstantem Druck. 

Neue Bombengase miissen in einem Blind­
versuch (S. 75) auf ihre Eignung gepriift werden. 
Die Gase sind einwandfrei, wenn im Blind­
versuch das Chlorcalciumrohr eine Ge-
wichtszunahme von weniger als 0,05 mg 
und das Natronkalkrohr von nicht mehr 
als 0,02 mg zeigt. 

SoUte man nicht in den Besitz von einwand­
freien Gasen (auch in Stahlflaschen) gelangen kon­
nen, z. B. wenn die Luftgasometer in Fabrikhofen 
gefiillt werden miissen, so konnen im Blindversuch 
Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate auf­
treten. In solchen Fallen miissen die Gase, be­
vor sie in das Ver brennungsrohr gelangen, von 
kohlenstoff-wasserstoffhaltigen Dampfen befreit 
werden, w.ozu das "Katalysator-Rohrchen" 
(Abb. 6) von F. BOCK und K. BEAUCOURT 3 

/I 

Abb. 6. Katalysator· 
rohrchen von F. BOCK 
und K. BEAUCOURT. 

II Elektrischer Heiz­
korper. 

zwischen den Dreiwegehahn und den Blasenzahler einzuschalten 
ist. Dieses besteht aus einem mit Platinasbest gefiillten Glas­
rohr, das auf 6000 elektrisch erhitzt wird. An den Heizkorper 
ist eine Ktihlvorrichtung angeschmolzen, die die Gase, bevor sie zur 
nachsten Gummiverbindung gelangen, auf Raumtemperatur abkiihlt. 

1 Zu beziehen von A. HOFER, Miilheim (Ruhr). 

2 Na.ch privater Mitteilung durch Herrn Dr. E. WIEDEMANN hat sich diese Art 
der Gasentnahme im Mikrolaboratorium der Chemischen Fabrik, vorm. Sandoz, 
Basel, gut bewahrt. 

3 BoCK, F. und K. BEAucouRT: Mikrochem. 6, 133 (1928). 
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Das dabei gebildete Wasser und die Kohlensaure werden im 
darauffolgenden U-Rohr zuruckgehalten. 

Das Katalysator-Rohrchen soll nur dann Anwendung finden, 
wenn man im Blindversuch die Gase als Ursache fUr Gewichts­
zunahmen erkannt hat; es soll nicht lediglich als VorsichtsmaBnahme 
angeschlossen werden, da dadurch die Apparatur nur komplizierter 
wird und die Verbindungsstellen zu einem neuen Fehler Ver­
anlassung geben konnen. 

Die VerbindungsschHiuche, die zur Verbindung aller Teile der 
Apparatur von den Stahlflaschen (Gasometern) bis zum Ver­
brennungsrohr benutzt werden, sind von F. PREGL und spater 
von F. BOCK und K. BEAUCOURTl, A. FRIEDRICH 2, J. LINDNER 3 und 
1\1. BOETIUS 4 eingehend untersucht worden. Ais Fehlerquelle kom­
men sie heute bei sachgemaBer Vorbehandlung kaum in Frage. 
Fehlerhafte Gewichtszunahmen in Leerversuchen sind von F. PREGL 
nur bei nicht genugend "abgelagerten", d. h. fabrikneuen Schlauchen, 
die noch organische Losungsmittel abgeben und bei solchen, die 
zuvor von organischen Dampfen (Leuchtgas) durchstromt wurden, 
festgestellt worden 5. Die Schlauche wurden daher einer kunstlichen 
Alterung unterzogen, indem im Trockenschrank (100 -llOO) 
1 Stunde lang Luft mit der Wasserstrahlpumpe durchgesaugt wurde. 
Diese Art der Vorbehandlung konnte nach Untersuchungen von 
A. FRIEDRICH6 nicht bei allen Gummiqualitaten mit Sicherheit an­
gewandt werden; deshalb hat F. PREGL schon in der 3. Auflage dieses 
Buches die folgende "kunstliche Alterung" nach A. FRIEDRICH 
empfohlen: 

Die neuen Kautschukschlauche von 3,5-4 mm Lumen und 1 bis 
1,2 mm Wandstarke werden 2 Stunden in 40-50%iger Kalilauge 
im Wasserbad auf etwa 600 erwarmt, sodann grundlich mit Wasser 
gespillt und hierauf 2 Stunden mit Wasserdampf durchgeblasen. 
Hervorragende Schlauche (kunstlich gealtert) konnen von der 
Firma P. Haack bezogen werden. Es ist zweckmaBig, die Schlauche 
der Apparatur wenigstens zweimal im Jahr auszudampfen. Fur 

1 BOCK, F. und K. BEAUCOURT: Mikrochem. 6,133 (1928). 
2 FRIEDRICH, A.: Z. angew. Chem. 36,481 (1923). 
3 LINDNER, J.: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 124 (1927). 
4 BOETIUS, M.: Die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Bestimmung von 

C und H nach der Methode von F. PREGL. Berlin: Verlag Chemie 1931. 
6 Vgl. S. 20. Aufnahme organischer Dampfe aus der Gasometersperrflussigkeit. 
6 FRIEDRICH, A.: Z. angew. Chem. 36, 481 (1923). 
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aIle etwa erforderlichen langeren Zuleitungen empfiehlt es sich, 
gut gereinigte Glas- (Blei-) Rohre zu verwenden. 

3. Druckregler mit Prazisions-Quetschhahn und Dreiwegehahn. 

Zur Regulierung von Gasstromen bediente man sich bisher fast 
ausschlieBlich entsprechend eingestellter Schrauben- Quetschhahne 
an den Schlauchleitungen. Mit zunehmender Verfeinerung der 
Methode war es aber dringend geboten, Sicherungsvorkehrungen zu 
finden, die auch bei unvorsichtiger Handhabung des Quetschhahnes 
unvorhergesehene Druck- und infolgedessen auch Geschwindigkeits­
steigerungen unmogIich machen. Die schon friihzeitig (1912) ge­
wonnene Erkenntnis, daB fiir das Gelingen einer Analyse eine mini­
male Beriihrungsdauer der zu verbrennenden Dampfe mit den ein­
zelnen Teilen der Rohrfiillung unerlaBlich ist, bedingte eine Vor­
richtung, die in gleichen Zeiten immer gleiche Mengen der zu 
verbrennenden Dampfe den Querschnitt des gliihenden Rohres 
passieren laBt. 

In vollkommener Weise erfiillen dies die (auf einem Brett mon­
tierten) Druckregler DR (Abb. 7), welche im wesentIichen aus zwei 
Glockengasometern bestehen, von denen der eine fiir die Zufuhr der 
Luft, der andere fiir die Zufuhr von Sauerstoff bestimmt ist. Jeder 
besteht aus einer auf dem Brett befestigten 240 mm hohen und etwa 
60 mm im auBeren Durchmesser messenden Glasflasche, die etwa 
bis 2/3 der Hohe mit 5 %iger Natronlauge gefiillt wird und der~n 
Miindung miteiner iibergestiilpten Holzkappe versehen ist. Durch 
die zentrale Bohrung der Holzkappe laBt sich die eigentIiche Gaso­
meterglocke der Hohe nac.h verschieben, wobei sie von drei MetaIl­
federn gehalten wird. Diese Gasometerglocke besteht aus einer 
breiten (20 mm Durchmesser), 200 mm langen, oben zugeschmolzenen 
Glasrohre, in der konzentrisch eine diinne Glasrohre (3-4 mm lichte 
Weite) oben eingeschmolzen ist, deren unteres Ende 6-7 mm iiber 
das offene Ende der weiten Rohre reicht. Die axiale, fiir die Zuleitung 
des Gases bestimmte Glasrohre ist oben zweimal rechtwinkIig umge­
bogen und wird durch einen gealterten Kautschukschlauch, der bei 
Verwendung von Gasometern durch einen Prazisions-Quetsch­
hahn Q (Abb. 7 und 8) lauft, mit dem Gasbehalter verbunden. 
Die Ableitung des Gases erfolgt durch ein am oberen Ende des 
Glockenrohres seitlich angesetztes Glasrohr, das durch einengealterten 
Schlauch mit dem entsprechenden Schenkel des Dr e i w e g e h a h ne s Dr 
verbunden wird. Durch Drehen des Hahnes sind wir imstande, nach 
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der Verbrennung der Substanz den Sauerstoff auszuschalten und 
Luft in die Apparatur zu leiten, oder auch die Gaszufuhr abzustellen. 

Beim Einstromen von Luft oder Sauerstoff in die Druckregler 
sinkt das Fliissigkeitsniveau, zunachst im Einleitungsrohr und dann 
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in den Glocken bis zu den unteren Miindungen, und das im Uber­
schuB einstromende Gas entweicht daraus in kleinen Blasen. 1st das 
Einleitungsrohr entgegen den gemachten Angaben gleich lang wie 
der umschIieBende Zylinder, so bilden sich groBe Blasen, die zeitweise 
unter Glucksen aufsteigen. Durch die Differenz der Fliissigkeits­
hohen HI (Abb. 7) im auBeren und im inneren GefaB wird der Druck 
des ausstromenden Gases bestimmt. Da die Differenz HI hochstens 
kleiner, niemals aber groBer werden kann, so bietet die Einrichtung 
Gewahr dafiir, daB der einmal eingesteIlte Gasdruck niemals 
iiberschritten wird. Da die Gasgeschwindigkeit in dem Verbren­
nungsrohr unter den dort einmal gegebenen Verhaltnissen nur yom 
Druck abhangig ist, so haben wir im Hoherziehen und Tieferschieben 
der beweglichen Glocken ein Mittel in 
der Hand, die Geschwindigkeit der Gase 
willkiirlich auf ein bestimmtes MaB 
einzusteIlen; je tiefer die verschiebbare 
Glocke in die Sperrfliissigkeit eintaucht, 
desto groBer ist der Gasdruck und da­
mit die Stromungsgeschwindigkeit, sowie 
umgekehrt. Es ist wohl selbstverstand-

= --

1· h d 13 hE· d Abb. 8. Prazisions-Quetschhahn. 
lC , a man sc on aus rsparmsgriin en ('/, natiirliche GroCe.) 

den in den Druckregler eintretenden Gas-
strom durch das Nadelventil oder durch den Prazisions-Quetsch­
hahn (Abb. 8) soweit drosseln wird, daB eben nur die notige 
Druckdifferenz aufrechterhalten bleibt und hochstens in langeren 
Zeitabstanden, also etwa aIle 2-3 Sekunden, Gasblasen aus den 
Glocken in die Luft entweichen. Entnimmt man die Gase direkt 
den Stahlflaschen, so eriibrigt sich der Prazisions - Quetschhahn, 
denn mit guten Nadelventilen litBt sich die Blasengeschwindigkeit 
mit gleicher Genauigkeit einsteIlen. 

MuB man die Apparatur zur Kohlenwasserstoff-Bestimmung in einem Raum 
aufstellen, der tiber Nacht stark ausktihlen kann, wie z. B. mit Dampf geheizte 
Raume im Winter, so kann es vorkommen, daB bei langen Zuleitungsrohren die 
Sperrfltissigkeit der Glockengasometer in die Gaseinleitungsrohre zurticksteigt. 
Gelangt die Fltissigkeit bis in die Quetschhahne, so mtissen die Schlauche ab­
genommen und tadellos getrocknet werden, urn StOrungen bei der darauffolgenden 
Inbetriebnahme der Apparatur zu vermeiden. In solchen Fallen hat es sich nach 
Mitteilung durch Herrn Dr. E. WIEDEMANN bewahrt, die Glockengasometer als 
"Sicherheits" -Gasometer nach dem Prinzip der Sicherheitswaschflaschen auszu­
bilden, d. h. die zentralen Gaseinleitungsrohre mit einer gentigend groBen bauchigen 
Erweiterung zu versehen. 
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4. Das U-Rohr mit Blasenziihler. 

Aus dem Dreiwegehahn gelangen die Gase durch ein 35-40 mm 
]anges Ansatzrohr von 5 mm auBerem Durchmesser in den Blasen­
zahler (Abb.7 und 9). Das Ansatzrohr ist etwa 8 mm nach der 
Anschmelzstelle im birnenformigen Mantel rechtwinklig nach unten 
gebogen, dann bauchig erweitert und endet in einer feinen Spitze 
(Lumen von hochstens 1 mm) 3-5 mm uber dem Boden des 
auBeren Mantels. Die aus der Spitze austretenden Gase kommen 
auf ihrem weiteren Weg in das seitlich angeschmolzene U-Rohr. 

Abb.9. Anschlull <les U -Rohres (U) mit Blasenzilbier (El) an das seitliche Einieitungsrohr 
(SE) des V erbrennungsrohres , dessen Miindung durch einen Kork (K) verschiossen ist. 

Dieses besteht aus einem 120-140 mm langem Glasrohr von 12 mm 
auBerem Durchmesser, das an seinem dem Verbindungsrohr zum 
Blasenzahler zuliegenden Ende einen Schliffstopfen tragt. Am an­
deren Ende, uber der Ansatzstelle des Ableitungsrohres ist es ver­
schmolzen. Das Ableitungsrohr hat die gleichen AusmaBe wie 
das Ansatzrohr (5 mm) und ist durch einen etwa 50 mm langen 
Verbindungsschlauch Glas an Glas an das seitliche Einleitungsrohr 
des Verbrennungsrohres angeschlossen. Uber die Funktion des 
U-Rohres mit Blasenzahler wird bei der Fullung (S.47) und dem 
Eichen des Verbrennungsrohres (S. 57) berichtet. 

5. V erbrennungsrohr, Verbrennungsofen. 

Das Verbrennungsrohr besteht aus Supremaxglas der Firma 
Schott & Gen., Jena. Es hat einen auBeren Durchmesser von 
9,5 - 10,5 mm und ist 500 mm lang (ohne Schnabel). 

Die Gase leitet man zweckmaBig nicht wie fruher durch die Mun­
dung des Rohres ein, sondern bringt nach Abb. 9 etwa 18 mm nach 
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der Miindung ein rechtwinklig abgebogenes, seitliches Einleitungs­
rohr1 von 5mm auBeremDurchmesser und 2mm lichterWeite an 2. 

Dies hat den Vorteil, daB der Blasenzahler nicht bei jeder Be­
schickung des Verbrennungsrohres zur Seite geschoben werden muB. 
Dadurch konnen Dreiwegestiick, U-Rohr und das seitliche Ein­
leitungsrohr Glas an Glas geschaltet werden. Die Miindung des Rohres 
diert nur noch zum Einfiihren der Substanz und wird mit einem 
tadellosen K 0 r k ver",chlossen. 

Am anderen Ende geht das Verbrennungsrohr in eine Verjiingung, 
einen Schnabel von 3,3-3,5 mm auBerem Durchmesser und einem 
Lumen von 2-2,5 mm iiber. In der Praxis hat sich eine Schnabel­
lange von 23-25 mm am besten bewahrt; bei dieser Lange des 
Schnabels liegt gerade an dieser heiklen Stelle der Apparatur das 
Temperaturgefalle insofern am giinstigsten, als einerseits noch kein 
Ansammeln von Kondenswasser auftritt und andererseits der Ab­
sorptionsschlauch durch die heiBe Granate nicht so rasch schadhaft 
wird. Es empfiehlt sich, den Schnabel nicht durch Ausziehen, 
sondern durch Ansetzen sorgfaltig in ihren AusmaBen iiberpriifter 
Glasrohre anzufertigen. Das Ende des Schnabels wird zuerst mit 
grobem und dann mit feinem Schmirgel- oder Carborundumpulver 
senkrecht zur Achse plangeschliffen. Die scharfen Kanten werden 
etwas abgestumpft und an der Flamme - ohne Einlaufen - abge­
rundet. Auch die Innenkante solI leicht gerundet sein. Die aus­
gezeichneten Supremaxrohre durch Quarzrohre zu ersetzen, ist 
unzweckmaBig. Erstens halt bei sachgemaBer Behandlung das 
Supremaxrohr etwa 200-300 Analysen aus, eine Zahl, die sich 
mit der "Lebensdauer" der Universalfiillung, wenn mitunter auch 
halogen- und stickstoffhaltige Substanzen verbrannt werden, deckt; 
zweitens ist das Quarzrohr bedeutend teurer und drittens wird das 
Quarzrohr schon nach 50-70 Analysen triib und undurchsichtig 3 • 

Bei Gasheizung wird das Rohr durch eine iibergezogene fein­
maschige Drahtnetzrolle (Abb. 10) von 180 mm Lange (El) vor 
direkter Beriihrung mit der Flamme des Langbrenners (LB) und 
vor Verbiegung geschiitzt. Eine gleiche feinmaschige Drahtnetz­
rolle (EK) von 50 mm Lange wird auf das Rohr an der Stelle 
des beweglichen Brenners gezogen. Mit dem aus der Abbildung 

1 LUNDE, G.: Biochem. Z. 176, 157 (1926). 
2 Solohe Verbrennungsrohre sind erhaltlich bei P. Haack, Wien. 
3 Vgl. B. FLASCHENTRXGER: Z. angew. Chern. 39, 717 (1926); auch A. MEIXNER 

und F. KROCKER: Mikroohem. 0, 120 (1927). 
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ersichtlichen Langbrenner (17,5-18 cm lang) wird die ganze 
Rohrfiillung mit annahernd gleicher Flammenhohe, die sich sehr 
genau einstellen laBt, auf Rotglut erhitzt. 

Das Verbrennungsrohr ruht auf einem Verbrennungsgestell 
von 250 mm Lange. Die 4 Beine sind so hoch, daB das in den 
V-formigen Einschnitten liegende Rohr in gleiche Hohe mit dem 
Ableitungsrohr des Dreiwegehahnes zu liegen kommt. An der Ober­
kante der beiden Langsseiten befinden sich zwei schmale, parallele 
Rinnen R, welche im Bereich der Rohrfiillung ein im Querschnitt 
U-formig gebogenes, grobes Eisendrahtnetz tragen, das um das Ver­
brennungsrohr einen tunnelartigen Raum in der Lange von 180 mm 
umschlieBt (Drahtnetztunnel T). 

Der elektrische Verbrennungsofen. Von den verschiedenen im 
Handel befindlichen elektrischen Mikroverbrennungsofen wurden in 
den letzten 5 Jahren am Kaiser-Wilhelm-lnstitut diejenigen der 
Firmen W. C. Heraeus, Hanau a. M.I, und lng. KIRCHENBAUER, 

Singen b. Pforzheim 2, zur Kohlenstoff -Wasserstoffbestimmung ver­
wendet. Bei beiden Of en hat sich der Langbrenner als sehr 
praktisch erwiesen. Die elektrische Heizung der Rohrfiillung ist 
der Gasheizung insofern vorzuziehen, als der Experimentierende fast 
keiner Strahlungswarme ausgesetzt ist, die Laboratoriumsluft nicht 
durch Verbrennungsgase verschlechtert wird 3 und die Temperatur 
des Rohres wahrend eines ganzen Verbrennungstag~s auf ± 10° 
konstant bleibt. Besonders im kontinuierlichen Betrieb ist es bei 
Gasheizung kaum zu vermeiden, daB die Temperatur des Arbeits­
raumes gegen Abend hoher wird als die des anliegenden Wage­
zimmers. Auch in anderen Laboratorien haben sich nach privaten 
Mitteilungen die elektrischen Langbrenner sehr bewahrt. 

Die elektrischen Verbrennungsofen werden noch mit einem be­
weglichen elektrischen Brenner und einer e benfalls elektrisch geheiz­
ten "Granate" geliefert. 

Der bewegliche elektrische Brenner kann in Betrieben, in 
denen stets Substanzen mit gleichen oder sehr ahnlichen Eigen­
schaften analysiert werden, seinen Zweck ausgezeichnet erfiillen. 
In wissenschaftlichen Laboratorien hingegen darf das Verbrennen 

1 FLASCHENTRAGER, E.: Z. angew. Chem. 41, 840 (1928). - Mikrochem. 9, 15 
(1931). 

2 FUNER, W.: Mikrochem. 10, 66 (1932). 
3 Die Wasserdamp£bildung kann die Kohlenstoffwerte beeinflussen; vgl. 

F. HERNLER: Mikrochem., PREGLII Festschr. S. 148, 1929. 
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nicht schematisch vorgenommen werden, denn viele Substanzen 
miissen sozusagen "auf ihre Art" verbrannt werden, um richtige 
Ergebnisse zu Hefem. Es ist daher dem beweglichen Gasbrenner 
der Vorzug zu geben, weil dieser das Erhitzen unter standiger 
Beo bachtung der Zersetzung und Verbrennung der Substanz vor­
zunehmen gestattet und man entsprechend diesen Erscheinungen 
das Vorriicken des Brenners und damit die Temperatur 1 genau 
regulieren kann. 

Die elektrischen Heizgranaten entsprechen meist nicht den 
PREGLSchen MaBen und verlangen deshalb eine Anderung der Rohr­
fiillung 2. 

Es ist meines Wissens bis heute noch nicht gelungen, eine wirklich 
befriedigend temperaturkonstante elektrische Granate zu bauen. 
Da immer die gleiche Strommenge durch den Heizkorper geschickt 
wird, kommt es vom Morgen bis zum Abend zu einem Temperatur­
anstieg, der iiber das erlaubte MaB hinausgeht. Mit einem solchen 
Apparat ware (ohne Riicksicht auf StromstoBe) nur dann die er­
wiinschte Temperatur einzuhalten, wenn die in Form von elek­
trischer Energie zugefiihrte Warme gleich der von der Isolierung 
nach auBen abgegebenen Warme ware, was praktisch nicht genau 
genug zu erreichen ist. Auch durch Verstellen des Regulierwider­
standes ist Temperaturkonstanz nicht erreichbar 3. 

Die Losuhg dieser technisch vielleicht schwierigen Frage scheint 
moglich, wenn ein Kontaktthermometer oder ein Bimetallstab mit 
.-'\nschlag an ein Relais angeschlossen werden. Solange die Herstell­
firmen solcher Gerate derartigen Anforderunge;n nicht Rechnung 
tragen, bleibt es am vorteilhaftesten, den Langbrenner elektrisch, 
die Substanz und die Granate aber mit Gas zu heizen. 

6. Die Absorptionsschlanche. 
Die luftdichte Verbindung des Chlorcalciumrohres mit dem Schnabel des Ver­

brennungsrohres einerseits und dem Natronkalkrohr andererseits erfordert eine ganz 
besonders eingehende Betrachtung, weil erst allmahlich und durch zahllose, miihsame 

1 Am elektrischen Heizkiirper ist die Temperaturreglung in der kurzen Zeit 
der Verbrennung der Substanz undurchfiihrbar. 

2 Die Heizgranate nach B. FLASCHENTRAGER ist ffir die inzwischen wieder von 
F. PREGL verlassene Fiillung mit Bleisuperoxyd angefertigt. 

3 Das Dekalin durch elektrische Heizung am Sieden zu halten, bietet auch keine 
Sicherheit gegen Brandgefahr. Kommt das aus dem Steigrohr getretene Dekalin 
mit der Heizwicklung des Langbrenners vor der Granate in Beriihrung, so breunt 
es gleichfalls. 
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Versuche und bittere Erfahrungen die Kenntnis erlangt wurde, daB Kautschuk, 
obwohl er wegen seiner leichten Beschaffung in der erforderlichen Form ein un­
entbehrliches Material des organischen Mikroanalytikers darstellt, wegen einer Rellie 
anderer Eigenschaften leider als fiir diesen Zweck sehr ungeeignet bezeichnet werden 
muB; denn er ist 1. hygroskopisch, 2. sehr oft von Anfang an portis oder wird es im 
Laufe des Gebrauches durch Entstehung von kapillaren Rissen oder Verletzungen, 
3. ist er fiir Kohlendioxyd durchlassig. 

Seine hygroskopischen Eigenschaften traten in blinden Versuchen zutage; 
wurden diese ohne irgendwelche Vorkehrungen angestellt, so betrug der Ge­
wichtszuwachs des Chlorcalciumrohres rund 0,1 mg, auch wenn der Kaliapparat 
gleichzeitig keinen Zuwachs zeigte. Diese Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohres 
blieb aus, wenn sein Verbindungsschlauch zuvor im Vakuum sorgfaltig getrocknet 
worden war oder noch sicherer, wenn er sich schon wahrend des Ausgliihens des 
Rohres langere Zeit auf dem heiBen Schnabel befunden hatte. Dies fiihrte zur 
Erkenntnis, daB die Ursachen im Wasser der hygroskopischen Kautschukmasse 
des Schlauches zu suchen sind. 1m weiteren Verlaufe hat es sich aber bei der 
Ausfiihrung der Analysen nicht als empfehlenswert erwiesen, diese energischen 
Trocknungen des Schlauches vor seiner Verwendung als Verbindungsstiick durch­
zufiihren, denn namentlich Ktirper mit hohem Wassergehalt zeigten dann gerade 
etwas zu niedrige Wasserstoffwerte. Auch diese Erscheinung ist leicht durch eine 
Absorption von Wasser erklarlich, das in solchen Fallen mit der zuvor getrockneten 
Kautschukmasse in immerhin lang dauernde Beriihrung kommt und bei der kurzen 
Dauer der Analysen nicht vollstandig durch den heiJ3en Luftstrom wieder entfernt 
werden kann. 

Diese Erfahrungen fiihrten schlieBlich zu einer Impragnierung 
der Schlauchstticke, welche zur Verbindung der Absorptionsapparate 
miteinander und mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres dienen. 
Es gelang, die angeftihrten Mangel des Kautschukkolloids auf ein 
solches Minimum herabzusetzen, daB es oft gelingt, auch ohne 
MARIOTTEsche Flasche, also ohne besondere Rticksicht auf die 
Druckverhaltnisse, genaue Resultate zu erzielen. 

In quantitativen Versuchen tiber die hygroskopischen Eigen­
schaften der Kautschukschlauche hat M. BOETIUS besonders die 
Feuchtigkeit der Luft, namentlich an schwtilen Sommertagen (groBe 
relative Feuchtigkeit), als Ursache fiir Zunahmen des ChIor­
calciumrohres erkannt. M. BOETIUS empfiehit daher, die im­
pragnierten Verbindungsschlauche wahrend des Nichtgebrauches bei 
groBer Luftfeuchtigkeit in einem Exsiccator tiber Phosphorpentoxyd 
aufzubewahren. pie Feuchtigkeitsaufnahme IaBt sich auf ein 
MindestmaB beschranken, wenn die frisch impragnierten SchIauche 
mit einem 6-7 mm breiten, nicht zu dtinnen Zinnfolie-Band schrau­
benformig so umwickelt werden, daB die einzelnen Windungen tiber­
einander greifen. Die Zinnfolie-Wicklung wird durch stark geleimtes 
Papier befestigt. 
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Das Impragnieren. Als Absorptionsschlauche benutzt man eine 
dickwandige Qualitat von etwa 8 mm auSerem Durchmesser und 
einem Lumen von etwa 2-2,5 mm. Engere Lumina sind unvorteil­
haft, weil die starke Dehnung der Schlauche uber den Ansatzrohrchen 
ebenso schadlich ist wie das zu ihrem Aufziehen notige Quetschen 
und Drucken. Die innere Oberflache muS vollkommen glatt sein. 
Von einem solchen Schlauch schneide man sich fiir die Verbindung 
des Schnabels mit dem Chlorcalciumrohr 20mm lange Stucke, fiir 
die Verbindung dieses mit dem Natronkalkrohr Stucke von 25mm 
Lange ab, bringt sie in ein Kolbchen mit geschmolzenem reinem 
Paraffin und evakuiert mit der Wasserstrahlpumpe auf dem sieden­
den Wasserbade. Sobald das Schaumen nachgelassen hat, laSt man 
wieder Luft ein, um dem geschmolzenen Paraffin die Moglichkeit 
zu geben, in die feinen Hohlraume des Gummis einzudringen. Das 
Auspumpen und Einlassen von Luft wird sQlange wiederholt, bis beim 
hochsten erzielbaren Wasserstrahlvakuum keine Blasen mehr aus den 
Schlauchen aufsteigen. Dieser Impragnierungsvorgang beansprucht 
1/2-1 Stunde. Hierauf laSt man die Schlauche noch warm abtropfen, 
wischt sie auSen ab und entfernt das Paraffin im Innern mit etwas 
Watte, die man auf einen Stahldraht gewickelt hat. Wahrend der 
Verwendung sind sie ofter mit einem auf Draht gewickelten diinnen 
Wattebauschchen, das mit einer minimalen Menge Glycerin benetzt 
ist, innen auszuwischen. Danach ist mit einem trockenen, faserlosen 
Wattewickel durchzufahren, urn jeglichen "OberschuS von Glycerin 
zu entfernen. 

Gegenwartig bringt die Firma P. Haack, Wien, einen fiir diese 
Zwecke in bezug auf Qualitat und AusmaSe ausgezeichnet pra­
parierten Schlauch in den Handel. Vor der Verwendung muS aus 
dem Lumen des Schlauches das Paraffin mit Watte und etwas 
Benzol entfernt werden. Am Kaiser-Wilhelm-Institut werden diese 
Schlauche immer verwendet. Sie gaben nie Ursache zu Storungen. 

7. Die Heizgranate. 

Das Bleisuperoxyd hat die Eigenschaft, auch bei hoherer Tem­
peratur eine bestimmte Menge Wasser zahe festzuhalten. Um 
korrekte Wasserstoffwerte zu erzielen, ist es daher notwendig, das 
Bleisuperoxyd nicht nur wahrend der Verbrennung, sondern schon 
wahrend des Ausgliihens des Rohres auf konstanter Temperatur zu 
halten. Dies erreicht man mit der Heizgranate. Die ersten Granaten 
bestanden aus einem zylindrischen Kupfermantel (Vollkern). Sie 
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wurden mit der Flamme eines Mikrobrenners auf 1800 erhitzt, die 
Temperatur wurde mit einem hineingesteckten Thermometer kon­
trolliert. Diese Granaten sind noch heute wegen ihrer Einfachheit 
dort zu empfehlen, wo man mit Sicherheit mit einem konstanten 
Gasdruck rechnen kann. 

Um aber die Konstanz der Temperatur auch bei schwankendem 
Gasdruck zu sichern, verwendet man heute fast allgemein Hohl­
granaten mit einer siedenden Fliissigkeit, 
z. B. Cymol (Sdp. = 1760) oder Dekalin 
(Sdp. = 188-1900). Die Hohlgranate nach 
A. VERDIN01 ist in Abb. 7 in Verbindung 
mit dem gasgeheizten Langbrenner zu 
sehen; sie steht 4 Jahre hindurch nahezu 
taglich im Gebrauch und hat sich in jeder 
Beziehung ausgezeichnet bewahrt. Un­
dichtigkeiten lassen sich durch das An­
ziehen einer Stellschraube sofort beheben 
und das nach langerer Benutzung sich ab­
scheidende Harz ist mit Pyridinbasen und 
Benzol leicht zu entfernen. 

Neuerdings hat H. LIEB2 eine sehr fort­
schrittliche Heizgranate aus Glas nach 
SCHOBEL (Firma Schott & Gen., Jena) 
nach zweijahriger Erprobung am Medi­
zinisch-Chemischen Institut der Universitat 
Graz empfohlen. 

Diese Heizgranate (Abb. II) aus durch­
sichtigem Duranglas ist in Form und Aus­
maBen ziemlich genau der Metall- Hohl-

Abb. 11. Heizgranate aua Glas 
nach SCHOBEL der Firma 

Schott & Gen., .Jena. 
(Beschreibung 1m Text.) 

granate von F. PREGL nachgebildet. Der Hohlkorper ist 70 mm 
lang und hat einen Durchmesser von 35 mm. Fur die Auf­
nahme des Verbrennungsrohres ist die Granate axial in einer 
lichten Weite von 14 mm und an der Durchsteckstelle des Rohr­
schnabels mit einem Lumen von 6 mm ausgenommen. Die auBere 
Mantelflache tragt einen N ormalschliff 2, in dem das Steigrohr 
(350 mm lang) sitzt. 

1 VERDINO, A.: Mikrochem. 9, 123 (1931); von Herrn A. ORTHOFER, Instituts­
mechalliker des Medizinisch-Chemischen Instituts der Universitat Graz. 

2 LIEB, H.: Mikrochem. 14, 263 (1934). 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 3 
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Der Hohlraum faBt etwa 40 ccm Heizfliissigkeit und wird beim 
Gebrauch etwa bis zur Halfte mit Dekalin gefiillt. Die Granate 
steckt in einer halbzylindrischen Metallrinne, die an der Innenwand 
mit Asbestpapier ausgekleidet wird. Ein an der Rinne vertikal be­
festigter Glasstab halt mit einer Klammer die Granate an dem 
eingesetzten Steigrohr fest. Der Kupferbiigel steckt in einem 
an der Rinne angeloteten Metallrohr. Das Erhitzen der Fliissigkeit 
erfolgt mit einem in das Stativeingebauten Gasmikrobrenner. Die 
Metallrinne kann iiber der Flamme einen runden Ausschnitt erhalten, 
da das Duranglas ohne Schaden direkt erhitzt werden kann. Zur 
Vermeidung von Siedeverziigen werden zeitweise Siedesteinchen in 
die Heizfliissigkeit gebracht. 

Die Glasgranate besitzt gegeniiber den Metallkorpern den Vorteil, 
daB das Sieden und die Menge der Heizfliissigkeit gut zu iibersehen 
und die Reinigung leicht zu bewerkstelligen ist. Nach den Er­
fahrungen des Verfassers ist die Bruchgefahr sehr gering. 

8. Die Absorptionsapparate. 

Neben dem Verbrennungsrohr stellen die Absorptionsapparate 
den wesentlichsten Bestandteil der Apparatur dar. Die bei einer 

b 
( 

... 
Abb.12. Die Absorption.apparate der Firma P. Haack, Wien. a Chlorcalciumrohr, 

b Natronkalkrohr. ('/. natiirliche Grolle.) 

Analyse gebildeten Wasser- und Kohlensauremengen sind im Ver­
gleich zum Gewicht der Absorptionsapparate sehr klein; es ist daher 
fiir ein gutes Gelingen der Bestimmung unerlaBlich, den Ab­
sorptionsapparaten die groBte Sorgfalt zu schenken. Es sollen hier 
zunachst die genauen AusmaBe der Apparate (besonders an den 
kapillaren Verengungen) beschrieben werden, da diese leider auch 
von bestempfohlenen Glasfirmen nur selten mit der notigen Sorgfalt 
eingehalten werden. Besonders der Anfanger ist unliebsamen Storun­
gen durch unvorschriftsmaBige Absorptionsapparate ausgeliefert, 
wenn er sich auf das gelieferte Material verlaBt und namentlich die 
Lumina der Kapillaren zu iiberpriifen unterlaBt. Der im Glasblasen 
Geiibte kann selbst die Kapillaren nach dem Erweichen durch Auf­
blasen oder Einlaufenlassen auf die richtigen Dimensionen abandern. 
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lch habe mir zur Gewohnheit gemacht und kann jedem Fach­
genossen bestens empfehlen, die Kapillaren der Absorptionsapparate 
mit Platin- oder Silberdrahten, deren Starke mit einer Mikrometer­
schraube auf ± 0,02 mm leicht festzustellen ist, sogleich bei Erhalt zu 
iiberpriifen1. Die Weite der Kapillaren soll 0,20-0,25 mm betragen. 

Das Chlorcalciumrohr (Abb. 12a) besteht aus einem zylindrischen, 
diinnwandigen, etwa 90 mm langen Glasrohr von 8-9 mm auBerem 
Durchmesser. Das Rohr ist an der einen Seite verjiingt und tragt 
auf der anderen einen Schliff von 12-14 mm Lange. An der Ver­
jiingungsstelle treten das Wasser und die Gase durch die ange­
schmolzene Ansatzrohre in die Vorkammer des Apparates ein 2. Die 
Doppelkapillaren mit der Vorkammer bewirken ein abgestuftes 
Diffusionsgefalle, das die hohe Gewichtskonstanz der Apparate 
gewahrleistet. Die V orkammer ist durch eine diinne Scheidewand 
von dem Absorptionsteil des Apparates getrennt. Zum Durchtritt 
der Gase und des Wassers besitzt die Scheidewand ein kleines 
zentrales Loch von 0,3 - 0,5 mm Durchmesser. 1st das Loch zu klein, 
so wird es bei der Verbrennung sehr wasserstoffreicher Substanzen 
leicht durch Wasser verlegt, wodurch das ganze System zum Still­
stand kommt, da die MARIOTTEsche Flasche die Oberflachenspannung 
des Wassers nicht zu iiberwinden vermag. In solchen Fallen muB 
man durch Erwarmen der Scheidewand das Wasserhautchen ver­
dampfen oder durch Zuriickschieben des beweglichen Brenners urn 
30-50 mm den Druck des Systems erhohen. 

Die Ansatzrohre des Chlorcalciumrohres hat einen auBeren 
Durchmesser von 3,3-3,5 mm (gleich dem Schnabel des Ver­
brennungsrohres) und ist 25-30 mm lang. Sie ist zweimal kapillar 
verjiingt. Fiir die Kapillaren, die nach der Zeichnung in der 3. Auf­
lage dieses Buches etwa eine Lange von 2 mm haben, schrieb 
F. PREGL einen Durchmesser von 0,1 mm bis hochstens 0,2 mm 
vor. Die in Abb. 12 gezeichneten Apparate der Firma P. Haack 
sind zweimal auf Kapillaren von 5 mm Lange verengt. Die durch­
streichenden Gase und das Wasser haben daher etwa die doppelte 
Reibung zu iiberwinden und besonders, wenn die untere Grenze 
fiir den Durchmesser von 0,1 mm eingehalten wird, muE mit der 
MARIOTTEschen Flasche sehr stark angesaugt werden. 

1 Diese Art der Uberpriifung solIten sich eigentlich die 'Glasfirmen aneignen 
und jeden Apparat vor dem Versand auf seine Eignung kontrollieren. 

2 Schon F. PREGLB erster Kaliapparat war beiderseits mit Vorkammern aus­
gestattet. 

3* 
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In den letzten Jahren habe ich Absorptionsapparate, deren 
Kapillaren 5 mm lang und 0,2-0,25 mm weit sind, auch an heiBen 
Sommertagen bei relativ hoher Luftfeuchtigkeit auf ihre Gewichts­
konstanz hin gepriift und sie als den Anforderungen entsprechend 
befunden. Bei Verbrennungen von Substanzen mit sehr' hohem 
Wasserstoffgehalt hat man oft groBe Miihe, das Kondenswasser mit 
einer warmen Pinzette durch Kapillaren von 0,1 mm in die Vor­
kammer zu treiben und kann so die Zeit zur Einwaage fiir die nachste 
Bestimmung verlieren, so daB die 0,2-0,25 mm weiten Kapillaren 
den Vorzug, verdienen. 

Auf der anderen Seite des Chlorcalciumrohres bildet ein hohler 
Schliffstopfen von 10-12 mm Lange eine zweite Vorkammer. Der 
Hohlraum dieses Stopfens kommuniziert einerseits durch ein 0,2 bis 
0,25 mm weites Loch mit dem Innenraum des Apparates und geht 
andererseits in eine gleiche Ansatzrohre wie oben iiber_ 

Das Natronkalkrohr (Abb. 12b) ist genau so gebaut wie das Chlor­
calciumrohr, nur hat der Fiillraum eine Lange von 100 mm, wodurch 
eine groBere Anzahl von Analysen ohne neue Fiillung moglich ist. 

SchlieBlich sollen die von F. BLUMER! konstruierten Absorptions­
apparate mit zwei drehbaren Hahnschliffen besprochen werden. Sie 
bestehen aus einem diinnwandigen Glasrohr, das Zur Aufnahme der 
Absorptionsmittel bestimmt ist und durch drehbare Glashahne je 
nach Bedarf mit den nicht verengten Ansatzrohrchen in offene 
Kommunikation gesetzt oder abgeschlossen werden kann. Sie ge-. 
wahrleisten einen dichten AbschluB der Fiillung gegen die AuBenluft 
und damit eine groBe Gewichtskonstanz. Die drehbaren Hahne sind 
aber leider schwer abzuwischen, auch ist das Gewicht der Apparate 
meist nur auf ± 0,02 oder gar 0,05 mg reproduzierbar. Dies hangt 
wohl hauptsachlich mit der hier unentbehrlichen Hahnspeise zu­
sammen. 

B. FLASCHENTRAGER 2 ist es gelungen, einige Nachteile der 
BLuMERSchen Absorptionsapparate zu beseitigen, so daB ihre Ge­
wichtskonstanz gesichert ist. Aus Abb.13 sind die Formen und 
MaBe ersichtlich. Um ein Heraustreten von Hahnfett zu ver­
meiden, ist die Hahnspindel verlangert und tragt 5 mm von der 
Bohrung entfernt eine 2 mm breite und 0,5 mm tiefe, ringformige 
Rille. Es wird nur der untere Teil des Hahnes mit Lanolin (Adeps 
lanae) gefettet. Die Rille verhindert das Hochkriechen der Hahn-

1 Ber. dtsch. chern. Ges. 00, 1712 (1917). zit. von J. V. DUBSKY. 

2 FLASCHENTRAGER, B.: Z. angew. Chern. 39, 717 (1926). 
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speise, so daB del' obere Hahnteil (5 mm) davon vollig frei bleibt. 
Die Apparate kommen mit Sauerstoff gefiillt zur Wagung, so daB 
die ganze Verbrennung im Sauerstoffstrom durchgefiihrt werden 
kann. Die Rohren sind nicht sehr bequem abzuwischen, es wird 
dabei leicht ein Hahn gelockert odeI' herausgezogen. Offnet man 
die Rohren nach dem Aufheben des Sauerstoffdruckes noch 
einmal, so nehmen sie etwa urn 0,1 mg abo 
Das Fetten del' Hahne erfordert mehr Sorg­
faIt als das Einkitten mit Glaskitt. Man 
bestreicht die SchIiffstellen des Rohrchens 
vorsichtig mit einem Mikrospatel und 
driickt dann den sauberen Hahn unter 
Drehen ein. VOl' Abnahme del' Rohrchen 
(nach beendeter Verbrennung) werden die 
Hahne urn 1800 gedreht. Nach dem Ab­
wischen und Auskiihlen, also eben VOl' dem 
Einbringen in die Waage, werden die Hahne 
kurz geoffnet. Dabei kann man sie am 
Hahnkopf und Ansatzrohrchen ruhig an­
fassen . Bei del' Analyse werden die beiden 
Absorptionsapparate mit einem Gummiring 
zusammengehalten, del' beide Rohrchen 
unter leichtem Druck umfaBt. Sie werden 
mit einer Drahtschlinge an einem Stativ­
chen aufgehangt und durch Asbestplatten 
VOl' del' Warmestrahlung del' Granate ge­
schiitzt. Abb. 13. Absorptionsapparat 

mit drehbaren Schliffen nach 
Zuletzt seien noch die verschlieB- B . FLASOHENTRAGER. 

baren Absorptionsapparate von A. FRIED-
RICH1 genannt, die aus del' praktischen , stabformigen Bauart 
von F . PREGL hervorgegangen sind. Sie sind beiderseits durch 
gleichartige Glasstopfen mit Ansatzrohrchen verschlossen. Analog 
den von B. FLASCHENTRAGER verbesserten F. BLUMERschen Appa­
raten ist an den Glasstopfen eine quer laufende Rille angebracht. 
Die Stopfen werden nul' unterhalb del' Rille gefettet. Die Ansatz­
rohrchen gehen in einen Gaskanal iiber, del' neben einer Bohrung 
im Stopfen nach auBen miindet. Del' Schliff des Apparates hat an 
einer Stelle eine kleine Ausbuchtung; wird del' Stopfen so gedreht, 

1 FRIEDRICH, A.: Mikrochem. 10, 329 (1932). 
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daB die Miindung des Gaskanals und die Bohrung in die Aus­
buchtung fallen, so ist der Apparat offen; durch eine kleine Drehung 
des Stopfens wird er geschlossen. Klemmen und Stahlfedern aus 
rostfreiem Stahl, die im Innern des Apparates angebracht sind, 
verhindern ein Herausfallen des Stopfens. Gleich den Apparaten 
von B. FLASCHENTRAGER werden auch diese mit Sauerstoff gefiillt 
zur Wagung gebracht. 

9. Die MARIOTTEsche' Flasche. 

Sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht regulierbaren, 
verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten. Sie solI die 

Reibungswiderstande so weit iiberwinden, daB an der 
Stelle der Kautschukverbindung zwischen Schna bel 
und Chlorcalciumrohr annahernd der Baro­
meterstand herrscht. Sie besteht, wie aus der 
Zeichnung (Abb. 7) hervorgeht, aus einer Abklar­
flasche von 1-21 Inhalt, in deren unteren Tubus 
mit einem einfach gebohrten Korkpfropf ein Glas­
rohr von etwa 4 mm Dicke und 2 mm Lumen wie 
ein einarmiger Hebel drehbar eingefiigt ist. Das Glas­
rohr ist an beiden Enden rechtwinklig abgebogen. 
Die beiden auBeren Schenkel sind zueinander senk­
recht. Der lange Teil solI mindestens bis zur oberen 
Miindung der Flasche reichen, damit beim Fiillen 
der Flasche nichts aus dem hierbei senkrecht stehen­
den Glasrohr lauft. Zur Verbindung dieses "Hebels" 

Abb. 14. ChloI'- mit der MARIOTTEschen Flasche eignen sich Kaut-calciumrohI' 
mitzweirecht- schukpfropfen durchaus nicht, weil sie das Glasrohr 
~:!~na!;~- federnd festhalten, wahrend der Hebel in der Boh­
satzI'iihI'chen. rung eines Korkes die geringste Lageveranderung an-(Natiirliche 

GI'iiLle.) nimmt und beibehalt. In der oberen Miindung der 
Abklarflasche steckt ein doppelt gebohrter Gummi­

stopfen, dessen eine Bohrung mit einem Glasstab oder Glashahn 
verschlossen wird. Bei Nichtgebrauch solI dieser VerschluB ge­
offnet werden, weil sonst bei steigender Zimmertemperatur das 
Wasser aus der MARIOTTEschen Flasche trotz hochstehenden 
Hebels allmahlich herausgedriickt wird. Durch die zweite Bohrung 
des Stopfens ist eine, wie aus der Zeichnung ersichtlich, zwei­
mal rechtwinklig gebogene Glasrohre von 3-4 mm Lumen bis 
nahe an den Boden hindurchgesteckt. 
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Ein gewohnlicher Gummischlauch verbindet das auBen nach ab­
warts ragende Ende dieses Glasrohres mit einem kleinen Chlor­
calciumrohr (Abb. 14), das bei der Analyse durch einen Ab­
sorptionsschlauch (30-40 mm lang) mit dem Natronkalkrohr ver­
bunden wird. Sehr praktisch ist es, die MARIOTTEsche Flasche auf 
einen DreifuB mit seitlichen Stiitzen zu stellen (Abb. 7). 

In Abb. 15 befindet sich an der MARIOTTEschen Flasche ein 
Absperrhahn a nach J. UNTERZAUCHER. Uber diese sehr einfach 
anzubringende, hochst praktische, unveroffentlichte Neuerung 
teilte mir Herr Dr. J. UNTERZAUCHER in freundlicher Weise mit: 

"Die zu Beginn einer jeden Kohlen­
Wasserstoff-Bestimmung durchzufiihrende 
Neueinstellung des Hebels an der MARIOTTE­
schen Flasche, der zwecks Vermeidung des 
Wasserauslaufes wahrend der Wagung der 
Absorptionsapparate hochgestellt wird, laBt 
sich auf eine sehr einfache und zugleich 
Zeit und Miihe sparende Weise ausschalten. 

Durch Anbringung eines Hahnes (a) am 
Zuleitungsrohr der MARIOTTEschen Flasche, 
der durch Absperrung das Einsaugen von 
Luft und das damit verbundene Austreten 
des Wassers bei gesenktem Hebel verhindert, 

Abb.15. 

ist man in die Moglichkeit versetzt, den auf die Druck- und Ge­
schwindigkeitsverhaltnisse eingestellten He bel in seiner Lage 
fiir die Dauer einer Fiillung der Absorptionsapparate 
unverandert zu belassen1. 

Man hat demnach bei Beendigung einer Analyse unmittelbar vor 
Abnahme der Absorptionsapparate nur notwendig, den Hahn am 
Zuleitungsrohr zu schlieBen, urn bei Fortsetzung der Arbeit nach 
AnschluB der erwahnten Apparate durch einfaches Wieder­
offnen desselben die gleichen Bedingungen der Druck- und 
Geschwindigkeitsverhaltnisse wie vorherhergestelltzu haben. 

Diese Anordnung hat sich bei uns durch eine Reihe von Jahren 
bestens bewahrt und in anderen Laboratorien Aufnahme und An­
klang gefunden." 

1 Bei Verbrennungen sehr wasserstoffreicher Substanzen kann es bei schon 
langere Zeit in Gebrauch befindlichen Chlorcalciumfiillungen zu Widerstands­
anderungen durch das hinzugekommene Wasser kommen. Eine geringe Anderung 
der Hebellage schafft sogleich Abhilfe. 



40 Kohlenatoff-Wa88er8toff: Reagenzien. 

a) Reagenzien1• 

Natronlauge (5%ig) zur Fiillung der Druckregler: Fiir eine 
Fiillung lost man 40 g Atznatron in 800 ccm Wasser. 

Kalilauge (50 %ig) zur Fiillung des Blasenzahlers: Man verwendet 
die auf S. 93 beschriebene Lauge, mit der auch das Mikroazoto­
meter gefiillt wird. 

Asbest: Fiir die Herstellung des Bremsstopfens und der feinen 
Zwischenlagen verwendet man den kauflichen Goochtiegelasbest, 
den man wie folgt reinigt. Zuerst werden die groben Fasern und 
die staubfeinen Anteile von der Mittelsorte mechanisch entfernt 
und letztere in einer groben Glassinternutsche mit destilliertem 
Wasser gewaschen. Man bringt sie dann in eine groBe Platin- oder 
Glasschale und digeriert 5 Stunden mit konzentrierter Salzsaure 
am Wasserbad. In der bereits verwendeten Nutsche wird der Asbest 
mit heiBem destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis die Wasch­
wasser keine Spur einer Chlorreaktion mehr zeigen. (Priifung auf 
Abwesenheit von Halogen nach S.122.) Aus dem gereinigten Asbest 
wird durch langsames Durchsaugen von Alkohol die Hauptmenge 
des Wassers verdrangt. Zur Trocknung bringt man ihn in eine 
Krystallisierschale, lockert ihn mit einer Pinzette auf und belaBt 
ihn einige Stunden in einem Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd. 
Die letzten Feuchtigkeitsspuren werden im Trockenschrank (1200) 
entfernt und der reine, weiBe Asbest kann nun in einem Pulver­
glas aufgehoben werden. 

Auf diese Weise gereinigter Asbest hat weder die Eigenschaft, 
Wasser festzuhalten, noch Kohlendioxyd voriibergehend aufzu­
nehmen 2; er kommt in dieser Reinheit als Fehlerquelle keineswegs 
in Betracht. 

Feines Tressensilber oder Silberwolle ist in tadelloser Reinheit bei 
A. Biihne & Co., Freiburg i. B., und bei P. Haack, Wien, zu er­
halten. Es ist ratsam, das TressensiIber zur Sicherheit vor dem 
Gebrauch in einer Glasrohre im Wasserstoffstrom zu reduzieren und 
hernach noch im Sauerstoffstrom zu gliihen. Dasselbe Verfahren 
wendet man an, um die mit Halogen und Schwefel beladene 
SiIberfiillung gebrauchter Rohren fiir den neuerlichen Gebrauch 
herzurichten. 

1 Samtliche Reagenzien sind, soweit ihreBezugsquellennicht besonders genannt 
werden, bei E. Merck, Darmstadt, erhaltlich. 

~ Vgl. M. BOETIUS: Ober die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Be­
stimmung des Kohlen- und Wasserstoffes nach der Methode von F. PREGL, S.44. 
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Das Bleichromat-K upferoxydgemisch wird durch Impragnieren 
von drahtformigem Kupferoxyd mit der gleichen Gewichtsmenge 
Bleichromat angefertigt. Das Bleichromat (kaufliches) kann 
nach feinem Zerreiben in einer Porzellanreibschale direkt ver­
wendet werden!. Das Kupferoxyd (drahtformig) ist in der 
Reibschale zu kleineren Stiicken (4-5 mm lang) zu zerdriicken 
und ohne weitere Vorbehandlung fiir das Oxydationsgemisch zu 
benutzen. 

Das Bleichromat-Kupferoxydgemisch bereitet man sich in einer 
Nickel- oder V2A-Stahlschale an einer kriiftigen Geblaseflamme. 
50 g zur Rotglut erhitztes Kupferoxyd werden mit 50 g pulveri­
siertem Bleichromat in kleinen Portionen bestreut, wobei das 
Kupferoxyd dauernd mit einem Eisenstab gut durchgeriihrt werden 
muG, damit die ganze Oberflache des Kupferoxydes mit dem 
geschmolzenen Bleichromat iiberzogen wird. 1st das Kupferoxyd 
richtig mit Bleichromat behandelt worden, so ist einerseits das 
etwas porose Kupferoxyd mit einer kompakten Schicht von Blei­
chromat iiberzogen und andererseits das dem Kupferoxyd immer 
in geringen Mengen anhaftende Alkali in Chromat iibergefiihrt 
worden. Die Giite dieses Oxydationsgemisches haben J. LINDNER2 
und M. BOETIUS 2 voll bestatigt, nachdem es bereits die vollste 
Anerkennung vieler Autoren gefunden hatte 3• Nur H. HENNIG 4 

ersetzt das beschriebene Oxydationsgemisch durch ein solches von 
Kupferoxyd-Bimsstein und Bleichromat-Bimsstein, da Kupferoxyd 
am Geblase in Beriihrung mit reduzierenden Flammengasen erheb­
licha Mengen Kohlenstoff aufnehmen soIl, die erst allmahlich 
wieder abgegeben werden. 

Das Bleisuperoxyd ist das heikelste· Reagens und war daher 
schon wiederholt Gegenstand eingehender Untersuchungen 3. Bei 

1 F. PREGL zog es vor, das Bleichromat durch Fallen einer verdiinnten Blei­
acetatlosung mit Kaliumbichromat selbst darzustellen. 

2 LINDNER, J.: Ber. dtsch. chem. Ges./)9, 2806 (1926) und M. BOETIUS: Vber 
die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen- und Wasser­
stoffes nach der Methode von F. PREGL, S. 49. 

3 KOPFER, F.: Z. analyt. Chem. 11, 28 (1878); H. WElL: Ber. dtsch. chem. Ges. 
43, 149 (1910); M. DENNSTEDT: Z. analyt. Chem. 42, 417 (1903); J. LINDNER: 
Ber. dtsch. chem. Ges. /)9, 2561 (1926); M. BOETIUS: "Ober die Fehlerquellen bei 
der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen- und Wasserstoffes nach der 
Methode von F. PREGL. Berlin, Verlag Chemie 1931. 

, HENNIG, H.: .Abdruck aus den Berichten der math.-physik. Kl. sachs . .Akad. 
Wiss. Leipzig 8/), 182 (1933). 
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Substanzen, die nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auf­
gebaut sind, wfirde eine Rohrfiillung geniigen, die oxydierend wirkt. 
1st jedoch am Bau des Molekiils Stickstoff beteiligt, so stehen nur 
zwei Mittel zur Zuriickhaltung von Stickoxyden zur Verfiigung: 
metallisches Kupfer und Bleisuperoxyd. Von diesen muBte das 
Kupfer ausscheiden, weil es von dem stets im "OberschuB vor­
handenen Sauerstoff sehr rasch oxydiert wird. M. BOETIUS1 konnte 
in sehr interessanten Versuchen zeigen, daB beim Leiten von Luft 
iiber metallisches Kupfer eine .Anderung der Dichte der Luft infolge 
von Sauerstoffverlust eintritt, die im Blindversuch eine Gewichts­
abnahme der Absorptionsapparate um 0,05 mg verursacht. Es bleibt 
somit das Bleisuperoxyd mit seiner unangenehmen Eigenschaft, 
Wasser voriibergehend aufzunehmen und Kohlendioxyd in trocke­
nem Zustand zu absorbieren, wobei letzteres in Gegenwart geringer 
Wassermengen wieder abgegeben wird, noch das einzige Mittel, mit 
dessen Hilfe wir Substanzen jeder Zusammensetzung mit Sicherheit 
analysieren konnen. Schon F. !'REGL und nachher J. LINDNER2 
erkannten, daB das Bleisuperoxyd korrekte Wasserstoffwerte nicht 
beeintrachtigt, wenn es auf Temperaturen von 180-200° erhitzt 
wird. In diesem Temperaturbereich wird einerseits das aufgenom­
mene Wasser rasch wieder abgegeben und andererseits noch nicht 
ein so hoher Trocknungsgrad erreicht, daB es zur Absorption von 
Kohlensaure kommen kann. Um die obigen Bedingungen ffir die 
Verwendung des Bleisuperoxydes genau einhalten zu konnen, ist 
von F. !'REGL die Hohlgranate in Anwendung gebracht worden, 
die dem Wasserdampfdruck des Systems Wasser-Bleisuperoxyd eine 
konstante GroBe verleiht. Es ist aus den angefiihrten Griinden ein 
unbedingtes Erfordernis, ein ganz einwandfreies Bleisuper­
oxyd entweder selbst darzustellen oder ein kaufliches Praparat 
auf seine Eignung hin griindlich zu priifen. 

Reinigung des Bleisuperoxydes 3• 150 g kaufliches Blei­
superoxyd werden in einer Abdampfschale mit konzentrierter Sal­
petersaure (d = 1,4) 2 Stunden lang auf dem Wasserbad unter 

1 BOETIUS, M.: -ober die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Kohlenstoff­
und Wasserstoffbestimmung, S.51. 

2 LINDNER, J.: Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2806 (1926). 
3 In Erganzung zur 3. Auflage wird hier mitgeteilt, daB die Firma E. Merck, 

Darmstadt, kein granuliertes Bleisuperoxyd nach F. PREGL mehr herstellt. Blei­
superoxyd der Firma Schering-Kahlbaum, Berlin, benutze ich seit 3 Jahren mit 
vollster Zufriedenheit. 
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ofterem Umruhren digeriert, nach 1-2 Stunden Stehen wiederholt 
dekantiert und mit destilliertem Wasser so lange unter UmrUhren 
gewaschen, bis in dem Waschwasser mit Diphenylamin-Schwefelsaure 
keine Salpetersaure mehr nachzuweisen ist. 

Den schlammigen Ruckstand befreit man durch Erwarmen auf 
dem Wasserbad in der Abdampfschale nahezu vollstandig von Wasser 
und zerschneidet ihn mit einem Spatel in kleine Wlirfel von etwa 
2 mm Seitenlange. Man bringt die Wurfel in ein geraumiges Pulver­
glas und schleift durch Drehen mit der Hand oder einer langsam 
laufenden Drehbank die Kanten der Wlirfel gegenseitig rund und 
siebt schlieBlich das Abgeriebene abo Der Staub wird nach neuer­
lichem Befeuchten und Trocknen wieder in WUrfel geschnitten und 
auf obige Weise weiter behandelt. Das schwarze l Praparat wird in 
einem Pulverglaschen aufgehoben. Man erhalt damit nach 6 Stunden 
Ausgluhen im Verbrennungsrohr gleich ausgezeichnete Wasserstoff­
werte. 

Von der Beschreibung des fr"iiher verwendeten Bleisuperoxyd­
Asbestes wird abgesehen, da er den Nachteil zu rascher Erschopfung 
bei Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen besitzt und das 
Quellen beim Erhitzen einen weiteren Nachteil darstellt. 

Der KRoNIG8Che Glaskitt: Man bereitet ihn durch Zusammen­
schmelzen von einem Teil weiBem Wachs und vier Teilen Kolo­
phonium und gieBt die weiche Schmelze in zylindrische Formen. 

Dekalin (K.P .. = 188°) oder Gymol (K.P. = 176°). Ersteres ist im 
allgemeinen vorzuziehen. Das handelsubliche Dekalin (Deutsche 
Hydrierwerke, Rodleben bei Rosslau) behalt seine Brauchbarkeit 
in der Granate viellanger, wenn es nach 2-3maligem Ausschutteln 
mit konz. Schwefelsaure und Waschen mit Wasser sorgfaltig ge­
trocknet und dann destilliert wird. Hierbei scheidet man den 
Vorlauf ab, der gewohnlich geringe Mengen Saure enthalt, und 
sammelt die Mittelfraktion (K.P. 186-1900 ) direkt in einer ent­
sprechenden Vorratsflasche. Dieses gereinigte Dekalin neigt viel 
weniger zu Verharzung als das handelsubliche Produkt. 

Galciumchlorid (geschmolzen, hirsekorngroB zur Mikroanalyse 
nach F. PREGL): Das seit langerer Zeit von E. MERCK gelieferte 
Praparat zeigt einen Gluhverlust von 1,2 %. Bei gleichzeitiger Ver­
wendung von Natronkalk als Absorptionsmittel fUr Kohlendioxyd 
wurden stets gute Wasserstoffwerte erhalten. 

1 Unreine Praparate sind nicht schwarz, sondern braunlich bis rotbraun. 
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Anhydrone (Magnesiumperchlorat), erhiiltlich bei I. T. Baker, 
Chemical Co., Philippsburg, New Jersey, USA., kann ohne weitere 
Vorbehandlung in die Absorptionsapparate gefillit werden. 

Natronkalk (p. a. fein granuliert, E. MERCK): Um einwandfreie 
Kohlenstoffwerte zu erhalten, darf der Natronkalk nicht zu trocken 
und auch nicht zu feucht seinl. Uber das richtige Befeuchten des 
Natronkalkes vor der Ftillung der Absorptionsapparate liegen bis 
heute keine quantitativen Angaben vor und so wird es mitunter 
vorkommen, daB besonders der Anfanger erst nach einigen Fehl­
analysen den richtigen Feuchtigkeitsgrad ftir das gerade bentitzte 
Praparat selbst finden muB. 

Zur Bestimmung desrichtigen, zur Ausfiihrung korrekter Analysen 
erforderlichen Feuchtigkeitsgehaltes geht man yom Gltihverlust 
jeder neuen Natronkalksendung aus. Dazu bringt man in ein Wage­
glas einen ausgegltihten Porzellantiegel von etwa 8 ccm Inhalt und 
wiegt beide auf einer Makrowaage. Sodann wiegt man 4-5 g 
Natronkalk ein und gltiht den Tiegel tiber einer Bunsenbrenner­
flamme 10Minuten (dunkle Rotglut) und laBt ihn in einem Exsicca­
tor tiber Phosphorpentoxyd erkalten. In dem verschlossenen Wage­
glas bringt man den Tiegel wieder auf die Waage und bestimmt den 
Gltihverlust. Ganz verlaBliche Kohlenstoffwerte erhalt man, wenn 
der kaufliche Natronkalk mit soviel Wasser befeuchtet wird, daB 
er insgesamt etwa 33 % Feuchtigkeit enthalt. 100 Teile wasser­
freier (gegltihter) Natronkalk waren danach mit 33 Teilen Wasser 
anzufeuchten. 

Beispiel: 4,370 g Natronkalk, E. MERCK, erleiden einen Gewichts­
verlust von 0,840 g = 19,2 %. Zu 4,370 g Natronkalk miissen also, 
um 33 % Gesamtfeuchtigkeit zu erhalten, noch 0,612 g Wasser 
gebracht werden. 

Um gleich eine groBere Menge Natronkalk bereitzustellen, 
werden in einen groBen Exsiccator eine breite Porzellanschale mit 
50 g Natronkalk, E. MERCK, und eine Krystallisierschale mit 7,00 ccm 
Wasser gebracht. Nach etwa 3 Tagen hat der Natronkalk alles 
Wasser aufgenommen. Evakuiert man den Exsiccator kurz auf 
etwa 50 mm Hg und laBt ihn dann verschlossen stehen, so wird 
das Wasser in der halben Zeit yom Natronkalk aufgenommen. Fehlt 
es an befeuchtetem Natronkalk, so bringt man eine gewogene Menge 
(fUr 1-2 Ftillungen) auf ein Filtrierpapier und spritzt etwas mehr 

1 Vgl. S.77. 
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als die berechnete Menge Wasser (denn etwas saugt das Filtrierpapier 
auf) mit einem Zerstauber aus einem 10 ccm-MeBzylinder darauf. 
Sodann roUt man den Natronkalk zur gleichmaBigen Befeuchtung 
auf dem Filtrierpapier hin und her und bringt ihn gleich in den 
Absorptionsapparat. 

In der Literatur wird das Befeuchten des Natronkalkes meist 
dam it begrundet, daB trockener Natronkalk ein nicht so gutes Ab­
sorptionsvermogen fur Kohlensaure besitzt wie feuchter. Ich kann 
jedoch die Angaben von A. FRIEDRICH, daB das Befeuchten des 
Natronkalkes lediglich den Zweck hat, den durchstreichenden 
Gasen nicht die letzten Spuren Feuchtigkeit zu entziehen, 
an Hand quantitativer Versuche vollauf bestatigen. Bei Verwendung 
von Phosphorpentoxyd (an Stelle von Chlorcalcium) und von 
trockenem1 Natronkalk bleibt namlich im Blindversuch das 
Natronkalkrohr gewichtskonstant und in der Analyse wird die 
Kohlensaure quantitativ absorbiert. Verwendet man dagegen den 
trockenen Natronkalk in Kombination mit Chlorcalcium, so nimmt 
das Natronkalkrohr im Blindversuch an Gewicht zu und bei der 
Analyse werden zu hohe Kohlenstoffwerte erhalten. Hieraus ergibt 
sich weiter, daB der Natronkalk im U-Rohr nicht befeuchtet werden 
muB. 

Die Firma A. H. Thomas Company, Laboratory Apparatus and Reagents, 
Philadelphia, West Washington Square, USA., bringt seit Jahren unter dem Namen 
Ascari te ein vorziigliches Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd in den Handel. 
Die damit gefiillten Natronkalkrohre absorbieren im Mittel mnd 500 mg Kohlen­
dioxyd, also die 3-4fache Menge Kohlendioxyd gegeniiber dem Natronkalk. Das 
Fortschreiten der Absorption gibt sich in einer deutlichen Farbung des Absorptions­
mittels kund, so daB man jederzeit in der Lage ist, zu beurteilen, ob die Fiillung 
fiir kommende Analysen noch ausreicht oder nicht. Die einmal verbrauchte Fiillung 
laBt sich leider nicht so leicht wie der Natronkalk aus dem Riihrchen entfernen, 
denn mit der Absorption geht ein Verbacken und eine Volumsvermehrung einher, 
die die gefahrlose Entfernung der Fiillung nur nach Einlegen in schwach angesauertes 
Wasser iiber Nacht sicher gestattet. Eine mechanische Entfernung der verbrauchten 
Fiillung, wie sie beim Natronkalk mit einem weichen Draht stets gefahrlos gelingt, 
ist hier nahezu ausgeschlossen. 

Ein weiterer Umstand, auf den besonders geachtet werden muB, ist, daB der 
Ascarite im Gegensatz zum Natronkalk eine auBerordentlich geringe Wasserdampf­
spannung besitzt. Infolgedessen ist man geniitigt, das gleichzeitig verwendete 
Chlorcalcium (fiir die Fiillung des U·Rohres mit dem Blasenzahler, des Chlor­
calciumrohres und des Ascariterohres) durch Erhitzen mit leuchtender Flamme in 
einem an das Wasserstrahlvakuum angeschlossenen Rundkolben scharf zu ent­
wiissern. Sonst kiinnen die das Chlorcalciumrohr durchstreichenden Wasserdampfe 

1 Wie von E. Merck bezogen (19% Feuchtigkeit), also nicht gegliiht. 
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im Natronkalkrohr durch den Ascarite zur Absorption gelangen und dadurch 
fiiJschlich die Kohlenstoffwerte erhOhen. 

Die Firma E. Merck, Darmstadt, bringt ein dem Ascarite ahnliches und ebenso 
leistungsfahiges Praparat unter dem Namen Natronasbest in den Handell. 

b) Das Aufstellen einer neuen Apparatur. 
Die KohlenStoff-Wasserstoff -Apparatur kann auf jedem beliebigen 

Laboratoriumstisch aufgestellt werden, an dem bei Tages- oder 
Lampenlicht samtliche Apparaturteile _genau zu iibersehen sind. 
Neben der rechten Breitseite des Tisches soIl noch etwa 40-50 cm 
freie Bodenflache fUr das Aufstellen der beiden Stahlflaschen sein, 
um nicht die Gase auf zu langem Wege den Druckreglern zuzu­
leiten. Bei Raummangel konnen die Bomben auch auf ein Gestell 
gelegt werden, das unter dem Arbeitstisch Platz findet. 

Die mit Chromschwefelsaure, Wasser und destilliertem Wasser 
gereinigten Druckregler werden etwa zu 3/4 mit 5 %iger Lauge (S. 40) 
gefilllt, die Glocken aufgesetzt und durch kiinstlich gealterte Ver­
bindungsschlauche (S.22), die durch zwei Prazisions-Quetschhahne 
(Abb. 7) zu ziehen sind, mit den Gasometern verbunden. Entnimmt 
man die Gase direkt den Stahlflaschen, so sind die Quetschhahne 
iiberfliissig und der AnschluB an die Ventile wird mit zwei Glas­
rohren, die sorgfaltig gereinigt wurden, an die Druckregler Glas an 
Glas und an die Ventile mit so langen Verbindungsschlauchen her­
gestellt, daB die Glocken der Druckregler, die normalerweise etwa 
7 cm eintauchen, noch um etwa 2 em ohne Spannung der SchUiuehe 
gehoben werden konnen. FUr den weiteren Weg der Gase zieht man 
Schlauche von den Ableitrohren der Druckregler zu den Ansatzen 
des Dreiwegehahnes und fettet diesen Hahn mit wenig Vaseline 
so, daB er gerade leicht im Schliff gleitet. 

Der elektrische Verbrennungsofen muB zunachst genau iiberpriift 
und' auf die Temperatur von 5500 mit dem zugehorigen Schiebe­
widerstand eingestellt werden. Vor allem hat man sich mit einem 
Thermoelement durch Temperaturmessung die GewiBheit zu ver­
schaffen, daB die Heizwieklung den Of en in der ganzen Lange g lei c h­
maBig zum Gliihen bringt2. Dazu wird das Stabende eines Thermo-

1 Nach privater Mitteilung durch Herrn Dr. E. WIEDEMANN, Chemische Fabrik, 
vorm. Landoz in Basel, erhiiJt man mit diesem Praparat unter gleichzeitiger Ver­
wendung von hochgetrocknetem Chlorcalcium sehr gute Analysenergebnisse. 

2 In 1-2 em Abstand von den seitlichen Schamottisolierungen wird die Tempe. 
ratur 30-500 niedriger als im Innern des Heizkorpers sein. Diese Differenz iet aue 
rein technischen Grunden nicht zu verhindern und beeinfluBt die Ergebnisse nicht. 
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elementes genau in die Mitte des Of ens gebracht und die Temperatur 
mit dem Schieber des Widerstandes auf 5500 (± 200) eingestellt. 
Man markiert den entsprechenden Sitz des Schiebers kraftig. 1m 
spateren Gebrauch wird man zweckmaBig das Anheizen mit aus­
geschaltetem Widerstand einleiten und erst dann, wenn die Wicklung 
zu gliihen beginnt, den Schieber auf die Marke einstellen. Zuletzt 
kontrolliert man die Temperatur etwa 2 em vor beiden Enden der 
Heizwicklung (Heizstabe). Eine weitere Priifung des Of ens ist un­
nt>tig, wenn beim Durchsehen der Heizkt>rper in seiner ganzen 
Lange gute Rotglut erkennen laBt. 

1. Fullen des U-Rohres. 
Das mit Chromschwefelsaure, Wasser und Alkohol gereinigte und 

an der Pumpe oder im Trockenschrank getrocknete U -Rohr wird in 
der Weise geftillt, daB man zuerst in das Ansatzrohr am geschlossenen 
Schenkel ein Wattepfrt>pfchen einftihrt und hierauf durch den Schliff 
des U-Rohres so viel gekt>rntes Ghlorcalcium (Anhydrone) unter 
Klopfen einfiillt, bis etwa 2fa des Rohres von ist. Ein kleines 
Wattebauschchen halt diese Fiillung in ihrer Lage, worauf der noch 
leere Teil des U-Rohres bis zur Ht>he des Ansatzes fiir den Blasen­
zahler mit nicht befeuchtetem N atronkalk beschickt wird. Ein 
Pfrt>pfchen Watte wird zuletzt so darauf gelegt, daB kein Natronkalk 
in den Ansatz zum Blasenzahler fallen kann. Der Glasstopfen wird 
vorsichtig erwarmt und mit KRoNIGschem Glaskitt in den Schliff 
schlierenfrei eingedreht. Jetzt erst ftillt man mit einem zu einer 
feinen Spitze ausgezogenen Glasrohr in den Blasenzahler tropfen­
weise so viel 50 %ige Kalilauge ein, daB das verjiingte Ende des 
Einleitungsrohres etwa 2 mm in die Kalilauge eintaucht. SoUte 
mehr davon hineingekommen sein, so drtickt man den DberschuB 
durch Hineinblasen am anderen Ende wieder heraus. N ach Reinigung 
mit einem Wattebauschchen versieht man das U-Rohr mit einem 
Drahtbiigel und hangt es damit an den Raken eines Stativs. 

2. FUllen des Verbrennungsrohres. 

Zunachst priift man das Rohr genau auf seine S. 26 ange­
gebenen MaBe und wascht es mit warmer Chromschwefelsaure, 
Wasser, destilliertem Wasser und Alkohol. Am zweckmaBigsten 
wird es unter Luftdurchsaugen an der Wasserstrahlpumpe unter 
gelindem Erwarmen getrocknet. Von dem nach S. 40 gereinigten 
Asbest bringt manfiir die Anfertigung des 6-7 mm langen Brems-
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pfropfs einen kleinen Teil auf einen Platindeckel von 4-5 cm 
Durchmesser und gliiht etwa 10 Minuten mit der rauschenden 
Flamme eines Bunsenbrenners. 

Der Bremspfropf hat die Aufgabe, am Ende des Rohres 
die groBte Gasreibung im ganzen System hervorzurufen. 
Von seiner Dichtigkeit hangt die Rohe der wirksamen 
Wassersa ule a b, die in den Druckreglern erforderlich ist, 
um die Gase mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 
4 ccm in der Minute (gemessen an der MARIOTTEschen Flasche) 
durch das System zu leiten. Er sorgt dafiir, daB bei zu rascher 
Vergasung (plotzliche Expansion) keine unvollstandig verbrannten 
Substanzteile in die Absorptionsapparate gelangen. 

Mit der Platinspitzenpinzette bringt man durch die Miindung des 
Rohres 2-3 Bauschchen des ausgegliihten Asbests und schiebt sie 
mit einem scharfkantigen Glasstab von etwa 5 mm Durchmesser bis 
zur Ansatzstelle des Schnabels vor, verteilt den Asbest auch gegen 
die Wandung des Rohres und driickt ihn vorsichtig zusammen. Es 
ist empfehlenswert, die Starke der Reibung, d. h. die Dichte des 
Pfropfs, jetzt zu messen. Zu diesem Zwecke schlieBt man das 
Verbrennungsrohr an den Blasenzahler an und ermittelt, ob bei 
einem Druck von 40-60 mm Wassersaule (im Druckregler) eine 
Gasmenge von 3-4 ccm in einer Minute durch das Rohr gehtl. 
Dabei ist zu bedenken, daB das Rohr durch die folgende Fiillung 
den Gasen eine noch etwas groBere Reibung entgegenstellen wird, 
die jedoch durch eine Druckerhohung von 10-20 mm im Glocken­
gasometer leicht auszugleichen ist. Auf den Bremspfropf flillt man 
das Bleisuperoxyd in einer Lange von 20 - 25 mm und verteilt es 
durch vorsichtiges Klopfen gleichmaBig. Bevor zur weiteren Fiillung 
geschritten wird, ist das beim Einfiillen an der Rohrwandung haften 
gebliebene Bleisuperoxyd mit einem auf einen Draht festgedrehten 
Wattebausch zu entfernen. Um das nun folgende Silber vor Ver­
unreinigung durch Bleisuperoxydstaub zu schutzen, bringt man auf 
das Bleisuperoxyd eine 2mm lange Asbestzwischenlage, die nur 
lose gestopft wird. Der anschlieBenden Schicht von Tressensilber 
wird bei Gasofen eine Lange von etwa 40 mm gegeben; ihre 
Lange ist von der Granate abhangig. Bei einem Abstand von 
10 mm zwischen Granate und Langbrenner solI die Silberfiillung 
5-10 mm in die Drahtnetzrolle des Langbrenners hineinragen. Bei 

1 Vgl. S.57. Das Eichen des Rohres mit dem Blasenzahler. 
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elektrischer Heizung nahert man die Granate mit Riicksicht auf die 
schon kiihlere Schamottauskleidung vorteilhaft bis auf 5 mm dem 
Of en und fiihrt die Silberwolle bis zum Beginn der Heizwicklung ein. 
Nun schiebt man eine diinne Asbestschicht von 2 mm auf das 
reduzierte Silber, flillt bei Gasofen das Bleichromat - K upferoxyd­
gemisch in einer Lange von etwa 140 mm auf und festigt es zuletzt 
durch einen Pfropf aus Tressensilber von 15-20 mm Lange. 

Der Heizkorper elektrischer Of en wird auf Radern geliefert, urn 
den Langbrenner gegen den beweglichen Brenner verschieben zu 
konnen. Dadurch kann man auch den zwischen den Schamott­
auskleidungen liegenden kalteren Teil des Rohres nach der Ver­
brennung erhitzen und dort allenfalls zuriickgebliebene Substanz­
reste entfernen. Wie schon mitgeteilt, bevorzugt man heute die 
Kombination von elektrischem Langbrenner und beweglichem Gas­
brenner. Dabei kann man sich das gute Warmeleitvermogen des 
Silbers in der Weise zunutze machen, daB auf die Kupferoxyd­
Bleichromatschicht, deren Lange nach der des Of ens zu wahlen ist, 
eine 30 mm lange Silberschicht gebrachtwird, die 5 mm iiber das 
Ende des Langbrenners hinausragt. Ist man zum SchluB der Ver­
brennung mit dem beweglichen Brenner an den Langbrenner heran­
geriickt, so geniigt es, das Ende der Silberschicht eine Minute lang 
zu erhitzen, urn sicher zu sein, daB auch die letzten, kurz vor dem 
Langbrenner zuriickgebliebenen Substanzreste verbrannt sind. So 
wird auch bei elektrischer Heizung ein Verschieben des Lang­
brenners iiberfliissig. Ober den geflillten Teil des Rohres schiebt 
man zuerst eine kurze (50 mm) und dann eine nicht zu eng an­
schHeBende (1 1mmDurehmesser) lange Eisendrahtnetzrolle 1 (Abb.l0). 

Urn das Rohr in der Hohlgranate zu fixieren, umwickelt man es 
iiber der dem Bleisuperoxyd benachbarten Silberschicht mit einem 
Streifen Asbestpapier. Der Asbestpapierstreifen verhindert aueh das 
Zustandekommen eines sonst die Granate durchstreichenden Luft­
stromes, der Temperaturanderungen zur Folge haben konnte. 

In die Granate nach A. VERDIN0 2 bringt man so viel Dekalin, 
bis es im Sieden 10-20 mm in das Steigrohr reicht. Die Granate 
solI von der benachbarten Schmalseite des Verbrennungsgestelles 
hochstens 1 em weit abstehen. 

Die Miindung des Rohres verschlieBt man mit einem fein­
porigen, gutsitzenden Kork und verbindet das seitliche Ansatzrohr 

1 In elektrische Of en wird das Rohr ohne lange Eisendrahtnetzrolle gebracht. 
2 VERDINO, A.: Mikrochem. 9, 123 (1931). 

Pregl-Roth. Mikroanalyse. 4. Aufl. 4 
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mittels eines gealterten Verbindungsschlauches Glas an Glas mit 
dem U-Rohr. 

Ein tadellos gefiilltes Rohr kann bei sorgfiiltiger Behandlung fUr 
mindestens 200 Analysen Verwendung finden, wenn man es vor 
ubermaBigem Gliihen bewahrt und die Bleisuperoxydschicht niemals 
einer hoheren Temperatur alB 2000 aussetzt. Wenn hintereinander 
halogen- oder schwefelhaltige Substanzen verbrannt werden, wird 
das dem Schiffchen benachbart liegende Tressensilber stark be­
ansprucht. Es empfiehlt sich dann, dieses nach etwa 10-20 Ana­
lysen zu entfernen und durch neue Silberwolle zu ersetzen. 

Die geschilderte, auf den ersten Blick vielleicht etwas kompliziert 
erscheinende Rohrfiillung ist das Ergebnis einer ganzen Reihe von 
trberlegungen und Versuchen: das B lei sup e r 0 x y d bietet Ge­
wahr, die bei Nitro-, Nitroso- sowie Oxyazoverbindungen wahr­
scheinlich auftretenden hoheren Stickoxyde mit Sicherheit zuriick­
zuhalten. Sind am Aufbau der organischen Substanz noch Halogene 
und Schwefel beteiligt, so reicht das auch fUr diese emp­
fohlene und verwendete Bleisuperoxyd nicht in allen Fallen aus; 
nament1ich dann nicht, wenn es schon etwas Bleinitrat enthiilt. 
Als bestes Absorptionsmittel fUr Halogene hat sich das erhitzte, 
metallische Silber und fUr die Zuriickhaltung der Oxyde des 
Schwefels das Bleichromat bewahrt. Durch Vorschalten dieser 
beiden Mittel vor das Bleisuperoxyd wird. dieses entlastet und bleibt 
seiner eigentlichen Aufgabe, der Absorption hoherer Oxyde des 
Stickstoffes, voU erhalten; die Moglichkeit, den am starksten bean­
spruchten Teil der SilberfiiUung nach einiger Zeit auszuwechseln, 
erhalt die ubrige RohrfiiUung dauernd leistungsfahig. 

3. FUllen der Absorptionsapparate. 

Neue Apparate werden, urn spateren Schwierigkeiten zu entgehen, 
zunachst nach S. 35 auf die richtige Weite der Kapillaren genau 
gepriift und hernach fUr einige Stunden in warme verdiinnte Salz­
saure gelegtl; mit Wasser, destilliertem Wasser und Alkohol ge­
waschen (durchsaugen) und im Trockenschrank bei llOo getrocknet. 

Das Chlorcalciumrohr. Die Fiillung des Absorptionsrohres mit 
Ohlorcalcium oder Anhydrone wird folgendermaBen vorgenommen: 

1 Bei neuen Apparaten werden nach dem Abwischen Gewichtsverluste beob­
achtet, die auf Materialverlusten der Oberflache beruhen. A. FRIEDRICH: Z. angew. 
Chern. 36, 481 (1932) empfiehlt, die Apparate fiir einige Zeit in verdunnte heilie 
Salzsaure zu legen. 
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Urn ein Verstauben zu verhiiten, schiebt man zuerst ein kleines, 
lockeres Wattebauschchen auf die Trennungswand zur Vorkammer. 
Auf dieses bringt man entweder 2-3 Stiicke grobes, schaumiges 
Chlorcalcium oder aber, wenn man nur hirsekorngroBes zur Ver­
fiigung hat, zwei kleine Glaskapillaren (l0-15mm lang, 1,5-2 mm 
lichte Weite) und hirsekorngroBes Chlorcalcium in etwa 20 mm Lange. 
Auf dieses folgt wieder ein kleines Wattebauschchen (2-3 mm dick)_ 
Dann fliIlt man bis zum Schliff das hirsekorngroBe Chlorcalcium auf, 
deckt die Fiillung mit einem groBeren Wattebausch zu und reinigt 
den Schliff mit Watte, die auf einen gerauhten Stahldraht aufgedreht 
wird. Nun erwarmt man den Schliff und den Stopfen schwach in 
einer eben entleuchteten, klein gestellten Flamme, bringt auf den 
Schliffstopfen etwas KRONIGSchen Glaskitt und dreht den Stopfen 
noch warm in den Schliff schlierenfrei ein. Den am Rande hierbei aus­
getretenen Kitt entfernt man nach dem Abkiihlep. zuerst mechanisch, 
den letzten Rest reibt man mit einem mit Benzol befeuchtetenLappen 
abo Da das Chlorcalcium Kohlensaure in geringer Menge aufzunehmen 
und festzuhalten vermag, wiirde es ohne Vorbehandlung bei den 
ersten Analysen zu niedrige Kohlenstoffwerte verursachen. Es wird 
daher der Apparat mit dem dem Schliff gegeniiberliegenden Ende 
an einen KIPpschen Apparat zur Entwicklung von Kohlensaure 
angeschlossen. Zuerst verdrangt man die Luft mit Kohlensaure 
(Stromrichtung wie bei der spateren Analyse), verschlieBt sodann 
das offene Ende und laBt den Absorptionsapparat 10 Minuten unter 
Kohlensauredruck. Hernach wird das Kohlendioxyd in der Strom­
richtung wieder entfernt, indem man mit der MARIOTTEschen Flasche 
100 cern Luft durchsaugt. 

Wird Anhydrone als Absorptionsmittel verwendet, kann die 
Sattigung mit Kohlensaure unterbleiben. 1m kontinuierlichen Be­
triebe besitzt das Anhydrone den Vorzug, daB die Fiillung etwa 
200 mg Wasser aufnimmt, wahrend das Chlorcalcium schon nach 
80-100 mg Wasseraufnahme zu kleben beginntl un~ erneuert 
werden muB. 

Das Natronkalkrohr. Die Fiillung wird ahnlich der des ChIor­
calciumrohres vorgenommen; man bringt zuerst durch die Miindung 
einen etwa 5-6 mm hohen Wattepfropf und auf diesen eine Schicht 
von 30 mm hirsekorngroBem Chlorcalcium (Anhydrone). Gegen den 

1 Phosphorpentoxyd als Absorptionsmittel zu verwenden, hat sich nach per­
sonlichen Mitteilung~n von Fachgenossen nicht bewahrt. V gl. auch H. HENNIG: 

S. 41 FuBnote 4. 
4* 
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folgenden Natronkalk grenzt man das Chlorcalcium mit einer 2 bis 
3 mm starken Wattelage ab, die den Zweck hat, bei Erneuerung des 
Natronkalkes ein Herausrollen des Chlorcalciums zu verhindern. 
Nun wird der nach S. 44 befeuchtete Natronkalk bis zum Schliff 
aufgefiillt, mit einem Wattebausch bedeckt und der Schliff, wie oben 
beschrieben, eingekittet und gereinigt. Auch durch dieses Rohrchen 
saugt man in der Stromrichtung 100 ccm Luft. Eine Fiillung kann 
120-140 mg Kohlensaure mit Sicherheit absorbieren. Die fUr die 
Analyse fertigen Absorptionsapparate werden durch Absorptions­
schlauchkappen verschlossen und neben der Waage auf einem Metall­
stativ, nur an zwei Stellen aufliegend, aufbewahrt. Zum SchluB 
wird noch das Chlorcalciumrohr (Abb. 14) an der MARIOTTEschen 
Flasche mit Chlorcalcium oder Anhydrone gefUllt. Die Fiillung 
braucht erst nach einigen Monaten erneuert zu werden. 

Von Interesse diirfte es sein, daB in der geschilderten Weise 
gefiillte Chlorcalciumrohre ungefahr ein Gewicht von 6 g, Natron­
kalkrohre ein Gewicht von 7 g, mit Ascarite gefiillte Rohre ein 
Gewicht von 9 g besitzen. 

c) Das Reinigen und Wischen der Absorptionsapparate. 
Bevor man die erste Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung aus­

fiihrt, ist es sehr empfehlenswert, das Reinigen und Wischen der 
Absorptionsapparate einige Male zu iiben und dabei die Apparate 
auf ihre Gewichtskonstanz zu priifen. 

Fiir die Reinigung del' Ansatzrohrchen beniitzt man einen an 
beiden Enden angerauhten Stahldraht von 0,7-0,8 mm Durch­
messer, auf den zwischen den Fingern gerade so viel Watte auf­
gewickelt wird, daB er in das Lumen der Ansatzrohrchen knapp 
hineinpaBt. 

Zum Reinigen und Abwischen der Oberflache der Apparate ver­
wendet man zwei Flanell-(Barchent)Lappchen von etwa 6 X 10cm 
und vier gleich groBe Rehlederlappchen. Sie werden in drei 
flachen geraumigen Glasschalen aufbewahrt und sind bei Nicht­
gebrauch durch dariibergestiilpte Glasschalen vor Staub zu schiitzen. 
Die Rehlederlappchen miissen immer tadellos rein sein; schmutzige 
miissen griindlich mit lauwarmem Seifenwasser, in das man einige 
Tropfen Ammoniak bringt, gewaschen und auf einem Bindfaden 
freihangend bei Zimmertemperatur getrocknet werden. 

Bevor mit den Wischversuchen begonnen wird, sind die beiden 
Flanellappchen zu befeuchten. Um sie richtig zu befeuchten, macht 
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man sie zuerst in einer Schale mit destilliertem Wasser ganz naB, 
wringt dann fest aus, rollt sie in ein trockenes sauberes Handtuch 
ein und entfernt den groBten Teil des Wassers durch festes Zu­
sammenpressen. Man legt dann die feuchten Lappchen in eine Glas­
dose und laBt darin auch die Rehlederlappchen fUr eine Stunde. An 
Tagen groBer Luftfeuchtigkeit (Sommer) unterbleibt diese MaBnahme. 

Zuerst nimmt man die Absorptionsapparate vom Metallstativ, 
zieht die VerschluBkappen ab und legt die Apparate auf eine weiche 
Unterlage. Mit dem einen befeuchteten I .. appchen in der linken 
Hand erfaBt man das Chlorcalciumrohr und reinigt mit der rechten 
Hand durch Drehen des Stahldrahtes (mit Watte) beide An-
satzrohrchen bis zu den 
kapillaren Verengungen. 
Hat man sich iiberzeugt, 
daB kein Gummiteilchen 
mehr in dem Rohrchen­
ansa tz ist, so wird die 
Oberflache des Apparates 
gereinigt. Hierzu nimmt 
man in die rechte Hand 
den zweiten Flanellappen 
und wischt, in der Mitte 
beginnend, unter Drehen 

Abb. 16. Gabel, mit <lor dio Ab· 
orptionsapparate In die Haken des 

Waagegohil.nges gebrncht werden. 
(Nattil"liehe Grl:\fle.) 

des Apparates um seine Langsachse zweimal bis zum Ende des 
Ansatzrohres; nun wendet man den Apparat um 1800 und wischt 
die zweite Halfte auf gleiche Weise. Sodann wird mit dem ersten 
und anschlieBend mit dem zweiten Rehlederpaar (gleiche Hand­
griffe wie oben) nachgewischt und der Apparat wieder auf das 
Metallstativ gelegt. 

Genau gleich verfahrt man beim Reinigen des Natronkalkrohres. 
Nach dem Wischen diirfen die Apparate nicht mehr mit der Hand 
beriihrt werden. 5 Minuten nach Abnahme von dem Metallstativ 
oder nach dem Abziehen vom Schnabel des Verbrennungsrohres 
wird das Chlorcalciumrohr mit del' "Gabel" aus Aluminiumdraht 
(Abb. 16) in die Haken des linken Waagegehanges gelegt und das 
Taraflaschchen auf die rechte Waagschale gestellt. Die endgiiltige 
Wagung macht man 5 Minuten nach dem Einbringen in die Waage, 
d. h. 10 Minuten nach dem Entfernen von dem Metallgestell odeI' 
der Apparatur. Gleich darauf wird das Natronkalkrohr in die 
Waage gebracht, austariert und nachAblauf von weiteren 5 Minuten 
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gewogen. Das Reinigen und Wagen beider Apparate erfordert genau 
15 Minuten. Bei sachgemaBer Behandlung muB das Gewicht der 
Absorptionsapparate nach Wiederholung der Wischversuche mit 
einer Genauigkeit von ± 0,005 mg reproduzierbar sein. 

Von der unbedingten Notwendigkeit, die angegebenen Zeiten 
beim Wagen einzuhalten, die von F. PREGL in zahlreichen syste­
matischen Versuchen festgelegt wurden, kann man sich rasch und 
einfach iiberzeugen. 

Durch das Angreifen und Abwischen erfahrt jeder Apparat 
eine scheinbare Verminderung seines Gewichtes, die wohl haupt­
sachlich auf die Erwarmung seiner Oberflache zuriickzufiihren ist. 
Die Folge ist, daB der Apparat unmittelbar nach dem Abwischen 
einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten sehr be­
trachtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches) ist, zwischen der 
5. und 10. Minute aber .nur noch einige Hundertstel Milligramme 
betragt. Nach 15 Minuten wird ein Wert erreicht, der auch nach 
1/2 Stunde, wenn aIle erforderlichen Bedingungen im Wagungsraum 
sowie am Apparat erfiillt sind, unverandert bleibt. 

In ganz seltenen Fallen wurde beobachtet, daB die Apparate 
sofort nach dem Abwischen das hochste Gewicht zeigten und von 
da ab stets leichter und leichter wurden. Eine von F. PREGL im 
Verein mit K. BRUNNER durchgefiihrte Untersuchung gelegentlich 
eines solchen Vorkommnisses hat zu der Erkenntnis gefiihrt, daB es 
sich dabei infolge allzu groBer Trockenheit der Rehlederlappchen, 
die zum Abwischen der Apparate benutzt wurden, um elektro­
statische Ladungen der Glasoberflachen der Apparate gehandelt hat. 
Sie konnten leicht dadurch vollig vermieden werden, daB man die 
Rehlederlappchen in einer Glasdose aufbewahrt, in die man zeitweise 
die feuchten Flanellappen fiir eine Stunde hineinlegt. 

Die Absorptionsapparate konnen nach F. PREGL nur dann mit 
der erforderlichen Genauigkeit gewogen werden, wenn der Wage­
raum gleich oder hoher temperiert ist als der Verbrennungsraum; 
denn werden die Absorptionsapparate in ein sehr kaltes Wage zimmer 
gebracht, so gelangt durch die Volumsverminderung der einge­
schlossenen Luft trotz der schiitzenden Vorkammern eine wagbare 
Menge Wasserdampf in die Absorptionsmittel und man findet fehler­
hafte Gewichtszunahmen bis zu 0,07 mg und dariiberl. Um beim 
Natronkalkrohr einem Fehler durch nachfolgendes Abkiihlen zu 

1 V gl. M. BOETIUS: tTher die Fehlerquellen bei der mikroanalytischen Be­
stimmung des Kohlen- und Wasserstoffes nach der Methode von F. PREGL, S.91. 
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entgehen, empfiehlt F. PREGL, wahrend der Verbrennung auf das 
Natronkalkrohr ein doppeltes, mit kaltem Wasser befeuchtetes 
Flanellappchen zu legen. Bei Verbrennungen mit elektrischer Heizung 
wurden Gewichtszunahmen durch eingesaugte Feuchtigkeit nicht 
beobachtet, somit habe ich auf die Kiihlung des Natronkalkrohres 
schon seit J ahren verzichtet. Es werden ohne feuchten Flanellappen 
genau so gute Ergebnisse erzielt, wie mir auchauswartige Kollegen 
bestatigen konnen. 

d) Die Druckverhaltnisse in der Apparatur und die 
Verwendung der MARIOTTEschen FJasche. 

Vergegenwartigen wir uns die Druckverhaltnisse im ganzen 
System, so wird der im Druckregler durch die Niveaudifferenz des 
Wassers erzeugte Druck bis zum Bremspfropf nahezu ungeschmalert 
fortbestehen. Infolge der Gasreibung, die dieser Pfropf hervorruft, 
gestattet er in gleichen Zeiten nur gleichen Gasmengen den Durch­
tritt und bedingt dadurch einen plotzlichen AMall des Druckes, der, 
wenn keine Absorptionsapparate angeschlossen sind, schon im 
Schnabel des Rohres auf Atmospharendruck abnimmt. 

SchlieBen wir nun die Absorptionsapparate (ohne MARIOTTEsche 
Flasche) an, so wird durch die kapillaren Verengungen und durch die 
Gasreibung an den Absorptionsmitteln der Druck zunehmen, bis er 
einen Wert erreicht, welcher der Reibung des ganzen Systems bis 
zur letzten Kapillare des Natronkalkrohres entspricht. Es ist daraus 
leicht zu ersehen, unter welchen Druck die ganze Apparatur kame 
und welche Anforderungen an die Dichtigkeit der Schlauche zu 
stellen waren, wenn die Stromungsgeschwindigkeit von 4 ccm nur 
auf diese Weise erreicht werden soUte. Um diesen Uberdruck zu 
vermeiden, wird durch AnschluB der MARIOTTEschen Flasche am 
Ende des Natronkalkrohres ein konstant wirkender, verminderter 
Druck von der GroBe erzeugt, daB gerade an der heikelsten Stelle 
der Apparatur, also zwischen Bremspfropf und der ersten Kapillare 
des Chlorcalciumrohres, Atmospharendruck herrscht. 

Diese . Uberlegung fiihrte zur Anwendung der MARIOTTEschen 
Flasche, die F. PREGL mit Recht eine "Sicherheitsvorkehrung" 
nennt. 

1. Die Anwendung der MARIOTTEschen Flasche. 

Eine Unzahl blinder Versuche hat ergeben, daB trotz Anwendung einwandfreien 
Sauerstoffes und gealterter Schlauche fiir dieZufuhr der Gase Gewich tszunahmen 
der beiden Absorptionsapparate erfolgen, wenn in ihnen ein stark verminderter 
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Druck herrscht. Hingegen fielen die gefundenen Zahlen an und fiir sich leicht ver· 
brennlicher Korper zu niedrig gegeniiber der Theorie aus, wenn in den Absorptions. 
apparaten, insbesondere aber an der Verbindungsstelle zwischen dem Schnabel 
des Verbrennungsrohres und dem Chlorcalciumrohr e in h 0 h e rer D ru ck he rrs ch te 
als der Barometerstand. Es machte den Eindruck, als ob in dem ersten Falle durch 
die erwarmte Kautschukverbindung Kohlendioxyd und Wasser eingesaugt und in 
dem anderen Falle diese beiden verloren gegangen waren. 

In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt, deren Ergebnisse inter­
essant genug sind, um hier angefiihrt zu werden. Kohlendioxyd wurde in einer 
Glasbiirette iiber Quecksilber in einem Kautschukschlauch, dessen Ende durch 
einen hineingesteckten Glasstab verschlossen war, abgesperrt. Schon nach wenigen 
Minuten konnte man eine Verminderung des Volumens wahrnehmen. Bei ent­
sprechend langer Ausdehnung des Versuches verschwindet das Gas aus dem ab­
geschlossenen Raum bis auf einen geringen Rest, trotz Entwicklung eines nega­
tiven Druckes von oft mehr als 200 mm Hg. Dieselbe Erscheinung, nur etwas 
abgeschwacht und zeitlich verzogert, ist auch bei Verwendung von Schlauchen zu 
beobachten, die zuvor in der schon besprochenen Weise durch Behandlung mit 
geschmolzenem Rohvaseline im Vakuum erschopfend impragniert worden waren. 
SchlieBt man hingegen in der Glasbiirette iiber Quecksilber ein kohlendioxydfreies 
Luftvolumen mit einem Schlauch ab, der langere Zeit unter Kohlendioxyddruck 
stand und durch den man nur wenige Sekunden Luft durchgesaugt hatte, um das 
Kohlendioxyd wenigstens aus seinem Lumen zu entfernen, so findet man auch nach . 
mehrstiindiger Versuchsdauer hochstens eine Anderung des Quecksilberniveaus von 
1-2 mm. Daraus folgt, daB von Kautschuk absorbiertes Kohlendioxyd auBer­
ordentlich rasch beim Durchsaugen an die Luft abgegeben worden ist, d. h. die 
Wanderung des Kohlendioxyds erfolgt im Kautschukkolloid in der Richtung yom 
hoheren zum niedrigeren Kohlendioxyd-Partialdruck sehr rasch. 

Diese Versuche lehren, daB das elektive Vermogen des Kautschuks, Kohlen­
dioxyd aufzunehmen und es in der Richtung nach der niedrigeren Konzentration 
hin abzugeben, durch die Impragnierung mit Vaseline hochstens eine SchmaIerung 
erfahrt, wahrend ihm seine sonstige Fahigkeit, Wasser aufzunehmen und Wasser 
abzugeben, durch dieses Verfahren nahezu vollig geraubt wird; denn derart be­
handelte Schlauche geben trotz Erhitzens iiber dem heiI3en Schnabel des Ver· 
brennungsrohres im blinden Versuch hochstens eine Menge von 0,02--0,04 mg 
Wasser an das Chlorcalciumrohr abo 

Aus diesen Erfahrungen folgt weiter, daB in die Verbindungsschlauche wahrend 
der kurzen Dauer der Verbrennung etwa eingedrungenes Kohlendioxyd durch 
den nachfolgenden kohlendioxydfreien Luftstrom nahezu restlos der Substanz 
des Kautschuks entzogen wird. Aus diesen Riicksichten ware also ein Druckaus. 
gleich durch die MARIOTTEsche Flasche vollig entbehrlich und iiberfliissig. Anders 
hingegen steht es mit der nach oftmaligem Gebrauch auch bei impragnierten 
Schlauchstiicken auftretenden Mangelhaftigkeit des dichten Verschlusses, 
die sich oft plOtzlich und unbemerkt einsteUt. In solchen Fallen mu.B es 
selbstverstandlich in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen bei blinden Ver. 
suchen und Analysen bei einem Uberdruck im Innern zu einem Austritt, d. h. einem 
Verlust von Kohlendioxyd kommen, so wie es bei einem Sinken des Innendruckes 
unter den Wert des jeweiligen Barometerstandes zum Einsaugen feuchter Luft 
kommen mu.B. 
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In diesem FaIle handelt es sich also um Verluste oder Zuwachse, die auf das 
Vorhandensein von Undichtigkeiten der Schlauchverbindungen zuriickzufiihren 
sind: seien es nun kapillare Risse, die im Laufe der Beniitzung entstanden sind, 
oder eine von Haus aus vorhandene Porositat der Schlauche. In jedem FaIle ist 
das Schlauchstiick zwischen dem Schnabel und dem Chlorcalciumrohr infolge 
der Erwarmung groBeren Schadigungen ausgesetzt als die Schlauchverbindung 
zwischen beiden Absorptionsapparaten. 

Die Anwendung der MARIOTTEschen Flasche ist bei tadellosen 
Verbindungssehlauchen fUr das Gelingen der Analysen nicM un­
bedingt erforderlich. Trotzdem ist ihre Benutzung sehr zu emp­
fehlen; sie dient: 

1. zum Eiehen des Rohres mit dem Blasenzahler (S. 57); 
2. zum langsamen Durehsaugen von Luft dureh die frisch ge­

fiillten Absorptionsapparate (S. 51); 
3. zur Kontrolle der Diehtigkeit der Apparatur (S. 72); 
4. zur standigen LJberpriifung der Stromungsgesehwindigkeit 

wahrend der Verbrennung und zum bequemen Messen der zum 
quantitativen Ausspiilen erforderliehen 100 eem Luft (S. 74). 

SehlieBlieh erlaubt die MARIOTTEsehe Flasehe sogar bei etwas 
mangelhafter Diehtigkeit der Absorptionssehlauehe, die Verbren­
nungsprodukte ohne falsehliehen Zuwaehs oder Verlust in die Ab~ 
sorptionsapparate sieher weiterzuleiten. 

2. Das Eichen des Rohres mit dem Blasenzahler. 

FUr die quantitative LJberfiihrung der organischen Substanz in 
Kohlensaure und Wasser ist eine gewisse Beriihrungsdauer der ent­
standenen Gase mit der gliihenden Rohrfiillung erforderlieh, d. h. 
die Gasgeschwindigkeit darf einen maximalen Wert nicht iiber­
sehreiten. In zahlreichen Analysen schwer verbrennlieher Sub­
stanzen wurde ermittelt, daB bei einer Gasstromgesehwindig­
keit von 4 ccm in der Minute die Verbrennung sieher voll­
standig ist. 

Um die Gasreibung eines korrekt gefiillten Rohres mit der ge­
nannten Stromungsgesehwindigkeit, die durch die MARIOTTEsche 
Flasehe gemessen wird, zu iiberwinden, wird man in den Druek­
reglern einen Oberdruck von 50 - 80 mm Wassersaule anzuwenden 
haben. 

Die Stromungsgeschwindigkeit der Gase zeigt der Blasenzahler 
an. Wir benutzen ihn, um die einmal am ausgegliihten heiBen Ver­
brennungsrohr eingestellte Gasgeschwindigkeit (Blasenzahl) dauernd 
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zu uberprwen, sowie nach dem Anschalten der Absorptionsappa­
rate die richtige Saugwirkung der MARIOTTEschen Flasche ein­
stellen zu konnen. 

Das Einstellen der Druckregler fUr eine Gasgeschwindigkeit von 
4 ccm in der Minute nimmt man an dem 6 Stunden lang ausgegluhten 
Rohre folgendermaBen vor: 

Zuerst stellt man die Druckregler auf eine Wassersaule von etwa 
50-70 mm ein und bestimmt mit der Uhr (Stoppuhr) die in 10 Se­
kunden im Blasenzahler aufsteigenden Gasblasen. Dann verbindet 
man das Chlorcalciumrohr der MARIOTTEschen Flasche vermittels des 
Absorptionsschlauches mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres 
und senkt den "He ber" der MARIOTTEschen Flasche so weit, bis der 
Blasenzahler wieder die vorher bestimmte Blasenfrequenz anzeigt. 
In einem unter den Heber gestellten MeBzylinder wird das in 
5 Minuten durch das Rohr gestromte Gas an der abgetropften Wasser­
menge gemessen. Wie man aus den erhaltenen Zahlen die Stromungs­
geschwindigkeit errechnet, solI ein Beispiel erlautern: 

Die erste Einstellung des Druckreglers erg abe bei 9 Blasen in 
10 Sekunden eine Wassermenge von 18 eem in 5 Minuten; also 
betragt die Stromungsgeschwindigkeit nieht wie erforderlieh 4 cem, 
sondern nur 3,6 ccm in einer Minute. Die riehtige Blasenzahl, die 
durch Erhohung der Wassersaule im Glockengasometer einzustellen 
ist, errechnet man einfach auf folgende Weise: 

Gesuehte Blasenzahl = verlangtes Volumen mal Blasenzahl des 
Eiehversuches dureh gefundenes Volumen. 

20x9 . 
In unserem FaIle: 18 = 10 Blasen III 10 Sekunden. 

Man kontrolliert, ob bei der errechneten Blasenzahl wirklich 
4 ccm in der Minute durch das Rohr gehen, und stellt dann den 
zweiten Druekregler auf die gleiche Blasenfrequenz ein. Diese Ein­
stellung wird im allgemeinen von nun an fUr das Rohr beibehalten, 
es sei denn, daB man wegen Verbiegung des Rohres oder Verlagerung 
des Bleisuperoxydes eine Druekveranderung vorzunehmen hat. 

Es sei der AusfUhrung der Bestimmung vorweggenommen, daB 
ein etwas starkeres Saugen (5-10 mm Unterdruek) mit der 
MARIOTTEsehen Flasche weniger nachteilig ist als ein "Oberdruck 
in den Absorptionsapparaten. Letzterer kann zuWasserstoff- und 
Kohlenstoffverlusten fUhren, wahrend auch bei etwas starkerem 
Saugen tadellos impragnierte Absorptionssehlauehe weder Wasser 
noeh organische Dampfe in ihr Lumen abgeben. 
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Aus dem Gesagten geht verschiedentIich hervor, daB den Schlauch­
verbindungsstiicken groBe Aufmerksamkeit zu schenken ist und daB 
wir in ihrer Impragnierung einerseits und der richtigen Anwendung 
der MARIOTTEschen Flasche andererseits die Mittel besitzen, ihre 
natiirIichen Mangel erfolgreich zu bekampfen. 

Das Ergebnis samtIicher Bemiihungen und Uberlegungen ist eine 
Apparatanordnung, in der auf Grund theoretischer Betrachtungen 
eine Reihe von Bedingungen in weit vollkommenerer Weise erfiillt 
ist, als dies bei der bisher noch sehr iiblichen Makroanalyse zutrifft. 
Sie ermoglicht es, die Gase mit einer ganz bestimmten, leicht ein­
stellbaren, empirisch ermittelten Stromungsgeschwindigkeit aus dem 
Verbrennungsrohr austreten zu lassen, und gewahrleistet dadurch, 
daB jedes Stoffteilchen wahrend einer bestimmten Zeitdauer mit 
der als allgemein zweckentsprechend erkannten Rohrfiillung ("Uni­
versalfiillung") in Beriihrung bleibt. Dies ist vor allem durch den 
nahe der Austrittsstelle der Gase aus dem Verbrennungsrohr an­
gebrachten Bremspfropf erzielt worden. Seine Wirkung ist eine 
wesentlich andere als die einer Quetschhahnregulierung der Gase an 
der Eintrittsstelle einer Verbrennungsrohre, in der keinerlei Strom­
hindernisse angebracht sind, denn diese Anordnung sorgt hochstens 
fiir eine GleichmaBigkeit der Einstromung, nicht aber fiir eine gleich­
maBige Beriihrungsdauer mit der gliihenden Rohrfiillung. Da die 
genannte Wirkung des Bremspfropfs nur bei gleichbleibendem 
Druck moglich ist, der durch einen an und fiir sich schwer und 
unsicher zu handhabenden Quetschhahn nicht immer leicht erreich­
bar erscheint, wurde dieser durch kleine glase~ne Glockengasometer 
(Druckregler) ersetzt, die jederzeit den fiir die beabsichtigte 
Geschwindigkeit erforderlichen Druck konstant halten, zu kontrol­
lieren gestatten und seine Uberschreitung ganz unmoglich machen. 

e) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
1. Die Einwaage. 

Die Einwaage fester Substanzen wird in Platin-l, Porzellan- 2 oder 
Hartglasschiffchen 3 vorgenommen. Arsen- und quecksilberhaltige 
Substanzen, sowie AlkaIi- und Erdalkaliverbindungen, von denen 
letztere mit Kaliumbichromat gemischt werden, empfiehlt es sich, 

1 W. C. Heraeus, Hanau a. M. 
2 Berliner Porzellanmanufaktur. 
3 P. Haack, Wien. 
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in Porzellan- oder Hartglasschiffchen einzuwagen1 ; aIle ubrigen 
Substanzen konnen in Platinschiffchen zur AnalYEe gelangen. Die 
Schiffchen werden vor jeder Benutzung mit verdunnter Salpeter­
saure (1: 1) ausgekocht, an einem Platindrahthaken oder mittels 
der Platinspitzenpinzette in einer entleuchteten Flamme ausgegliiht 
und sodann auf den Kupferblock des Handexsiccators gelegt. 
Infolge der groBen Warmekapazitat des Kupferblockes ist das 
Platinschiffchen nach einigen Sekunden auf Zimmertemperatur ab­
gekuhlt und es kann mit der Wagung begonnen werden 2. Aus 
dem Exsiccator, der neben der Waage steht, bringt man das 
Schiffchen mit der Platinspitzenpinzette auf die linke Waagschale, 
legt auf die rechte Waagschale die Aluminiumtara und wagt auf 
0,001 mg genau. Dann ubertragt man das Schiffchen auf das Ana­
lysenheft und flillt mit Hilfe eines Mikrospatels 3-5 mg Substanz 
ein. GroBere Mengen zu verbrennen ist uberflussig, wenn die Sub­
stanzen nicht sehr kohlenstoff - und wasserstoffarm sind. Bei orga­
nischen Phosphorsaureestern, Erdalkali-, Gold-, Platin- und anderen 
Salzen, derenKohlendioxyd- und Wasserauswaagen sehr gering sind, 
empfiehlt es sich, die Einwaagen auf 5-7 mg zu erhohen. In 
manchen Fallen muB man mit weniger als 3 mg auskommen. Bei 
einwandfreier Apparatur sind bis zu 2 mg herab noch gute Er­
gebnisse zu erreichen. Analysen mit Substanzmengen von etwa 
1 mg gehoren zu den Seltenheiten und man sollte sie nur in Ver­
bindung mit einer Analyse mit normaler Einwaage bewerten. Be­
denkt man, daB schon die Wagung der Absorptionsapparate vor 
und nach der Bestimmung nur auf ± 0,01 mg genau ist, so bedingt 
allein der Wagefehler des Natronkalkrohres bei Einwaage von 
3 mg einer Substanz mit 70 % Kohlenstoff eine Abweichung von 
0,08 % C. Bei 1 mg Einwaage liegt daher die Abweichung schon 
auBerhalb der PREGLSchen Fehlergrenze von ± 0,2 %. Obgleich bei 
dieser Einwaage schon mehrfach Analysenergebnisse innerhalb dieser 
Fehlergrenze erhalten wurden, so ist hierbei doch mit einer Unge­
nauigkeit von mindestens ± 0,4 % zu rechnen. 

Bevor man das Schiffchen wieder auf die Waage bringt, erfaBt 
man es mit der Pinzette und pinselt es an der Unterseite und an den 
beiden Langsseiten mit einem trockenen, staubfreien Marder haar­
pinsel ab, urn auBen anhaftende Substanzteilchen zu entfernen. 

1 Auch ein altes Platinschiffchen kann verwendet werden. 
2 Bei Porzellan- und Hartglasschiffchen mull man etwa 10 Minuten warten. 
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Die Wagung wird wie oben genau durchgefiihrt, hierauf das Schiff­
chen auf den Kupferblock des Handexsiccators ge1egt und der 
Deckel dariiber gestiilpt. 

Feste, auBerst fliichtige Substanzen wie z. B. Cyclo-oktanon, 
Kampher, Tricyclen 1 He Ben sich nach den bekannten Methoden nicht 
zur Wagung bringen. Sie konnten weder in Schiffchen eingewogen 
werden, noch war es moglich, sie in fliissiger Form in Kapillaren zu 
bringen. Solche Substanzen sind in Anlehnung an die Mikro-Mole­
kulargewichtsbestimmung nach RAST (S. 293) in eine einseitig ge­
sch10ssene Kapillare zu stollen, die nachher zugeschmo1zen wird. 

a K 
• ft 

b 

c ,s 

1= 

d (c:-_-_::.:;---------------:=========D 

Abb. 17. Das Anfertigen von Kapillaren zur Einwaage von festen, aullerst fliichtigen 
Substanzen. (Natiirliche Griille.) 

a Wagekapillare mit festem Stiel, in die ein KrystaIl Kaliumchlorat (K) festgeschmolzen 
wird. b Die Substanz wird aus einer Kapillare mit cinem GJasstab in die \Vagekapillare 
gestollen. c Das Ausziehen der Kapillare und das Abschmelzen bei S nach der Wagung. 

d Platinzylinder, in dem die Kapillare in das Vcrbrennungsrohr geschoben wird. 

Dazu fertigt man sich aus einem Reagensglas in der entleuchteten 
F1amme eines Bunsenbrenners eine diinnwandige Kapillare von 
2-2,5 mm Durchmesser an, HiBt sie etwa 40 mm von der Miindung 
entfernt in der Flamme des Mikro brenners zusammenflieBen und 
zieht sie zu einem festen Stiel von etwa 15 mm aus (Abb. 17) (a). 
Man bringt einenKrystallKaliumch10rat bis auf den Boden der Kapil­
lare und schmilzt ihn dort vorsichtig fest 2. Dann legt man die Ka pillare 
auf den Kupferblock des Handexsiccators und wagt sie nach einigen 
Minuten auf 0,001 mg genau. Mit einer zweiten, beiderseitig offenen, 
langeren Kapillare, die eben in das Lumen der gewogenen paBt, 
nimmt man die Substanz (3-4 mg) von einem Uhrglas durch Ein­
pressen oder auch mit Hilfe eines Spatels auf und entfernt auBen 
haften gebliebene Substanzreste sorgfaltig mit demMarderhaarpinsel. 
Die "Wagekapillare" stellt man mit dem Stie1 nach unten in ein 

1 Herrn Prof. G. KOMPPA, Helsingfors, und Herrn Prof. K. ZIEGLER, Heidelberg, 
danke ich fUr diese Praparate bestens. 

2 Unbedingt notig ist diese MaBnahme nicht. 
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kurzes, unten zugeschmolzenes Glasrohr von 25-30 mm Rohe, das 
in einem Holzblock oder Korkstopfen senkrecht steht. Nun wird 
die Kapillare mit der Substanz bis etwa 5-10 mm iiber den Boden 
eingeschoben (b) und die Substanz mit einem diinnen Glasstab in 
die Wagekapillare gestoBen; zuerst wird der Glasstab, dann die 
Kapillare entfernt. In der Flamme des Mikrobrenners erweicht 
man die Kapillare etwa20 mm iiber der Substanz, zieht sie auBer­
halb der Flamme zu einer feineren Kapillare aus und wagt nach 
dem Erkalten (c). Es empfiehlt sich, die Wagekapillare nicht enger 
als auf 0,5 mm auszuziehen, denn bei hoher schmelzenden Substan­
zen kann es sonst an dieser Stelle zu Verlegungen durch wieder 
auskrystallisierte Substanz kommen, worauf die Kapillare bei 
weiterem Erwarmen zerspringt und Glassplitter in das Verbren­
nungsrohr fallen. 

Man schmilzt die gewogene 'Kapilla~e zu (S. 63) und bringt sie 
zur Apparatur. In einem einseitig geschlossenen Zylinder aus Platin­
blech (Durchmesser 4-5mm, Lange 45mm) wird die Kapillare, nach­
dem der halbe Stiel und die zugeschmolzene Spitze abge brochen wurde, 
in das Verbrennungsrohr geschoben (d). Beim Anheizen des -ver­
schlossenen Endes des Zylinders wird das ganze Platinblech so warm, 
daB die geschmolzene Substanz nicht mehr im Bereich der Kapillare 
fest werden kann und an der Spitze austritt. Die Spitze iiber den 
Zylinder herausragen zu lassen, ist folglich unzweckmaBig und hat 
auBerdem noch den Nachteil, daB sich die Spitze im Laufe der 
Verbrennung iiber der Flamme abbiegt und am Verbrennungs­
rohr anschmilzt. Auch die spater beschriebene Verbrennung von 
Fliissigkeiten nach F. PREGL nehmen wir am Kaiser-Wilhelm­
Institut nur noch wie hier in Platinzylindern vor. Ebenso schiitzen 
wir das Rohr bei der Verbrennung mit Kaliumbichromatgemischen, 
indem wir das Schiffchen mit einem Platinblech umgeben. 

Zlthfiiissige Substanzen (Ole) mit geringem Dampfdruck werden 
mit einem ganz diinnen Glasstab in ein Schiffchen gebra'cht, wobei 
darauf zu achten ist, daB die AuBenwandung des Schiffchens nicht 
benetzt wird. 

Fur die Einwaage niissiger Substanzen mit geringem Dampfdruck 
benutzt man aus Reagensglasern angefertigte Kapillaren, die nachher 
an der Spitze zugeschmolzen werden. Etwa 100 mm lange Kapillaren 
von 1 mm Lumen schmilzt man entsprechend der Zeichnung (Abb. 18) 
in der Mitte zu einem Tropfen zusammen (a), zieht diesen zu einem 
Glasstab von etwa 25 mm Lange aus (b) und schmilzt in der Mitte 
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durch (c). Die Enden der beiden Stiele liiBt man zu kleinen Glas­
kiigelchen rundlaufen. Auf den Boden einer solchen Kapillare bringt 
man einen Krystall Kaliumchlorat, den man dort anschmilzt (d). 
Etwa 20 mm vom geschlossenen 
Ende erweicht man das Glas a 
der Kapillare, zieht es auBer-

• 
halb der Flamme zu einer Haar-
kapillare aus und bricht diese b 
nach 25-30 mm ab (e). Auch 
hier tut man gut, die Haar-
kapillare nicht unter 0,1 mm c ... ---...::============­
auszuziehen1. Tritt namlich die 
Zersetzung des Kaliumchlorats 
schon ein, wiihrend noch Fliis- d •• ---........ c======-==-== 
sigkeit in der feinen Kapillare 
ist, so wird diese allzu leicht 
gesprengt. 

Nachdem die Kapillare auf 
3 Dezimalen genau gewogen ist, 
faBt man sie mit einer Pinzette 
und treibt durch vorsichtiges 
Erwiirmen, ohne das Kalium-
chlorat zu schmelzen, Luft aus 
der Kapillare. Noch warm 
bringt man ihre Spitze in die 
Substanz, die durch das all­
miihliche Abkiihlen hochgesaugt 
wird. Die eingetretene Fliissig­
keit (3-5 mg) befOrdert man, 
indem man die Kapillare zwi­
schen Daumen und Zeigefinger 
(Spitze aufwiirts) hiilt, durch 
kurze Schliige nach a bwarts 

e •• ---....c!luc::====:::.=== 

f •• ------~~g==I======>====== __ • 

Abb. 18. Anfertigung der Kapillare zum Ab­
wagen der Fliissigkeiten. (Natiirliche GroLle.) 
a Bildung eines Glastropfens in der Mitte; 
b deBsen Ausziehen; c eine Halite des in der 
Mitte durchgeschmolzenen Stiickes; d n ach­
dem ein KrystaU KOlO, am Boden ange­
schrnolzen und e sein oftenes Ende zu einer 
Kapillare ausgezogen worden ist (1. 'Vagung); 
f nach dern EinfiiIlen der Fliissigkeit und 
dem Zuschrnelzen; g die Kapillare nach Ab­
schneiden des Griffes und Abbrechen der 
Spitze auf dem Platinblech liegend, imMoment 

der Einfiihrung in das Verbrennungsrohr. 

auf den Boden zum Kaliumchlorat. Am sichersten erreicht man 
dies mit einer Handzentrifuge. Dabei bleiben Fliissigkeitsspuren 
an der Innenwandung der feinen Spitze haften, die beim Offnen 
der Haarkapillare zu Verlusten fiihren. Um diese zu vermeiden, 
zieht man den leeren Teil der Kapillare zwei- oder dreimal rasch 
durch eine Flamme, schmilzt hierauf die Spitze zu (f) und wiegt 

1 Sie soIl mit freiem Auge noch sichtbar sein. 
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nach einigen Minuten. Die eines Teiles des Stieles und der Spitze 
beraubte Kapillare bringt man am besten in dem Zylinder aus 
Platinblech (S. 61) in das Verbrennungsrohr. 

Fliissige Substanzen mit gro8er Dampftension (Ather) wagt man 
nach J. PIRSCH 1 ein, d. h. in einer Kapillare von 1 mm Durchmesser, 
die etwa 30 mm nach dem Stiel in eine sehr feine Haarkapillare 
von 20-30 mm Lange ubergeht. Die nach S. 62 angefertigte und 
gewogene Kapillare taucht man mit der Spitze in ein kleines, hohes 
Schalchen, das die Substanz enthalt und aus dem die Kapillare mit 
ihrem breiten Teil noch etwa 6 mm herausragt. Zur Fullung hebt 
man die Kapillare mit einer erwarmten Pinzette am herausragenden 
Teil fur einige Sekunden hoch und taucht sie hernach wieder in die 
Flussigkeit. Beim Abkuhlen steigt die Flussigkeit in die Kapillare 
auf. Befinden sich in dem erweiterten Teil etwa 3-4 cmm Flussig­
keit, so wird die Kapillare mit einer Beinpinzette entfernt, dabei 
dringt noch Luft nacho Die au13erst feine Haarkapillare verhindert 
vollstandig das Verdampfen der Substanz. Nach halbstiindigem 
Liegen auf der Waage ist noch keine Gewichtsabnahme zu beob­
achten. Da die Kapillare unverschlossen von der Waage in die 
Apparatur gebracht wird, hat man jedes Erwarmen zu ver­
meiden (Beinpinzette). 

2. Das quantitative Trocknen nichthygroskopischer Substanzen. 

Je nach dem anhaftenden Losungsmittel und dem Schmelzpunkt 
der Substanz hat man die Trocknung bei verschiedenen Tempe­
raturen und Drucken vorzunehmen. Zersetzliche Substanzen trock­
net man bei moglichst niederer Temperatur und entfernt anhaftende 
Losungsmittel zweckma13ig im Hochvakuum. 

Fur die Trocknung bei gewohnlicher Temperatur bringt man das 
Schiffchen mit der darin eingewogenen Substanz am besten in einen 
Exsiccator, der das geeignete Trocknungsmittel enthalt, und eva­
kuiert entweder an der Wasserstrahlpumpe oder am Hochvakuum. 
Nach der Einwaage hat man die Bestimmung des Nullpunktes 
der Waage nicht zu vergessen. Die Substanz ist gewichtskonstant, 
wenn nach einer Trocknungszeit von mindestens einer Stunde das 
Gewicht auf ± 0,002 mg unverandert ist. 

1 PIRSCH, J.: Ber. dtsch. chem. Ges. 60,865 (1932). Das zur Molekulargewichts­
bestimmung mitgeteilte Einwageverfahren hat sich auch zur Einwaage sehr 
fliichtiger Fliissigkeiten bei der CH- und N-Bestimmung sehr gut bewahrt und ist 
dem Einwagen nach F. PREGL u. G. PETRIDIS vorzuziehen. 
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SoIl die Substanz bei hoherer Temperatur und 
vermindertem Druck getrocknet werden, so kann man 
eine der iiblichen Pistolen oder den Mikroexsiccator 
von F. PREGL heranziehen, mit dem das Trocknen 
auf dem Regenerierungsblock ausgefiihrt wird. 

Der Mikroexsiccator (Abb. 19) besteht aus einer 
240 mm langen Glasrohre von 10 mm auBerem 
Durchmesser, die etwa in der Mitte zu einer haar­
feinen Kapillare verengt ist. In die eine Halfte flillt 
man auf eine mehrfache Lage von festgepreBter 
Watte gekorntes Chlorcalcium in etwa 50 mm Hohe 
und halt dieses mit einer neuerlichen Lage gepreBter 
Watte fest. Die Miindung verschlieBt man mit einem 
Gummistopfen, durch den ein kapillar verengtes 
Glasrohr hindurchgesteckt ist. An diesem befindet 
sich eine olivenformige Auftreibung, die mit fest­
gestopfter Watte ausgefiiIlt wird. Die zweite leer­
gebliebene Rohrhalfte dient zur Aufnahme des Schiff­
chens. Ihr offenes Ende wird ebenfalls mit einem 
Gummistopfen verschlossen, durch den der Schnabel 
eines kleinen, mit Chlorcalcium gefiillten Rohres ge­
steckt ist, das durch ein Zwischenstiick mit der 
Pumpe verbunden wird. Evakuiert man nun, so sinkt 
der Druck im Mikroexsiccator auf jenes Minimum, 
welches die verwendete Wasserstrahlpumpe iiber­
haupt zu erzielen vermag, vorausgesetzt, daB die 
Kapillaren fein genug sind. Sie sollen ja nur eine 
minimale, aber bestandige Bewegung im Trocknungs­
raume durch Eintritt kleinster Mengen getrockneter 
Luft gestatten. Das Erhitzen der Substanz im Mikro­
exsiccator erfolgt durch Einlegen in den Kupfer­
block (Regenerierungs block), der auch zum 
Trocknen der Halogenrohrchen Verwendung findet 
und dort ausfiihrlich beschrieben ist (Abb. 33). Um 
daselbst ein Drehen um die Langsachse und damit 
ein Umfallen des Schiffchens zu verhindern, werden 
iiber die Rohrenhalfte mit der Substanz zwei genau 
passende Korke gesteckt, die durch festes Anpressen 
an den Kupferblock eine Drehung unmoglich machen. 
Uberdies werden an beide Korke Flachen angefeilt, 

Pregl·Roth, Mikroanalyse, 4. Anfl. 5 
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die es ermoglichen, den Mikroexsiccator samt Schiffchen und Sub­
stanz auf die Tischplatte zu legen, ohne daB er ins RoUen kommt. 

Das AbsteUen der Pumpe darf erst nach Anlegen eines Schrauben­
quetschhahnes an den Pumpenschlauch erfolgen. Nach einigen 
Minuten ist der Druckausgleich voUstandig geworden und man kann 
den noch warmen Mikroexsiccator zur Waage bringen. Darauf ent­
fernt man das Chlorcalciumrohr mit dem Kautschukschlauch aus der 
Mundung. Dann zieht man das Platinschiffchen mit einem Platinhaken 
etwas vor, urn es mit der Pinzette fassen zu konnen, ubertragt es 
auf den Kupferblock des Handexsiccators und wagt nach 2 Minuten. 

Neben dem Mikroexsiccator, der durch direktes Erhitzen im 
Kupferblock auf jede beliebige Temperatur gebracht werden kann, 
verwendet man sehr zweckmaBig auch eine Trockenpistolel, deren 
Temperatur durch Verwendung verschieden siedender Heizfliissig­
keiten (Alkohol 78°, Wasser 100°, Xylol 139°, Dekalin 188°) in 
groBeren Abstanden genau festgelegt werden kann. Sie kann an 
beliebige Pumpen angeschlossen werden und ermoglicht, bis zu 
10 Schiffchen, die man in eine 10-12 mm breite, 7-8 mm hohe 
und 250 mm lange Aluminiumrinne bringt, gleichzeitig zu trocknen. 
Weiter gestattet sie, auch groBere Substanzmengen, die man fUr eine 
Reihe von Bestimmungen braucht, mitzutrocknen. 

3. Das quantitative Trocknen hygroskopischer Substanzen. 
Bei hygroskopischen Substanzen muE sowohl das leere wie das 

gefUllte Schiffchen in einem Wageglaschen (Abb. 20) unter 

~-.~ -----;;[-....~)~-
Abb. 20. WagegJaschen fUr hygroskopische Substanzen. (Natiirliche GroUe.) 

AusschluB von Feuchtigkeit gewogen werden. Um die Erwarmung 
beim Anfassen auf ein geringes MaB zu beschranken, sind die Griffe 
moglichst dunn. Das Wageglaschen hat stets im Waagegehause 
seinen Platz, den es nur fUr den Transport des Schiffchens zur 
Trockenpistole und zuruck verlassen solI. Es darf ohne besondere 
VorsichtsmaBnahmen weder in einen Exsiccator gebracht noch auf 
hohere Temperaturen erhitzt werden, da der Feuchtigkeitsbelag 
auf der groBen Oberflache immer gleich sein muB. Wird es 

1 W. Vetter, Heidelberg. 
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getrocknet oder warm geschlossen, so treten erhebliche Gewichts­
unterschiede auf und man muB bis zur Wagung langere Zeit warten, 
d. h. so lange, bis das Wageglaschen die Temperatur und die 
Feuchtigkeit des Wageraumes angenommen hat. Wenn man das 
Wageglaschen in der Hand gehabt hat, wird man auf der Waage 
Gewichtszunahmen feststellen; das Gewicht wird erst bei ein­
getretener Konstanz vermerkt. 

Bei auBerst hygroskopischen Substanzen konnen schon in der 
Zeit wahrend des Einbringens der getrockneten Substanz von der 
Pistole in das Wageglaschen Wasseraufnahmen eintreten, die zu 
falschen Trocknungsergebnissen fUhren. Der nachfolgend beschrie­
bene "Hochvakuum-Mikroexsiccator" hat sich im Mikrolaboratorium 
der Technischen Hochschule Munchen zur Trocknung solcher Sub­
stanzen schon durch Jahre glanzend bewahrt_ Herr Dr. J. UNTER­
ZAUCHER hatte die Freundlichkeit, mir daruber mitzuteilen: 

Der Hochvakuum-Mikroexsiccator 1. 

"Bei der 'Analyse schwer zu trocknender und hygroskopischer 
Substanzen begegnet der Mikroanalytiker zuweilen erheblichen 
Schwierigkeiten. Diese bestehen einerseits in der durch den Mikro­
maBstab gegebenen Verfeinerung, andrerseits in der Ermangelung 
eines geeigneten Apparates, den hierbei auftretenden ungunstigen 
Auswirkungen mit Erfolg zu begegnen. 

Um richtige Analysenwerte zu erhalten, ist es notwendig, die 
Analysensubstanz von anhaftendem Losungsmittel oder Feuchtig­
keit vollkommen zu befreieri., d. h. zur Gewichtskonstanz zu trocknen. 
Der von F. PREGL 2 angegebene Mikroexsiccator reicht in vielen 
Fallen hierfiir aus. Der Umstand jedoch, daB die getrOCknete Sub­
stanz bei der 1Jbertragmig aus dem Mikroexsiccator in den Wage­
behalter wieder an die feuchte Atmosphare gelangt, sowie die Un­
moglichkeit, Hochvakuum anzuwenden und fiir beliebig lange Zeit 
zu halten, bringen es mit sich, daB man damit nicht in allen Fallen 
sein Auslangen findet. Das von A. STOLL und E. WIEDEMANN 3 aus­
gearbeitete Verfahren zur Mikroanalyse hygroskopischer Substanzen 
steUt eine Weiterentwicklung dar, doch hat der verwendete Apparat 
infolge der geringen Stabilitat den Nachteil der Unhandlichkeit. 

1 DRGM. Der Apparat wird hergestellt von der Firma W. Neumann, Glas­
blaserei, Miinchen NW 2, Theresienstr.78. 

2 PREGL, F.: Quantitative organische Mikroanalyse, 3. Auf I., S. 73 u. 74. Berlin: 
Julius Springer 1930. 

3 STOLL, A. U. E. WIEDEMANN: Heivet. chim. Acta 16, 200 (1933). 

5* 
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Die haufige Beschaftigung mit schwer zu trocknenden und 
au B e r s t hygroskopischen Substanzen veranlaBte den Verfasser, 
einen Apparat anzufertigen, dem die Mangel der erwahnten 
Apparate nicht anhaften. Der neue Hochvakuum-Mikroexsiccator 
ist in Abb. 21 schematisch wiedergegeben und stellt einen an sich 
bekannten Revolverexsiccator (a) dar_ In diesem wird die im 
Schiffchen (b) befindliche Substanz unter Anwendung von Hoch­
vakuum und erhohter Temperatur im Wagebehalter (c) selbst ge­
trocknet. Dieser Wagebehalter ist im Querschnitt quadratisch und 

j @., __ ,e a 
~ __ 't 

" b 
d c 

9 Abb. 21. Hochvakuum-Mikroexsiccatol'. 

gleitet in einer im Exsiccator eingesetzten Vorrichtung (d) mittels 
zweier angesetzter Flligel (e), so daB derselbe mit dem Schiffchen 
in horizontaler Lage verbleibt und bei der Entnahme nicht mit 
dem Schliffett des Exsiccators in Beriihrung kommen kann. Urn 
die Substanz nach der Trocknung nicht an die feuchte Atmosphare 
zu bringen, ist der Stopfen an dem Wagebehalter mit einem iiber 
die Gleitvorrichtung hinausragenden Schaft (f) versehen, der das 
SchlieBen des Wagebehalters im Exsiccatorrohr ermoglicht. An 
der fiir den Wagebehalter bestimmten Stelle der Gleitvorrichtung 
sind flir die Fliigel passende Vertiefungen angebracht, die beim 
Neigen des Exsiccators das Gleiten verhindern. Der Wagebehalter 
und Exsiccator sind mit Schraubenschliffen versehen, die von 
der Firma W. K. Heinz, Stiitzerbach, hergestellt werden. Das 
C)ffnen und SchlieBen des Wagebehalters geschieht durch HeraUE­
oder Hineindrehen des Schliffkernes. 
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Die Handhabung des Apparates gestaltet sich demnach in der 
folgenden einfachen Weise: 

Der verschlossene Wagebehalter und das Schiffchen werden stets 
zusammen gewogen, wobei man streng darauf zu achten hat, daB 
die endgiiltige Ablesung, insbesondere nach der Entnahme aus dem 
Exsiccator, nicht friiher erfolgen dad, bis sich die Wage­
objekte den Verhaltnissen in der Waage vollkommen an­
gepaBt ha ben, was die erreichte Konstanz des Gewichtes zu 
erkennen gibt, die sich nach etwa 15 Minuten einstellt. Nach jeder 
Wagung ist der N ullpunkt der Waage zu bestimmen, urn die wahrend 
der Trocknungszeit durch eine etwaige Verschiebung desselben ent­
stehenden Fehler auszuschalten. Mittels des langen Stopfenschaftes 
des Wagebehalters bringt man diesen in den Exsiccator und schiebt 
ihn so weit nach hinten, bis die angesetzten Fliigel in den Ver­
tiefungen der Gleitvorrichtung sitzen. Dann offnet man den Wage­
behalter und laBt den Stopfen in der Gleitvorrichtung liegen. Nach 
Aufsetzen der mit frischem Phosphorpentoxyd beschickten VerschluG­
kappe des Exsiccators legt man Hochvakuum an und bringt, je 1)ach 
den Erfordernissen der Trocknung, den die Substanz enthaltenden 
Teil des Exsiccators in die seitliche Bohrung eines regulierbaren 
Trockenschrankes. 

Die Trocknungsdauer hangt natiirlich von der Beschaffenheit der 
Substanz abo Die Erfahrung hat gezeigt, daB die Erzielung der 
Gewichtskonstanz in extremert Fallen haufig mehrere Tage und oft 
Wochen beansprucht; letzteres insbesondere dann, wenn die Trock­
nung bei niederen Temperaturen durchgefiihrt werden muG. 

Nach erfolgter Trocknung und Abkiihlung laBt man zwecks Auf­
hebung des Vakuums durch ein mit Phosphorpentoxyd auf Bims­
stein gefiilltes, am anderen Ende mit einer feinen Kapillare ver­
sehenes Rohr trockene Luft einstromen. Hierauf wird der Exsiccator 
geoffnet, der Wagebehalter an Ort und Stelle verschlossen, aus 
dem Exsiccator genommen und zur Wagung gebracht. Das Anfassen 
des Wagebehalters geschieht entweder mit Rehleder oder mit frisch 
gewaschenen, trockenen Fingern. 

Die Vorteile des Apparates bestehen darin, daB er es gestattet, 
Analysensubstanzen von Korpern, die sich durch starke Hygro­
skopizitat und auG erst hartnackiges Festhalten des Losungsmittels 
auszeichnen, unter Anwendung von Hochvakuum und erhohter 
Temperatur beliebig lange der Trocknung zu unterwerfen und unter 
Vermeidung der Beriihrung mit der feuchten Zimmerluft zur 
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Gewichtskonstanz zu bringen. Infolge seiner Einfachheit und groBen 
Stabilitat gewahrleistet der Exsiccator ein auBerst zuverlassiges und 
bequemes Arbeiten. 

Der hier beschriebene Hochvakuum-Mikroexsiccator hat sich in 
unserem Betrie be und anderwartig bei einer ganzen Reihe von 
Substanzen mit obenerwahnten Eigenschaften, deren Analyse mit 
Hilfe der bisherigen Apparate nur mangelhaft oder gar nicht gelang, 
ausgezeichnet bewahrt, weshalb wir denselben ffir aile derartigen 
und ahnliche Arbeiten ausschlieBlich in Verwendung haben." 

4. Das Vorbereiten der Verbrennung. 

Dabei halt man sich am besten an folgenden, aus tausendfacher 
Erfahrung abgeleiteten, systematischen Gang, der die einzelnen 
Handgriffe des Analysierenden in richtiger und zweckmaBiger Weise 
zeitlich aneinanderreiht. 

Zuerst offnet man die Tfiren der Waage, urn den Klimaaus­
gleich herzusteIlen. Dann nimmt man die VersehluBkappe vom 
Schnabel des Verbrennungsrohres, dreht das Venti! der Sauerstoff­
bombe oder den Hahn des Sauerstoffgasometers auf und stellt den 
Dreiwegehahn auf Durchgang des Sauerstoffs. Man heizt. die Granate 
mit groB gestellter Flamme an, urn die Heizfliissigkeit rasch zum 
Sieden zu bringen und erhitzt die Rohrfiillung mit der Flamme 
oder mit dem elektrischen Heizkorper des Langbrenners, wobei 
man den Widerstand zunachst ganz ausschaltet und auf die naeh 
S. 46 bezeiehnete Marke erst bei beginnender Rotglut einstellt. 
Sodann schlieBt man den Hahn des Dreiwegestiickes durch Drehen 
urn 45°, damit nicht beim Herausnehmen des Korks aus der 
Miindung des Verbrennungsrohres der Sauerstoff aus den Glocken­
gasometern stromt. Die Miindung des Rohres reinigt man mit einem 
auf einen Stahldraht fest aufgedrehten Wattebausch, setzt den 
Kork wIeder ein und bringt den Dreiwegehahn in seine urspriing­
liehe Stellung. Etwa 4 cm nach der AnsatzsteIle des seitlichen 
Einleitungsrohres beginnt man mit dem Ausgliihen des Verbrennungs­
rohres, wobei man es an der Heizstelle mit der Drahtnetzrolle vor 
Uberhitzen schiitzt. Wahrend man so den leeren Teil des Rohres in 
etwa 10 Minuten ausgliiht, befeuchtet man die Flanellappchen nach 
S.52, legt sie zusammen mit den Rehlederlappehen in eine Glas­
dose und deekt diese zu. 

Siedet das Dekalin oder Cymol in der Granate (Flamme dann 
kleiner stellen), hat der elektrisehe Of en die riehtige Temperatur 
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erreicht (Schieber auf die Marke am Widerstand einstellen) und ist 
der leere Teil des Rohres fertig ausgegliiht, so wird das Ventil der 
PreBluftstahlflasche (oder der Hahn des Luftgasometers) geoffnet. 
Nun kontrolliert man die schon friiher (S. 57) fiir eine Stromungs­
geschwindigkeit von 4 cern in einer Minute ermittelte Blasenzahl, 
sowohl beim Durchleiten von Luft als auch von Sauerstoff. Man 
schlieBt dann das Ventil der PreBluftbombe und stellt den Drei­
wegehahn auf Sauerstoff urn, damit das Rohr - wahrend man die 
Einwaage macht schon fiir die Verbrennung mit Sauerstoff 
gefiillt wird. 

5. Die Analyse. 

Mit der Einwaage einer Testsubstanz (Alizarin, Salicylsaure, 
Cholesterin u. a.) nach S. 59 wird jede Analysenreihe begonnen. 
Die eingewogene Substanz wird auf dem Kupferblock des Hand­
exsiccators zur Apparatur gebracht. Das Wagen der Absorptions­
apparate wird genau wie auf S.52 beschrieben durchgefiihrt. 

Die freie Zeit wahrend der Wagung benutzt man, urn die 
MARIOTTEsche Flasche zu fUllen und die Absorptionsschlauche mit 
ganz wenig Glycerin zu benetzen, was mittels eines auf einen.Stahl­
draht aufgedrehten Wattebausches erfolgt. 

Das Anschalten del' gewogenen Absorptionsapparate an die 
Apparatur nimmt man in del' Weise vor, daB mail zuerst die beiden 
Absorptionsapparate vermittels des langeren Absorptionsschlauches 
in del' Stromrichtung Glas an Glas verbindet (Schliffe zueinander). 
Man zieht dann iiber das freie Ansatzrohr des Chlorcalciumrohres 
den kiirzeren Absorptionsschlauch bis zur Halite auf und stellt die 
Verbindung mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres gleichfalls 
Glas an Glas her. Zuletzt schlieBt man das Chlorcalciumrohr, das 
am Zuleitungsschlauch zur MARIOTTEschen Flasche hangt, an das 
Natronkalkrohr an. Dabei muB der Heber selbstverstandlich 
hochgestellt sein. 1st die Apparatur vollkommen dicht, diirfen im 
Blasenzahler keine Gasblasen aufsteigen. Nach dieser Priifung auf 
Dichtigkeit stellt man durch Drehen des Dreiwegehahnes urn 45° 
den Sauerstoffstrom zum Blasenzahler ab, entfernt aus der Miin­
dung des Verbrennungsrohres den Kork und schiebt mit folgen­
dem Handgriff das Schiffchen mit del' Substanz in das Ver­
brennungsrohr: mit del' linken Hand hebt man den Kupferblock so 
VOl' die Rohrmiindung, daB er den Rand des Verbrennungsrohres 
von unten beriihrt, erfaBt das Schiffchen mit einer ausgegliihten 
Platinspitzenpinzette und hebt es in genau horizontaler Lage ganz in 
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das Rohr. Vermittels eines reinen Glasstabes, dessen Rander eben 
abgelaufen sind, schiebt man es vorsichtig bis etwa 40-50 mm vor 
die Tressensilberschicht der Rohrfiillung. Das Schiffchen naher an 
die Fiillung heranzuschieben ist bei sehr nieder schmelzenden (Raum­
temperatur) und fliichtigen Substanzen nicht ratsam, da das Rohr 
noch 30-35 mm vor der gliihenden Rohrfiillung, sogar bei elek­
trischer Heizung, um einige Grade (5-8) heiBer ist als der hintere 
Teil. Dadurch konnte es bis zum Beginn der eigentlichen Ver­
brennung zu teilweisem Zuriicksublimieren der Substanz kommen; 
gelangt nur etwas Substanz hinter die Heizzone, so ist die Analyse 
verloren. Es ist ratsam, bei nieder schmelzenden Substanzen 
diese nur bis etwa 60-70 mm vor die Rohrfiillung einzufiihren. 
Nun wird das Rohr mit dem Kork gut verschlossen und die kurze 
Drahtnetzrolle mit ihrem vorderen Rand bis iiber den Griff des 
Schiffchens geschoben. 

Zeitweise ist es zweckmiUlig, die Apparatur auf ihre Dichtigkeit zu priiien. 
Dazu senkt man den Hebel der MARIOTTEschen Flasche etwa 30 Grad unter die 
Horizontale und wartet einige Sekunden, ob noch Blasen in der MARIOTTEschen 
Flasche hochsteigen. Hart der Gasstrom nicht auf, so wird man leicht die 
undichte Stelle (Kork, Absorptionsschlauche, VerbindungsBchlauch zur MARIOTTE­
schen Flasche) ausfindig machen. 

Darauf iiberzeugt man sich, ob der Glockengasometer mit Sauer­
stoff gefiillt ist, und stellt durch Drehen des Dreiwegehahnes die 
Verbindung mit der Apparatur her. Der Hebel der MARIOTTEschen 
Flasche wird nun soweit gesenkt, bis der Blasenzahler die gleiche 
Blasenfrequenz wie vor dem AnschluB der Absorptionsapparate an­
zeigt. In dieser Lage verbleibt der Hebel bis zum Ende 
der Analyse und darf keinesfalls verstellt werden. Nachdem 
man den Kupferbiigel der Hohlgranate iiber die erste kapillare Ver­
engung des Chlorcalciumansatzrohres gelegt haP, kann mit der 
Verbrennung begonnen werden. 

6. Das Verbrennen. 

Mit der vollen, eben entleuchteten Flamme des beweglichen 
Brenners heizt man die kurze Drahtnetzrolle an; durch die Aus­
dehnung des Gases, das nicht so rasch durch den Bremspfropf ent­
weichen kann, wird am Blasenzahler eine voriibergehende Abnahme 
der Blasenfrequenz zu beobachten sein, die jedoch in kurzer Zeit 

1 Man kann sich auch Kupferbiigel anfertigen, die beide Kapillaren warmen, 
was wohl nur bei der Analyse sehr wasserstoffreicher Substanzen Bedeutung hat. 
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wieder auf das zu Beginn eingestellte Tempo zunehmen wird. Nach 
einigen Minuten erleiden die meisten Substanzen eine Veranderung 
(ausgenommen davon sind solche, die erst tiber 3000 schmelzen oder 
der Zersetzung unterliegen), die am Schmelz en , Sublimieren, De­
stillieren oder auch schon am Verkohlen kenntlich wird. 1st diese 
erste Erscheinung abgeklungen, so rtickt man die Drahtnetzrolle 
urn einige Millimeter vor und schiebt nach einiger Zeit (10 bis 
20 Sekunden) den Brenner urn das gleiche Wegsttick nacho Jedes 
Vorrticken des Brenners hat eine ganz geringe Abnahme der Blasen­
frequenz zur Folge; man hat daher :rpindestens so lange an jeder 
Stelle zu verbleiben, bis die ursprtingliche Blasengeschwindigkeit 
wieder erreicht ist. Bei genauer Beobachtung der verbrennenden 
Substanz einerseits mid der Blasenfrequenz andererseits ist es un­
schwer, den Verbrennungsvorgang so zu regeln, daB die Druck­
verhaltnisse wahrend der Verbrennung immer gleich sind. Wird 
ohne Drahtnetzrolle verbrannt, so hat man auBerdem noch die 
Regulierung der Flammenstarke zur Verftigung. 

Man hat sich ganz besonders davor zu htiten, mit dem Brenner 
zu rasch vorzuriicken, denn dabei kommt es sehr leicht zur plotz­
lichen Bildung groBerer Gasmengen, und der entstandene Druck 
pflanzt sich dann entgegen der Richtung des Gasstromes bis an den 
Blasenzahler fort, was in den meisten Fallen zu Substanzverlusten 
ftihrt, da hierbei die Substanzdampfe hinter die heiBe Zone des 
beweglichen Brenners oder sogar in die Nahe der Rohrmtindung 
gelangen. Besondere Aufmerksamkeit ist Substanzen zu schenken, 
die vor dem heiBen Langbrenner Fltissigkeitstropfchen bilden, die, 
wenn man mit dem beweglichen Brenner zu rasch nahekommt, 
plotzlich vergasen. Sehr schwer verbrennliche Substanzen, die Kohle 
abscheiden, lassen sich ohne Schwierigkeit im Platinschiffchen ver­
brennen, wenn man nach langerem Gltihen den Brenner ftir kurze 
Zeit entfernt und das abgektihlte Schiffchen wieder beheizt. Die 
Kohleteilchen verbrennen dann unter der Erscheinung eines gltihen­
den Sprtihregens. 

Hier konnte nur auf die VorsichtsmaBregeln aufmerksam ge­
macht werden, die der Anfanger strengstens zu beach ten hat. Der 
Getibte wird schon im ersten Stadium der Verbrennung genauer 
erkennen, wie die Verbrennung am besten zu regulieren ist. Da er 
besonders im kontinuierlichen Betriebe die verschiedensten Sub­
stanzen der Reihe nach zu analysieren haben wird, kann er auf 
Grund von im Laufe der Zeit gemachten Beobachtungen jede 
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Substanz so verbrennen "wie es die Substanz eben verlangt". Fur 
die Verbrennungsperiode mit Sauerstoff genugen im allgemeinen 
10 Minuten. 

1st man mit dem beweglichen Brenner bis zum Langbrenner vor­
geruckt, so wird das Ventil der PreBluftstahlflasche geoffnet und der 
Dreiwegehahn (durch Drehen urn 1800) auf Luft umgesteUt. Man 
bringt an Stelle des Becherglases unter den Heber einen MeBzylinder 
von 100 cern Inhalt, in dem von jetzt an die durch das System 
geschickte Luft an dem Volumen des abtropfenden Wassers ge­
messen wird. Hierauf gluht man das Rohr innerhalb von 10 Minuten, 
etwa 70 mm nach dem Kork beginnend, nochmals mit dem beweg­
lichen Brenner gut durch. Wahrend dieser Zeit kocht und gluht man 
ein Schiffchen fur die nachste Substanzeinwaage aus und beobachtet 
an den Kapillaren des Chlorcalciumrohres, ob nicht Kondenswasser 
den Gasdurchtritt verlegt. Bei vorschriftsmaBigen Kapillaren (S. 35) 
wird es bei Substanzen bis zu etwa 9 % Wasserstoff bei 4 mg Ein­
waage sehr selten zu einer Verlegung kommen. Bei sehr wasserstoff­
reichen Substanzen treibt man das Wasser mit einer Nickelpinzette, 
die man in der Flamme des beweglichen Brenners anwarmt, in die 
Vorkammer uber. SoUte man durch einige Zeit die Apparatur un­
beobachtet gelassen haben und ist inzwischen durch angesammeltes 
Wasser der Gasstrom schon zum Stillstand gekommen, so wird 
zuerst die Kapillare mit der heiBen Pinzette erwarmt. SoUte dieser 
Handgriff noch nicht den Widerstand des Wassers beheben, so 
schiebt man den beweglichen Brenner einige Zentimeter zuruck, 
doch nicht so weit, daB die Lauge bis in das horizontale Zuleitungs­
rohr des Blasenzahlers gelangt. Der Uberdruck drangt dann gewohn­
lich in den nachsten Sekunden das Wasser aus der Kapillare. Des 
gleichen Handgriffes bedient man sich auch, wenn das Loch der 
Trennungswand des Chlorcalciumrohres mit einem Wasserhautchen 
uberzogen sein soUte. 

Bis zur Beendigung des zweiten Durchgluhens werden sich 
40 ccm Wasser in dem MeBzylinder angesammelt haben. Die 
folgende Zeit von 15 Minuten, die weiteren 60 ccm Wasser ent­
spricht, benutzt man fur die Einwaage der nachsten Substanz. 

Sobald 100 ccm Luft durchgesaugt sind, entfernt man den 
Kupferbugel vom Chlorcalciumrohr, stellt den Heber der MARIOTTE­

schen Flasche hoch und zieht zuerst den endstandigen Gummi­
schlauch vom Natronkalkrohr, wobei man das Rohr mit der rechten 
Hand festhalt. Dann lost man die Verbindung mit dem Schnabel 
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des Verbrennungsrohres und legt den Absorptionsschlauch neben 
die Apparatur. Zum SchluB wird der Absorptionsschlauch, der das 
Ohlorcalcium- und Natronkalkrohr verbindet, entfernt. 

Das Reinigen und Wischen der Absorptionsapparate wird nach 
S. 52 vorgenommen und zuerst das Ohlorcalciumrohr (10 Minuten 
nach dem Abnehmen von der Apparatur) gewogen. Sobald die 
Absorptionsapparate auf dem Metallgestell Iiegen, zieht man das 
Schiffchen mit einem Platinhaken, der in einen Glasstab ein­
geschmolzen ist, aus dem Rohr, uberzeugt sich mit der Lupe, ob 
keine Asche zuruckgeblieben ist (Ruckwagung I), schIieBt die Mun­
dung des Rohres, stellt die Luftzufuhr ab und leitet wieder Sauer­
stoff durch das Rohr. Nach der Wagung sind die Absorptions­
apparate fiir die nachste Bestimmung bereit. Bis zur beendeten 
Wagung des Natronkalkrohres sollen seit dem Beginn der Ver­
brennung etwa 50 Minuten verstrichen sein. 

Berechnung. 

Die Berechnung der Analyse erfolgt auf logarithmischem Wege. 
Formel: log H % = log H 20 + log Faktor H + (1 -log Einwaage) und 

log 0% = log 002 + log Faktor 002 + (I-log Einwaage). 

Ein Beispiel solI erlautern, was der Anfanger in seinem Analysen­
heft aufzuschreiben hat. 

Alizarin Chlorcalcium - Natronkalk-
rom rohr 

97313 91381 Ber. 3,36% H 69,98% C 
3,318 49,00 20,25 04884 43573 
0,123 48,06 12,05 49553 49553 Gef. 3,29% H 69,99% C 

3,195 0,94 8,20 51750 84507 -0,07 +0,01 

f) Das Anstellen von Blindversnchen. 
Diese haben den Zweck, sich vom tadellosen Zustand der Appa­

ratur nach ihrer Aufstellung zu uberzeugen oder im Laufe des 
Betriebes aufgetretene Fehlerquellen ausfindig zu machen. Der 
Blindversuch wird auf gleiche Weise wie eine Verbrennung aus­
gefiihrt, nur mit dem Unterschied, daB keine Substanz in das 
Rohr eingefiihrt wird. 

Unter der Voraussetzung korrekter Ausfiihrung des Versuches ist 
auf eine Fehlerquelle zu schIieBen, die durch Gase, Schlauche, 
Rohrfullung oder Absorptionsmittel verursacht sein kann, 
wenn die Absorptionsapparate Gewichtszunahmen erkennen lassen, 
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die beim Chlorcalciumrohr tiber 0,05 mg und beim Natronkalkrohr 
tiber 0,02 mg liegen. 

Ziehen wir zuerst nur die Fehler an der Apparatur bis zu den 
Absorptionsapparaten in Betracht, so kommen vor allem unge­
eignete Gase (Luft und Sauerstoff) in Betracht, die schon in ihrem 
Behalter organische Dampfe enthalten oder solche auf dem Wege 
zum Verbrennungsrohr aufnehmen. Auf die richtige Behandlung der 
Gasometer wurde auf S. 20 aufmerksam gemacht. Verunreini­
gungen von Gasen aus Stahlflaschen kommen in der Regel nicht vor, 
denn die Bombenventile werden bei Neuftillung wegen Explosions­
gefahr nur mit Wasser gedichtet. Aus dem gleichen Grunde hat 
man sich zu htiten, das Reduzier- (Nadel-) Ventil zu fetten oder zu 
olen 1. Sollte man trotzdem fehlerhafte Gewichtszunahmen durch 
Gase vermuten, so hat man durch einen Blindversuch, der nur 
mit Luft angestellt wird, zu entscheiden, welches der beiden Gase 
dafiir verantwortlich ist. Ergibt dieser Versuch keine Gewichts­
zunahme, so wird man das Durchleiten des Sauerstoffs auf 
die 3-4fache Zeit erhohen, wobei die Absorptionsapparate ent­
sprechend groBere Zunahmen zeigen mtissen. 

Die Gase konnen ferner beim Durchgang durch die Schlauche an 
diesen adsorbierte organische Bestandteile aufnehmen. Urn diese 
Fehlerquelle sicherzustellen, priift man verschieden lange Schlauche. 
In den meisten Fallen sind Storungen durch nicht einwandfreie 
Schlauche nach 1 Stunde Ausdampfen behoben. Alle Fehler durch 
organische Dampfe ftihren zu Gewichtszunahmen der Absorptions­
apparate, besonders des Natronkalkrohres. Kann man nicht in den 
Besitz einwandfreier Gase kommen, so ist ein "Katalysator­
rohrchen" (Abb. 6) vor den Blasenzahler einzuschalten. 

1m weiteren Teil der Apparatur (ausgenommen das U-Rohr, das 
erst im Zusammenhang mit den Absorptionsapparaten besprochen 
wird) bis zum Verbrennungsrohr wird eine Fehlerquelle kaum 
schlummern, wenn immer Glas an Glas verbunden wird. 

Von der Ftillung des Verbrennungsrohres wird im allgemeinen 
lediglich das Bleisuperoxyd Fehler verursachen. Es kommt mit­
unter vor, daB ein frisch geftilltes Rohr nach 6 Stunden langem 
Ausgltihen geringe Wassermengen abgibt. Die gleiche Beobachtung 
kann man auch machen, wenn das Rohr langere Zeit unbenutzt 

1 Die Reduzierventile von A. HOFER besitzen auf dem Manometer die Inschrift: 
Wegen Explosionsgefahr olfrei halten! 
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gestanden hat (Chlorcalciumrohr Gewichtszunahme, Natronkalkrohr 
konstant). Abhilfe: langeres Ausgliihen. 

Gewichtszunahmen beider Absorptionsapparate, besonders des 
Natronkalkrohres, lassen auf unvorschriftsmaBiges Bleisuperoxyd 
schlieBen, das von der Darstellung her anhaftende Salpetersaure­
spuren allmahlich abgibt. 

Nach 150-200 Analysen "erschopftes" Bleisuperoxyd kann 
erhebliche Fehler verursachen, die sich in beiden Absorptions­
apparaten durch mehr oder weniger groBe Gewichtsschwankungen 
bemerkbar machen. Das Rohr muB in diesem FaIle durch ein 
neues ersetzt werden. 

Blindwerte treten leicht bei unvorschriftsmaBigen oder schad­
haften Absorptionsschlauchen auf (Gewichtszunahmen beider Ab­
sorptionsapparate). Besonders das Verbindungsstiick zwischen dem 
Schnabel des Verbrennungsrohres und dem Chlorcalciumrohr wird 
stark beansprucht und erfordert daher besondere Aufmerksamkeit. 
Auch der tadellos praparierte Absorptionsschlauch besitzt die un­
angenehme Eigenschaft, Feuchtigkeit aus der Luft aufzunehmen 
und diese beim Erwarmen wieder abzugeben. Abhilfe: Absorptions­
schlauche bei groBer Luftfeuchtigkeit in einem Exsiccator iiber Chlor­
calcium aufbewahren (nicht evakuieren). Weiter treten positive 
Blindwerte (besonders am Chlorcalciumrohr) bei zu starkem Gly­
cerinieren auf. 

Betrachtliche Blindwerte konnen sowohl vom Chlorcalcium (An­
hydrone) im U-Rohr, im Chlorcalciumrohr und Natronkalkrohr als 
auch vom Natronkalk verursacht werden, namentlich, wenn die 
Absorptionsmittel an den einzelnen Stellen der Apparatur verschie­
den wirksam sind. Bei neugefiiIlten Absorptionsapparaten und 
U-Rohren wird eine Fehlerquelle im Chlorcalcium kaum zu suchen 
sein, wohl aber im Natronkalk, wenn dieser zu trocken istl: Gewichts­
zunahme des Natronkalkrohres bei Gewichtskonstanz oder ganz 
geringer Abnahme des Chlorcalciumrohres; den durch~treichenden 
Gasen werden durch den trockenen Natronkalk die letzten Spuren 
Feuchtigkeit entzogen. Abhilfe: richtiges Befeuchten nach S. 44. 

Eine Storung des Chlorcalciumgleichgewichtes kann z. B. ein­
treten, wenn das U-Rohr nach Hingerem Gebrauch verhaltnismaBig 
feucht ist und im Blindversuch Wasser an das Chlorcalciumrohr 
abgibt, also Gewichtszunahme bei konstantem Natronkalkrohr. Ab­
hilfe: Neufiillen des U-Rohres, Chlorcalcium- und Natronkalkrohres. 

1 Siehe S. 45. . 
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Um Fehlern und bitteren Enttauschungen durch Absorptions­
mittel zu entgehen, scheue man nicht die Miihe, 1. bei jeder N eu­
fiillung des Chlorcalciumrohres auch das U-Rohr und das 
Natronkalkrohr mit Chlorcalcium (Anhydrone) des gleichen 
Praparates zu beschicken, 2. nach jeder mehrwochigen Arbeits­
unterbrechung alIe Absorptionsmittel zu emeuem. Nach jeder 
langeren Arbeitsunterbrechung ist auch, bevor man zur ersten Test­
analyse oder zum ersten Blindversuch schreitet, das Rohr mindestens 
3 Stunden im Sauerstoffstrom auszugliihen. 

Es sei noch auf einige Fehlerquellen aufmerksam gemacht, die 
bei einwandfreien Blindversuchen doch zu unbrauchbaren Analysen­
ergebnissen fiihren konnen. 

Eine verbrauchte Natronkalkfiillung bedingt trotz gutem Leer­
versuch nach etwa 150-200 mg Kohlensaureaufnahme immer tiefer 
werdende Kohlenstoffwerte. Ober Neufiillung s. S. 51. 

Stark verbrauchtes Bleisuperoxyd kann schon, bevor es im Blind­
versuch und auch in der Testanalyse mit einer nur kohlenstoff-, 
wasserstoff- und sauerstoffhaltigen Substanz als unwirksam erkannt 
wird, zu falschen Analysenergebnissen fiihren. Das stark ange­
griffene Bleisuperoxyd oder Silber vermag namlich bei der Ver­
brennung einer organischen stickstoff- oder halogenhaltigen Sub­
stanz nicht mehr alle Stickoxyde oder alles Halogen quantitativ 
zuriickzuhalten und diese gelangen dann zum Teil in die Ab­
sorptionsapparate. 

Gegen solche Falle kann man sich auf einfache Weise dadurch 
schiitzen, daB man auf einen Leerversuch eine Testanalyse mit 
einer stickstoff- oder halogenhaltigen Substanz folgen laSt. Es 
empfiehlt sich, iiberhaupt altere Verbrennungsrohre, die schon 
ffir etwa 100 Verbrennungen halogen- oder stickstoffhaltiger Sub­
stanzen beniitzt wurden und in denen weiterhin organische Halogen­
und Schwefelsubstanzen analysiert werden sollen, mit einer solchen 
Testsubstanz zu iiberpriifen; denn erst wenn das Bleisuperoxyd 
"erschopft" ist, wird seine Unbrauchbarkeit auch an der iiblichen 
Testanalyse und an dem Blindversuch zu erkennen sein. 

Das Bleisuperoxyd zeigt auBer der bekannten Erscheinung, 
Wasser voriibergehend aufzunehmen, eine Verarmung seines Wasser­
gehaltes, wenn es von trockenem Luft- oder Sauerstoffstrom bei der 
Siedetemperatur des Dekalins langere Zeit (2-3 Stunden) umspiilt 
wird (Ausgliihen des Rohres). Das Bleisuperoxyd wird daher bei 
der ersten Analyse das verlorene Wasser wieder aufnehmen, was 
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sich in einem zu tiefen Wasserstoffwert der Bestimmung be­
merkbar macht. Diese Beobachtung wurde schon von M. BOETIUS1 

bei Verwendung von Phosphorpentoxyd als Absorptionsmittel ge­
macht. Er konnte feststellen, daB jede im APschluB an eine Reihe 
von Blindversuchen ausgefiihrte Testanalyse auffallend tiefe Wassel­
stoffwerte aufwies. Auch bei Benutzung von Chlorcalcium oder 
Anhydrone habe ich bei samtlichen Testanalysen und Doppel­
bestimmungen, von denen die erste in der Analysenserie und die 
zweite nach 11/2 Stunden Arbeitsunterbrechung (das Rohr wurde 
inzwischen im Sauerstoffstrom gegliiht) durchgefiihrt wurde, bei 
letzterer durchwegs zu tiefe, wenn auch noch in der Fehlergrenze 
liegende Wasserstoffwerte erhalten. 

Aus diesem Grunde habe ich mir schon seit Jahren zur Ge­
wohnheit gemacht, in einem 1-2 Stunden lang ausgegliihten Rohre 
eine normale Verbrennung mit einer nicht gewogenen Substanz 
(z. B. 5-7 mg Alizarin) und noch nicht gewogenen Absorptions­
apparaten der ersten Testanalyse vorauszuschicken, um vorerst 
Gleichgewicht in dem ganzen System herzustellen. Der Wasser­
stoffwert der ersten Testanalyse ist sonst mit einer zu groBen 
Unsicherheit behaftet; er kann auch zu hoch ausfallen, wenn z. B. 
das Rohr zu kurz gegliiht wurde und die Absorptionsschlauche 
nach langerer Unterbrechung angezogenes Wasser abgeben. 

g) Verbrennung organischer Metallverbindungen. 
1. Bei gleichzeitiger Riickstandbestimmung. 

Die nachfolgenden Metallbestimmungen konnen, wenn es sich 
um einfache Metallsalze z. B. von Carbonsauren handelt, fast immer 
mit groBer VerlaBlichkeit durchgefiihrt werden. Liegen jedoch die 
Metalle als Komplexsalze vor, ist mit Erscheinungen zu rechnen, 
die nicht immer die einwandfreie Riickwagung erlauben. In solchen 
Fallen kontrolliere man das Ergebnis mit einer Riickstandbestim­
mung nach S. 167. 

a) Als Metalle lassen sich Silber, Gold und Platin auch bei 
Anwesenheit von Chlor durch einfache Riickwagung bestimmen. Man 
hat die Verbrennung besonders zu Beginn vorsichtig vorzunehmen. 

b) Als M etalloxyde. Metallverbindungen, die bei starkem Gliihen 
im Sauerstoffstrom gute Werte geben, sind organische Eisen-, 

1 BOETIUS, M.: Ober die Fehlerquellen der mikroanalytischen Bestimmung von 
C und H nach der Methode von F. PREGL, S. 56. 1931. 
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Chrom-, Aluminium-, Kupfer- und Zinnsalze, wobei Fe20 a, 
Cr20 a, AI20 a, CuO und Sn02 zur Wagung gelangen. Wird nicht zu 
heftig gegliiht, so lassen sich auch Magnesium als MgO und mit­
unter Blei als PbO nach der Verbrennung auswagen. 

2. Unter Verzicht auf eine Riickwagung. 

a) Alkali- und Erdalkaliverbindungen wagt man zweckmaBig in 
ein altes Platinschiffchen ein und iiberschichtet sie mit der etwa 
5-8fachen Menge reinstem Kaliumbichromat, das nach vorher.­
gegangenem Erwarmen bis zum Schmelzen fein pulverisiert und in 
einem Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt wird. Bei der 
Verbrennung kommt es sehr leicht zum Verspritzen des Kalium­
bichromats; am besten schiitzt man das Rohr vor Verschmutzen, 
indem man das Schiffchen in einen Platinzylinder (S. 61) schiebt 
und diesen gleich nach der Analyse in heiBem Wasser auskocht. 

Hat man es unterlassen, ein Alkali- oder Erdalkalisalz mit 
Kaliumbichromat zu verbrennen, so wiegt man den Riickstand 
zuriick und fiihrt ihn nach S.· 170 in das Sulfat iiber. Man errechnet 
daraus das im Riickstand verbliebene Carbonat und addiert die ent­
sprechende Menge Kohlensaure zu der im Natronkalkrohr aus­
gewogenen. 

Sollten Siliciumverbindungen bei direkter Verbrennung Schwie­
rigkeiten bereiten, so empfiehlt es sich, diese ebenfalls in der Kalium­
bichromatschmelze zu analysieren. 

b) Organische M etallverbindungen, die bei der Verbrennung Oxyde 
mehrerer Oxydationsstufen zuriicklassen oder solche, die mehr 
oder weniger fliichtige Oxyde geben. 

Als erste waren Mangan-, Ko balt- und Nickelsalze zu 
nennen, deren Carbonate wohl bei der Temperatur der Verbrennung 
zerfallen und daher ohne Zusatze analysiert werden konnen. Die 
Metalle lassen sich aber nicht durch Riickwagung gleichzeitig 
bestimmen, da z. B. Mangan im Sauerstoffstrom neben Mna04 
auch Mn02 bildet, wahrend Kobalt und Nickel in Gemische von 
Oxydul und Oxyd iibergehen. 

Zinkoxyd ist zu fliichtig, um eine Bestimmung von Zn im 
Gliihriickstand zu ermoglichen; Molybdan bildet fliichtiges Mo­
lybdantrioxyd. 

Arsen-, Antimon- und Wismutverbindungen wird man 
zweckmaBig nicht in neuen Rohren verbrennen, da ihre Oxyde die 
Fiillung zu sehr beanspruchen. Quecksilbersalze schadigen in 
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groBerer Menge nach Untersuchungen von F. HERNLER 1 und 
M. FURTER 2 die Rohrfiillung ganz erheblich. Einerseits werden zu 
hohe Wasserstoffwerte erhalten, die vom Quecksilber stammen, das 
durch den Schnabel in das Chlorcalciumrohr destilliert. Andererseits 
wird die Rohrfiillung "vergiftet", was sich bei den folgenden Ana­
lysen in einem Kohlenstoffdefizit bemerkbar macht 2• 

Metallisches Quecksilber in geringer Menge in die Rohr­
fiillung gebracht, hat keinen merkbaren EinfluB auf die Kohlenstoff­
und Wasserstoffwerte. Davon konnte ich mich selbst am PREGL­
lnstitut iiberzeugen 3. Man wird es natiirlich vorziehen, altere 
Rohre fiir die Verbrennung von Quecksilbersalzen zu benutzen. Hat 
man eine quecksilberhaltige Substanz zu analysieren, so bringt man 
in den Schnabel des Verbrennungsrohres Golddraht oder Goldblatt­
chen und laBt diese fiir die folgenden 10-15 Analysen im Schnabel. 

h) Neue Ausfiihrungsformen der Kohlenstoft'-Wasserstoft'­
Bestimmung. 

1m Bestreben, die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung von 
solchen Fehlerquellen unabhangiger zu machen, die bei gelegent­
licher Ausfiihrung von Analysen auftreten, hat A. FRIEDRICH' 
eine Methode entwickelt, die in folgenden Punkten von der 
F. PREGLSChen abweicht. 

Zur Messung der Gasgeschwindigkeit sind die Druckregler durch 
einen Apparat nach dem Prinzip des Gasstromungsmessers von 
E. H. RIESENFELDo ersetzt. Das U-Rohr ist mit Hahnen versehen, 
um die Absorptionsmittel (Chlorcalcium und Natronkalk) vor Feuch­
tigkeit zu schiitzen, solange die Apparatur auBer Betrieb ist. Die 
Substanz wird in Hartglasrohrchen verbrannt, wodurch eine "Ent­
lastung" des Platinkontaktes eintritt, der an Stelle der fixen 
Oxydationsschicht eingefiihrt ist. Bei Verbrennung von stickstoff-, 
schwefel- und halogenhaltigen Substanzen werden in das Rohr zwei 
Schiffchen mit Bleisuperoxyd gebracht. Der Bremspfropf wird bei­
behalten. 

Da die Absorptionsapparate wie bei B. FLASCHENTRAGER 6 mit 
Sauerstoff gefiillt gewogen werden, sind sie durch Hahne verschlieB-

1 HERNLER, F.: Mikrochem., PREGL Festschrift 1929, 154. 
2 FURTER, M.: Mikrochem. 9, 27 (1931). 
3 VERDINO, A.: Mikrochem. 6, 5 (1928). 
, FRIEDRICH, A.: Mikrochem. 10, 329 (1932). 
5 RIESENFELD, E. H.: Chem. Ztg. 42, 10 (1918). 
6 FLASCHENTRAGER, B.: Z. angew. Chem. 39, 720 (1926). 
Pregi-Roth, Mikroanaiyse, 4. Auf!. 6 
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bar. Sie besitzen keine kapillar verengten Ansatze, leisten daher dem 
Gasstrom keinen Widerstand und ermoglichen, die Analyse in 
kiirzerer Zeit durchzufuhren. Die MARIOTTEsche Flasche wird ent­
behrlich. 

J. B. NIEDERL und J. R. MEADOW! teilten eine Methode zur 
Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes mit Einwaagen 
unter 1 mg Substanz mit. 

Die Verbrennung wird nach F. PREGL ausgefiihrt, das Wasser 
wie ublich in Chlorcalcium aufgefangen, die Kohlensaure aber in 
Bariumhydroxydlosung geleitet und das gefallte Bariumcarbonat 
getrocknet und gewogen. Da das Bariumcarbonat 161/2mal schwerer 
ist als der darin enthaltene Kohlenstoff, liegen die Aquivalent­
verhaltnisse sehr giinstig. Die Abweichungen der bisher vorliegen­
den Beleganalysen sindgroBer als ublich (± 0,7 %), daher laBt sich 
die Methode noch nicht abschlieBend beurteilen. 

P.KmK2 ersetzt die PREGLSChe Bleichromat-Kupferoxyd-Schicht 
durch "katalytischen Braunstein", dessen Temperatur auf 4000 

gehalten wird; bis zu etwa 80 Analysen bleibt die gute Wirkung der 
Oxydationsschicht erhalten. Die Absorptionsapparate gelangen mit 
Sauerstoff gefiillt zur Wagung; die Analysenergebnisse kommen den 
PREGLSchen annahernd gleich. 

J. B. NIEDERL und B. WHITMAN 3 haben vorgeschlagen, das Blei­
superoxyd durch Kupfer zu ersetzen und die Substanz im Stickstoff­
strom zu verbrennen. Die Substanz wird im Schiffchen oder in 
einem Kupferoxydgemisch, wie bei der volumetrischen Stickstoff­
bestimmung, in das Rohr eingefiihrt. Die Rohrfullung besteht aus 
Kupferoxyd, Bleichromat, Silber und einer mittelstandigen Schicht 
von reduziertem Kupfer. Wasser und Kohlensaure kommen in 
den PREGLSChen Absorptionsapparaten mit Stickstoff gefiillt zur 
Wagtmg. Da die Versuche noch weitergefiihrt werden, soIl von 
einer naheren Besprechung abgesehen werden. 

1. Ma8analytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes 
nach J. LINDNER '. 

J. LINDNER hat die Methode F. PREGLs dahin modifiziert, daB 
das gebildete Wasser und die Kohlensaure titriert werden. Aus dem 

1 NIEDERL, J. B. u. J. R. MEADOW: Mikrochem. 9, 350 (1931). 
2 KIRK, P. L. U. AG. McCALLA: Mikrochem. 12, 87 (1933). 
3 NIEDERL, J. B. u. B. WHITMAN: Mikrochem. 11,274 (1932). 
4 LINDNER, J.: Z. analyt. Chem. 66, 305 (1925). 
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VerbremlUllgsrohr gelangen die Verbrennungsprodukte durch ein 
Quecksilberventil in den "Phosphinapparat". Bei etwa 105° tritt 
dort zwischen Wasser und dem fliissigen Naphtyloxychlorphosphin 
die Reaktion ein: R - POCl2 + H 20 = R - P02 + 2 HCI. 

FUr 1 Molekill Wasser gelangen 2 Molektile Salzsaure zur 
Titration. Die Kohlensaure wird in Barytlauge absorbiert und 
titriert. Wahrend die Kohlenstoffwerte den PREGLSchen gleich 
genau sind, laBt sich der Wasserstoff mit ± 0,05 % und noch genauer 
bestimmen 1. 

Substanzeinwaage: 10-15 mg. Eine zusammenfassende Dar­
stellung bei Verwendung von Kupfer an Stelle des Bleidioxyds hat 
J. LINDNER in Aussicht gestellt2. 

2. Bestimmung des Kohlenstoffes auf nassem Wege. 

Obgleich der Kohlenstoff auf nassem Wege mit groBer Genauig­
keit bestimmt werden kann, wird doch der Chemiker nur in den 
seltensten Fallen auf die Wasserstoffwerte seiner Substanzen ver­
zichten. Es diirfte daher die Anwendung der folgenden Methoden 
auf physiologisches Material beschrankt bleiben. 

H. DIETERLE 3 oxydiert die organische Substanz mit Schwefel­
saure und Kaliumbichromat. Die Zersetzungsprodukte gelangen im 
Sauerstoffstrom in eine gliihende Schicht von Bleichromat-Kupfer­
oxyd, wo sie vollstandig zu Kohlendioxyd oxydiert werden. Das 
Kohlendioxyd wird in einem "Blumerrohr" gravimetrisch be­
stimmt. 

H. LIEB und H. G. KRAINICK4 verwenden neben Schwefelsaure 
und Kaliumbichromat das schon von J. LINDNER empfohlene, kata­
lytisch wirkende Silberbichromat und leiten die Verbrennungs­
produkte tiber gliihende Platinkontaktsterne in Bariumhydroxyd­
losung, in der die Kohlensaure in AnIehnung an J. LINDNER maB­
analytisch sehr genau bestimmt wird. In der Anwendung dieses 
Verfahrens auf biologische Fltissigkeiten haben E. SCHADENDORFF 
und M. K. ZACHERL 5 eine Anderung des ReaktionsgefaBes vor-

1 Vgl. H. WIELAND U. G. HESS: Zur Konstitution der Giftstoffe der ein-
heimischen Kroten. Ann. 017, 22 (1935). 

2 LINDNER, J.: Ber. dtsch. chem. Ges. 61), 1696 (1932). 
3 DIETERLE, H.: Arch. Pharmaz. 262, 35 (1924). 
4 LIER, H. U. H. G. KRAlNIOK: Mikrochem. 9, 367 (1931). 
5 SCHADENDORFF, E. U. M. K. ZACHERL: Mikrochem. 10, 99 (1932). 

6* 
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genommen, die es ermoglicht, im kohlensaurefreien System die Sub­
stanzkapillare mittels eines Stempels zu sprengen. 

Die Anwendbarkeit dieser Verfahren konnte wahrscheinlich 
durch das Prinzip von R KUHN und F. L'ORSA1 erweitert werden. 
Nach diesem Verfahren kann vielfach der Wasserstoff aus der 
"Total-C-Bilanz" die sich aus der Riicktitration der unverbrauchten 
Chromsaure und der gewogenen Kohlensaure ergibt, errechnet 
werden. 

II. Die gasvolumetrische Bestimmnng des Stickstoffes 
(Mikro-DuMAS). Methode von F. PREGL. 

a) Geschichtliches und Grundlagen. 
In F. PREGLs ersten Mikroverbrennungsrohren befand sich die 

reduzierte Kupferspirale wie beim Makro-DuMAs am Ende des Ver­
brennungsrohres. Die damit durchgebildete "empirische Schnell­
methode" war in etwa 20 Minuten auszufiihren und lieferte dem 
Geiibten genaue Stickstoffwerte, wenn von dem aufgefangenen Gas­
volumen 10% abgezogen wurden. Dieses Plus bezog F. PREGL ur­
spriinglich allein auf die Raumbeschrankung durch die der Azoto­
meterwandung anhaftende 50 %ige Lauge. Spatere Versuche ergaben 
jedoch, daB die Beschrankung des Gasvolumens durch die Kalilauge 
nur rund 2 % ausmacht 2. Die restlichen 8 % des entbundenen Gas­
volumens waren also auf andere Einfliisse zuriickzufiihren.Wurde 
die Substanzmenge ver,groBert und die Verbrennung sehr rasch 
vorgenommen, so entstand ein mit blaulicher Flamme brennendes 
Gas, das, in verdiinnte Blutlosung eingeleitet, die Kohlenoxyd­
Hamoglobin-Reaktion zeigte. Daraus ergab sich, daB die unauf­
geklarten 8 % des Gasvolumens auf Kohlenoxydgas und vielleicht 
auch noch auf ein anderes beigemengtes Gas entfallen. 

AuBer der zu kurzen Beriihrungsdauer der Gase mit der gliihenden 
Rohrfiillung war bei der empirischen Schnellmethode die redu­
zierte endstandige Kupferspirale fiir die VergroBerung des 
Gasvolumens verantwortlich zu machen. Wurde namllch eine 
Kupferspirale in einem von Kohlensaure schwach durchstromten 
Rohr, das "ideale" Mikroblasen im Azotometer lieferte, erhitzt, so 
lieB sich unschwer eine VergroBerung der aufsteigenden Blasen er­
kennen. Diese Erscheinung beruhte offenbar auf einer Storung 

1 KUHN, R. U. F. L'ORSA.: Z. angew. Chem. 44, 847 (1931). 
a tjber die Korrektur von 2% vgl. S. 87. 



Mikro·Dumas: Geschichtliches und Grundlagen. 85 

des Gleichgewichtes zwischen Kohlendioxyd einerseits, 
Kohlenoxyd und Sauerstoff andererseits. 

Als aber F. PREGL das reduzierte Kupfer iiber die Mitte des 
Langbrenners verlegte, von hier bis zum Schnabelansatz eine groBere 
Menge Kupferoxyd einfiillte und schlieBlich das Verbrennungsrohr 
noch einige Zentimeter iiber den Langbrenner hinausragen lieB, 
kam es an dem herausragenden Rohrteil zu einem fUr die vollige 
Oxydation des entstandenen Kohlenoxydgases giinstigen Tempera­
turgefalle. 1m Azotometer stiegen dann auch aus dem erhitzten 
Rohr nur winzige Blasen auf, die bei halbstiindiger Versuchsdauer 
kein meBbares Gasvolumen ergaben. 

Nimmt man nun an, daB der Durchmesser der aufsteigenden 
Gasblasen etwa 0,2 mm betragt - bei tadellos behandeltem KJpp­

schen Apparat wird man mit Leichtigkeit noch weit kleinere Blasen 
erhalten - so ergibt sich fiir eine solche Blase ein Volumen von 
rund 0,004 cmm, d. h. 250 solcher Blasen ergeben erst ein Volumen 
von 1 cmm = 0,001 ccm. Wenn man aIle Sekunden eine solche Blase 
aufsteigen laBt, so ergibt dies in einer vollen Stunde erst ein Volumen 
von 0,014 ccm. 

Aufmerksamen Beobachtern der friiheren Zeit, wie E. LUDWIG 
und G. GOLDSCHMIEDT, waren diese Erscheinungen nicht voll­
kommen entgangen und sie und andere empfahlen schon, hinter 
die reduzierte Kupferspirale bei der Ausfiihrung der DUMAsschen 
Bestimmung noch eine oxydierte Kupferdrahtnetzrolle zu bringen. 
Diese Versuche waren der AnlaB, die endstandige Kupfer­
spirale endgiiltig aufzugeben und das reduzierte Kupfer 
in das Innere des Rohres zu verlegen. 

Wir miissen weiter mit der Tatsache rechnen, daB bei der Ver­
brennung organischer Substanzen teilweise auch Stickoxyde gebildet 
werden. N20 ware fiir das analytische Ergebnis belanglos, weil 
Stickoxydul dasselbe Gasvolumen wie . Stickstoff ergibt. Da jedoch 
Stickoxydul bei sehr hohen Temperaturen der Dissoziation zu Stick­
stoff und Sauerstoff nach der Gleichung N 20 = N 2 + 1/20 2 unterliegt, 
wiirde bei unvollstandiger Absorption des Sauerstoffes teilweise auch 
dieser im Azotometer aufgefangen werden. Das verhindert man 
am wirksamsten durch eine verhaltnismaBig groBe Menge redu­
zierten Kupfers an der heiBesten Stelle des Verbrennungs­
rohres. 

Die weitere Beobachtung, daB nur mit Kupferoxyd gefiillte 
Rohre beim wiederholten Erhitzen im Azotometer etwas groBere 
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Blaschen liefern, die aber beim Abkiihlen wieder kleiner werden, 
schien auch hier auf einer eben noch merklichen Disso­
ziation wie oben zu beruhen. F. PREGL begegnete dieser Er­
scheinung, indem er das Rohr einige Zentimeter (40 mm) 
iiber den Langbrenner frei hinausragen lieB. Das so ent­
stehende Temperaturgefalle gibt den durchstreichenden 
Gasen die Moglichkeit, daB sich das Gleichgewicht 
2CO + 02~ 2C02 ganz nach rechts verschie bt. 

Die Frage der endstandigen Kupferspirale nach J. DUBSKY gegen­
iiber der mittelstandigen nach F. PREGL wurde in systematischen 
Vergleichen von H. FISCHER iiberpriift, der sich entschieden zu­
gunsten der mittelstandigen Kupfermasse aussprach. F. BOCK und 
K. BEAUCOURT haben das Problem experimentell griindlich studiert 
und sind im Verein mit theoretischen Uberlegungen ebenfalls zum 
SchluB gekommen, daB die Rohrfiillung mit mittelstandigem Kupfer 
als Sicherheitsvorkehrung berechtigt erscheint. F. HERNLER teilte 
mit, daB sich die versuchsweise Verlegung der Kupferspirale vor 
den Schnabel des Verbrennungsrohres auf die Analysenergebnisse 
ungiinstig auswirkte. 

Fiir die Verbrennungsperiode hat F. PREGL eine Blasen­
freq uenz von nicht mehr als einer Blase in 11/2 Sekunden 
vorgeschrieben. Dies ergab sich aus sehr miihevoll gesammelten 
Erfahrungen iiber die Verbrennungsvorgange, das Durchstreichen 
der Gase iiber die gliihende Rohrfiillung (Lange der Fiillung und 
Querschnitt des Rohres) und der Gasentwicklung. 

Zur Erreichung einwandfreier Resultate darf die so bestimmte 
Geschwindigkeit des Gasdurchtrittes niemals iiberschritten werden. 

B. FLASCHENTRAGER1 machte darauf aufmerksam, daB das grobe 
Kupferoxyd mitunter Ursache zu hoher Stickstoffwerte ist, die 
auf Einschliisse von Luft zuriickzufiihren sind. Er empfahl, das 
grobe Kupferoxyd der beweglichen Fiillung fiir einige Analysen im 
Rohr zu lassen. SHINTARO OGAWA 2 bestatigte diese Beobachtungen 
und entfernte die Luft aus den Hohlraumen in Anlehnung an 
E. BERL und H. BURKHART 3 durch Evakuieren des Rohres und 
nachheriges Fiillen mit Kohlendioxyd. F. HERNLER4 lieB das grobe 

1 FLASCHENTRAGER, B.: Z. angew. Chern. 39, 717 (1926). 
2 OGAWA, S.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 16, 667 (1927); C 1928 I, 380. 
3 BERL, E. u. H. BURKHART: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 897 (1926); vgl. BOCK 

u. BEAUCOURT: Mikrochem. 6, 69 (1928). 
4 HERNLER, F.: PREGL Festschrift 1929, 143. 
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und feine Kupferoxyd nach wiederholtem Evakuieren in einem 
KJELDAHL- Kolbchen unter reiner Kohlensaure erkalten. Nach 
O. P. TRAUTZ1 bedingt die "feste Fiillung" dann keine Fehlerquelle 
durch eingeschlossene oder adsorbierte Luft, wenn das Rohr immer 
unter gelindem Kohlensaureiiberdruck aufbewahrt wird. Die "be­
wegliche Fiillung" dagegen, wenn sie wie iiblich aus Kupferoxyd 
besteht, das man an der Luft ausgliiht und erkalten laBt, und die 
dem KIPpschen Apparat entnommene Kohlensaure geben eine an­
nahernd konstante Gasquelle ab, da fiir jede Analyse etwa das 
gleiche Kohlensaurevolumen und auch die gleiche Menge Kupfer­
oxyd verwendet wird. Es handelt sich um 0,003-0,006 ccm Stick­
stoff bei jeder Analyse, also um etwa I % des Stickstoffvolumens, das 
man normalerweise erhalt. Neben dieser annahernd konstanten 
Korrektur ist noch eine dem aufgefangenen Stickstoffvolumen pro­
portionale Korrektur vorzunehmen, die O. P. TRAUTZ mit 0,8 % 
bestimmt hat. Sie setzt sich zusammen aus 0,5 % fiir die raum­
beschrankende Wirkung der 50 %igen Lauge (gravimetrisch und 
volumetrisch bestimmt) und 0,3 % fiir die Dampftension der Lauge. 
A. FRIEDRICH 2 evakuiert das gefiiHte Rohr an der Hahnspindel des 
Zwischenstiickes und laBt anschlieBend aus dem KIPpschen Apparat 
Kohlensaure einstromen. Nach dreimaliger Wiederholung dieses 
Vorganges erhalt er richtige Stickstoffwerte, wenn fiir die raumbe­
schrankende Wirkung der 50 %igenLauge nur 0,5-1 % vom Gesamt­
volumen abgezogen werden. 

Eigene Versuche, die neue Rohrfiillung durch wiederholtes Eva­
kuieren mit anschlieBendem Kohlensaureeinleiten von Gasein­
schliissen zu befreien, haben die von O. P. TRAUTZ und A. FRIEDRICH 
mitgeteilten Beobachtungen durchaus bestatigt. Wurde aber bei den 
folgenden Testanalysen nicht mehr evakuiert und das nach F. PREGL 
an der Luft ausgegliihte Kupferoxyd (grob und fein) fiir die be­
wegliche Fiillung verwendet, so muBte schon nach der zweiten bis 
dritten Analyse die Korrektur von 2 % wieder eingefiihrt werden, 
die von da ab konstant blieb. 

All diese Versuche bestatigen die von F. PREGL experimentell 
ermittelte Volumskorrektur von 2%. Es handelt sich aber dabei 
nicht allein um die raumbeschrankende Wirkung der Kalilauge. 
Etwa 1-1,2 % entfallen auf die vom Kupferoxyd der beweg­
lichen Fiillung festgehaltene Luft, die unabhangig vom erhaltenen 

1 TRAUTZ, O. P.: Mikrochem. 9, 300 (1931). 
2 FRIEDRICH, A.: Mikrochem. 10, 355 (1932). 
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Stickstoffvolumen ist. Die Korrektur von 2 % solI beibehalten 
werden. Sie ist allerdings nach dem Gesagten nur dann genau, 
wenn der "konstante Fehler" 1,2 % des Gasvolumens ausmacht, 
d. h. wenn 0,3-0,5 cern Stickstoff erhalten werden, wie es schon 
F. PREGL vorgeschrieben hat. Fehlerhaft miissen die Resultate 
werden, wenn wir fiir Stickstoffvolumina unter 0,2 oder iiber 0,6 cern 
ebenfalls 2 % in Abzug bringen. 1m ersten FaIle sind zu hohe und 
im zweiten zu tiefe Stickstoffwerte zu erwarten. Die praktische 
Erfahrung aus zahlreichen Analysen steht damit in Einklang. 

Verbrennungsrohre mit neuen festen Fiillungen geben bei· den 
ersten Bestimmungen (Azobenzol) urn etwa 0,3-0,5 % zu hohe Ergeb­
nisse, die auf kapillar eingeschlossene und adsorbierte Gase zuriick­
zufiihren sind. Schon nach 2-3 Analysen werden aber die Werte 
ausgezeichnet, und bleiben so, wenn das Rohr standig unter Kohlen­
saure gehalten wird. Es empfiehlt sich auf Grund dieser Er­
fahrungen, neue Rohre vor der ersten Testanalyse in einem schwachen 
Kohlensaurestrom (eine Blase je Sekunde) dreimal stark durchzu­
gliihen. Bei etwa 10 in den letzten Jahren auf diese einfache Weise 
vorbehandelten Rohren ergaben schon die ersten Testanalysen (Azo­
benzol) Stickstoffwerte, die weniger als ±0,1 % von der Theorie 
abweichen. 

Die Mikro-DuMAs-Methode nach F. PREGL ist durch ihre Ver­
laBlichkeit und Einfachheit der Handhabung nicht mehr Alleingut 
des Spezialisten, sie hat auch in Laboratorien, wo nur gelegentlich 
vom organisch arbeitenden CheIniker Analysen ausgefiihrt werden, 
Init Erfolg Anwendung gefunden und wird heute schon an manchen 
Universitats- und Hochschul- Instituten an Stelle der Makro­
DUMAs-Methode im normalen Unterrichtsgang gelehrt. 

b) Der KIPPsche Apparat. 
Da das Kohlendioxyd so rein sein muB, daB es bis auf einen kaum 

sichtbaren Rest (Mikroblasen) durch 50 %ige Kalilauge absorbiert 
wird, ist dem KJppschen Apparat sowohl bei der Fiillung als auch 
spater bei der Benutzung besondere Aufmerksamkeit zu schenken. 

Das Praparieren des Marrnors. Sehr dichter, feinporiger Marmor, 
der nach Anatzen mit etwas Salzsaure sehr bald einwandfreie Mikro­
blasen liefert, steht nicht allerorts zur Verfiigung. Nach folgendem 
Verfahren gelang es, aus jedem in den letzten 5 Jahren verwandten 
Marmor des Handels tadellose Mikroblasen zu erhalten: 
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Der Marmor wird auf HaselnuBgroBe zerklopft, mit verdiinnter 
Salzsaure angeatzt, gewaschen, mit Wasser iiberschichtet und 
10 Minuten ausgekocht. Nach dem Abktihlen bringt man ihn in 
einen groBeren Exsiccator und tiberschichtet ihn mit Chlorcalcium­
losung, die man aus dem erschopften KIPpschen Apparat abge­
hebert und mit einigen Stticken Marmor neutralisiert hatl_ Der 
Exsiccator wird nun an der Wasserstrahlpumpe evakuiert. Dabei 
kann man beobachten, wie die Luft aus den Poren des Marmors ent­
weicht. Treten nach 1/2-1 Stunde keine Gasblasen mehr aus dem 
Marmor, so wird das Vakuum langsam aufgehoben, wobei sich die 
Poren mit der Chlorcalciumlosung fUllen. Um die letzten Luftreste 
zu entfernen, wird noch einmal 30 Minuten lang evakuiert. Her­
nach ist der Marmor fiir die Fiillung des KIPpschen Apparates bereit 2. 

Um aIle Luft moglichst rasch aus dem KIppschen Apparat 
(21 Inhalt) entfernen zu konnen, bringt man an das innere Ende des 
Rohres mit Glashahn ein hakenformig gebogenes Glasrohr mit einem 
kurzen Schlauchstiick an, so daB das Gas yom hochsten Punkt der 
mittleren Kugel entnommen werden kann (s. Abb. 22). 

Die mittlere Kugel des Apparates fUllt man bis zum Tubus mit 
dem praparierten Marmor. Als Trennung gegen die untere Kugel 
des Apparates sind kurz geschnittene Glasstabe gegeniiber einer 
Leder- oder Kautschukscheibe zu bevorzugen 3. Dann setzt man den 
glycerinierten Gummistopfen mit dem durchgesteckten Glasrohr 
mit Hahn in den Tubus fest ein. 

Die Zuleitung des Kohlendioxydes zum Verbrennungsrohr erfolgt 
von der hochsten Stelle der mittleren Kugel durch das Ableitungs­
rohr mit Glashahn. An das Glasrohr hinter dem Glashahn schmiIzt 
man vorteilhaft eine kugelformige Erweiterung an, die in ein gleich­
lumiges Glasrohr iibergeht. Die Kugel fUllt man mit Watte, die 
den Zweck hat, von der Kohlensaure mitgerissene Salzsaurenebel 
zurtickzuhalten. Der erweiterte Glasansatz der dickwandigen KapiI­
lare R (Thermometerrohr) wird mit einem sehr straff sitzenden, mit 
Glycerin befeuchteten, etwa 100 mm langen Druckschlauch an das 
Ableitungsrohr des KIPpschen Apparates Glas an Glas angeschlossen. 

1 Zur Fiillung neuer KIPPscher Apparate bereitet man sich die Losung aus stark 
verdiinnter Salzsaure und Marmor. 

2 Eine sehr ahnliche Vorbehandlung des Marmora empfiehlt auch A. FRIEDRICH: 

Mikrochem. 10, 358 (1932). 
3 Die Firma P. Haack liefert seit letzter Zeit einen durchlochten Glaszylinder, 

der am Boden der mittleren Kugel iiber das Steigrohr gezogen wird. 
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Spitze endet, ragt durch die Bohrung eines Gummistopfens in 
die Miindung des Verbrennungsrohres. Zur Fiillung des Apparates 
wird 1 Liter reine, rauchende Salzsaure mit dem gleichen 
Volumen Leitungswasser verdiinnt. AuBer der unteren Kugel solI 
noch etwa 1/3 der oberen Kugel gefiillt sein. 

Das Entluften. Offnet man den Hahn HI (Abb. 22), so entweicht 
Luft aus der mittleren Kugel und die Entwicklung von Kohlendioxyd 
kommt in Gang. Dieses Gas entsprichtzunachstnoch bei weitemnicht 
den hohen Anforderungen zur Stickstoffbestimmung, denn die Salz­
saure ellthalt stets noch Luft gelost, welche sich dem entwickelten 
Kohlendioxyd beimengt. Daher lliBt man zwei oder drei haselnuB­
groBe Marmorstiicke von der oberen Kugel aus in den Apparat 
fallen. Sie bleiben im Steigrohr stecken und entwickeln dort reichlich 
Kohlendioxyd. Dadurch werden die in der Salzsaure gelosten Anteile 
der Luft namentlich dann vollstandig entfernt, wenn man durch 
wiederholtes Offnen und Schlie Ben des Hahnes immer neue Saure 
in die obere Kugel steigen laBt. Ein vollkommen neuer KIPpscher 
Apparat, der in der geschilderten Weise behandelt worden ist, gibt 
in der Regel ein Gas, das noch nicht den hochsten Anforderungen 
entspricht; es ist am besten, vorerst den Apparat 1 oder 2 Tage un­
benutzt stehen zu lassen und nach neuerlichem Hineinwerfen eines 
haselnuBgroBen Marmorstiickes die Entliiftung zu wiederholen. 
Neue Apparate enthalten offenbar groBere Mengen von Luft, sowohl 
an den Glasoberflachen wie in den Kautschukstopfen, die erst nach 
tagelanger Umspiilung mit Kohlendioxyd abgegeben werden. Bei 
Apparaten, die schon in Benutzung waren und nach volliger 
Reinigung sofort wieder gefiillt und in Betrieb gesetzt werden, ist 
meistens eine Wartezeit von einem Tag ausreichend. 

Die standige Beriilrrung der Salzsaure in der oberen Kugel mit 
der Atmosphare fiilrrt zum Eintritt von Luft (Stickstoff) in den 
bereits vollig entliifteten KIppschen Apparat. Dies macht es not­
wendig, ihn vor neuerlichem Gebrauch, mindestens jeden Morgen, 
wieder in der beschriebenen Weise zu entliiften. 

Eine von FR. HEINl angegebene Anordnung gestattet, die standige 
Beriihrung der Saure mit der atmospharischen Luft zu vermeiden 
(Abb.23). Einerseits wird der Gasraum der oberen Kugel gegen die 
Zimmerluft durch ein Quecksilberventil abgeschlossen und anderer­
seits der Gasraum der mittleren Kugel mit dem der oberen Kugel 

1 HEIN, FR.: Z. angew. Chern. 40, 864 (1927). 
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durch eine Rohrleitung mit Glashahn verbunden. Bei sachgemaBer 
Bedienung kann man sehr rasch zu luftfreier Kohlensaure kommen, 
ja solche gewissermaBen auf Vorrat halten. Die Handhabung 
erfordert jedoch Umsicht und Erfahrung. 

Vorlaufige Prufung auf Mikroblasen. Nach Ablauf der ange­
gebenen Wartezeit wird man finden, daB das Kohlendioxyd fast 

Abb. 23. KIPPscher 
Apparat nach FR. REIN 

mit Quecksilber­
Gassjnter-Ventil. 

vollstandig von der Kalilauge absorbiert wird, 
d. h. die eintretenden Blasen verschwinden bis 
auf einen kaum sichtbaren Rest. Leitet man 
die Mikroblasen eine halbe Stunde lang, mit 
der Geschwindigkeit von einer Blase pro Se­
kunde, in das Azotometer ein, so darf noch 
keine Gasblase unter HahnHa sichtbar werden l . 

Die Erneuerung der Saure. Ist die Saure 
nach langerem Gebrauch schwach geworden, 
so empfiehlt es sich, den Apparat derart zu 
entleeren, daB keine Luft in die mittlere Kugel 
eintritt. Dies geschieht am besten durch Aus­
hebern der Saure aus der oberen Kugel, nachdem 
man die Saure hat hochsteigen lassen oder auch 
durch Ablassen der Saure durch einen Glashahn, 
der im Tubus der unteren Halbkugel steckt. 
Die HaUte der abgelassenen Saure wird mit 
dem gleichen Volumen konzentrierter reiner 
Salzsaure versetzt und diese chlorcalciumhaltige 

Saure wieder in den Apparat gefullt. Der Gehalt an Chlorcalcium 
bietet den Vorteil, daB der Absorptionskoeffizient fUr Luft gegen­
uber dem einer mit reinem Wasser verdiinnten Saure wesentlich 
herabgesetzt ist. 

c) Reagenzien. 
Das KupferQxyd und das metallische Kupfer. Fur die Fiillung 

des Verbrennungsrohres braucht man zwei Formen von Kupferoxyd, 
die man in Pulverglaschen mit Schliffstopfen aufbewahrt: 

1. Drahtformiges Kupferoxyd, welches vor dem Gebrauch in der 
Reibschale so zerdruckt wird, daB durchschnittlich 4-5 mm lange 
Stucke erhalten werden. 

2. Feines Kupferoxyd, das man daraus durch Zerreiben in der 
Reibschale und Absieben von den noch drahtformigen Stucken her-

1 "Ober rasche Priifung auf Mikroblasen siehe unter "Ausfiihrung der Ver­
brennung", S. 100. 
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stellt. Feinpulveriges oder gar gefalltes Kupferoxyd ist unbrauch­
bar, wei! es dem Gasstrom einen zu groBen Widerstand bietet_ 

Das metallische Kupfer kann man, wie spater beschrieben, 
jeweils bei der Ftillung des Rohres durch Reduktion mit Wasserstoff 
herstellen. Bei groBem Bedarf empfiehlt es sich, eine groBere Menge 
des drahtformigen Kupferoxyds in einem Verbrennungsrohr vollig 
mit Wasserstoff zu reduzieren und ffir die Ftillungen vorratig zu 
halten. 

Der nach jeder Analyse aus dem Rohr zu entfernende Teil der 
Fiillung wird in einem Pulverglas aufbewahrt und in groBeren 
Mengen, die aus etwa 5 Rohrftillungen gesammelt werden, in einer 
Nickel- oder V ~- Stahlschale 15 Minuten mit einer Bunsenbrenner­
flamme ausgeglUht. Nach dem Erkalten trennt man durch ein fein­
maschiges Sieb die groben von den feinen Anteilen und fiillt sie in 
die beiden VorratsgefaBe, wo sie ftir weitere Analysen bereit sind. 

Die nichtschaumende 50 % ige Kalilauge. Die Messung kleiner Gas­
volumina erfordert unbedingt, daB das Niveau der 50 %igen Kali­
lauge im Mikroazotometer absolut schaumfrei ist. 

200 g Kaliumhydroxyd (Stangen- oder Platzchenform) werden in 
200 cern Wasser gelost und mit 5 g feingepulvertem Bariumhydroxyd 
versetzt. Man schtittelt um und laBt eine Viertelstunde lang stehen, 
urn die Hauptmenge des ausgeschiedenen Bariumkarbonates ab­
sitzen zu lassen. Sodann gieBt man die Losung durch einen Trichter 
mit gewohnlichem trockenem Filtrierpapier in eine Vorratsflasche, 
die man mit einem Gummistopfen verschlieBt. 

d) Die FiiIlnng nnd Herrichtnng des Verbrennnngsrohres. 
In ein mit Schnabel versehenes Verbrennungsrohr von 500 mm 

Lange schiebt man mit einem Glasstab ein ausgegltihtes Asbest­
bauschchen bis zum Schnabel vor und drtickt es dort auf eine 
Lange von 5-6 mm maBig zusammen. Dann fiillt man draht­
formiges K u pferoxyd in einer Lange von 130 mm auf und fixiert 
diese "blei bende Full ung" in ihrer Lage vermittels eines maBig 
gestopften Asbestpfropfs. 

Nun schiebt man eine kurze (40 mm) Drahtnetzrolle tiber das 
Rohr und legt es auf ein Verbrennungsgestell, wie es zur Kohlen- und 
Wasserstoff-Bestimmung (s. S. 29) verwendet wird. Sodann leitet 
man Wasserstoff, den man durch eine zwischengeschaltete Wasch­
flasche mit saurer Permanganatlosung schickt, in das Rohr und 
reduziert durch Erhitzen, beim Asbestpfropf in der Mitte beginnend 
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und mit dem Brenner langsam gegen den Schnabel fortschreitend, 
eine etwa 40 mm lange Kupferoxydschicht zu metallischem Kupfer. 

Es empfiehlt sich, das Rohr mit seiner "bleibenden Fiillung" 
vor der ersten Verwendung in seiner ganzen Ausdehnung dreimal 
im schwachen Kohlendioxydstrom auszugliihen und darin erkalten 
zu lassen. Bei Nichtgebrauch laBt man es stets im Verbrennungs­
gestellliegen und halt es in Verbindung mit dem KIPpschen Apparat 
unter Kohlensauredruck. Bei Beachtung dieser Vorsicht wird es 
erst nach einigen Hundert Analysen notwendig sein, die Kupfer­
schicht frisch zu reduzieren oder zu erneuern. Das gefiillte Rohr 
stets unter Kohlensauredruck stehen zu lassen, hat den weiteren 
Vorteil, daB die Luftverdrangung bei der Analyse rascher erfolgt. 
Aus beiden Griinden ist der Verwendung des KIPpschen Apparates 
gegenuber der Entwicklung von Kohlendioxyd aus geschmolzenem 
Bicarbonat der Vorzug zu geben; ganz abgesehen davon, daB 
fluchtige Substanzen beim Uberleiten von warmer Kohlensaure 
sehr merkliche Verluste erleiden konnen. 

Auf die bleibende Frulung folgt die fUr jede Bestimmung neu 
anzufertigende "bewegliche Fullung". 

Auf die bleibende Fiillung kann auch gleich grobes Kupferoxyd (vor das 
reduzierte Kupfer) gebracht werden, das 3-4 em fiber den Langbrenner hinausreicht 
und dann erst durch neues ersetzt werden mull, wenn es schon teilweise reduzierte 
Stellen aufweist. Diese Fiillung sohiitzt bis zu einem gewissen Grade die bleibenden 
Schichten vor Lufteinschliissen nach dem Ausgliihen; deshalb kann das Ausspiilen 
mit Kohlensaure vor der Verbrennung verkfirzt werden. Die stets zu erneuernde 
Fiillung besteht daher nur noch aus dem feinen Kupferoxyd. 

e) Das Prazisions-Mikroazotometer. 
Der Nullpunkt der Teilung liegt am Hahn. Die Skala beginnt 

etwa bei 0,05 cern und reicht meist bis 1,2 cern (1,5 cern). Der Raum 
zwischen zwei Teilstriehen betragt 0,01 cern. Man kann namentlich 
mit Benutzung einer Ableselupe (Kohler, Leipzig) den zehnten Teil 
davon, also O,OOI-ccm, leicht schatzen. Die einzelnen Teilstriche 
der MeBrohre umfassen 3/, des Umfanges. Dadurch ist es moglieh, 
die Ablesung stets ohne parallaktischen Fehler vorzunehmen; 
man muB nur bei der Ablesung Auge und Lupe so in eine (hori­
zontale) Ebene bringen, daB die Teilstriehe in der Nahe des abzu­
lesendenMeniskus mit ihren hinteren Enden zur De ekung ko mmen. 

Die Mikroazotometer von P. HAACK sind von der Hahnbegren­
zung bis zu den betreffenden Teilstriehen mit Queeksilber im um­
gekehrten Azotometer geeicht. Der konvexe Queeksilber- und der 
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konkave Laugemeniskus sind nahezu kongruent. Die Physikalisch­
Technische Reichsanstalt in Berlin-Charlottenburg hat die Differenz 
der beiden Menisken auf etwa 0,001 ccm bestimmt, wobei das mit 
Quecksilber gefundene Volumen kleiner ist. 

Die mit Hg in umgekehrter Lage geeichten Azotometer tragen 
das Zeichen KOH am Trichter eingeatzt. Azotometer, die mit Hg 
statt KOH gezeichnet. sind, diirfen nicht verwendet werden. Sie 
zeigen eine Differenz von 0,007 ccm, weil sie mit Quecksilber als 
Sperrfliissigkeit in aufrechter Lage geeicht sind. 

Es ist darauf zu achten, daB das Gaseinleitungsrohr auch an der 
Anschmelzstelle sein Lumen von 0,8-1,0 mm beibehalt und nicht 
durch das Anblasen erweitert worden ist. Eine Erweiterung bedingt 
zu groBe Blasen. Da man die Verbrennungsgeschwindigkeit nach 
der Blasenfrequenz regelt, liegt eine beachtliche Fehierquelle vor. 

Zu jedem Prazisions-Mikroazotometer wird heute ein Eichschein 
geliefert, ferner ein passender HolzfuB und eine unter dem Trichter 
angeschraubte Metallgabel, die es ermoglicht, die Birne dauernd in 
Hochstellung zu erhalten. Ein weiteres wichtiges Zubehor ist das 
Zwischenstiick Zw mit dem Hahn H 2, das den AnschluB an 
den Schnabel des Verbrennungsrohres vermittelt. Es empfiehlt sich, 
in die Hahnspindel mit dem Glasmesser seichte RilIen einzuritzen, 
die von beiden Enden der Bohrung etwa 4 mm weit senkrecht zur 
Achse in die Peripherie hinein reichen1. 

A. FRIEDRICH 2 empfiehlt, das Zwischenstiick vor dem Regulier­
hahn mit einem besonderen Schliffstiick zu versehen, in das man 
Watte bringt. Diese verhindert das Ubergehen von Wasser und 
Kupferoxydstaub in die Spindel; ein "Nachregulieren" der einmal 
eingestellten Blasengeschwindigkeit wird dadurch unnotig. 

Das Fullen de8 Azotometer8. Man reinigt das Azotometer durch 
wiederholtes Spiilen mit Schwefelchromsaure und Wasser und laBt 
es umgekehrt hangend trocknen. Dann erst verbindet man die 
ebenfalls gewaschene und getrocknete Birne mittels des Kautschuk­
schlauches mit dem seitlichen Ansatz. Es ist empfehlenswert, iiber 
den beiden Schlauchenden Ligaturen anzubringen. Von der Birne 

1 Sollte sich im Zwischenstiick Wasser angesammelt haben, was namentlich bei 
der Verbrennung wasserstoffreicher Verbindungen vorkommen kann, so ist es samt 
Hahn mit Alkohol durchzuspiilen und an der Pumpe zu trocknen, um einer Ver­
legung der Rillen durch das bei der Verbrennung entstehende Wasser vorzubeugen. 

Z FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 64. 
Berlin-Wien: Franz Deuticke. 
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aus fUIlt man das Quecksilber bis etwa zur Mitte zwischen dem 
Einleitungsrohr E und dem hoher gelegenen seitlichen Ansatz fUr 
den Schlauch A. Vor dem Einftillen der 50 %igen Kalilauge wird 
der Hahn H3 sorgfaltig mit wenig Vaseline gleitend gemacht. Die 
Verwendung anderer Schmiermittel verbietet sich, weil sonst nach 
kurzer Zeit die Kalilauge zu schaumen beginnt. Die Lauge solI das 
Mikroazotometer ganz und tiberdies noch etwa 1/3 der Birne fUllen. 

Bei Azotometern, die mit tadellos reinem Quecksilber und reiner 
50 %iger Kalilauge frisch gefUllt sind, kann es im Anfang des 
Gebrauches vorkommen, daB die Gasblasen an der Grenzflache 
zwischen Quecksilber und Lauge hangen bleiben und erst durch 
mtihsames Schtitteln zum Aufsteigen veranlaBt werden konnen. 
Diese Erscheinung hort nach den ersten Bestimmungen auf, 80-
bald sich an der erwahnten Trennungsflache feinster Kupferoxyd­
staub angesammelt hat 1. 

f) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Einwaage der Substanz. Feste Substanzen werden jetzt 

a11gemein in Wagerohrchen mit kurzem und langem Stiel nach 
H.LIEB und H.G.KRAINIOK2 eingewogen(Abb.24); man kann diese 

bCI ======================~1~~ 

eCI ========================~~~:l~~ 
Abb. 24. 8tickstoffwltgerohrchen nach H. LIEB und H. G. KRAINICK. a Mit kurzem Stiel: 
b mit langem SUel; c mit Scbliffstopfen zum Einwiigen bygroskopischer Substanzen. 

(Natiirliche GroBe.) 

auch leicht selbst anfertigen. Das kurzstielige Rohrchen hat eine 
Gesamtlange von 50-60 mm. Gegen den Stiel ist das 20 mm lange 
Rohrchen schwach verjtingt; am oberen Ende betragt der Durch­
messer 3,5 mm. Das Gewicht 8011500 mg + einige Zehntel mg betragen. 
Als Tara dient das 500 mg-Gewicht, daher kann man samtliche 
Einwaagen mit dem Reiter a11ein vornehmen. Das Wagerohrchen 
mit langem Stiel gleicht in der Form dem kurzen. Wegen des 

1 NICKOLS, C. M.: Ind. Chern., Analyt. Edit. 0, 149; C 1933 I, 3973, behebt 
das Hangenbleiben der Blasen durch Zusatz von etwas Quecksilberoxyd. 

2 LIEB, H. U. H. G. KRAINICK: Mikrochem. 9, 367 (1931). 
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schweren Stiels wird es auf etwas iiber 1000 mg austariert. Zur 
Wagung legt man es, wie die Filterrohrchen oder Absorptions­
apparate, in die Raken des Waagegehanges. Das langstielige Rohr­
chen ist unentbehrlich fiir Substanzeinwaagen fiir die spater zu 
besprechenden Bestimmungen des aktiven Wasserstoffes, der Iso­
propyliden- und Acetylgruppen. Von anhaftenden Substanzresten 
reinigt man die Rohrchen mit Alkohol und Aeeton, zieht sie zur 
Trocknung einige Male dureh eine nicht leuchtende Flamme, wischt 
sie mit Rehleder ab und legt sie neben die Waage. Fiir die Einwaage 
hygroskopiseher Substanzen besitzen die Rohrchen (Abb. 24c) 
Sehliffstopfen mit kurzem Stiel. 

Olige und sirupose Substanzen wagt man wie fiir die CH­
Bestimmung in Porzellan- oder Platinsehiffehen ein und iiber­
sehiehtet die Substanz bis zum oberen Rand des Sehiffehens mit 
feinem Kupferoxyd. Fhissigkeiten werden naeh dem bei der 
CH-Bestimmung beschriebenen Verfahren (S_ 62) eingewogen. In 
die Kapillare wird aueh hier ein Krystall Kaliumehlorat einge­
schmolzen und die Kapillare wie dort geschlossen. Nieder 
siedende Fliissigkeiten wagt man naeh J. PIRSCH1 ein, wobei 
unnotig groBe Kapillaren zu vermeiden sind, denn der Stiekstoff 
der eingesehlossenen Luft gelangt bei der Verbrennung in das 
Azotometer. 

In der Regel wagt man 2-5 mg Substanz ein, die ein Volumen 
von 0,3-0,5 cem Stickstoff ergeben sollen. Bei sehr stickstoff­
reiehen Substanzen muB man die Einwaage obis auf etwa 1,5 mg 
herabsetzen und die Wagung mit groBtmoglicher Genauigkeit vor­
nehmen. Substanzen, deren Stiekstoffgehalt unter 2 % liegt, und 
solche, die auf Spuren von Stiekstoff gepriift werden sollen, ge­
horen zu den Ausnahmen; um aueh in solehen Fallen die Fehler­
grenze von 0,2 % nieht zu iibersehreiten, ist die Einwaage auf 
8-10 mg, aber nicht dariiber, zu vergroBern. 

Die festen Substanzen fiillt man, naehdem das Gewieht der 
Substanz + dem des Wagerohrehens notiert ist, in· ein "Miseh­
rohrehen" um. Das Misehrohrehen fertigt man sieh am besten 
aus einem Mikrobombemohr (S. 128) an, das auf eine Lange von 
70-80 mm abgeschnitten wird, sehleift den scharfen Rand sorgfaltig 
mit feinem Glaspapier rund und laBt ihn an der Flainme eben 
glattlaufen. 

1 PIRSCH, J.: Ber. dtsch. chern. Ges. 6ii, 865 (1932); vgl. S. 64. 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf I. 7 
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Zum Uberfiillen der Substanz nimmt man das Wagerohrchen am 
Stiel mit Hilfe eines Rehleders in die linke Hand und bringt es, die 
Mundung schrag nach oben haltend, aus der Waage. Das Misch­
rohrchen, das in seinem oberen Drittel mit Watte von Kupferoxyd­
staub befreit wurde, wird mit der reehten Hand horizontal gehalten. 
Man schiebt die Mundung des Wagerohrchens 1-2 em in das Misch­
rohrchen und neigt so weit, bis die Substanz in das Mischrohrchen 
fallt. Haftet die Substanz fest, so klopft man vorsichtig oder dreht 
das Wagerohrchen um seine Langsachse. Dann werden die noch 
ineinandergeschobenen Rohrchen wieder horizontal gehalten und die 
an der Mundung haftenden Substanzspuren sanft in das Mischrohr­
chen geklopft. Die Substanz wird mit 20 mm feinem Kupferoxyd 
uberschichtet und das Mischrohrchen mit einem porenfreien Kork 
verschlossen. 

Nach 5 Minuten wird das entleerte Wagerohrchen zur Ermittlung 
der Substanzmenge zuruckgewogen. 

1. Das Beschicken des Verbrennungsrohres. 

Man zieht den Verbindungsschlauch 1 vom Schnabel des Ver­
brennungsrohres ab, lost die Verbindung mit dem Zuleitungsrohr R 
des Krppschen Apparates und leert die bewegliche Fullung der 
vorangegangenen Bestimmung in ein VorratsgefaB. Aus dem Pulver­
glas mit drahtformigem Kupferoxyd wird durch schopfende Be­
wegung mit dem Verbrennungsrohr frisches Kupferoxyd in einer 
Lange von 90-100 mm aufgenommen 2_ Auf diese Fullung bringt 
man noch feines K~pferoxyd in einer Lange von 5-10 mm. Dieses 
soli verhindern, daB Teilchen der Substanz, die anschlieBend ein­
gefiillt wird, in das grobe Kupferoxyd fallen und dort vorzeitig ver­
brannt werden. 

Die im Mischrohrchen mit Kupferoxyd uberschichtete Substanz 
wird mit diesem durch kriiftiges Schutteln innig gemischt. Nachdem 
man den Kork unter langsamem Drehen und fortwahrendem 
Klopfen entfernt hat, laBt man das Gemisch durch einen Einfull­
trichter (Abb. 25), den man dureh Ausziehen eines Reagensglases 
(in der Mitte) bis auf einen Durchmesser von 5 mm und eine Lange 
von 60 mm herstellt, in das Rohr gleiten. Zum weiteren Uberspiilen 
der Substanz aus dem Mischrohrehen schopft man mit dessen offenem 

1 Absorptionsschlauch fUr CH-Bestimmung S. 30. 
2 Hat man die bleibende Fiillung bis an das feine Kupferoxyd angefertigt, falIt 

diese Fiillung weg. 
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Ende aus dem VorratsgefaB etwa die frtiher angewandte Menge 
feines Kupferoxyd, verschlieBt neuerlich mit dem Kork und 
schiittelt gut. Um mit Sicherheit die ganze Substanz in das 
Rohr zu bringen, wird das Ausspiilen noch dreimal wiederholt. 
Nachdem alles eingefiillt ist, befindet sich im Verbrennungsrohr 
eine Schicht von feinem Kupferoxyd, die insgesamt etwa 90 mm 
lang ist. Nach Entfernung des Fiilltrichters bringt man noch 
eine 10-20 mm lange Schicht grobes Kupferoxyd in das Rohr. 

1st die Substanz im Platinschiffchen eingewogen worden, 
so werden auf das grobe gleich 50 mm feines Kupferoxyd 
eingebracht. Auf diese Schicht laBt man das Schiffchen 
entlang der Rohrwandung gleiten und iiberschichtet nach­
folgend wieder mit feinem (40-50 mm) und schlieBlich 
mit grobem Kupferoxyd (10-20 mm). 

Bei der Fiillung des Verbrennungsrohres mit Fliissig­
keitskapillaren nach F. PREGL und J. PmSCH kommt an 
die Stelle, wo sich sonst die mit feinem Kupferoxyd ge­
mischte Substanz befindet, zum Schutz der Kapillare, ein 
zylindrisches , frisch oxydiertes Kupferdrahtnetzrollchen 
von etwa 40 mm Lange und 5 mm innerem Durchmesser. 
In dieses Rollchen schiebt man die knapp zuvor durch 
Abbrechen des Griffes und der Spitze geoffnete Kapillare 
und laBt das Ganze, mit. der Spitze der Kapillare- voraus, 
in das Rohr hineingleiten. Darauf wird wie gewohnlich 
noch eine Schicht von grobem Kupferoxyd rasch aufgefiillt. 

Nachdem das Verbrennungsrohr mit einer passenden 
Drahtnetzrolle von 150 mm Lange ffir den Langbrenner 

Abb.25. 
Einfiill­
trichter. 
(Natiirl. 
GroBe.) 

und mit einer solchen von 40 mm ffir den beweglichen Brenner 
umgeben worden ist, legt man es auf das Verbrennungsgestell, 
so daB es auf der Seite des Schnabels noch 40 mm iiber dieses 
hinausragt und verbindet das offene Ende des Rohres mittels 
eines durchbohrten Kautschukstopfens mit dem Zuleitungsrohr 
des KIPpschen Apparates. 

2. Die Ausfiihrung der Verbrennung. 

Der Hahn Hl (Abb. 22) wird vollkommen geoffnet und 3 Minuten 
lang Kohlendioxyd durch das Rohr ohne angeschaltetes Azotometer 
geleitet, um die beim FUllen in das Rohr gelangte Luft zu ver­
drangen. Dann verbindet man das Zwischenstiick bei offener Hahn­
spindel H2 und offenem Hahn H3 des Azotometers mit dem Schnabel 

7* 



100 Ml:kro-Dumas: Verbrennen der Substanz. 

des Rohres, schlieBt den Hahn H 2 und fUllt das Azotometer mit 
Lauge, indem man die Birne bis zum Hahn Ha hebt. 1st die Luft 
aus dem Hahn Ha durch Lauge verdrangt, so wird dieser geschlossen, 
die Birne gesenkt und durch langsames Offnen des Hahnes H 2 die 
Blasenfrequenz auf 3-4 Blasen in der Sekunde eingestellt. Nun 
beginnt man den Langbrenner anzuheizen und steigert die Tempe­
ratur bis zur Rotglut des Verbrennungsrohres. 

Als Kennzeichen einwandfreier Mikroblasen, die jetzt auftreten 
miissen, mag auBer der messenden Betrachtung unter der Lupe auch 
ihre Eigentiimlichkeit verwertet werden, daB sie infolge ihres weit 
langsameren Aufsteigens im Vergleich zu groBeren Blasen einander 
im MeBbereich des Azotometers einholen und sich in kurzen Ab­
standen voneinander zeilenweise langsam erheben. 

Langeres Durchleiten von Kohlendioxyd hat gar keinen Vorteil 
und verbietet sich sogar bei Substanzen, welche nennenswert fliichtig 
sind, wei! es zur vorzeitigen Verbrennung dampfformiger Anteile 
kommt und die schlieBlich erhaltenen Stickstoffwerte zu niedrig 
ausfallen. Solche Beobachtungen konnten wiederholt bei Nitroso­
dimethylanilin und Dinitro-trichlorbenzol gemacht werden. Von 
diesen Praparaten wurden erst dann regelmaBig korrekte Werte 
erhalten, wenn die Entliiftung des Rohres im Kohlendioxydstrom 
nur so lange dauerte, bis die erforderliche Kleinheit der auf­
steigenden Blasen eben erreicht war. 

Sind die Mikroblasen gut, so wird mit der Verbrennung der 
Substanz begonnen, indem man zuerst den Hahn HI am Zuleitungs­
rohr schlieBt und den Hahn H2 ganz offnet. Das kleineDrahtnetz­
rollchen bringt man iiber das Ende der Kupferoxydschicht und 
stellt den beweglichen Bunsenbrenner so darunter, daB das Rollchen 
in die heiBesteZone der voll aufgedrehten, eben rauschendenFlamme 
kommt. Die zusatzliche Erhitzung des Rohres gibt sich sofort in 
einem neuerlichen Aufsteigen von Gasblasen im Azotometer kund; 
sie erlahmt nach einiger Zeit, wenn die Stellung des Brenners nicht 
geandert worden ist. Jetzt hebt man die Birne etwas iiber den Hahn 
H a, laBt den Schaum in den Trichter ab und legt die Birne wieder 
neben das Azotometer, wo sie von da ab wahrend der ganzen Be­
stimmung verbleibt. Nun verschiebt man das Rollchen und den 
beweglichen Brenner B urn ein kleines Stiick in der Richtung zur 
Substanz und belaBt sie an dieser Stelle so lange, bis die Blasen­
entwicklung nachzulassenbeginnt. Erst dann riickt man mit Rollchen 
und Brenner wieder vor und achtet stets darauf, daB in das Azoto-
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meter niemais mehr ais hochstens zwei Blasen in 3 Sekunden 
aufsteigen. Ein Uberschreiten dieser maximalen Frequenz ist fast 
immer leicht zu vermeiden, erstens wenn im Bereich der Substanz 
das Vorrucken mit dem Brenner stets nur urn wenige Millimeter 
erfolgt und zweitens wenn immer erst dann vorgeruckt wird, wenn 
die Frequenz der aufsteigenden Blasen schon unter das hochst zu­
lassige MaB gesunken ist_ 1st in der geschilderten Weise der ganze 
die Substanz enthaltende Bereich schon im Gltihen gewesen und 
beginnt die Blasenfrequenz bei weiterem Vorrucken abzunehmen, 
so kann man den beweglichen Brenner urn groBere Strecken ver­
schieben, bis er endlich unmittelbar neben den Langbrenner LB zu 
stehen kommt. 

Jetzt schlieBt man den Hahn H2 und offnet den Hahn HI zum 
KIPpschen Apparat_ Hernach stellt man den Hahn des Zwischen­
stuckes H 2 , indem man sich des langen Hebelarmes am Griffe der 
Spindel bedient, mit groBter Vorsicht so ein, daB wieder hochstens 
zwei Blasen in 3 Sekunden, niemals mehr, eher weniger hindurch­
streichen konnen. 

Diese Einstellung des Hahnes ist vielleicht der einzige Handgriff, 
der bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung etwas Ubung 
erfordert, denn er ist so vorzunehmen, daB auch nicht ftir wenige 
Sekunden ein VerstoB gegen die genannte Stromgeschwindigkeits­
regel vorkommt. In einem solchen FaIle ist zu beftirchten, daB man 
etwas zu hohe Stickstoffwerte erhalt. Die folgende Zeit der "Aus­
treibungsperiode" verwendet man dazu, urn nochmals das ganze 
Rohr mit dem beweglichen Brenner in einem Zeitraum von 10 Minuten 
durchzugluhen. Dabei ist es hinreichend, dem Brenner innerhalb der 
durchzugltihenden Strecke (vom Ende der Frulung bis zum Lang­
brenner) etwa vier verschiedene Stellungen zu geben. Die Aus­
treibungsperiode laBt sich abkurzen, wenn man, sobald die Gas­
blasen kleiner zu werden beginnen, beide Brenner ausloscht und die 
Stromungsgeschwindigkeit auf eine Blase in der Sekunde beschleunigt. 

Nach einiger Zeit wird man bemerken, daB die in das Azotometer 
eintretenden Gasblasen allmahlich wieder nahezu so klein werden 
wie jene, die wir zu Beginn schon als "Mikroblasen" angesprochen 
haben_ Es ist dann gleichgrutig, ob man die Bestimmung sofort oder 
erst nach einigen Minuten beendigt, denn das Volumen der Mikro­
blasen ist, wie die Rechnung (S. 85) gezeigt hat, so gering, daB sie 
auch bei langerer Austreibungsdauer das Resultat nicht fehlerhaft 
beeinflussen_ 
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Seit Beginn der Verbrennung sind je nach dem Stickstoffgehalt 
der Substanz etwa 30-40 Minuten verflossen. Man hangt nun 
die Birne in die Metallgabel beim Trichter und nimmt das Azoto­
meter abo Urn dabei das Eindringen von Luft in das Azoto­
meter zu verhindern, schlieBt man den Hahn H2 des Zwischen­
stiickes, bevor man den Verbindungsschlauch des Zwischenstiickes 
yom Schnabel des Verbrennungsrohres abzieht. Das noch warme 
Verbrennungsrohr wird sogleich mit einer Schlauchkappe ver­
schlossen, worauf man es unter dem Kohlensauredruck des KIPP­
schen Apparates erkalten laBt. 

Das Azotometer bringt man an einen geschiitzten Ort - im 
Sommer muB man es mitunter in einen kiihleren Raum bringen, 
urn mit der Reduktionstabelle das Auslangen zu finden - und hangt 
ein Thermometer so iiber den Trichter, daB dieser beriihrt wird, 
das Thermometer jedoch nicht in die Lauge taucht. 

Sollten sich am Meniskus der Lauge Blaschen oder Schaum an­
gesammelt haben, so klemmt man bei noch immer verschlossenem 
Hahn H2 den zur Birne fiihrenden Gummischlauch iiber der Mitte 
mit Zeigefinger und Daumen ab und fiihrt mit der anderen Hand 
kurze Schlage auf das zum Azotometer fiihrende Schlauchstiick aus, 
wodurch Lauge in die Stickstoffatmosphare geschleudert wird und 
die Blaschen zerplatzen. Dann erst wird der Hahn H 2 des Zwischen­
stiickes zwecks Ablesung des Gasvolumens unter dem jeweiligen 
Atmospharendruck geoffnet. 

3. Das Ablesen des Stickstoffvolumens. 

15 Minuten nach Abnahme des Azotometers ist der Temperatur­
ausgleich erreicht und man schreitet zur Ablesung der Temperatur 
(± 0,5°), des Barometerstandes (± 1 mm) und des Gasvolumens 
(± 0,001 ccm) am Azotometer. Zu diesem Zweck schiebt man die 
Lupe in die Hohe des Meniskus, erfaBt das Azotometer am Trichter 
mit der rechten Hand, wahrend man mit der linken die Birne mit 
ihrem Niveau in die Hohe des Meniskus bringt, und liest am freihan­
genden Azotometer abo Vielen falit es leichter, die Ablesung vorzu­
nehmen, wenn das Azotometer in seinem FuB auf dem Tisch stehen 
bleibt. Zu beachten ist, daB man zur Vermeidung der Parallaxe erst 
dann ablesen darf, wenn die Lupe jene Stellung erhalten hat, bei 
der sich die dem Meniskus benachbarten Teilstriche mit ihren hinteren 
Enden decken. Man vermeide es, wahrend der Ablesung die MeBrohre 
anzugreifen oder einer Lichtquelle zu nahe zu kommen, denn die 
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Erwarmung kann schon in verhaltnismaBig kurzer Zeit zur Aus­
dehnung des Gases fiihren. 

An dieser Stelle sei noch hervorgehoben, daB es gelegentlich nach 
langerem Gebrauch infolge mangelhaften Schmierens des Azoto­
meterhahnes mit Vaseline zum Durchsickern von Kalilauge aus dem 
Trichter durch den geschlossenen Hahn in den obersten Teil der MeB­
rohre kommen kann. Dort wird die Lauge festgehalten, und die Ab­
lesung ergibt ein zu hohes Resultat. Durch HochhaIten der Birne 
iiber das Niveau der Lauge im Trichter und vorsichtiges Offnen des 
Hahnes geIingt es, die eingetretene Lauge ohne den geringsten Gas­
verlust in den Trichter zu driicken. Besser verfahrt man, wenn man 
den Hahn fest'in den Schliff driickt und die Lauge, wie vorher be­
schrieben, durch kurze Schlage auf den Schlauch herunterklopft. 

4. Berechnung der Bestimmung. 

Mit Riicksicht auf die raumbeschrankende Wirkung der 50 %igen 
Kalilauge usw. miissen, wie schon friiher auseinandergesetzt wurde, 
2 % vom abgelesenen Gasvolumen v A in Abzug gebracht werden. 
Dabei sind die fiir abgekiirzte Rechnungsverfahren geltenden 
Regeln zu beachten. Die Differenz stellt das wahre Stickstoff­
volumen v dar. 

Aus der Gasreduktionstabelle 7 in KUSTERs Logarithmischen 
Rechentafe1n1 entnimmt man den Logarithmus des Gewichtes von 
I ccm Stickstoff bei der abgelesenen Temperatur to und dem Baro­
meterstande p (Millimeter). Daraus ergibt sich der Stickstoffgehalt 
der Substanz wie folgt: 

log N% = log v+log (aus Tabelle 7) + (I-log s). 

v = ccm Stickstoff, s = Einwaage in mg. 
Beispiel.' 2,280 mg Nitrobenzol; p = 712 mm, t = 22°, 

VA = 0,246 ccm, v = 0,241 ccm 
C6HsN02 Ber. N 1l,38; Gef. N 1l,46. 

o. Bemerkungen. 

Die Bestimmung des Stickstoffes nach dem eben beschriebenen 
Verfahren erfordert nur in seltenen Fallen kleine, nicht prinzipielle 
Anderungen. Zuerst sei nochmals auf das schon von F. PREGL 
empfohlene moglichst kurze Verdrangen der Luft vor der Ver­
brennung von fliichtigen Fliissigkeiten und festen Korpern hohen 

1 KUSTER, F. W.: LogarithmischeRechentafelnfiirChemiker, 35.-40. Aufl. 1929. 
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Dampfdruckes aufmerksam gemacht. Man erhalt leicht zu tiefe 
Stickstoffwerte, wenn nicht beim Anheizen des beweglichen Brenners 
den im Azotometer aufsteigenden Blasen besondere Aufmerksamkeit 
geschenkt wird und man das Ablassen des Schaumes in den Trichter 
zu spat vornimmt. Schwer verbrennliche, nicht schmelzende Sub­
stanzen miissen in einer Achatschale fein pulverisiert und mit einer 
groBeren Menge feinem Kupferoxyd gemischt werden. 

Das aus der Makroanalyse iibernommene und auch in der Mikro­
analyse empfohlene Mischen sehr schwer verbrennlicher, Stickstoff­
kohle bildender Substanzen mit etwa der dreifachen Menge Kalium­
chlorat gibt keine unbedingte Gewahr fiir richtige Ergebnisse. Bei 
der Analyse zahlreicher Chlorophyllderivate, die mit Kaliumchlorat 
und Kaliumchlorat-Kaliumbichromat gemischt zur Bestimmung ge­
langten, konnten nur selten brauchbare Werte erhalten werden. Die 
Ursache scheint darin zu liegen, daB das Kaliumchlorat schon vor 
der restlosen Oxydation der Stickstoffkohle zerfallt; von Kalium­
bichromat muBten zu groBe Mengen verwandt werden, um die auf ein 
groBes Volumen verteilte Substanz vollstandig oxydieren zu konnen. 

Durch langsames Verbrennen mit starkem Brenner kam man 
der Theorie nahe. Aber brauchbare Ergebnisse wurden erst erzielt, 
als die ganze Fiillung auf gute Rotglut gebracht wurde. Mit der 
gewohnlichen Drahtnetzrolle war in dem der Flamme gegeniiber­
liegenden oberen Teil des Rohres die Kupferoxydfiillung nicht 
geniigend heW zu bekommen. Es wurde daher die Rolle in der Mitte 
quer durchgeschnitten und an die eine Halfte eine gleich lange 
Rolle aus Platinblech befestigt. AuBerdem wurde noch die obere 
Halfte der Drahtnetz-Platinblechrolle mit Asbestpapier iiberzogen, 
um den Warmeverlust nach auBen moglichst zu verhindern. Zur 
Bestimmung wurde die Drahtnetzrolle als Vorwarmer iiber das 
Rohr gesteckt und die Platinrolle mit voller, rauschender Flamme 
geheizt. Wegen der hohen Temperaturen (vgl. S. 86) wurde fiir das 
erforderliche Temperaturgefalle der herausragende Teil des Rohres 
auf 60 mm verlangert. Auf diese Weise, die wohl die Verbrennungs­
rohre stark beansprucht, gelang es, nach DUMAS-PREGL gute Er­
gebnisse zu erzielen. 

Nach Mitteilung von Herrn Dr. E. WIEDEMANN, Basel, lassen sich in den 
vorgenannten Fallen auch noch auf andere Weise korrekte Stickstoffwerte erzielen: 
Die Verbrennung wird zunachst in ganz normaler Weise bis zur Austreibungs­
periode durchgefiihrt. Sodann laBt man das Rohr durch AblOschen beider Brenner 
etwa 5 Minuten lang auskiihlen und klopft die Zone, in der sich noch ungeniigend 
verbrannte Substanzreste (stickstoffhaltige Kohle) befinden konnen, vorsichtig abo 
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Dadurch fallen die wahrend der Verbrennung durch Gasentwicklung gebiIdeten 
Hohlraume in der Rohrfiillung zusammen und die unverbrannten Reste gelangen 
wiederum in Kontakt mit Kupferoxyd. Wird nun ein weiteres Mal durchgegliiht, 
so tritt schlieBlich restlose Verbrennung unter abermaIiger Entbindung von Stick· 
stoff ein. Diese Methodik bewahrte sich sowohl bei der Analyse von Chlorophyll. 
als auch Secale.AbkommIingen ausgezeichnet, setzt aber natiirlich voraus, daB die 
Mikroblasen den hochsten Grad von Kleinheit aufweisen, da sonst bei der langeren 
Dauer der Bestimmung fehlerhafte VolumenvergroBerungen auftreten konnen. 

Bei schwer verbrennlichen Substanzen bevorzugt A. FRIEDRICH! 
die Bestimmung nach der Mikro-KJELDAHL-Methode, wobei die 
Substanz vor der Veraschung mit Jodwasserstoffsaure nach S. llO 
reduziert wird. 

III. Die mananalytische Bestimmung des Stickstoffes 
(Mikro-KJELDAHL). Methode von F. PREGL. 

a) Geschichtliches und Grundlagen. 
Das Prinzip der Methode von C. KJELDAHL ist: 1. Die Veraschung 

der Substanz mit Schwefelsaure, wobei der Stickstoff in Ammonium­
sulfat iibergeht. 2. Ubertreiben des durch Alkalisieren entbundenen 
Ammoniaks mit Wasserdampf. 3. Titrimetrische Bestimmung des 
Ammoniaks durch n/100-Saure. Sehr kleine Ammoniakmengen 
werden mit n/200-Losungen jodometrisch (oder auch mit NESSLERs 
Reagens colorimetrisch) bestimmt. 

Die erste Mikro-KJELDAHL-Methode wurde von F. PILCH 2 aus­
gearbeitet, der die organische Substanz mit 1 ccm Schwefelsaure, 
1 Krystallchen Kaliuinsulfat und 1 Tropfen Quecksilber auf­
schloB. F. PREGL 3 verwandte zum AufschluB 1 ccm Schwefelsaure 
und ein Gemisch aus 1 Teil Kaliumsulfat und 3 Teilen Kupfer­
sulfat. Bei schwer veraschbaren Substanzen konnte er die Zerstorung 
durch wiederholten Zusatz einiger Tropfen Perhydrol beschleunigen. 
Fiir EiweiBkorper empfahl F. PREGL einen Zusatz von Quecksilber. 

Nach PREGLs Veraschungsverfahren wurden bei Azokorpern, 
Nitro- und Nitrosoverbindungen sehr haufig zu tiefe Stickstoffwerte 
erhalten. Setzt man aber diesen Verbindungen nach A. ELEK und 
H. SOBOTKA 4 Glucose als Reduktionsmittel zu: so laBt sich 
der Stickstoff quantitativ in Ammoniak iiberfiihren. Dadurch erhielt 

1 FRIEDRICH, A.: Z. physio!. Chern. 216, 68 (1933). 
2 PILCH, F.: Monatshefte fiir Chemie 32, 21 (1911). 
3 PEEGL, F.: Dieses Buch, 3. Aufl. S. 121. 
4 ELEK, A. u. H. SOBOTKA: J. amer. chern. Soc. 48, 501 (1926). 
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die Mikro-KJELDAHL-Methode eine wesentlich erweiterte Anwend­
barkeit. 

Hydrazinverbindungen der Kohlehydrate ergeben nach A. FRIED­
RICH 1 bei Zusatz von Glucose bedeutend bessere Werte als nach 
den friiheren AufschluBmethoden, aber noch nicht richtige Er­
gebnisse. Erst als A. FRIEDRICH das ausgezeichnete reduzierende 
Veraschungsverfahren mit J odwasserstoffsaure durch­
fiihrte, lie Ben sich auch hier genaue Ergebnisse erreichen. Da dieses 
Verfahren neben Nitro-, Nitroso- und Azoverbindungen auch Hy­
drazine, Dinitrohydrazone, Osazone, Oxime u. a., ja selbst gewisse 
Diazoverbindungen mit groBer Genauigkeit erfaBt, wird es als zur 
Zeit bestes Verfahren hier ausfiihrlich beschrieben. 

Es muB jedoch betont werden, daB auch durch die Anwendung 
von Jodwassetstoffsaure der Mikro-KJELDAHL noch nicht jene all­
gemeine Anwendbarkeit erlangt hat wie der Mikro-DUMAS. Er ver­
sagt, wie ich gefunden habe, vollig bei Diazoketonen R-CO--CHN2' 
die mit Jodwasserstoffsaure schon in der Kalte fast allen Stickstoff 
elementar abspalten. Die Vorteile des Mikro-KJELDAHLS treten 
andererseits in Erscheinung: 1. bei Serienbestimmungen, 2. bei der 
Bestimmung des Stickstoffgehaltes in waBrigen Losungen (Blut, 
Ham usw.), 3. bei heterocyclischen Verbindungen, die beim Mikro­
DUMAS zur Bildung schwer verbrennlicher, stickstoffhaltiger Kohle 
neigen. 

b) Die Apparatur nach I. K. PARNAS und R. WAGNER 2. 

(Abb.26.) 

1. Der Dampfentwickler A ist ein 1 nter-Rundkolben aus 
Jenaer Gerateglas, der bis zur Halfte mit dest. Wasser gefiillt wird, 
das man mit einigen Tropfen Schwefelsaure ansauert. Auf den 
Boden bringt man Siedesteine, urn Siedeverziige zu verhiiten und 
gleichmaBige Dampfentwicklung zu erreichen. 

2. Der Rezipient D von etwa 400 ccm Inhalt ist durch einen 
Kautschukschlauch mit dem Dampfentwickler verbunden. 1m 
Hals K sitzt ein durchbohrter Gummistopfen, durch den der Dampf 
zum Destillierkolben gelangt. Am unteren Ende ist der Rezipient 
verjiingt. Uber das AbfluBrohr d ist ein Gummischlauch mit Quetsch­
hahn gezogen, durch den jederzeit angesammeltes Kondenswasser 
abgelassen werden kann. 

1 FRIEDRICH, A.: Z. physiol. Chern. 216, 68 (1933). 
2 PARNAS, I. K. u. R. WAGNER: Biochem. Z. 120, 253 (1921). 
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3. Der Destillierkolben B aus Jenaer Gerateglas ist etwa 
30 cm lang und hat einen auBeren Durchmesser von oben etwa 3 cm 
und unten etwa 5 cm. Dieser Kolben bildet das eigentliche Destil­
lationsgefiW, welches oben in zwei Schaumkugeln b und c iibergeht. 
Das eingeschmolzene Einleitungsrohr e fiir den Dampf reicht bis auf 
den Grund. Der Destillierkolben ist ganz mit einem Glasmantel a um­
kleidet, der Mantelraum ist evakuiert. Durch diese Isolierung wird 
die zum quantitativen Ubertreiben des Ammoniaks erforderliche Zeit 

o 

Abb.26. Mikro-KJELDAHL-Apparat, verbessert nach PARNAS und WAGNER. 
(Buchstabenerkliirung im Text.) 

auf wenige Minuten herabgesetzt. Das Dampfeinleitungsrohr, das 
am oberen Ende mit der Schaumkugel b verschmolzen ist, gabelt 
sich in den Schenkel h, der durch einen Kautschukschlauch 8 mit dem 
Rezipienten D verbunden ist. Der zweite aufsteigende Schenkel g 
stellt mittels eines Gummischlauches, der mit einem Quetschhahn 
versehen ist, die Verbindung mit dem Trichter her, durch den die 
Fiillung des Destillierkolbens vorgenommen wird. Das bei schief­
stehendem Destillierkolben annahernd vertikal in die Hohe ragende 
Ansatzrohr der zweiten Schaumkugel wird durch ein Schlauchstiick 
mit dem Silberkiihlrohr f so verbunden, daB Glas und Silber sich 
unmittelbarberiihren. Der zwischen beiden vertikalen Teilen des 
Silberrohres befindliche Teil steigt schrag vom kiirzeren, an der 
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Schaumkugel befestigten Ende zum langeren, vom Kuhlmantel um­
schlossenen Teil des Silberrohres auf, so daB in diesem Teil sich 
kondensierende Dampfe noch nicht in das Destillat gelangen, sondern 
zuruckflieBen. Unter das freie Ende des Ktihlrohres bringt man ein 
dureh langeres Ausdampfen vorbehandeltes Kolbehen p (100 cem 
Inhalt, aus Jenaer Gerateglas), in dem sieh die vorgelegte Saure 
befindet. Die Verwendung von Quarzkolbchen ist empfehlenswerter, 
weil dadureh das immer wieder erforderliehe Ausdampfen uber­
£lussig wird. 

Ebenso gut wie Ktihlrohre aus Silber haben sieh sole he aus 
Quarz bewahrt. Ihre Zerbreehliehkeit jedoch und auch ihr relativ 
hoher Preis waren die Ursache, daB F. PREGL zum Silberrohr 
zuruckgekehrt ist. 

c) Das AufschluJ3gestell. 
Fur Serienbestimmungen verwendet man ein Zersetzungsgestell 

(Abb. 27), das mit sechs kleinen Brennern versehen ist. Die Zer­

Abb. 27. L\l1fschluBgestell mit Absaugvorrichtung. die 
an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen wird. 

setzungskolbchen liegen 
in Lochern einer Eter­
nitplatte frei uber den 
Brennern und ragen mit 
dem Hals in eine Absaug­
vorriehtung, die mit der 
Wasserstrahlpumpe ver­
bunden wird.Die Absaug­
vorrichtung ist nament­
lich in Laboratorien, die 
schlechte oder keine Di­
gestorien haben , sehr 
zweekmaBig. 

d) Die Reagenzien. 
Roter PJwsphor. 
Jodwasserstoffsdure (d= 1,7). 
Schwefelsdure (d = 1,84). 
Quecksilberacetat p. a. 
Kaliumsulfat p. a. 

30%ige Kalilauge, die 5% Natriumthiosul£at enthalt. Sie wird 
dureh Losen von 60 g Kaliumhydroxyd (Platzehenform) in 200 g 
Wasser hergestellt. Der Lauge werden noch 10 g Natriumthiosul£at 
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zugesetzt. Das Thiosulfat hat den Zweck, beim AufschluB der 
Substanz gebildete Quecksilber -Ammonium -Verbindungen zu zer­
storen. 

n/lOO-Salzsaure und 
nJIOO-Natronlauge, die mit Methylrot als Indikator genau ein­

gestellt werden. 
M ethylrot (p-Dimethylamino-azobenzol-o-carbonsaure), gesattigte 

Losung in nJ10-Natronlauge. 

e) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Urn MiBerfolge zu vermeiden, ist es sehr wiinschenswert, zu wissen, 

in welcher Form der Stickstoff gebunden ist, z. B. ob die Substanz 
unter dem Siedepunkt der J odwasserstoffsaure fliichtig ist oder mit 
Jodwasserstoffsaure fliichtige Spaltprodukte liefert. Bei gewissen 
heterocyclischen Verbindungen (Antipyrin) und fliichtigen Sub­
stanzen ist die Veraschung in der Mikrobombe vorzunehmen. Diazo­
verbindungen, die leicht elementaren Stickstoff abspalten, konnen 
mitunter durch Kuppeln mit Phenol (Bildung bestandiger Azoverbin­
dungen) der KJELDAHL-Methode zuganglich gemacht werden. Dazu 
lost man die Substanz in der 3-4fachen Menge Phenol im Wasser­
bad und behandelt sie nach dem Erkalten wie sonst. AIle anderen 
Substanzen konnen direkt iiber offener Flamme im KJELDAHL­
Kolbchen aufgeschlossen werden. Das KJELDAHL-Kolbchen aus 
Jenaer Gerateglas ist 16 cm lang, der Hals hat einen Durch­
messer von 15 mm und ist am unteren Ende zu einer Kugel 
von 30 mm Durchmesser aufgeblasen. 

1. Die Einwaage der Substanz. 

Feste Substanzen, die in der Bombe oder auch im KJELDAHL­
K6lbchen aufgeschlossen werden sollen, wagt man mit dem bei der 
Stickstoffbestimmung nach DUMAS beschriebenen Wager6hrchen mit 
langem Stiel ein. Zeigen feste Korper starke elektrische Ladungen 
(scheinbares Kleben), so k6nnen sie zu Pastillen (S.282) gepreBt 
werden. Zah/lUssige Substanzen bringt man in einem Porzellan­
schiffchen zur Wagung und laBt dieses entlang der Wandung in 
das K6lbchen gleiten. Flussiglceiten werden nach F. PREGL und 
J. PrnsCH in einer Kapillare ohne Kaliumchlorat eingewogen. Die 
Kapillare wird mit der geoffneten Spitze nach unten in die schon 
in'der Mikrobombe befindliche Jodwasserstoffsaure geschoben und 
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dort zerdruckt. ~st die Flussigkeit sehr fl1lchtig, so muB beim 
Zuschmelzen der Bombe mit Eis gekuhlt werden, das Zerdrucken 
der Kapillare erubrigt sich. 

Physiologische FlUssigkeiten (Ham, Blut u. a.) bringt man mit 
der Prazisionsauswaschpipette nach F. PREGL (Abb.28), die 
einen Inhalt von 0,1 ccm hat, in das KJELDAHL-Kolbchen oder in 

die Mikrobombe. Diese Pipetten sind in verschiedenen 
GroBen bei P. Haack erhaltlich. Sie sind mit Quecksilber 
ausgewogen; in dem beigelegten Eichschein ist das ge­
naue Volumen, das Leergewicht und auch der Inhalt des 
auf einen Millimeter der Kapillare entfaUenden Volumens 
angegeben; dadurch ist das EinsteUen auf die Marke 
nicht unbedingt notig. Die Weite der Kapillare und der 
AusfluBspitze ist 'so gewahlt, daB unter Ausnutzung der 
Oberflachenspannung und der inneren Reibung die ge­
fUUte Pipette vertikal gehalten werden kann, ohne daB 
die Losung ausflieBt. Die Losung kann mit einer Genauig­
keit von ± 0,0001 ccm entnommen werden. Da die Pipette 
auf Auswaschen geeicht ist, mussen an der Wandung 
haftende Losungsreste durch die Erweiterung am Auf­
saugende mit Wasser oder gleich mit Jodwasserstoffsaure 
zur abgelassenen Losung nachgespillt werden. 

2. Die Veraschung nach A. FRIEDRICH. 

a) Das Vorbehandeln der Substanz im Mikrobomben­
rohr. Zur eingewogenen Substanz laBt man 1 ccm der 

Abb.28. Jodwasserstoffsaure (d = 1,70) entlang der Wandung 
Pr~zisions-
auswasch- flieBen und dreht dabei das Rohr urn seine Langsachse, 
(l/~i~\t;;,~l. urn hangengebliebene Substanzteilchen herunterzuspulen. 

GroUe.) Kapillaren werden erst nach der Jodwasserstoffsaure in 
das Bombenrohr eingefUhrt. Wie bei der CARIUS-Bestim­

mung (S. 130) schInilzt man nun die Bomben zu und erhitzt sie im 
Bombenofen 1 Stunde lang auf 200°; bei Verbindungen, die benach­
barte N-Atome in einem Ring enthalten, auf 300°. Nach dem 
Erkalten wird die in der Spitze befindliche Jodwasserstoffsaure 
durch schwaches Erwarmen Init einer entleuchteten Flamme ver­
trieben, die Bombe geoffnet und der Inhalt Init wenig Wasser 
quantitativ in ein KJELDAHL-Kolbchen gespult. Der nun folgende 
AufschluB wird in gleicher Weise wie bei den "nicht vorbe­
handelten" Substanzen ausgefUhrt. 
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~) DasAufschlieBen. Die in das KJELDAHL-Kalbchen eingewogene 
Substanz wird mit einigen Karnchen roten Phosphors und aus einer 
MeBpipette mit 1 ccm J odwasserstoffsaure (d = 1,7) versetzt. Zur 
"vorbehandelten" Substanz bringt man nur Phosphor. Auf dem 
Veraschungsgestell, das mit der Wasserstrahlpumpe zu verbinden 
ist, erhitzt man mit kleiner Flamme, bis die Jodwasserstoffsaure 
siedet_ Nach 1/2 Stunde ruhigen Kochens spritzt man den Hals des 
Kalbchens griindlich mit soviel Wasser aus, daB das Kalbchen bis 
zur Halfte geftillt ist. Aus einer Pipette gibt man 2 ccm konz. 
Schwefelsaure zu, schiittelt um und beginnt mit kraftiger Flamme, 
die den Boden des Kalbchens beriihrt, bis zum lebhaften Sieden 
zu erhitzen, so daB das Wasser und die Jodwasserstoffsaure ab­
destillieren_ N ach etwa 1 Stunde ist das J od und der groBte Teil 
der Jodwasserstoffsaure abdestilliert und die Lasung vollkommen 
klar. 1st auch der Hals frei von sublimiertem Jod, so bringt 
man eine kleine Messerspitze Quecksilberacetat und etwa die 
2-3fache Menge Kaliumsulfat in das Kalbchen, legt es wieder auf 
das Verbrennungsgestell und laBt noch 1/2 Stunde kochen. Dann 
dreht man die Flamme ab und verdiinnt vorsichtig mit 2-3 ccm 
destilliertem Wasser. 

r) Das Ausdampfen. Schon wahrend der Veraschung beginnt 
man die Apparatur auszudampfen, indem man den Brenner unter 
dem Destillierkolben a.nheizt, den Quetschhahn am Rezipienten und 
unter dem Trichter schlieBt und unter den Kiihler ein SammelgefaB 
bringt. Zuletzt dampft man den Trichter durch ()ffnen des Quetsch­
hahnes aus und reinigt den Silberkiihler von auBen durch Ab­
spritz en mit destilliertem Wasser. Durch Wegziehen der Flamme 
unter dem Wasserdampfentwickler entsteht Unterdruck, der die 
im Destillierkolben angesammelte Fliissigkeit in den Rezipienten 
zuriicksaugt. Dann stellt man die Flamme wieder unter und ent­
wickelt neuerdings Dampf. Man affnet schlieBlich den Quetschhahn 
am Rezipienten und laBt die gesammelte Fliissigkeit in ein unter­
gestelltes Becherglas abflieBen, ohne den Quetschhahn wieder zu 
schlieBen. 

d) Das Vorlegen der Saure. In das Quarzkalbchen von 100 ccm 
Inhalt bringt man 8 ccm der genau gepriiften n/100-Saure1 und fiigt 
mit einem Glasfaden ganz wenig Methylrot hinzu. Das Quarz­
kalbchen wird etwas schrag so unter den Kiihler gebracht, daB das 

1 1m Bedarfsfall mull mehr Saure vorgelegt werden_ 
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Kiihlerende gut in die Saure eintaucht. Sodann kontrolliert man, 
ob das Kiihlwasser lauft. 

E) Das Einfiillen der Substanz. Aus dem KJELDAHL-Kolbchen wird 
nun die Substanz durch den Trichter in den Destillierkolben ge­
bracht. Dabei ist darauf zu achten, daB kein Tropfen verlorengeht. 
Es ist zweckmaBig, den auBeren Rand des Kolbchenhalses kaum 
merklich zu fetten, um ein Uberkriechen der Losung und des Spiil­
wassers zu verhindern. Hat man aus dem Kolbchen unter vier­
maligem Nachspiilen mit wenig Wasser die Substanz quantitativ 
in den Destillierkolben gebracht, wird zuletzt noch der Trichter 
ausgespiilt. Zum Nachspiilen sollen insgesamt hochstens 10 ccm 
Wasser verwandt werden. Fiir die Alkalisierung bringt man aus 
einem kleinen MeBzylinder durch den Trichter 15 ccm der 30 %igen 
Lauge ins Kolbchen, spiilt mit hochstens 1 ccm Wasser aus einer 
Spritzflasche mit feiner 8pitze den Trichter ab und schlieBt sogleich 
beide Quetschhahne. 

;) Die Destillation. Nachdem man den Quetschhahn am Rezi­
pienten geschlossen hat, tritt der Dampf bald durch das Einleitungs­
rohr zur alkalischen Losung und erwarmt diese rasch. Dank der 1so­
lierung durch den Vakuummantel kondensiert sich nur wenig Wasser 
im Destillierkolben und der Dampf nimmt nach kurzer Zeit den 
Weg durch die Schaumkugeln zum Kiihler. Vom Beginn des Dampf­
eintrittes in den Kiihler an, gereclinet, ist in 3 Minuten alles Am­
moniak in der Vorlage; zurVorsicht JaBt man jedoch die Destillation 
4 Minuten laufen. Dann senkt man die Vorlage, bis das Kiihlerende 
etwa 2 cm iiber der Oberflache der Saure steht. Wahrend man die 
Destillation noch weitere 2 Minuten fortsetzt, spiilt man mit einer 
Spritzflasche das Kiihlerende mit 2-3 ccm Wasser ab und entfernt 
hierauf das Kolbchen. Bevor man zur Titration schreitet, zieht man 
die Flamme unter dem Wasserdampfentwickler weg. 

11) Die Titration. Man kocht die saure Losung, die zur scharfen 
Erkennung des Endpunktes nur mit wenig 1ndikator versetzt sein 
darf, kurz auf und titriert mit n/IOO-Lauge von rot kommend bis 
zur kanariengelben Farbung, die 2 Minuten bestehen bleiben soll. 
Die Differenz von vorgelegter undzuriicktitrierter Saure entspricht 
dem als Ammoniak entbundenen Stickstoff. 

1nzwischen ist durch den Unterdruck im Dampfentwickler die 
Lauge in den Rezipienten zuriickgesaugt worden, und nach dem 
Offnen des Quetschhahnes am Rezipienten ist die Apparatur fiir die 
nachste Bestimmung bereit. 
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-8-) Berechnung der Analyse. 
1 cern n/l00-Salzsaure entspricht 0,14 mg Sticks'toff. log = 14638 

log % N = log cern n/lOO-HCI + 14638 + (I-log Einwaage). 

Beispiel: 4,372 mg Tyrosin: 2,39 cern n/l00-HCI 
CgHnOaN (181,1) Ber. N = 7,73 %, Gef. N = 7,65 %. 

3. Bemerkungen. 

Bei einer neuen Apparatur sind zuerst aIle Glasbestandteile 
griindlich mit Chromschwefelsaure und Wasser zu waschen. Die 
Schlauchverbindungen sind auszukochen und hernach gut durch­
zudampfen. Beim Uberziehen des Vakuumschlauches zur Ver­
bindung des Destillierkolbens mit dem Kiihler muB unbedingt Glas 
an Silber geschaltet werden; ist namlich der weiche und feuchte 
Schlauch einmal trocken geworden, so ist sein Verschieben mit 
Bnichgefahr oder Undichtwerden des Anschlusses verbunden. 

Vor der ersten Bestimmung dampft man die Apparatur griindlich 
aus (1/2-1 Stunde), saugt einige Male das Kondenswasser in den 
Rezipienten zuriick und steIlt einen Blindversuch an. Einwandfreie 
Reagenzien und Apparaturen ergeben keine Blindwerte. Treten 
solche auf, so muB zuerst die Apparatur und anschlieBend jedes 
Reagens iiberpriift werden. Altere Schlauche sind frisch auszu­
dampfen oder durch neue zu ersetzen. 

Namentlich bei stickstoffarmen Substanzen kann die Titration 
der v:orgelegten n/l00-Salzsaure vorteilhaft nach I. BANG I jodo­
metrisch vorgenommen werden. Es sei vorausgeschickt, daB in 
diesem FaIle der AufschluB der organischen Substanz nicht mit 
Perhydrol ausgefiihrt werden darf2. Als Vorlage fiir die jodo­
metrische Bestimmung kann ein unausgedampftes Jenaer Schliff­
kolbchen von 100 cern verwendet werden. Man beschickt es mit 
etwa 5 cern n/lOO-Saure (ohne Indikator). Nach der Destillation 
wird die Kohlensaure ausgekocht (3 Sekunden) und nach dem Er­
kalten werden 2 cern einer 5 %igen Kaliumjodidlosung und 2 Tropfen 
einer 4 %igen Kaliumjodatlosung zur Salzsaure gebracht. Nach 
5 Minuten Stehen (verschlossen) titriert man das ausgeschiedene Jod 
mit n/200-Thiosulfat zuriick. 

1 BANG, I.: Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile. Wies­
baden: J. 'F. Bergmann 1916. 

2 VgI. A. FRIEDRICH: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, 
S.84. 1933. 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Aufl. 8 
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Die Berechnung des Stickstoffgehaltes gleicht derjenigen der 
acidimetrischen Bestimmung, nur ist entsprechend der n/200-Losung 
der Thiosulfatverbrauch (ccm) durch 2 zu dividieren, bevor man ihn 
von der vorgelegten Menge n/lOO-Salzsaure abzieht. 

IV. Die Bestimmnng der Halogene. 
a) Geschichtliches und Grundlagen der Methoden. 

Zur Bestimmung von Chlor und Brom stehen heute verschiedene 
ganz ausgezeichnete gravimetrische und maBanalytische Methoden 
zur Verfiigung. 

Vnter diesen wird die PREGLSche Verbrennung im Perl en- oder 
Spiralrohr an erster Stelle angefiihrt. Obgleich diese Methode in 
der Bereitung der Reagenzien und in ihrer experimentellen Aus­
fiihrung gewisse Anforderungen an den Experimentator stent, ist 
sie heute noch immer die allgemeinste Methode. Sie gestattet, nicht 
nur Substanzen jedes Aggregatzustandes zu analysieren, sondern 
ermoglicht gleichzeitig, auch Metalle (Au, Pt und viele andere) durch 
Zuriickwagen des Schiffchens zu bestimmen. 

Nach dem Mikro-CARIUs-Verfahren sind ebenfalls sehr genaue 
Ergebnisse zu erzielen. Nur in den seltensten Fallen versagt die 
Methode. Sie eignet sich besonders fiir Serienbestimmungen und 
fiihrt auch bei Fliissigkeiten zu genauen Ergebnissen. 

Die Chlor- und Brombestimmung nach K. J. ZACHERL und H. G. 
KRAINICK unterscheidet sich von den genannten gravimetrischen 
Bestimmungen dadurch, daB die organische Substanz durch Chrom­
saure auf nassem Wege verbrannt und das Chlor und das Brom 
maBanalytisch bestimmt werden. Diese elegante und einfache 
Methode, die sich im Kaiser-WiIhelm-Institut seit langerer Zeit gut 
bewahrt hat, erleidet insofern eine Einschrankung, als fliichtige 
und niedersiedende Substanzen sich der quantitativen Oxydation 
entziehen. Das Jod kann nach diesem Verfahren nicht bestimmt 
werden. 

Das organisch gebundene J 0 d nach den gravimetrischen Mikro­
methoden von F. PREGL oder CARIUS zu bestimmen, ist insofern 
mit einer Vnsicherheit behaftet, als der ausgewogene Jodsilber­
niederschlag nur etwa dem doppelten Gewicht des vorhandenen 
Jods entspricht. Dadurch zahlte dieses Verfahren lange Zeit mit 
Recht zu den empfindlichsten Mikromethoden. TH. LEIPERT hat 
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nun ein sehr genaues maBanalytisches Verfahren ausgearbeitet, bei 
dem das J od als J odat titriert wird. Man wird heute wohl allgemein 
dieser Methode den Vorzug geben. 

b) Die Chlor- und Brombestimmnng nach F. PREGL. 

Da F. PREGL bei Chlormethylanthron im Bombenrohr bei 3000 

nach CARIUS keine korrekten Chlorwerte erhalten konnte, hat er 
nachfolgendes Verfahren ausgearbeitet. Die organische Substanz 
wird in einem "Perlenrohr" im Sauerstoffstrom verbrannt. Die Ver­
brennungsprodukte streichen iiber gliihende Platinkontaktsterne 
und werden in natriumbisulfithaltiger Sodalosung absorbiert. Das 
Natriumbisulfit hat den Zweck, etwa entstandene Halogenate 
oder Hypohalogenite zu reduzieren. Das durch Zusatz von Silber­
nitrat und konzentrierter Salpetersaure gefallte Halogensilber wird 
gewogen. 

Das urspriinglich von F. PREGL auch fiir die Bestimmung des 
Jods angegebene Verfahren wird hier nur fiir Chlor und Brom an­
gefiihrt. 

1. Das Spiral. oder Perlenrohr. 
(Abb.29.) 

Die Zersetzung der organischen Substanz erfolgt in einem Ver­
brennungsrohr aus Jenaer Hartglas von 500, besser 600 mm Lange. 
An dem einen Ende ist das Rohr zu einer dickwandigen Spitze aus­
gezogen, dessen Lumen 1/2 mm betragen soIl. Die feine Offnung ge­
stattet dem Waschwasser nach vollzogener Verbrennung nur langsam 
den Durchtritt und verlangert dadurch die Beriihrungsdauer mit den 
Perlen oder der Spirale, wodurch mit kleinen Fliissigkeitsmengen 
eine quantitative Ausspiilung zu erzielen ist. Vor der ausgezogenen 
Spitze besitzt das Rohr zwei Einbuchtungen, die verhindern, daB 
eine Perle beim Auswaschen den AbfluB verlegt. Das anschlieBende 
Verbrennungsrohr ist in einer Lange ·von 200 mm mit massiven 
Jenaer Gerateglasperlen Ps von etwa 3,5 mm Durchmesser oder 
einer Glasspirale gefiilltl. Um ein Herausfallen der Glasperlen 
oder der Spiralen zu vermeiden, sind hinter der Perlenschicht wiede­
rum zwei Einbuchtungen am Rohr angebracht, die aber nur so 

1 Perlenrohre sind bei der Firma P. Haack, Wien, erhii.ltlich und nach 
A. FRIEDRICH Spiralrohren ebenbiirtig. Am Kaiser-Wilhelm-Institut und ander­
warts wurden mit Spiralrohren fUr Halogen- und Schwefel-Bestimmungen sehr gute 
Erfahrungen gemacht. Die ersten Rohre enthielten Porzellanperlen, die mitunter 
poros waren oder im Laufe der Zeit Spriinge erhielten und trotz sorgfaltigen 

8* 
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Halogene: Chlor und Brom, Platinsterne. 

tief sein sollen, daB sie gerade das Heraus­
fallen der Perlen verhindern. Eine zu starke 
Verengung des Lumens des Rohres bringt den 
Nachteil mit sich, daB es nur schwer gelingt, 
den mit den Perlen angefiillten Rohrteil luft­
frei mit Wasser zu fiillen. 

2. Die Platinkontaktsterne. 

Die Platinkontaktsterne der Firma 
C. Heraeus, Hanau (Abb. 30) bestehen aus 
70 mm langen Platinzylindern, die stellen­
weise durchlocht sind. Ihre Durchmesser be­
tragen etwa 7 mm; sie sollen nur einige 

Abb. 30. a Platinkontaktstern aus zwei durchlochten. inein' 
andergeschobenen Zylindern und angeschweil3ten Bllgeln del' 
Platinschmelze W. C. Heraeus. Hanau a. M. b Schnitt 

durch den Platinzylinder. ('/3 natiirliche Griil3e.) 

Zehntel Millimeter kleiner als das Lumen des 
Verbrennungsrohres sein. Zum Herausholen 
nach der Verbrennung sind an beiden Enden 
der verstarkten Zylinderrander kleine Biigel 
aus Platindraht angeschmolzen. In dem 
auBeren Zylinder sitzt der eigentliche Platin­
stern, der im Querschnitt die Form eines 
fiinfblattrigen Kleeblattes hat. Streichen die 
mit Sauerstoff gemischten Verbrennungs­
produkte langsam durch die beiden Sterne, 
so wird auch bei fliichtigen Substanzen ganz­
liche Oxydation erreicht. 

Nach F. PREGL fertigt man sich Platinsterne wie 
folgt an: 

Ausspiilens Verbrennungsprodukte in ihren Ritzen fest­
hielten, was zu erheblichen Verlusten fiihren konnte. 
A. SOLTYS hat es als erster unternommen. die Porzellan­
perlen durch ein selbstangefertigtes Spiralrohr aus 

Glas zu ersetzen. Schon in den ersten Bestimmungen zeigte sich die Uber­
legenheit dieser Fiillung gegeniiber der mit Porzellanperlen. 
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Diinnes Platinblech (0,05 mm) von 50 mm Lange und 15-18 mm Breite biegt 
man so der Lange nach zusammen, daJ3 der Querschnitt an ein groJ3es lateinisches Z 
mit etwas verlangertem Anfangs- und Endstrich erinnert. Zu diesem Zweck zieht 
man sich auf einem etwas groJ3eren Blatt Papier zwei parallele, 5 mm voneinander 
entfernte Linien, legt dariiber das Platinblech, so daJ3 seine Langsmitte iiber diesen 
5 mm breiten Streifen zu liegen kommt und daJ3 gleich breite Stiicke beiderseits 
dariiber hinausragen. Die Halbierungspunkte fiir die zwei herausragenden Teile 
tragt man sich jederseits auf dem Papier auf und biegt den so gewonnenen Hilfs­
linien entsprechend das Platinblech, indem man fiir jeden gewiinschten Bug auf das 
Platinblech einen gerade geschnittenen Karton auflegt, niederdriickt und durch 
Emporheben des iiber den Karton hinausragenden Papieres dem Platinblech die 
gewiinschte Biegung erteilt. Sind auf diese Weise die orientierenden Knickstellen 
im Platinblech angebracht, so gelingt es dann leicht, aua freier Hand die Biegungen 
so weit zu vervollstandigen, daJ3 das ganze Gebilde in einer Lange von 50 mm den 
oben erwahnten Querschnitt eines lateinischen "Z" zeigt und dabei trotz der Diinn­
heit des Materials eine groJ3e Festigkeit gegen seitliche Verschiebungen und Ver­
biegungen gewahrt. Solche Platinsterne lassen sich mit Leichtigkeit in das Perlen­
rohr einschieben. Um sie daraus wieder zu entfernen, kann man sie mit einem an 
einem langen Glasstabe angeschmolzenen Platinhaken namentlich dann leicht 
herausziehen, wenn man die Ecken des Sternes etwas umgebogen oder die Rander 
der Schmalseite des Platinbleches mit einigen Lochern versehen hat, um daran 
den Raken angreifen zu lassen. 

Vor dem Gebrauch sind die beiden Platinsterne in verdiinnter 
Salpetersaure auszukochen und in der Flamme auszugliihen, worauf 
sie sogleich in das Perlenrohr gebracht werden. Es kann vorkommen, 
daB die Sterne infolge sog. "Vergiftung" ihre katalytische Wirksam­
keit verlieren; durch vorsichtiges Anatzen in heiBer verdiinnter 
Salpetersaure, der wenige Tropfen Salzsaure zugesetzt werden, wird 
ihre Wirksamkeit wieder hergestellt. 

Auf jeden Fall bewahre man die Sterne wohlgeschiitzt in einer 
mit Uhrglas bedeckten Schale auf und greife sie me anders als mit 
einer Platinspitzenpinzette an. 

3. Das Filterrohrchen. 
Bis zum Jahre 1912 verwendete F. PREGL zum Absaugen von Halogensilber­

niederschlagen einen Mikro-GooCH-Tiegel (Asbest), der bald dem NEuBAUER-Tiegel 
(Platin) Platz machte. Der Wunsch, mittels eines Hebers die Halogensilbernieder­
schlage automatisch auf die Filterschicht iiberzufiihren, fiihrte schlieJ3lich zur 
Anfertigung des Filterrohrchens. 

Die ersten Filterrohrchen hatten an der Ansatzstelle des Schaftes eine Ver­
jiingung, auf die ein spiralig gedrehter Platindraht gebracht wurde, der die Asbest­
fiillung trug. Beim Auswaschen des Rohrchens trat manchmal durch Quellung des 
Asbestes Undichtigkeit ein. Mit Filterrohrchen, die eine Ausbauchung zur Auf­
nahme des Asbestmasse besitzen (Abb. 31 a), konnte das Quellen und damit ein 
Durchkriechen des Ralogensilberniederschlages vermieden werden, aber wegen der 
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groJ3en Asbestmasse war wahrend der einzelnen Trocknungen dem Luftstrom groJ3te 
Aufmerksamkeit zu schenken, um nicht Storungen durch unvollstandige Trock­
nung des Filterrohrchens zu erhalten. 

b 
Abb.31. 

Filterrohrchen 
zum Sammeln von 
Halogensilber·und 
Phosphorammo­
niummolybdat­
Niederschlligen. 
a Alte Form; 

b neues Glassinter­
rohrchen von 
Schott & Gen .• 

.Jena. 
('I. natilrl. GroBe.) 

Heute finden die Filterrohrehen (Abb. 31 b) von 
Schott & Gen., Jena, uberall Verwendung. Dureh 
eine auf die Glassintermasse aufgesaugte dlinne 
Asbestsehieht ist die erwunsehte Diehtigkeit des 
Filters bei stets gleiehbleibender Filtrations­
gesehwindigkeit leieht zu erreiehen. 

Das Filterrohrehen hat eine Gesamtlange von 
15 em. Die oberen 4,5 em bestehen aus einem 
Glasrohr von 1 em liehter Weite fUr die Aufnahme 
der zu filtrierenden Losung. Eine 2-3 mm starke 
Glassintermasse 154 G.l sehlieBt diesen Teil naeh 
unten abo Etwa I em unter der Filtersehieht ist 
das Rohrehen koniseh verjungt und geht in einen 
Schaft von etwa 10 em Lange und 3 mm liehter 
Weite uber. 

An dieser Stelle sei auch besonders auf die Methode des 
Arbeitens mit dem Saugsta bchen von F. EMleR l hinge­
wiesen, welche das Sammeln und Waschen der verschiedensten 
Niederschlage gestattet. Dieses Verfahren hat bereits mit Er­
folg bei den verschiedensten quantitativen Bestimmungen an 
organischen Substanzen Verwendung gefunden. Es ist aller­
dings notwendig, die im folgenden beschriebene Arbeitsweise 
in manchen Belangen dem genannten Verfahren anzupassen 2. 

Das Praparieren des Filterrohrehens wird auf 
der Absaugvorriehtung (Abb. 32) ausgefuhrt. 

4. Die Absaogvorrichtung 
(Abb.32) 

besteht aus einer Absaugflasehe von 250 cem In­
halt mit weitem Hals. In den Hals wird ein gut­
sitzender, durehbohrter Gummistopfen gebracht, 
in dessen Bohrung ein 8 cm langes Glasrohr (lichte 

Weite 8 mm) sitzt. Uber das obere Ende dieses Glasrohres zieht 
man ein 20 mm langes Sehlauehstuek, das 10 mm uber den Rand 
hinausragen solI. In diese Gummimanschette wird der Gummi­
stopfen, dureh den der Sehaft des Filterrohrehens geht, eingepaBt. 

1 EMICR, F.: Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., S.84--88. 1926. 
2 HELLER, K. u. K . MEYER: Z. analyt. Chem. 71, 117 (1927). 
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Die Halogensilberniedersehlage werden mit Hilfe eines He bers 
in das Filterrohrehen gesaugt. Den Heber fertigt man sieh aus einem 
dtinnen Glasrohr von 3 mm liehter Weite tiber einem Sehwalben­
sehwanzbrenner am besten selbst an. Der lange vertikale Teil, der 
die Niedersehlage aus dem FallungsgefaB oder Bombenrohr auf­
saugt, ist 20-25 em lang und oben etwas tiber 900 abgebogen, 
damit der Niedersehlag langs der Wandung leieht weitergleitet. 
Naeh 8-10 em ist das Rohr unter 
einem stumpfen Winkel wieder parallel 
zum ersten Teil gebogen und etwa 
6 cm lang. 

5. Das Praparieren des Filterrohrchens. 

Dazu wird zunachst das Filterrohr­
chen (ohne Heber) in die befeuchtete 
Gummimansehette der Saugflasche 
gebracht. Unter langsamem Saugen 
an der Wasserstrahlpumpe oder dem 
Hausvakuum (Quetschhahn) wird eine 
Aufschlemmung von mittelfeinem 
GoocH-Tiegelasbest in eine Hohe von 
2 mm auf die Sintermasse gebracht, 
mit einem scharfkantigen Glasstab 
gleichmaBig verteilt und festgedrtickt. 
Diese Operation wird noeh zweimal 
mit ganz feinen Aufschlemmungen 
wiederholt, bis die festgepreBte Asbest­
schieht bei ganz ebener Oberflaehe 

Abb. 32. Absaugvorrichtung zur 
Halogen- und Phosphorbestimmung. 

(If . natiirliche GroBe.) 
R weites Reagensglas; H Heber; 
F Filterrobrchen; S Gummistopfen; 
am Gummimanschette ; Or verschieb-

bares Glasrohr. 

eine Hohe von 1,5-2 mm erreicht hat. Dann wascht man mit 
viel Wasser, dreimal mit heWer Chromschwefelsaure und wieder 
mit Wasser. Zur endgtiltigen Reinigung wird heiBe Salpetersaure, 
Wasser und Alkohol durchgesaugt. Das nun reine FilterrohlChen 
wird im Troeken- oder Regenerierungsblock bei 1200 unter gleich­
zeitigem Durehsaugen eines sehwachen Luftstromes (Staubfilter) 
getrocknetl. 

6. Der Trockenblock (Regenerierungsblock). 

Er besteht im wesentlichen, wie aus der Abb. 33 hervorgeht, 
aus zwei aufeinandergeschliffenen Kupferbloeken, deren jeder mit 

1 "Uber Trocknung s. S. 124. 
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zwei Halbrinnen versehen ist, die sich zu zylindrischen Kanalen 
erganzen. Der eine der beiden hat einen Durchmesser von 12 mm 

und dient zur Aufnahme des erweiterten Teiles 
des Filterrohrchens. Der zweite Kanal ist enger 
und besitzt einen Durchmesser von 8 mm. 
Die beiden aufeinandergeschliffenen . Kupfer­
massen werden durch die Flamme eines Mikro­

brenners erwarmt. Die 
Temperatur wird an 
einem Thermometer 
abgelesen, das in hori­
zontaler Lage in einer 
besonderen Bohrung 

Abb. 33. Trockenblock, sog. d K f 
Regcnerlerungablock. er unteren up er-
('I . nll.tiirllche Gr6Ile.) masse steckt. Es ge-

lingt mit der feinen 
Regulierschraube, die an dem Mikrobrenner angebracht ist, die 
Temperatur auf 2-30 genau einzustellen. 

c) Die Reagenzien. 
Es ist selbstverstandlich, daB aIle erforderlichen Reagenzien 

absolut frei von Halogen sein mussen. 
Da8 destillierte Wa88er darf in einer Menge von 10 cern, mit 

5 Tropfen Salpetersaure und ebensoviel Silbernitrat (5%ig) ver­
setzt, nach 10 Minuten langem Erwarmen im siedenden Wasserbad 
keine Spur einer Opaleszenz zeigen. Man verschlieBt die Mundung 
der Vorrats£lasche zweckmaBigerweise mit einem Natronkalkrohr. 

Die konzentrierte Salpeter8aure wird, wenn sie chlorhaltig sein 
soUte, durch Destillation (Vakuum) uber Silbernitrat gereinigt und 
in einer braunen Glas£lasche mit Schliffstopfen und Glaskappe auf­
bewahrt. 

Die halogenfreie "SodalOsung" wird nach B. REINITZER1 dar­
gestellt. Man ruhrt etwa 500 g reines kaufliches Natriumbicarbonat 
mit wenig Wasser zu einem Brei an, saugt auf der Nutsche ab und 
wiederholt dies, bis die Chlorreaktion des letzten Filtrates kaum 
mehr erkennbar ist. Von dem so vorgereinigtenNatriumbicarbonat 2 

1 REINITZER, B. : Z. analyt. Chem. 34, 574 (1895). 
2 E. MERCKB Natriumbicarbonat p. a. braucht der geschilderten Vorreinigung 

nicht unterworfen zu werden. 



Halogene: Heagenzien fur CI- und Br-Bestimmung im "Perlenrohr". 121 

tragt man in ein Becherglas aus Jenaer Gerateglas, in dem sich 
etwa 21 Wasser von 80° befinden, so viel unter Umriihren ein, 
bis ein Teil ungelost bleibt. Jeder Eintragung folgt starke Kohlen­
saureentwicklung. Hierauf filtriert man die heiBe Losung durch ein 
zuvor sorgfaltig mit heiBem, halogenfreiem Wasser gewaschenes 
Faltenfilter und kiihlt das Filtrat unter der Wasserleitung. Nach 
langerem Stehen scheidet sich ein Salz von der Zusammensetzung 
Na2C03 + NaHC03 + H 20 krystallisiert aus. Nach dem Absaugen 
und Waschen mit wenig Wasser priift man das "Carbonat-Bicar­
bonat" auf Abwesenheit von Halogen, indem man 1 g in Wasser 
aufschwemmt, mit Salpetersaure und Silbernitrat versetzt und 
5 Minuten im siedenden Wasserbad erwarmt. Die einwandfreie 
Losung darf nach dem Abkiihlen nicht die geringste Opaleszenz zeigen. 
Das Carbonat-Bicarbonat wird sorgfaltig getrocknet und in gut 
schlieBenden Pulverglasern, die zur Vorsicht noch mit Pergament ver­
bunden werden, fiir die Herstellung der Losungen vorratig gehalten. 

Von dem Carbonat-Bicarbonat tragt man soviel (20-25 g) in 
100 cern kochendes destilliertes Wasser ein, daB man eine gesattigte 
Losung erhalt. Diese flillt man noch warm in eine Vorratsflasche ein, 
in der beim Abkiihlen Natriumbicarbonat auskrystallisiert_ Als Vor­
ratsflasche (Gummistopfen) verwendet man nur solche aus Jenaer 
Gerateglas, wei! gewohnliche Flaschen angegriffen werden. 1st die 
Losung im Laufe der Zeit verbraucht worden, so kann man durch 
Nachfiillen von destilliertem Wasser aus dem Bodenkorper wieder 
eine neue Lasung bereiten. 

Die halogenfreie Bisulfitlosung bereitet man aus der konzen­
trierten halogenfreien Sodalasung durch sehr langsames EinIeiten 
von halogenfreiem Schwefeldioxyd unter Kiihlung. Steigt die Tem­
peratur wahrend des EinIeitens, so kommt es zur Bildung oft nicht 
unbetrachtlicher Mengen von Thiosulfat, das beim spateren Ansauern 
zu Schwefelabscheidung fiihrt. Das Schwefeldioxyd bereitet man aus 
konz. Natriumbisulfitlosung durch langsames Zutropfen von konz. 
Schwefelsaure p. a. und leitet das entbundene Gas, bevor es in die 
vorgelegte halogenfreie, gekiihlte Sodalasung eintritt, durch eine 
Rahre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodalasung befeuchtete 
Glaswolle enthalt. 

Mit der Bisulfitlasung flillt man Reagensglaser halbvoll und 
schmilzt sie hierauf unter Bildung einer langen Kapillare zu. Auf 
diese Weise kann man einen graBeren Vorrat an reiner Bisulfitlasung 
bereithalten. Zum Gebrauch schneidet man die ausgezogene Spitze 
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der Kapillare ab, entnimmt daraus durch Anwarmen mit der Hand 
tropfenweise die Losung und schmilzt die Spitze wieder zu. 

Zur Priifung wird die Bisulfitlosung (20-40 Tropfen) mit 
halogenfreier Sodalosung alkalisch gemacht, mit 3-5 Tropfen Per­
hydrol versetzt und durch 5 Minuten im Wasserbad erwarmt. Nach 
dem Abkiihlen wird mit 1-2 ccm halogenfreier Salpetersaure und 
1/2 ccm 5 %iger Silbernitratlosung versetzt. Nach 10 Minuten langem 
Erhitzen im siedenden Wasserbad darf keine Triibung auftreten. 

Perhydrol (E. Merck, garantiert saurefrei). 
Die Silbernitratlo8ung (5 %ig) wird durch Losen von 5 g Silber­

nitrat in 100 ccm Wasser hergestellt. Etwa vorhandene Triibungen 
setzen sich iiber Nacht zu Boden und beeintrachtigen die Verwend­
barkeit nicht. 

Die S'JYI'itzjlaschen. Zum Ausspiilen des FaliungsgefaBes und des 
Filterrohrchens benotigt man zwei Spritzflaschen mit Schliff von 
250 ccm Inhalt, die einen ganz feinen Strahlliefern. Die eine wird 
mit 96 %igem Alkohol, die andere mit destilliertem salpetersaure­
haltigem Wasser (Wasser: konz. Salpetersaure=200: 1) gefiillt. 

d) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Vor jeder Bestimmung reinigt man ein weites Reagensglas aus 

Jenaer Gerateglas (FallungsgefaB) und das Verbrennungsrohr sorg­
faltig mit warmer Chromschwefelsaure. Zur Reinigung des Rohres 
verschlieBt man zuerst den Schnabel durch einen Gummischlauch 
mit Quetschhahn und gieBt in das Rohr von der weiten Offnung aus 
zuerst wenig Chromschwefelsaure, bis die Luft aus dem Spiralengang 
hochgestiegen ist; dann erst fiillt man das Rohr voll und spannt es 
in ein Stativ ein. Nach 15 Minuten wird die Chromschwefelsaure 
abgelassen, das Rohr griindlich mit Wasser, destilliertem Wasser, 
Alkohol oder Acetongewaschen und zurTrocknung mit dem Schnabel 
an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, wobei man nichtvergesse, 
ein Luftfilter (Abb. 34) auf die weite Miindung zu bringen. Durch 
vorsichtiges Erwarmen des Rohres iiber der Flamme laBt sich die 
Trocknung beschleunigen. 

Die Einwaage. Die Substanzen werden ebenso wie bei der 
Kohlenstoff -Wasserstoff -Bestimmung in Platinschiffchen einge­
wogen. ZweckmaBig wahlt man die Substanz~enge etwas groBer, 
4-8 mg. Werden Fliissigkeiten in Kapillaren verbrannt, ist selbst­
verstandlich nicht Kaliumchlorat, sondern Ammonni tra t als Treib­
mittel zu verwenden. 
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Das Herrichten des Verbrennungsrohres. In das gereinigte weite 
Reagensglas werden 2 ccm der gesattigten SodalOsung und drei 
Tropfen der Bisuljitlosung gebracht. Das Gemisch saugt man durch 
den Schnabellangsam so hoch in das Rohr auf, daB der ganze Spiral­
gang oder die ganze Perlenschicht benetzt wird. Hoheres Aufsaugen 
ist auf jeden Fall zu vermeiden. Nun laBt man die Losung wieder 
in das Reagensglas zuriickflieBen, was sehr leicht gelingt, wenn man 
keine Luft mit eingesaugt hat. Sonst driickt man die Losung durch 
vorsichtiges Blasen aus dem Rohr. Das Reagensglas wird nach dem 
WeggieBen der Losung als Schutz iiber den Schnabel gezogen und 
verbleibt dort bis zum Ende der Verbrennung. Nun legt man das 
Verbrenmingsrohr so auf das Verbrennungsgestell, daB die Spirale 
oder die Perlenschicht und noch 4 em des leeren Teiles des Rohres 
iiber das Verbrennungsgestell hinausragen, und stiitzt das iiber­
stehende Ende, dessen bedeutendes Gewicht leicht zum Verbiegen 
des heiBen Rohres fiihren kann, mit einem Mikrostativ. Die in der 
Salpetersaure ausgekochten und ausgegliihten Platinkontakt­
sterne werden mit der Platinspitzenpinzette in das Rohr gebracht 
und mit einem Glasstab iiber den Langbrenner geschoben. Bevor 
man die lange und kurze Drahtnetzrolle iiber das Rohr schiebt, ver­
schlieBt man die Miindung mit einem Kork, um ein etwaiges Hinein­
fallen von Eisenteilchen zu verhindern. Man entfernt, nachdem die 
lange Rolle iiber dem Langbrenner und die kleine etwa 7 em weiter 
vorne liegt, den Stopfen und schiebt das Schiffchen oder die 
Kapillare (Spitze abbrechen) mit dereingewogenen Substanz etwa 
5 cm vor den Langbrenner. Uber die Drahtnetzrollen bringt man 
die grobmaschigen Drahtnetztunnels. Nun verschlieBt man das 
Rohr mit einem durchbohrten Gummistopfen, in den man eine 
Glaskapillare zum Einleiten des Sauerstoffes gut eindreht. Der 
Sauerstoff wird am zweckmaBigsten direkt mittels eines Reduzier­
(Nadel-)Ventils einer Bombe entnommen. Zwischen Bombe und 
Verbrennungsrohr ist eine Waschflasche, die mit gesattigter 
Natriumcarbonatlosung beschickt ist, einzuschalten. Wird der Sauer­
stoff aus Gasometern entnommen, ist es zweckmaBig, in das Schlauch­
verbindungsstiick zwischen Waschflasche und Verbrennungsrohr 
etwas locker zusammengedrehte Watte oder einige Bindfadenstiicke 
einzufiihren. An dieser Stelle wird mit einem Schraubenquetschhahn 
die Blasengeschwindigkeit so eingestellt, daB in e i n e r Mi nut e 4 c c m 
Sa u e r s t 0 ff den Querschnitt des Verbrennungsrohres passieren. 
Die Stromungsgeschwindigkeit aus der Bombe entnommenen Sauer-
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stoffs laBt sich mittels einesNadelventils ohne Schwierigkeit auf diese 
Blasenfrequenz einstellen; ein Quetschhahn erubrigt sich daher. 

Die Verbrennung. Zuerst wird durch langsames Anheizen des 
Langbrenners unter den Platinsternen das Rohr auf Rotglut gebracht. 
Dann beginnt man mit der Verbrennung der Substanz. Dazu nahert 
man die kurze Drahtnetzrolle dem Schiffchen auf 1 em und heizt mit 
der entleuchteten Flamme des beweglichen Brenners unter der Mitte 
der Rolle an. Die Verbrennung wird mit allen bei der Kohlenstoff­
Wasserstoff-Bestimmung ausfuhrlich beschriebenen VorsichtsmaB­
nahmen ausgefuhrt. Nur hat man die Verbrennung, einerseits 
wegen der weniger wirksamen Platinsterne und andererseits wegen 
der langsameren Absorption durch die Sodalosung etwa 3mal 
langsamer, also in einem Zeitraum von etwa 1/2 Stunde, durch­
zufiihren. Man vergesse nicht, daB hier kein Bremspfropf vor­
handen ist und daher Substanzen bei zu rascher Vergasung leicht 

Abb.34. 
Luftfilter 

mit Kork· 
stopfen. 

teilweise unverbrannt in die Sodalosung gelangen. 1st 
man mit dem beweglichen Brenner bis an den Lang­
brenner vorgeruckt, so heizt man noch 2 Minuten, worauf 
man beide Brenner ausdreht und das Rohr im Sauer­
stoffstrom erkalten laBt. 

Das Trocknen und Wagen des Filterrohrchens. In­
zwischen wird der Trockenblock auf 1200 angeheizt und 
das nach S. 119 praparierte leere Filterrohrchen mit dem 
Schaft in einen vorher mit Wasser befeuchteten Gummi-
stopfen gesteckt, der in die Gummimanschette der Filtrier­

vorrichtung gut paBt. Bei verschlossenem Quetschhahn 1 wird 
die Wasserstrahlpumpe (Hausvakuum) angestellt, dann reguliert 
man einen sanften Luftstrom ein und waseht das Filterrohrchen 
2mal mit salpetersaurehaltigem Wasser und hernach mit Alkohol. 
Die Mundung des Filterrohrchens verschlieBt man mit einem Luft­
filter, urn eine Gewichtsvermehrung durch Einsaugen von Staub­
teilchen der Laboratoriumsluft zu vermeiden. Das Luftfilter 
(Abb. 34) besteht aus einem mit Watte gefiillten Trichterchen, das 
vermittels eines auf seinem Schaft sitzenden Korks auf dasFilter­
rohrchen gesetzt wird. 

Nach dem Auswaschen zieht man das Filterrohrchen aus dem 
Gummistopfen, wischt es mit einem Tuch auBen ab und steckt das 
Schaftende in einen Gummischlauch, der durch ein Zwischenstiick 

1 Man kann mit Vorteil auch einen Hahn mit langer Spindel wie beim Mikro· 
DUMAS verwenden. 
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mit dem Druckschlauch des Vakuums verbunden wird. Unter Durch­
saugen eines schwachen Luftstromes wird das Filterrohrchen in die 
weite Bohrung des auf 1200 angeheizten Regenerierungsblockes 
gelegt, wo es 5 Minuten zur Trocknung verbleibt. AnschlieBend legt 
man noch den Schaft fiir 5 Minuten in die enge Bohrung, um dort 
allenfalls haftende Feuchtigkeitsspuren zu entfernen. Das ge­
trocknete Filterrohrchen wird hierauf von der Pumpe abgenommen 
und nach Entfernen des Luftfilters gewischt. Dabei mache man es 
sich zur Gewohnheit, das Rohrchen stets mit der Miindung nach oben 
zu halten, denn nicht immer haften die HalogensilberniederschHige 
auf dem Asbest fest. Das Wischen wird wie bei den Absorptions­
apparaten (S. 52) zuerst mit zwei feuchten Flanellappchen und dann 
mit zwei Paar Rehlederlappchen vorgenommen. Auf dem Auflege­
gestell fiir die Absorptionsapparate laBt man dasRohrchen 15 Minuten 
neben der Waage auskiihlen, legt es hierauf mit der Gabel auf die 
Haken des Waagegehanges und bestimmt nach 5 Minuten das 
Gewicht auf 0,005 mg genau. Neue Filterrohrchen sind gegen ein 
Schrotflaschchen (S. 16) auszutarieren. 

AuBer fiir die Wagung von Chlor- und Bromsilberniederschlagen 
werden die Filterrohrchen auch bei der Bestimmung von Alkoxyl­
gruppen zur Wagung von Jodsilber fortlaufend beniitzt. Sind 60 bis 
80 mg Halogensilber gesammelt, so macht sich ein Nachlassen der 
Filtriergeschwindigkeit bemerkbar und es empfiehlt sich, durch 
warme Cyankaliumlosung die Niederschlage aus dem Filterrohrchen 
zu losen und das Rohrchen wie oben mit Wasser, Chromschwefel­
saure, salpetersaurehaltigem Wasser und Alkohol wieder zu reinigen. 

Das Ausspiilen des Rohres. Von dem inzwischen abgekiihlten 
Verbrennungsrohr entfernt man den Gummistopfen mit der Kapillare 
und zieht mit einem Platindrahthaken zuerst das Schiffchen und 
dann die Platinsterne aus dem Rohr. Hat man mit der Lupe einen 
Riickstand im Schiffchen festgestellt, so ist dieser durch Zuriickwagen 
des Schiffchens zu bestimmen. Bevor die Drahtnetzrollen abgezogen 
werden, wird wieder ein Kork (wie oben) in die Mtindung des Rohres 
gebracht. Das Rohr wird mit einem Tuch sorgfaltig von Eisen­
teilchen der Rollen gereinigt. Wahrend man das Reagensglas tiber 
den Schnabel des Rohres halt, spannt man dieses unter einem spitzen 
Winkel gegen die Vertikale so in ein Stativ ein, daB das Reagens­
glas auf der Tischplatte aufsteht und der Schnabel des Rohres sich 
etwa 4 cm iiber dem Boden im Reagensglas befindet. Jetzt erst ent­
fernt man den Kork, bringt 2-3 Tropfen der Bisuljitlosung in das 
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Rohr und spritzt aus der Spritzflasche in ununterbrochenem 
Strahl soviel Wasser ein, daB die Perlen oder die Spirale des Rohres 
ganz bedeckt werden. Bei Perlenrohren bilden sich manchmal Luft­
einschliisse, die eine vollstandige Benetzung der Perlen mit dem 
Spiilwasser verhindern. Das Drehen des Rohres um seine Langs­
achse begiinstigt das Entweichen der Luftblasen. 1st das erste 
Waschwasser in das Reagensglas abgelaufen, so spritzt man noch­
mals die gleiche Menge Wasser in das Rohr. Zur Sicherheit wird 
diese Operation noch ein drittes Mal durchgefiihrt und zum SchluB 
der Schnabel auch auBen abgespritzt. 

Das Ausfallen des Niederschlages. Die gesammelten Waschwasser 
werden zur Oxydation des Sulfits zu Sulfat mit 2 Tropfen Per­
hydrol versetzt. Nachdem man das Reagensglas durch ein iiber­
gestiilptes kleines Becherglas geschiitzt hat, wird es im siedenden 
Wasserbad 5 Minuten lang erhitzt. 

Zur Fallung des Halogensilbers bereitet man sich unterdessen ein 
Gemisch aus 1 ccm konz. Salpetersaure und 2 ccm der Silbernitrat­
losung und gieBt dieses zu den heiBen Waschwassern, wobei zuerst 
nur eine opaleszierende Triibung auftritt. Bringt man dann das 
Reagensglas fiir 10-15 Minuten wieder in das Wasserbad, so wird 
die Ausscheidung des Niederschlages quantitativ und das zusammen­
geballte Halogensilber kann nach dem Erkalten der Losung ab­
filtriert werden. 

Das Filtrieren des Niederschlages. Das schon wahrend des Er­
kaltens des Verbrennungsrohres gewogene Filterrohrchen wir:d in den 
Saugkolben eingesetzt. Den Heber, der vor jeder Serie von Be­
stimmungen mit warmer Chromschwefelsaure, Wasser und Alkohol 
zu reinigen ist, steckt man vermittels eines Gummistopfens so in die 
Miindung des Filterrohrchens, daB er 2 cm unter dem Stopfen endet. 
Um vollkommene Dichtigkeit zu erreichen, ist der Gummistopfen 
mit einem Tropfen destillierten Wassers zu benetzen. Durch die 
zentrale Lage des He bers wird eine Benetzung der Wand des Filter­
rohrchens und des Stopfens durch die zu filtrierende Losung ver­
mieden und diese tropft frei auf die Asbestfilterschicht abo Zum 
Abhebern taucht man den langen Schenkel des Hebers bis knapp 
iiber den Niederschlag in das Reagensglas und stellt das Vakuum 
vorsichtig an, bis allmahlich 2 Tropfen in der Sekunde von dem 
Heber auf die Asbestauflage fallen. Hat man die ganze Losung bis 
auf einen kleinen Rest abgesaugt, spritzt man die 1nnenwand des 
Reagensglases von oben beginnend mit dem salpetersaurehaltigen 
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Wasser ab, schuttelt gut, urn den Niederschlag aufzuwirbeln und 
hebert dann die ganze Losung mit dem Niederschlag abo Haften 
noch Halogensilberteilchen an der Wandung, so spult man sie 
zunachst so weit wie moglich mit dem feinen Strahl der Spritzflasche 
auf den Boden des Reagensglases. 

Urn die letzten Halogensilberteilchen auf das Filter zu bringen, 
spritzt man schlieBlich in feinem Strahl Alkohollangs der Wandung 
in das Reagensglas und entfernt damit, unter Ausnutzung der Ober­
flachenerscheinung der Grenzflachen von Alkohol und Wasser, die 
letzten noch anhaftenden Spuren des Niederschlages. Das abwech­
selnde Abspritzen mit salpetersaurehaltigem Wasser und Alkohol 
wird noch zweimal wiederholt.Nur in den seltensten Fallen wird 
man das bei der Schwefelbestimmung beschriebene Federchen zum 
Loslosen des Niederschlages benotigen_ 

1st aller Niederschlag auf dem Filter, so wird der Gummistopfen 
mit dem Heber vorsichtig von der Mundung des Filterrohrchens 
gehoben und das innere Heberstuck mit Alkohol abgespritzt. Urn 
das Waschwasser aus dem Filterrohrchen ganzlich zu verdrangen, 
wird dieses bis zum oberen Rand mit Alkohol gefiiUt. Sobald der 
Alkohol durchgelaufen ist, wird das Luftfilter aufgesetzt. Die Trock­
nung und Wagung des Rohrchens mit dem Halogensilbernieder­
schlag erfolgt genau so wie auf S. 124 beschrieben wurde. 

Die Berechnung. 

1 mg 01 entspricht 4,043 mg AgOI 
1 mg Br entspricht 2,348 mg AgBr 

log % Halogen = log (mg Ag-halogenid + log F) + (1 -log Einwaage) 
F (01) = 0,2474 log F = 39334 
F (Br) = 0,4255 log F = 62894 

Beispiel: 3,615 mg Ohlorbenzoesaure: 3,33 mg AgOI 
07Hs0201 (156,5) Ber.Ol=22,66%, Gef. 01=22,79%. 

e) Bestimmung von Chlor und Brom nach dem Prinzip 
von CARIUS. 

Die ersten Mikrobestimmungen der Halogene und des Schwefels 
nach OARIUS haben F. EMICH und J. DONAU1 ausgefuhrt_ Die 
Wagung wurde auf einer NERNsT-Waage vorgenommen, wobei die 
Wageobjekte der Belastbarkeit dieses Instrumentes angepaBt waren. 

1 EMICH, F_ u. J_ DONAU: M. 30, 745 (1909). 
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Die folgende Ausfiihrungsform der Methode wurde im Jahre 1910 
von F. PREGL ausgearbeitet, der sie fiir Reihenanalysen empfahl. 
Sie hat sich ffir diesen Zweck auch am Kaiser-Wilhelm-Institut aus­
gezeichnet bewahrt; sie erfordert viel weniger Zeit und steht an 
Genauigkeit der Verbrennung im Perlenrohr in der Regel nicht nacho 
Mit Hydrochinon-di-(w-brom)-hexyHither konnte ich aber trotz Er­
hitzen der Bomben bis zu 7 Stunden auf 3000 nur viel zu niedrige, 
schwankende Werte erhalten. Die Verbrennungen im Perlenrohr 
ergaben sogleich die richtigen Werte! Obwohl also die Methode in 
einzelnen Fallen versagt, ist sie doch sehr wertvoll; sie ist auch 
von nichtgeschulten Mikroanalytikern leicht zu handhaben und 
erfordert besonders im kontinuierlichen Betrieb wenig Zeit. Sie 
soli daher ausfiihrlich beschrieben werden. 

1. Das Mikrobombenrohr. 

Von den verschiedenen Glassorten, die in den letzten J ahren fiir 
die Anfertigung von Bombenrohren iiberpriift wurden, ist das J enaer 
Gerateglas 20 am geeignetsten. Die Rohre sollen einen Innen­
durchmesser von 10-12 mm und eine Wandstarke von 1-1,3 mm 
besitzen. Um sie after beniitzen zu konnen, fertigt man sie in einer 
Lange von 250 mm an. 

Vor der Verwendung werden sie, mit Chromschwefelsaure ge­
fiillt, ffir 15 Minuten in ein siedendes Wasserbad (hohes Becherglas) 
gebracht, sodann mit destilliertem Wasser gereinigt und im Trocken­
schrank bei 1150 getrocknet. Das griindliche Trocknen ist wichtig 
im Hinblick auf die Technik der Substanzeinwaage. 

2. Der Bombenofen. 

Da8 Erhitzen der Bombe kann in jedem Bombenofen erfolgen. 
Von den verschiedenen im Handel befindlichen Of en mit Gas­
heizung ist der nach den Angaben von F. PREGL bei der Firma 
P. Haack erhaltliche sehr zu empfehlen. Die Einlegerohre sind den 
Dimensionen der Mikrobomben gut angepaBt. Der Of en besitzt den 
Vorzug, daB die gewiinschte Temperatur rasch erreicht wird und 
er ebenso rasch wieder erkaltet. Um die Temperatur leicht 
kontrollieren zu konnen, stellt man ihn vorteilhaft in das Dige­
storium des Mikro-Laboratoriums und bringt zum Schutz vor das 
Hangetfirchen ein starkes Brett. Bei elektrisch geheizten 
Bombenofen1 ist es sehr praktisch, zwischen Relais und Of en 

1 w. C. Heraeus, Hanau a. M. 
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ein Uhrwerk einzuschalten, das den Strom nach 5 Stunden auto­
matisch ausschaltetl. Man kann so Bomben auch abends in den 
Of en legen und findet sie am nachsten Morgen erkaltet vor. 

3. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Die Einwaage der Substanz. F. PREGL empfahl, feste Substanzen 
in eine beiderseits offene Hartglaskapillare zu pressen und die 
Kapillare auf einem Aluminiumdrahtbankchen in horizontaler Lage 
zu wagen. Von dieser Art des Einwagens bin ich schon vor 4 Jahren 
abgekommen, um die Halogensilberniederschlage ohne weiteres aus 
dem Bombenrohr abhebern zu konnen. Zu diesem Zweck werden 
aIle jesten Substanzen (3-8 mg) mit dem Wagerohrchen mit langem 
Stie12 moglichst tief in das Bombenrohr gebracht und an der 
Wandung hangengebliebene Teilchen mit einem Holzgriff zu Boden 
geklopft. Nur Substanzen, die schon bei der Beriihrung mit Sal­
petersaure in der Kalte Halogen abspalten, sind nach 
A. FRIEDRICH 3 in einseitig geschlossenen Hartglas­
rohrchen von 15 mm Lange und 3 mm lichter Weite 
einzuwagen, die man nach der Beschickung des Bomben­
rohres mit Silbernitrat und Salpetersaure langs der 
Wandung bis auf den Boden schiebt. 

Das MikrowagegIaschen (Abb. 35), das man sich 
sehr leicht aus einem Hartglasreagensglas anfertigen 

Abb.35. 
Mlkrowl!.ge· 
glaschen mit 

und ohne 
Schliffstopfen. 

(N atiirliche 
GroBe.) 

kann, eignet sich besonders zur Einwaage von FlUssigkeiten'. 
Schleift man einen Stopfen ein, so konnen damit sogar Substanzen 
mit geringem Dampfdruck eingewogen werden. 

Sind die Fliissigkeiten jluchtig, hat man sie nach J. PIRSCH 
(S. 293) einzuwagen; der Stiel der Kapillare solI fiir den vorliegenden 
Zweck aus einem verhaltnismaBig schweren, 3 mm starken und 
10-15 mm langen Glasstab bestehen. Die mit der Substanz gefiillte 
Kapillare wird bis auf den Boden des mit Silbernitrat und Salpeter­
saure beschickten Rohres - mit der Haarkapillare nach unten -
geschoben und das Rohr sogleich zugeschmolzen. Zur Sprengung 
der Kapillare wird das erkaltete Rohr mit der Spitze nach oben in 
die eine Hand genommen und einige Male rasch auf die Handflache 

1 Zu beziehen bei A. Huber, Miinchen. 
2 Vgl. Einwaage zur N-Bestimmung S.96. 
a FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 86. 
, Es findet weiter fiir Einwaagen von Fliissigkeiten zur Bestimmung der Alk-

oxyl-, Acetyl-, Isopropyliden-Gruppen und des aktiven Wasserstoffs Anwendung. 

PregI·Roth, Mikroanalysc, 4. AutI. 9 
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der anderen Hand nach unten gestoBen, dabei zerspringt die Kapil­
lare durch den schweren Glasstab. Es ist selbstverstandlich, daB der 
Halogensilberniederschlag, der mit feinen Glassplittern (den Glas­
stab entfernt man mit einem Platinhaken) durchsetzt ist, zuerst 
in einem frisch praparierten Filterrohrchen gewogen und dieses nach 
dem Herauslosen des Halogensilbers mit Cyankaliumlosung noch 
einmal gewogen werden muB. Bei fluchtigen Flussigkeiten ist die 
vorsichtige Verbrennung der Substanz im Perlenrohr zu bevorzugen, 
falls man dafur eingerichtet ist. 

Ole und FlUssigkeiten von Sirupkonsistenz werden mit einem 
dunnen Glasstab in ein Porzellanschiffchen gebracht oder in dem 
Mikrowageglaschen (Abb.35) eingewogen. 

Nun bringt man zur Substanz 1-2 Krystalle Silbernitrat (10 bis 
20 mg) und mit einer feinen Pipette 0,5-0,8 ccm halogenfreie konz. 
Salpetersiiure. Dazu fOOrt man die Spitze der Pipette etwa 5 em 
in das schraggehaltene Bombenrohr ein und laBt unter standigem 
Drehen des Rohres um seine Langsachse die Salpetersaure langsam 
aus der Pipette flieBen, um die letzten Substanzteilehen mit der 
Salpetersaure abzuspulen. 

Das Zuschmelzen. In der leuchtenden Flamme eines Geblases 
werden ein starker Glasstab und das offene Ende des besehickten 
Bombenrohres vorgewarmt. Sodann stellt man die rauschende 
Flamme ein und schmilzt den Glasstab am inneren Rand des 
Rohres fest. Hierauf wird das Rohr in dem heiBesten Flammenteil 
2-3 cm unter der Mundung unter langsamem, axialem Drehen 
solange erhitzt, bis das Glas zu schmelzen beginnt und zusammen­
flieBt. Nieht ausziehen! 1st sehlieBlieh die Rohrwandung bis zu 
einer Kapillare zusammengefallen, zieht man die weiche Schmelz­
stelle auBerhalb der Flamme (wobei man das Rohr standig weiter­
dreht) zu einer diekwandigen Kapillare aus und sehmilzt sie zu. 
Zur Vermeidung von Glasspannung wird die Sehmelzstelle in der 
kleingestellten leuchtenden Flamme 2 Minuten abgekiihlt. 

Das ZersWren der organisehen Substanz wird in der Regel bei 
280° (5 Stunden) vorgenommen; bei aromatisch gebundenem Ha­
logen erhitzt man den Bombenofen besser auf 300°. 

Das Offnen des Bombenrohres und das Behandeln des N ieder-
8chlages. Das im SehieBofen auf Raumtemperatur erkaltete Rohr 
wird in seiner sehragen Lage etwa 50 mm aus dem Of en heraus­
gezogen. Bevor man die Bombe offnet, wird die Salpetersaure dureh 
of teres Beruhren mit der eben entleuchteten· Flamme eines Bunsen-
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brenners aus der Kapillare und dem oberen Teil des Rohres ver­
trieben. Dann wird die Spitze der Kapillare mit der rausehenden 
Flamme des Brenners erweieht, wobei sie sieh von selbst dureh den 
noeh sehwaehen Innendruek affnet. Die geaffnete Bombe wird I em 
unter der Verjiingungsstelle mit einem Glasmesser in einer Lange von 
I em angeritzt und mit einem gliihenden Glastropfen gesprengt. Um 
ein Herabfallen von Glasteilehen in die Salpetersaure zu verhindern, 
wird die Bombe dabei nahezu horizontal gehalten und, ohne diese 
Lage zu verandern, die abgesprengte Spitze vorsiehtig abgezogen. 
In derGe blaseflamme wird der seharfe 
Rand des Rohres rund gesehmolzen 
und das Rohr noeh 2-3 em weiter 
naeh unten erweieht, um allenfalls 
hineingefallene Glassplitterehen fest­
zusehmelzen. Auf diese Vorsiehts­
maBnahme ist strengstens zu aehten, C> 

denn zu hohe Halogenwerte sind 
nahezu immer auf mitgewogene Glas­
splitterehen zuriiekzufiihren. 

4. DasOffnen derMikro-CARIUs-Bomben 
nach J. UNTERZAUCHER 1• 

Uber dieses elegante Verfahren 
teilte mir Herr Dr. J. UNTERZAUCHER 
in liebenswiirdiger Weise mit: 

"Die beim Offnen der CARIUS­
Rahren dureh Absprengen immer 
vorhandene Gefahr der Verunreini­

a ~ b C. 

Abb.36. SpIitterfreiesOffnenderMikro· 
Bombenrohre nach J. UNTERZAUCHER 

und P. ROSCHEISEN. 

gung des Niedersehlages dureh Glassplitter wird vollkommen ver­
mieden dureh ein neues und elegantes Verfahren, das von meinem 
ehemaligen Laboranten PAUL ROSCHEISEN gefunden und in die 
Praxis eingefiihrt wurde. Dasselbe besteht im Aufsehmelzen und 
Abschneiden der CARlus-Rahren mittels einer Sauerstoff-Leucht­
gasflamme, und stellt sich folgendermaBen dar: 

Die abgekiihlten noeh im Of en befindliehen CARIUs-Rahren 
werden zunachst zweeks Abblasen des Druekes in der iibliehen Weise 
dureh Erweichung des auBersten Kapillarenendes mittels kraftiger 
Bunsenflamme geaffnet, und hernaeh durch einfaehes Zusammen-

1 Nicht veroffentlicht. 

9* 
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laufenlassen in einer Sauerstoff-Leuchtgas£lamme an derselben Stelle 
wieder geschlossen. 

Nun macht man sich das GebHi.se zurecht, indem man in der 
Leuchtgas£lamme durch entsprechende Sauerstoffzufuhr eine 2 bis 
3 em lange Sauerstoffstich£lamme erzeugt. Das zu offnende CARIUS­

Rohr wird nun in einer Entfernung von 3-4 em vom Geblase unter 
bestandigem Drehen in der die Sauerstoffstich£lamme umgebenden 
Leuchtgas£lamme erwarmt, wobei man die Beriihrung mit der 
ersteren zunachst vermeidet. Hat man geniigend vorgewarmt, 
bringt man das Rohr in tangentiale Beriihrung mit dem blauen 
Kegel der Sauerstoffflamme. Nach einigen Umdrehungen, wobei 
man etwas weiter in die Sauerstoff£lamme gehen kann, kommt es 
alsbald zu einer ringformig um das Rohr fiihrenden Erweichung des 
Glases. Nun halt man mit dem Drehen inne, und erhitzt an einer 
Stelle des erweichten Ringes mit direkt darauf gerichteter Stich­
£lamme, bis der durch die Erwarmung entstandene Innendruck die 
Rohrwandung unter Knall und Bildung einer ovalen Offnung durch­
brochen hat, wie aus der Zeichnung in Abb. 36 (a von vorne, a' von 
der Seite) zu ersehen ist. 

Die Sauerstoffstich£lamme richtet man nun auf das seitliche Ende 
der ovalen Offnung und dreht das Rohr unter gleichzeitigem Biegen 
nach riickwarts in dem MaBe, als das Glas zum Erweichen und Ein­
reiBen kommt (b), so daB die seitliche Erweiterung der ovalen 
Offnung wie ein Schnitt um das ganze Rohr gefiihrt wird (c). 

Ein Explodieren oder Springen der Rohre ist hierbei nicht zu 
befiirchten; jedoch ist die Beniitzung einer dunklen Brille wegen des 
beim Schneiden mit der Sauerstoffstich£lamme auftretenden grellen 
Lichtes dringend geboten. 

Das Verfahren besitzt neben dem oben erwahnten Vorteil noch 
den Vorzug der leichten Durchfiihrbarkeit und bedeutenden Zeit­
ersparnis. " 

In der abgekiihlten Bombe wird die Salpetersaure mit 2 ccm 
salpetersaurehaltigem Wasser verdiinnt, das man aus der Spritz­
£lase he (S. 122) langs der Wandung unter Drehen des Rohres 
zugibt. Bei viel Halogensilber kann es vorkommen, daB der zu­
sammengeballte Niederschlag Einschliisse von Silbernitrat aufweist, 
die Ursache falscher Analysenergebnisse sein konnen. Um einem 
solchen Fehler zu entgehen, zerdriickt man den in der Salpetersaure 
in Klumpen zusammengeballten Niederschlag mit einem abge­
schmolzenen, sorgfaltig gereinigten Glasstab und spiilt diesen in 
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dem Bombenrohr mit salpetersaurehaltigem Wasser abo Wurde 
die Substanz im Porzellanschiffchen oder in einem Mikrowage­
glaschen eingewogen, holt man diese mit dem Platinhaken bis 
zur Miindung des schraggehaltenen Rohres hervor, ergreift sie 
mit Hilfe der Platinspitzenpinzette und spiilt sie in die Bombe 
hinein gut ab; verdiinnt die Salpetersaure auf etwa 3 cern mit 
Wasser und stellt die Bombe fiir 5 Minuten in ein kochendes 
Wasserbad, wozu man am zweckmaBigsten ein hohes 1 Liter­
Becherglas beniitzt. Sobald die Lasung abgekiihlt ist, hebert man 
den Niederschlag direkt aus dem Bombenrohr in das Filterrahr­
chen (S. US) abo 

Die Berechnung der Analyse wird nach S. 127 ausgefiihrt. 
Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, daB geaffnete Bomben­

l'ohre nicht tagelang am Licht stehen sollen, da es sonst zu Silber­
abscheidung kommt, die zu hohe Resultate bedingt. Bei Reihen­
analysen empfiehlt es sich daher, nach dem Offnen der Bomben die 
Niederschlage gleich hintereinander zu filtrieren. 

f) Die alkalimetrische Bestimmnng von Chlor nnd Brom 
nach M. K. ZACHERL nnd H. G. KRAINICK 1. 

In Anlehnung an das Verfahren von H. BAUBIGNY und G. CHA­
VANNE 2 wird die organische Substanz im Sauerstoffstrom mit konz. 
Schwefelsaure bei Anwesenheit von Kaliumbichromat und Silber­
bichromat oxydiert. Dabei verfliichtigen sich Chlor und Brom, 
wahrend Jod als Jodat quantitativ zuriickgehalten wird. Die yom 
Sauerstoff mitgefiihrten Halogene gelangen in eine Absorptions­
vorrichtung, wo sie nach E. Rupp, W. WEGNER und P. MArss 3 mit 
gemessener Lauge und Perhydrol nach der Gleichung: 

2Cl + 2 NaOH + H20 a = 2NaCl+ 2 HaO + O2 

reagieren. Die unverbrauchte Lauge wird mit Methylrot als Indi­
kator zuriicktitriert und der in einem getrennten Versuch ermittelte 
Sauregehalt des Perhydrols in Abzug gebracht. 

1 ZACHERL, M. K. u. H. G. KRAINICK: Mikrochem. 11, 61 (1932). 
2 H. BAUBIGNY U. G. CHAVANNE [C. r . .Acad. Sci. Paris 138, 1197 (1903)]. 

S. NOMURA U. J. MURAl [Bull. Soc. Chim. France s. 4, 3li, 217 (1924)] Bowie 
H. DIETERLE [.Arch. Pharmaz. 281, 73 (1925)] haben das Makroverfahren unter 
Beibehalten deB gravimetrischen PrinzipB in die Mikroanalyse iibertragen. 

3 Rupp, E., W. WEGNER U. P. MAIss: .Arch. Pharmaz. 282, 3 (1924). 
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1. Die Apparatur. 

Sie ist aus Jenaer Gerateglas an­
gefertigt und besteht aus dem Oxy­
dationsgefaB mit Sehliffaufsatz und 
der Absorptionsvorriehtung(Abb. 37). 

II, Das Oxydationsgefa{3 ist 100 mm 
lang und hat am Hals einen Innen­
durehmesser von 10 mm. Naeh etwa 
80 mm ist es herzformig erweitert 
und besitzt an der weitesten Stelle 
ein Lumen von 18 mm. Der Hals 

o tragt einen 20 mm langen Sehliff, 

Abb. 37. Apparatur 
zur Bestimmung von 
Ohlor und Brom nach 
M. K. ZACHERL und 

H. G. KRAINICK. 

Schliffa.ufsatz S mit 
Tropftrichter T, del' 
durch H t verschlieJl-

It; bar ist. Oxydations­
gef!l.Jl 0; Absorptions­
vorrichtung D mit eng 
anliegender Spirale Sp 
aus Jenaer Gerateglas. 

in dem der Sehliffaufsatz dureh 
Haken und Stahlfedern festgehalten 
wird. Dureh den Sehliff ftihrt das 
Einleitungsrohr (2 mm liehte Weite), 
das 90 mm lang ist und 4 mm tiber 
dem Boden des OxydationsgefaBes 
endet. Uber dem Sehliff ist das 
Einleitungsrohr dureh einen Hahn HI 
mit dem Tropftriehter T verbun-
den, der bei einem Inhalt von 4 bis 
5 cern an der oberen Offnung ein 
eingesehliffenes, rechtwinklig abge­
bogenes Einleitungsrohrehen von 
8 mm liehter Weite besitzt, das eben­
falls mit Stahlfedern zu siehern ist. 

Unmittelbar tiber dem Sehliff 
des OxydationsgefaBes zweigt das 
Ableitungsrohr zur Absorptionsvor­
riehtung seitlieh abo Naeh 5 em ist 
es reehtwinklig naeh unten abge­
bogen und an der Spitze sehwaeh 

verjtingt. Das absteigende Rohr ist etwa 27 em lang und hat eill 
Lumen von 2 mm. 

Die Absorptionsvorrichtung besteht aus einem Glasrohr von 12 mm 
Durehmesser, das am oberen Ende triehterformig erweitert ist, wo­
dureh das Naehspiilen am Ende der Bestimmung erleiehtert wird_ 
Am unteren Ende tragt das Rohr einen gut eingesehliffenen Glas-
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hahn H 2 und endet in einer 4 em langen dickwandigen AbfluBspitze 
von 1-2 mm lichter Weite. Das zentrisch hineinragende Einleitungs­
rohr wird von einer massiven Spirale aus Jenaer Gerateglas, die bis 
zur trichterformigen Erweiterung reicht, eng umgeben. Die Spirale 
ist so breit, daB sie gleichzeitig an der Wandung des Rohres anliegt. 
Dadurch werden die an der Spitze austretenden Gasblasen ge­
zwungen, in kreisender Bewegung an die Oberflache zu steigen und 
moglichst lange mit der Absorptionslosung in Beruhrung zu bleiben. 

Der Aluminiumheizblock. Die Halogenbestimmungen werden im 
allgemeinen in demselben Raum, in dem auch die Kohlenstoff­
Wasserstoff-Apparatur aufgestellt ist, ausgefuhrt. 
Es ist daher selbstverstandlich, daB organische 
Dampfe (01- oder Paraffinheizbader) nach Mog­
lichkeit vermieden werden mussen. 

Der in Abb. 38 abgebildete Aluminiumheiz­
block mit Mikrobrenner hat sich seit einiger Zeit 
sehr gut bewahrt und ermoglicht es, die Tem­
peratur auf ± 2° genau einzuhalten. Er besteht 
aus einem vollen Aluminiumzylinder (Durch­
messer = 80 mm, Hohe = 70 mm), der durch 
einen angeschra u bten Messingsta b an einem 
Stativ befestigt ist. Die zentrale zylindrische 

I I I 
I I I 
I I I 
I I I 

I I:: l,_--, u 

Bohrung (24 mm lichte Weite) dient zur Auf- Abb.38. Aluminium­
heizblock mit Milcro-

nahme des OxydationsgefaBes, wahrend in die brenner. 
(11. natiirliche GriiJle.) 

enge (8 mm) das Thermometer gebracht wird. 
An dem vertikalen Messingstab kann der Mikrobrenner in jeder 
beliebigen Hohe festgeschraubt werden. Die Flamme wird mittels 
eines Quetschhahnes am Gasschlauch reguliert. 

2. Die Reagenzien. 

Konzentrierte Schwefelsiiure (d = 1,84) p. a., 2 cern-Pipette. 
Ein Gemisch gleicher Gewichtsteile Kaliumbichromat p. a. und 

Silberbichromat. Das Silberbichromat stellt man sich am besten nach 
der Vorschrift von W. AUTENRIETH l wie folgt her: 

10 g Silbernitrat und 6 g Chromsaure p. a. werden mit 11 
destilliertem Wasser zum Sieden erhitzt und so lange gekocht, bis 
alles gelost ist. Aus der noch heiB filtrierten Losung beginnt sich 
das Silberbichromat nach einigen Stunden in braun-schwarzen, 

1 AUTENRIETH, W.: Ber. dtsch. chem. <iBs. 35, 2057 (1902). 



136 Halogene: Chlor und Brom mallanalytisch, Ausfiihrung. 

gHi.nzenden Krystallen abzuscheiden. Man lii.J3t am besten iiber 
Nacht stehen und gieBt dann die iiberstehende Fliissigkeit ab, wascht 
die Krystalle auf der Nutsche 2mal mit destilliertem Wasser und 
trocknet sie im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd. Das getrocknete 
und pulverisierte Silberbichromat dient zur Darstellung des Oxy­
dationsgemisches, das man in einem braunen Pulverglaschen auf­
bewahrt. 

Reinstes Perhydrol (E. Merck, garantiert saurefrei). Da selbst 
das "garantiert saurefreie" Perhydrol schwach sauer reagiert, ist sein 
Aciditatsgrad bei jeder neuen Flasche zu ermitteln. Dazu wird 
1 cern Perhydrol mit 1-2 ccm nJIOO-Salzsaure versetzt, aufgekocht 
und mit Methylrot als Indikator mit nJIOO-Natronlauge neutralisiert. 
Der so bestimmte Sauregehalt ist bei der Berechnung der Analysen 
in Abzug zu bringen. 

Genau eingestellte nJIOO-Salzsaure und 
nJIOO-Natronlauge in automatischen Mikrobtiretten. 
Methylrot1• 

3. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Von der mit Chromschwefelsaure und destilliertem Wasser ge­
reinigten und im Trockenschrank sehr gut getrockneten Apparatur 
wird der Schliffaufsatz an dem horizontalen Sttick des Ableitungs­
rohres in eine Stativklammer eingespannt (Kork) und der Alu­
miniumheizblock auf 115-1200 erwarmt. 

Das Beschicken der Apparatur. Mit dem Wagerohrchen mit 
langem Stiel werden bis auf den Boden des OxydationsgefaBes zur 
Chlorbestimmung 4-6 mg, fiir die Brombestimmung 5-8 mg Sub­
stanz gebracht. Nieder siedende Fltissigkeiten wagt man zweckmaBig 
in dem Mikrowageglaschen (S. ~29) ein. 

Zur eingewogenen Substanz fiigt man eine Messerspitze (0,5 g) 
des Kaliumbichromat-Silberbichromat-Gemisches, benetzt den Schliff 
mit etwas konz. Schwefelsaure, schlieBt das Kolbchenan und sichert 
diese Verbindung durch zwei Stahlfedern. Bei geschlossenem Hahn 
H1 werden in den Triehter 2 cern konz. Schwefelsaure gebracht, das 
Einleitungsrohrchen eingesetzt und befestigt. Jetzt bringt man mit 
einer Pipette in die Absorptionsvorrichtung (mit der Spirale) 1 cern 
Perhydrolundaus der Biirette etwa 7,5ecmnJIOO-Lauge undschlieBt 
die Absorptionsvorriehtung so an, daB das Einleitungsrohr einige 
Millimeter tiber dem Hahn H 2, aber noeh unter der Spirale endet. 

1 Herstellung s. KJELDAHL-Bestimmung S.109. 
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Der Sauerstoff wird mittels eines Nadel- (Reduzier-) Ventils einer 
Bombe entnommen. Die Blasenfrequenz ist in einer zwischen­
geschalteten, mit Natriumcarbonatlosung beschickten Waschflasche 
mit Hilfe der MAruOTTEschen Flasche (S. 55) ein fiir allemal so 
einzustellen, daB der Bombe 8 ccm in der Minute entstromen. 
Der Sauerstoff kann auch aus Gasometem entnommen werden. 

Die Be8timmung wird damit eingeleitet, daB der Verbindungs­
schlauch der Waschflasche mit dem Einleitungsrohr des Trichters 
verbunden wird. Nach Offnen des Hahnes Hl wird die Schwefelsaure 
durch den Sauerstoff in das OxydationsgefaB gedriickt. Sodann 
bringt man das Kolbchen in die Bohrung des Heizblockes, wo es fiir 
30 Minuten verbleibt. 

Wahrend dieser Zeit kann man die Apparatur sich selbst iiber­
lassen und die Einwaage fiir die nachste Bestimmung machen. 

Die Titration. Nach Ablauf der vorgeschriebenen Zeit schlieBt 
man zuerst den Hahn Hl unter dem Trichter und zieht den Schlauch 
yom Sauerstoffzuleitungsstiick abo Sodann bringt man unter die 
AbfluBspitze der Absorptionsvorrichtung ein Quarzkolbchen von 
100 ccm Inhalt, laBt die Lauge in dieses abflieBen und wascht mit 
Wasser nacho Bei offenem Hahn H2 spritzt man in die Miindung 
der Absorptionsvorrichtung etwa 4 ccm Wasser und wartet, bis es 
entlang der Spirale abgeflossen ist. Ohne den Hahn zu schlieBen; 
wird noch 2mal mit der gleichen Menge Wasser nachgewaschen und 
zum SchluB die AusfluBspitze auch noch von auBen abgespritzt. Zur 
Titration wird mit einem Glasfaden ein kleiner Tropfen Methylrot 
und aus der Biirette n/100-Salzsaure bis zur deutlich sauren Reaktion 
zugegeben. Dann kocht man tiichtig auf, um die Kohlensaure aus­
zutreiben, gibt neuerdings einen Tropfen Methylrot hinzu und titriert 
mit n/IOO-Lauge bis zum Auftreten kanariengelber Farbung. 

4. Die Berechnung. 

Von der insgesamt (Beschickung der Vorlage und Titration) aus 
der BUrette abgelassenen Menge n/IOO-Natronlauge ist abzuziehen: 
1. die fiir das Ansauem benotigte Menge n/IOO-Salzsaure und 2. die 
zum Neutralisieren von I ccm Perhydrol schon friiher ermittelte 
Menge n/IOO-Natronlauge. I ccm n/100-Natronlaugeverbrauch ent­
spricht 0,3546 mg Chlor oder 0,7992 mg Brom. 

log % Halogen=log (AtomgewichtHalogen)+logccmn/iOO-NaOH+ 
(I-log Einwaage) .. 
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Wie schon frtiher gesagt wurde, konnen nach dieser Methode 
nieder siedende Fltissigkeiten und auch sehr fltichtige feste Sub­
stanzen nicht analysiert werden, da sie sich teilweise der Reaktion 
entziehen. Es sei indessen bemerkt, daB am Kaiser - Wilhelm­
Institut auch bei stickstoffhaltigen Substanzen gute Halogenwerte 
erhalten wurden. Sehr wesentlich ftir das Gelingen der Analyse 
ist die vollkommene Trockenheit der Apparatur. Storungen durch 
Reagenzien sind bei sachgemaBer Aufbewahrung nicht zu beobach­
ten gewesen. Die maBanalytische Methode bedeutet einen we sent­
lichen Fortschritt gegentiber den gravimetrischen; sie gestattet, 
das Halogen in 35 Minuten zu bestimmen und ist in ihrer Aus­
fiihrung sehr einfach. 

Eine neue Methode, Chloride jodometrisch zu bestimmen, teilt N. BERENDl mit: 
Zuerst wird das Chlor in salpetersaurer alkoholischer Liisung mit einer bekannten 
Silbernitratliisung gefallt. Dann wird mit iiberschiissigem Kaliumjodat das unver­
brauchte Silber als Jodat ausgeschieden und im Filtrat das unverbrauchte Jodat 
nach Zusatz von Jodkalium mit Thiosulfat (Starke) titriert. Aus dem Verbrauch 
des Thiosulfats wird das Chlor berechnet. Nach Angaben des Verfassers betragt 
die Genauigkeit ± 1 y. Sind reduzierende Verbindungen, z. B. Zucker, zugegen, 
versagt das Verfahren. 

g) Die Bestimmnng von Chlor nnd Brom nebeneinander 
nach L. MOSER nnd R. MIKSCH 2• 

Die Methode beruht auf der abgestuften thermischen Disso­
ziation der einzelnen Ammoniumhalogenide. Wird ein Gemisch von 
Chlor- und Bromsilber mit tiberschtissigem Jodammonium (Brom­
ammonium) bei 3000 abgeraucht, so geht das gesamte Halogensilber 
in Jodsilber (Bromsilber) tiber. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Die organische Substanz wird nach F. PREGL oder CARIUS zer­
stort, der Halogensilber-Niederschlag aber nicht wie sonst in einem 
Filterrohrchen, sondern in einem Mikro-NEuBAuER-Tiegel, wie er 
zur Schwefelbestimmung (S. 144) verwendet wird, gesammelt, bei 
1500 getrocknet und gewogen. Nun bringt man in den Tiegel 
ungefahr die sechsfache Gewichtsmenge trockenes, analysenreines 
Ammoniumjodid 3 und erhitzt den zuerst bedeckten, spater offenen 

1 BEREND, N.: Biochem. Z. 21)2, 362 (1932). 
2 MOSER, L.: PREGL Festschrift, S.293. 1929. 
3 Man kann auch Ammoniumbromid verwenden und den gesamten Niederschlag 

in Silberbromid verwandeln. 
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Tiegel in einem Muffelofen oder im Aluminiumheizbloek (S. 135) auf 
250-300°, bis sieh alles Ammoniumsalz verfhiehtigt hat. Naehdem 
der Tiegel auf dem Kupferbloek erkaltet ist, wird er gewogen. Zur 
Prufung auf Gewiehtskonstanz ist das Abrauehen mit Ammonium­
jodid zu wiederholen. 

Aus dem Gewieht des Chlorsilber- und Bromsilberniedersehlages 
(1. Wagung) und dem des gebildeten Jodsilbers oder Bromsilbers 
(2. Wagung) wird der Chlor- und Bromgehalt der Substanz unter 
Benutzung der Tafel 6 von F. W. KUSTER1 bereehnet. Die indirekte 
Bestimmung von Chlor und Brom nebeneinander laBt sich mit einer 
Genauigkeit von ± 0,5 % durchfuhren. 

h) Die Bestimmung vou Jod naeh TH. LEIPERT2. 

Das im PREGLSehen Spiral- oder Perlenrohr gebildete freie Jod 
wird in verdunnter Natronlauge aufgefangen und mit Bromwasser zu 
Jodsaure oxydiert. Das ubersehussige Brom entfernte TH. LEIPERT 
ursprunglieh durch Einleiten von Wasserdampf. Neuerdings wird 
naeh F. VIEBOCK und C. BRECHER 3 zur Zerstorung des uber­
sehussigen Broms Ameisensaure verwendet 4• Zur gebildeten Jod­
saure gibt man Kaliumjodid und titriert das ausgesehiedene Jod 
mit n/50-Natriumthiosulfat. 

1. Die Reagenzien. 

Natronlauge: In 100 eem Wasser 5 werden 5 g Atznatron (Platz­
chenform) gelost. 

Waf3rigc N atriumacetatlosung: Hergestellt dureh Losen von 40 g 
Natriumaeetat (+ 3 H 20) p. a. in 200 eem Wasser 5. 5 cem-Pipette. 

Losung von Natriumacetat in Eiscssig: Man lost 10 g Natrium­
aeetat (+ 3 H 20) in 100 g Eisessig p. a., MeBpipette (4 eem). 

Brom (jodfrei) bewahrt man in einer Tropfflasehe im Dige­
storium auf. 

1 KUSTER, F. W.: Logarithmische Rechentafel fiir Chemiker, 35.-40. Auf!., 
S. 58, Tafel 6. 1929. 

2 LEIPERT, TH.: PREGL Festschrift, S. 266. 1929. 
3 VIEBOCK, F. U. C. BRECHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 3207 (1930). 
4 Privatmitteilung von TH.LEIPERT an A. FRIEDRICH, S. lO2. Nach L. J. GOLD­

BERG [Mikrochem. 14, 161 (1934)] kann man das iiberschiissige Brom auch durch 
Phenol entfernen. 

5 Das destillierte Wasser ist auf seine Eignung sorgfaltig zu priifen; 50 cern 
diirfen kein Thiosulfat verbrauchen. Es wird empfohlen, zur Jodometrie doppelt 
destilliertes Wasser zu verwenden. 
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Ameisensaure (80-100 %ig): Tropfflasche oder Tropfpipette. 
JoiJ,kalium (jodatfrei): 10%ige Losung in Wasser l , 2 ccm­

Pipette. 
n/50-Natriumthiosulfat: In einen 250 ccm-MeBkolben werden mit 

einer geeichten Pipette 50 ccm n/l0-Thiosulfat gebracht, nach Zusatz 
von 1,5 ccm Amylalkohol wird bis zur Marke aufgefiillt. Der Faktor 
der Losung wird mit n/20-Kaliumbichromat nach S.255 (Bestim­
mung von Isopropylidengruppen) bestimmt. Mikrobiirette. 

2 n-Schwefelsaure, 5 ccm-Pipette. 
Starkelosung, nach S. 255 hergestellt. 
Methylrot, nach S. 109 bereitet. 

2. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

'Das Spiral- oder Perlenrohr wird wie bei der Chlor- und Brom­
bestimmung nach F. PREGL (S. 109) gereinigt lmd getrocknet. 
Zur Absorption des Jods werden nun aus einem Reagensglas 4-5 ccm 
5 %ige Natronlauge durch den Schnabel des Rohres bis zum oberen 
Rand der Spirale (Perlenschicht) aufgesaugt. Man laBt die Lauge 
wieder durch den Schnabel ausflieBen, schiittet sie fort und stiilpt 
das leere Reagensglas iiber das Rohrende. In das Perlenrohr werden, 
wie auf S. 123 beschrleben, zuerst die Platinkontaktsterne, dann die 
in einem Schiffchen oder einer Kapillare eingewogene Substanz 
(3-6 mg) gebracht und Sauerstoff aus der Bombe durch eine Wasch­
flasche mit Sodalosung mit einer Blasengeschwindigkeit von 3 ccm 
in der Minute durchgeleitet. Die Verbrennung solI in 25 bis 
30 Minuten beendet sein, wobei man sehr darauf zu achten hat, daB 
besonders wahrend der Zersetzung der Substanz kein Jod hinter 
den beweglichen Brenner gelangt. In solchen Fallen muB der Jod­
belag, wenn er nicht zu nahe am Gummistopfen sitzt, wieder durch 
langsames Erwarmen vorgetrleben werden. 

Bevor man das Rohr im Sauerstoffstrom erkalten laBt, hat man 
sichzu iiberzeugen, ob alles Jod von derLauge absorbiertwurde. An 
der kalten Rohrwandung zwischen Langbrenner und Spirale ab­
geschiedenes Jod treibt man vorsichtig mit einem Brenner in die 
Absorptionslosung vor. Wahrend das Rohr im Sauerstoffstrom ab­
kiihlt, macht man die Einwaage ffir die nachste Bestimmung und 
bereitet alles ffir die Titration vor. 

In ein 100 ccm-ERLENMEYER-Kolbchen mit Schliff, worln spater 
die Titration ausgefiihrt wird, werden mit einer Pipette 5 ccm der 

1 Siehe FuJlnote 5, S. 139. 
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20 %igen wiifJrigen Natriumacetatlosung gebracht. Zum spateren 
Ausspiilen des Rohres gibt man in ein Reagensglas 4 ccm der 
10 %igen N atriumacetatlosung in Eise8sig und fiigt aus der Tropf­
flasche 2-3 Tropfen B:rom hinzu (Brom-Eisessiglosung). 

Dann fliIlt man die Biirette mit der genau eingesteIlten n/50-
Thiosulfatlosung und stellt auf die NuIlmarke ein. Hierauf 
werden aus dem abgekiihlten Rohr das Schiffchen (zuriickwagen) 
und die Platinkontaktsterne herausgezogen, die DrahtnetzroIlen 
entfernt und das Rohr mit dem Reagensglas yom Verbrennungs­
gesteIl genommen. In das Reagensglas, das wahrend der Ver­
brennung iiber den Schnabel des Rohres gestiilpt war, gieBt 
man die vorbereitete Brom-Eise8siglOsung und saugt diese in das 
Rohr 1-2 cm iiber die Spirale oder Perlenschicht auf. Indem 
man die Miindung des Rohres mit dem Finger verschIieBt, bringt 
man den Schnabel des Rohres in das ERLENMEYER-Kolbchen mit 
der waBrigen Natriumacetatlosung, spannt das Rohr unter einem 
Winkel von 60-70° gegen die Horizontale in ein Stativ und 
laBt die Losung ausfIieBen. Hierauf wird das leere Rohr aus der 
Klammer genommen; aus dem inzwischen neuerdings . mit etwa 
6 ccm Wasser gefiillten Reagensglas wird das Wasser wie oben auf­
gesaugt und zur Losung in das ERLENMEYER-Kolbchen abgelassen. 
Zuletzt spritzt man durch die Miindung des Rohres mit der Spritz­
flasche zweimal 6 - 8 cem Wasser, wo bei man das Rohr um seine 
Langsachse dreht. 

Vor der Titration mUB das Brom zerstort werden. Dazu laBt man 
2-3 Tropfen Ameisensiiure entlang der Wandung zufIieBen und 
schiittelt vorsiehtig. 1st die Losung entfarbt, so priift man, ob noch 
freies Brom vorhanden ist, zunachst durch den Geruch, wartet 
2 Minuten und bringt zur letzten KontroIle einen ganz kleinen 
Tropfen Methylrot mit einem Glasfaden in die Losung. Wird der 
Indikator entfarbt, so ist noch Brom vorhanden und man muB noch 
1 Tropfen Ameisensaure zugeben. Behalt die Losung schwache Rosa­
farbung bei, so bringt man 2 ecm der 10 %igen JodkalilOsung und 
5 cem 2 n-Schwefelsiiure hinzu und laBt 5 Minuten verschlossen 
stehen. Dann kontrolliert man nochmals den Stand der Losung in 
der Biirette und titriert das Jod in rascher Tropfenfolge mit n/50-
Thiosulfat bis zu schwacher Gelbfarbung, fiigt 4-6 Tropfen Starke­
losung hinzu und titriert auf schwaehe Rosafarbung (Methylrot) 
zu Ende. 1 ccm n/50-Thiosulfat entspricht 0,4231 mg Jod. 
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3. Die Berechnung. 

log % J = log ccm n/50-Natriumthiosulfat+ logF + (I-log Einwaage) 
F = 0,4231 log F = 62644 

Beispiel: 
5,492 mg Jodbenzoesaure: 6,55 ccm n/50 Natriumthiosulfat 
3,572 mg " 4,32 ccm n/50 " 

C7H s0 2J (247,97) Ber. J=51,19%, Gef. J=51,08%; 51,17%. 

Durch die vorliegende Multiplikationsmethode (1 Atom J od der 
Substanz liefert 6 Atome Jod zur Titration) erhalt man mit sorg­
faltig hergestellten Losungen sehr genaue Werte, die selten mehr 
als ± 0,2 % von der Theorie abweichen. Bei Verwendung analysen­
reiner Reagenzien und mit doppelt destilliertem Wasser hergestellter 
Losungen ist es nicht notig, einen Blindwert bei der Berechnung 
der Ergebnisse in Abzug zu bringen. Die Methode hat sich in 
verschiedenen Laboratorien1 sehr gut bewahrt und ist der gravi­
metrischen unbedingt vorzuziehen. 

TH. LEIPERT2 hat vor kurzem ein neues Verfahren beschrieben, 
das kleinste Jodmengen auch in biologischem Material (0,2-3 g) mit 
groJ3er Genauigkeit zu bestimmen ermoglicht. Die organische Sub­
stanz wird mit Chromschwefelsaure und Cerisulfat als Katalysator 
zerstort; dabei wird das J od in nicht fliichtige J odsaure um­
gewandelt. Hernach wird die Jodsaure mit arseniger Saure quanti­
tativ zu Jod reduziert und dieses mit Wasserdampf im Vakuum in 
eine alkalische Absorptionslosung iibergetrieben, mit Bromwasser zu 
Jodat oxydiert und mit n/200- bis hochstens n/300-Thiosulfat 
(Starke) titriert. 

v. Die Schwefelbestimmnug. 
a) Allgemeines. 

Der Schwefelgehalt organischer Substanzen laJ3t sich sowohl 
gravimetrisch als auch maJ3analytisch bestimmen; den Titrations­
methoden geht stets die Verbrennung im Perlenrohr voraus. 

Die gravimetrische Bestimmung kann vorgenommen werden: 
l. Nach Verbrennung der Substanz im Perlenrohr 

(F. PREGL), wobei die Verbrennungsprodukte in waJ3riger Perhydrol-

1 FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, 
S.103. W. MUNSTER: Mikrochem. 14, 23 (1934). 

2 LEIPERT, TH.: Biochem. Z. 261, 436 (1933). 
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losung absorbiert werden. Das Wasserstoffperoxyd hat die Aufgabe, 
allenfalls gebildete schweflige Saure zu Schwefelsaure zu oxy­
dieren. Die Schwefelsaure wird als Bariumsulfat gefallt und dieses 
gewogen. 

2. Nach dem .Prinzip von CARIUS (F. PREGL)l. Der AufschluB 
der Substanz erfolgt in der Mikro bombe mit konz. Salpetersaure 
und einem Krystall Bariumchlorid. Das gebildete Bariumsulfat 
gelangt wie oben zur Wagung. 

Die Grundlagen der maBanalytischen Verfahren sind folgende: 

1. Die im Perlenrohr gebildete Schwefelsaure kann bei stick­
stoff- und halogenfreien Substanzen nach F. PREGL direkt mit 
njlOO-Lauge (Methylrot) titriert werden. 

2. A. FRIEDRICH und O. WATZLAWECK 2 haben es ermoglicht, die 
bei der Verbrennung im Perlenrohr gebildete Schwefelsaure auch bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Salpetersaure (Stickstoff), Chlor­
wasserstoff (Chlor) und Bromwasserstoff (Brom) zu titrieren. Zu 
diesem Zweck werden zunachst alle in einer Quarzschale gesammelten 
Sauren mit Lauge (Phenolphthalein) neutralisiert. Nach Zufugen der 
genau aquivalenten Menge Schwefelsaure werden durch wiederholtes 
Eindampfen auf dem Wasserbad die fluchtigen Sauren unter Bildung 
von Natriumsulfat Na2S04 verdrangt, wahrend die ursprunglich vor­
handene Schwefelsaure Bisulfat NaHS04 bildet. Angenommen, daB 
bei der Verbrennung im Perlenrohr neben 1 Mol Schwefelsaure 2 Mole 
Chlorwasserstoff entstanden sind, werden zur Neutralisation (Phe­
nolphthalein) 4 Mole Natronlauge erforderlich sein: 

H 2S04 + 2 HCI + 4 NaOH --+ Na2S04 + 2 NaCl + 4 H 20. 

Dampft man nun mit 2 Molen Schwefelsaure (den zur Neutralisation 
verbrauchten 4 Molen Natronlauge genau entsprechend) ein, so voll­
zieht sich die Umsetzung: 

Na2S04 + 2 NaCl + 2 H 2S04 --+ 2 NaHS04 + Na2S04 + 2 HCI. 

Die Titration des Bisulfats entspricht daher der ursprunglich vor­
handenen Schwefelsaure. Fur 1 Atom Schwefel der Substanz 
kommen 2 Mole Natriumbisulfat zu Titration. 

1 CARIUS-PREGL: Diesern Verfahren liegen ehenso wie der Halogenbestirnrnung 
die Versuche von F. EMICH und J. DONAU zugrunde: M. 30, 754 (1909). 

2 FRIEDRICH, A. U. O. WATZLAWECK: Z. analyt. Chern. 89, 401 (1932). 
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b) Die Perlenrohrmethode von F. PREGL. 
1. Der Mikro-NEUBAuER-Tiegel. 

Die Bariumsulfatniederschlage werden im Mikrotiegel aus Platin 
der Firma C. Heraeus gesammelt und gewogen. Zu dem Mikrotiegel 

gehort ein Deckel und eine Bodenkappe. Der Tiegel ist 
14 mm hoch, hat einen oberen Durchmesser von 12 mm 
und einen unteren von 10 mm. Die Filterschicht be­
steht aus einem festgepreBten Platin-Iridium-Schwamm, 
der bei verhaltnismi1Big hoher Filtriergeschwindigkeit 
selbst in der Kalte gefalltes Bariumsulfat quantitativ 
zuruckhalt. 

Mitunter werden Tiegel mit ubermaBig dichter Filter­
schicht geliefert, so daB das Filtrieren zu lange Zeit 
erfordert. Sorgfaltige Untersuchungen haben ergeben, 
daB ein korrekt funktionierender Mikro-NEUBAUER­
Tiegel im Mittel 4 ccm Filtrat in der Minute beim 
Saugen mit dem Munde liefern solI. Vor jeder Bestim­
mung wischt man den Bariumsulfatniederschlag mit 
einem auf ein Streichholz (nicht Stahldraht) aufge­
drehten Wattebauschchen unter dem Strahl der Wasser­
leitung aus und wascht den Tiegel nachher in der Gummi­
manschette der Saugvorrichtung (S. 145) wiederholt mit 
Wasser durch. Nur in seltenen Fallen und nach sehr 
langem Gebrauch wird es notwendig, auch die im 
Innern der Filterschicht zuruckgebliebenen Bariumsulfat­
Anteile durch etwas erwarmte konz. Schwefelsaure zu 
entfernen. Es ist empfehlenswert, in dem so gereinigten 
Tiegel einen frisch bereiteten Bariumsulfatniederschlag 
abzusaugen und grundlich zu waschen, um die Poren 
sicher zu dichten. Es konnen auch Porzellan-NEu­
BAUER-Tie gel mit poroser Porzellanschicht der Berliner 

Abb. 39. Das Porzellan - Manufaktur verwendet werden, aber nur 
.. Federcben". 1 h d .. B Gl b' " b d' b d t (',. natiirliche so c e, eren au ere asur IS u er Ie a gerun e e 

GroBe.) untere Kante reicht. 1st namlich die untere Tiegel-
kante und deren Umgebung scharf und unglasiert, so 

treten leicht Fehler auf, weil einerseits Tiegelmaterial beim Ein­
drehen in die Gummimanschette abgeschabt wird und anderer­
seits Gummiteilchen in der rauhen Porzellanwandung festgehalten 
werden. 
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2. Das Federchen. 

Das Uberfiihren der BariumsulfatniederschHige aus der Schale 
in den Tiegel wird mitteIs des "Federchens", das in einem diinnen 
Glasrohr eingekittet ist, durchgefiihrt . Dieses feine Instrument 
fertigt man sich am besten nach Abb. 39 selbst an. Ein 2-2,5 mm 
starkes Glasrohr (auBerer Durchmesser) von 120-150mm Lange wird 
an dem einen Ende iiber der Flamme zugeschmolzen. Zum Einkitten 
des Federchens "Schnepfenfeder" 1 benutzt 
man den bei der Kohlenstoff-Wasserstoff-Be­
stimmung beschriebenen Glaskitt (S. 43), von 
dem man ein kleines Stuck in das offene Ende 
des Glasrohres klebt und durch Erwarmen 
auf dem Regenerierungsblock zum Schmelzen 
bringt. Nun schiebt man unter standigem 
Warmhalten die Federspule langsam in das 
Glasrohr. N achdem der auBen anhaftende 
Kitt mechanisch entfernt ist , wascht man das 
Federchen der Reihe nach kurz in Benzol, 
Alkohol und ammoniakalischem Seifenwasser 
durch vorsichtiges Reiben zwischen den 
Fingern. Zum Schutz gegen Beschadigung 
wird es in einem Glasrohr, das durch einen 
Kork verschlossen ist, aufbewahrt. 

3. Die Filtriervorrichtungen. 

Zum Sammeln des Bariumsulfatnieder­
schlages dient die Absaugvorrichtung, die 
auch zur Halogenbestimmung benutzt wird, 
wobei der Tiegel T in die Gummiman­
schette M (Abb. 40) eingesetzt wird. Da das 

T 

s 

Abb. 40. Vorrichtung zum 
Absaugen von Barium· 
Rulfat. (1/, natiirl. Grolle.) 

T Mil;ro·NEUBAUER­
TiegeJ; M GUmmiman· 
schette; G verschiebbares 

G1asrohr von 10 mm 
a ullerem Durchmesser; 
S Schlauch 50 cm lang 
mit G1asmundstiick und 
Quetschhahn am nicht 

gezelchneten Ende. 

FiItrieren nur bei geringer Druckdifferenz vor sich gehen solI, 
wird das Evakuieren des Absaugkolbens durch Saugen mit dem 
Munde vermittels eines 50-60 em langen Schlauches, der mit einem 
Quetschhahn versehen ist, vorgenommen. Bei einiger Ubung kann 
das FiItrieren auch an der Pumpe ausgefiihrt werden. Dazu wird in 
den Druckschlauch zwischen Saugkolben und Pumpe ein Glashahn 

1 Sie zeichnet sich einerseits durch grolle Steifheit und Widerstandsfahigkeit 
und andererseits durch eine Form aua, die keiner nachtraglichen Korrektur mit der 
Schere hedarf. 

PregJ-Roth, Mlkroana!yse, 4. Auf!. 10 
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eingesetzt, in dessen Hahnspindel wie beim Zwischensttick der 
Stickstoffbestimmung (S. 95) feine Rinnen eingeritzt werden. Von 
der Regulierung mit Quetschhahn ist abzuraten, denn es kommt 
leicht zu einem plotzlichen Anspringen des Vakuums. 

4. Die automatische Filtriervorrichtung nach o. WINTERSTEINER 1• 

Mit dieser Vorrichtung werden die Bariumsulfatniederschlage 
durch einen englumigen (0,8 mm) Heber in den Platintiegel gebracht. 

H 

Abb. 41. Absaugvorrlchtung zum automatischen Absaugen von Bariumsulfat nach 
O. WINTERBTETNER. (Buchstabenerkliirung im Text.) 

Abb. 41 stellt die Absaugvorrichtung in der Form vor, die sich am 
besten bewahrt hat. Auf das in einem kleinen Absaugkolben steckende 
Glasrohr von 12,5 mm auBerem Durchmesser wird in der iiblichen 
Weise der Mikro-NEuBAuER-Tiegel T mittels der Kautschukman­
schette aufgesetzt. Dariiber wird der Glasaufsatz A gestiilpt, der mit 
seinem unteren weiten Teile auf die mit Wasser befeuchtete Kaut­
schukmanschette aufgesetzt wird. Durch den oberen verengten Teil 
ist der kiirzere Schenkel des kapillaren Heberrohres so hindurch­
gesteckt, daB sein erweitertes Ende die Bildung groBerer Tropfen 
gestattet, die in halber Tiegelhohe austreten sollen. Ein seitlicher 
Tubus tragt einen etwa 50 cm langen Gummischlauch 11 mit Glas­
ansatz und Quetschhahn Q2' wahrend der seitliche Tubus des Ab-

1 WINTERSTEINER, 0.: Mikrochem. 2, 14 (1924). 
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saugkolbens I in iiblicher Weise ebenso ausgestattet wird. 1st die 
Filterschicht des Tiegels bei Beginn des Versuches noch trocken und 
saugt man bei I an, so iibertragt sich das Vakuum durch die Filter­
schicht in den Glasaufsatz: die bariumsulfathaltige Fliissigkeit wird 
durch den Heber angesaugt und auf die Filterschicht gebracht. Die 
Filtration und die automatische Uberfiihrung des Niederschlages 
geht so lange anstandslos vor sich, als die Filterschicht des Mikro­
NEuBAuER-Tiegels von etwas Fliissigkeit bedeckt ist. Steigt aber 
einmal der Druck im Glasaufsatz A, so daB nicht mehr genug 
Fliissigkeit gefordert wird, dann kann sich der verminderte Druck, 
der im Absaugkolben herrscht, nicht mehr auf den Raum in dem 
Aufsatz iibertragen, weil die nun feuchte Filterschicht einen zu 
groBen Widerstand bietet. Ein vorsichtiges Ansaugen mit dem 
Munde bei II, nach Liiften des Quetschhahnes Q2' bringt dann die 
Forderung der Fliissigkeit mit dem Niederschlag und die Filtration 
wieder in Gang. Das Ansaugen hat vorsichtig zu erfolgen, weil nur 
so viel Fliissigkeit auf die Filterschicht gelangen darf, als gleichzeitig 
durchfiltriert. Saugt man zu stark an, so besteht die Gefahr, daB 
die Fliissigkeit iiber den Rand des Tiegels lauft und die Bestimmung 
infQIge Verlustes von Niederschlag verlorengeht. 1st der Inhalt des 
Schalchens auf die Filterschicht gebracht, so wascht man das 
Schalchen mit salzsaurem Wasser, ohne die Filtration zu unter­
brechen. Durch abwechselnde Anwendung von Alkohol und salz­
sall'em Wasser in der iiblichen Weise gelingt es, auch die letzten 
Niederschlagsreste aus dem Schalchen auf die Filterschicht iiber­
zufiihren. Zuletzt offnet man Q2' entfernt den Glasaufsatz, aus 
diesem das Heberrohr und spiilt iiber dem Tiegel das kiirzere Ende 
des Heberrohres noch tiichtig abo 

c) Die Ausfiihrung. 
1. Die Verbrennung und die Fallung des Bariumsulfats. 

Die Verbrennung wird im Perlen- oder Spiralrohr wie bei der 
Chlor- und Brombestimmung nach F. PREGL ausgefiihrt. Es 
werden daher nur die wesentlichen Unterschiede beschrieben. 

Die Substanzeinwaage soIl 4-7 mg betragen. Zur Benetzung 
der Perlen (Spirale) werden 10 ccm verdunntes Perhydrol, das man 
sich in einem MeBzylinder aus 2 ccm Perhydrol (saurefrei) und 8 cern 
Wasser hersteIlt, durch den Schnabel des Rohres aufgesaugt. Dann 
laBt man die Losung durch den Schnabel in ein ERLENMEYER-

10* 
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Kolbchen abflieBen und bewahrt sie dort fiir weitere Bestimmungen 
am selben Tage auf. Man legt hierauf das Rohr auf das Ver­
brennungsgestell und schiebt tiber das spitze Ende ein reines 
Reagensglas. Nach dem Beschicken des Rohres mit der Substanz 
stellt man die Blasengeschwindigkeit des Sauerstoffes auf 3 c c IU 

in der Minute ein und ftihrt die Verbrennung wie die Halogen­
bestimmung nach S. 124 durch. Das Vorrucken des beweglichen 
Brenners ist vorsichtig zu bewerkstelligen, weil die Absorption des 
Schwefeltrioxyds in waBrigen Losungen eine langere Bertihrungs­
dauer mit diesen erfordert, wenn sie vollstandig sein soll. Zur 
Verbrennung werden 30-40 Minuten benotigt. Bei Substanzen von 
ganz geringem Schwefelgehalt wird mit entsprechend groBeren Ein­
waagen gearbeitet. Die Verbrennung muB dann auf 1 Stunde oder 
noch mehr ausgedehnt werden. 

Das im Sauerstoffstrom erkaltete Rohr wird nach dem Entfernen 
des Schiffchens und der Platinkontaktsterne wie bei der Halogen­
bestimmung schrag eingespannt und unter das Schnabelende eine 
Glasschale aus Jenaer Gerateglas1 von 7 cm Durchmesser oder eine 
Platinschale gebracht, in der die Absorptionslosung und die Wasch­
wasser gesammelt werden. 

Aus einer Spritzflasche bringt man durch die Miindung des 
Rohres soviel salzsuurehaltiges Wasser (1 ccm konz. Salzsaure in 
100 ccm Wasser), daB der ganze Spiralgang oder die Perlenschicht 
mit der Fltissigkeit geftillt ist. 1st das Sptilwasser durch den Schnabel 
abgelaufen, wird das Aussptilen auf gleiche Weise zweimal wiederholt 
und zum SchluB noch das Reagensglas, das tiber den Schnabel des 
Rohres gezogen war, ausgesptilt. 

Zu den in der Schale vereinigten Waschwassern werden nun 
1-2 Krystalle Bariumchlorid (etwa 20 mg) gebracht; die Losung wird 
auf dem Wasserbad mit einem Uhrglas (konvexe Flache nach unten) 
bedeckt und eingedampft. Zuerst beobachtet man die Zersetzung 
des Perhydrols und wahrend dieser Zeit beginnt auch schon die 
Ausscheidung des Bariumsulfates. 

Fiir das folgende Abfiltrieren ist es wtinschenswert, einen mog­
lichst grobkrystallinen Niederschlag zu erhalten. Man verdampft 
daher bis zur Trockne, nimmt den Rtickstand in wenig Wasser 
auf und filtriert erst dann abo 

1 Glassehalen aus gewohnliehem Glas miissen einige Stunden ausgedampft 
werden, da besonders bei neuen Sehalen zu hohe Sehwefelwerte erhalten wurden, 
die auf .Ausseheidung von Kieselsaure beruhten. 
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2. Das Wagen des Tiegels. 

Wahrend die Losung auf dem Wasserbad eingeengt wird, setzt man 
den yom Bariumsulfatniederschlag der vorherigen Bestimmung nach 
S. 144 befreiten Tiegel (Bodenkappe abnehmen) in die befeuchtete 
Kautschukmanschette der Filtriervorrichtung (Abb. 40) so ein, daB 
er auf der Glasrohre G aufsteht, und wascht ihn gut mit destilliertem 
und salzsaurehaltigem Wasser durch; nimmt ihn dann mit drei 
Fingern aus der Manschette, setzt die Bodenkappe und den Deckel 
auf und stellt ihn am besten auf einen groBen Platindeckel von etwa 
30 mm Durchmesser, der auf einem Quarzdreieck liegt. Man heizt 
zuerst mit schwacher Flamme, wobei haufig ein "Herumtanzen" 
des Tiegels infolge der Dampfentwicklung zwischen diesem und der 
Bodenkappe zu beobachten ist. Sobald der Tiegel trocken ist, wird 
er mit kraftiger Flamme 3 Minuten auf Rotglut erhitzt. Um auch 
den Deckel zum Gluhen zu bringen, erfaBt man ihn mit der Platin­
spitzenpinzette und halt ihn kurz in die Flamme. Dann wird die 
Flamme weggezogen, der Tiegel, der auf mindestens 1500 abgekuhlt 
ist, mit der Platinspitzenpinzette auf einen dicht daneben gehaltenen 
Kupferblock gestellt und auf diesem im Mikroexsiccator neben die 
Waage gebracht. 

Die vor der Wagung notwendige Wartezeit kann dadurch ab­
gekiirzt werden, daB man nach einigen Minuten die Abkiihlung 
durch Ubertragen des Tiegels auf einen zweiten Kupfer­
block besc~leunigt. Wenn man diesen Handgriff vornimmt, kann 
der Tiegel 10 Minuten nach demGluhen gewogen werden!. Zum 
Dbertragen des Tiegels auf die Waagschale dient eine Platinspitzen­
pinzette, mit der man ihn in der Mitte ohne starken Druck erfaBt. 

3. Das Filtrieren. 

Den leeren, gewogenen Tiegel setzt man wieder auf den Kupfer­
block im Exsiccator und tragt ihn zur Absaugvorrichtung. Fiir das 
Filtrieren werden Deckel und Kappe abgenommen, auf den Kupfer­
block gelegt und der Tiegel in die mit Wasser benetzte Gummi­
manschette der Filtriervorrichtung geschoben. Der Bariumsulfat­
niederschlag hat sich inzwischen am Boden der Schale abgesetzt. 
Um ihn in den Tiegel zu bringen, erfaBt man die Schale mit der 
linken Hand und laBt, ohne den Niederschlag darin aufzuruhren, 
die klare Losung an dem Federchen entlang, das man dabei 

1 Der Tiegel wird immer mit Deckel und Kappe gewogen. 
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vertikal tiber die Mitte des Tiegels halt, in den Tiegel flieBen, bis er 
fast voll ist. Man saugt jetzt mit dem Mund oder der Pumpe (S. 145) 
an und gieBt erst, wenn fast alles durchgelaufen ist, neue Lasung 
nacho 

Bei diesen immerhin heiklen Operationen ist es von Vorteil, 1. den 
Schnabel der Schale am auBeren Rand mit dem Finger schwach zu 
fetten; 2. wahrend des AufgieBens beide Ellbogen fest an den 
Karper gedrtickt zu halten, damit man den Schalenrand und das 
Federchen stets tiber der Mitte der Tiegeloffnung in Bertihrung 
halten kann und 3. mit der Spitze des Federchens das Fltissigkeits­
niveau im Tiegel nicht zu bertihren, weil der schon im Tiegel 
befindliche Niederschlag am Federchen wieder in die Hohe 
kriechen kann. 

Nachdem so die tiberstehende Fltissigkeit abgegossen worden ist, 
spritzt man in dtinnem Strahl, an den Randern beginnend, die 
Schale mit dem salzsiiurehaltigen Wasser (1-2 ccm) ab, rtihrt mit 
der Spitze des Federchens den Niederschlag auf und ftillt ihn sofort 
in den leeren Tiegel tiber. Nach neuerlichem Abspritzen der Innen­
flache der Schale reibt man diese mit dem Federchen allseits vom 
Rande gegen das Zentrum zu ab und gieBt wieder in den leer 
gelaufenen Tiegel. Nun spritzt man mit feinem Strahl in einem Zug 
die ganze innere Peripherie der Schale mit Alkohol ab und ftihrt die 
gesammelte Fltissigkeit wieder mit Hilfe des Federchens in den 
Tiegel. Darauf wiederholt man das Abspritzen des Innenrandes mit 
einem feinen Wasserstrahl und untersttitzt die Loslosung der letzten 
kaum sichtbaren Niederschlagsteilchen durch Reiben mit dem 
Federchen. Die geschilderte abwechselnde Reinigung der Schale mit 
Alkohol und Wasser wiederholt man mindestens noch einmal. Bei 
einiger Ubung wird man schon nach zweimaliger Ausntitzung der 
Oberflachenspannung zwischen Alkohol und Wasser die letzten 
Niederschlagsreste aus der Schale herausgebracht haben. Der An­
fanger wird dazu etwas langere Zeit gebrauchen. Immer hat als 
letzte Waschfltissigkeit das Wasser zu gelten; bleibt namlich der 
Niederschlag und die Filterschicht alkoholfeucht, so kann es beim 
folgenden Erwarmen zu heftigem Verspritzen des Niederschlages und 
unter Umstanden sogar zu einer Schadigung der Filterschicht 
kommen. 

Das Absaugen des Bariumsulfatniederschlages nach O. WINTER­
STEINER ist auf S. 146 beschrieben. Am Ende beider Absaug­
verfahren, die der Wahl jedes einzelnen tiberlassen sind, wird der 
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Tiegel noch zweimal mit salzsaurem Wasser gewaschen, Deckel und 
Kappe aufgesetzt, nach S. 149 gegliiht und abgekiihlt. 

Zur Entfernung von etwa im Bariumsulfat eingeschlossenem 
Bariumchlorid wird der Tiegel nach dem Gliihen noch einmal in die 
angefeuchtete Gummimanschette gesteckt und mit salzsaurehaltigem 
Wasser gefiillt. Nachdem dieses durchgesaugt ist, wird noch zweimal 
mit salzsaurehaltigem Wasser gewaschen, der Deckel und die Boden­
kappe aufgesetzt, gegliiht und wie oben auf 0,005 mg genau gewogen. 
Zur Sicherheit ist es empfehlenswert, den Tiegel nochmals zu 
waschen, zu gliihen und zu wagen. In der Regel bedingt dies nur 
noch einen Gewichtsverlust von 0,000-0,005 mg, bei Verwendung 
groBerer Mengen Waschwasser hochstens von 0,01 mg. 

1 mg Schwefel entspricht 7,281 mg BaS04. 

4. Berechnung. 

log % S = log mg BaSO 4 + log F + (1 -log Einwaage) 
F = 0,1373 log F = 13782 

Beispiel: 3,876 mg Sulfonal: 7,49 mg BaS04 
6,185 mg " 12,745 mg " 

C7H1604S2 (228,24) Ber. S = 28,09 %, Gef. S = 28,14 %, 28,31 %. 

d) Die Bestimmung des Schwefels nach dem Prinzip 
von CARIUS. 

Nach F. PREGL und M. DE CRINIS1 kommen, wenn die organische 
Substanz mit konz. Salpetersaure ohne Zusatz von Bariumchlorid 
zerstort wird, beim Offnen der Mikrobombe leicht Schwefelverluste 
vor. Wird bei Anwesenheit von Bariumchlorid (10-20 mg pulveri­
siert 2) mit konz. Salpetersaure 5 Stunden auf 2800 bis 3000 erhitzt, 
so treten ebenfalls oft Storungen auf, auch bei Verwendung von 
Bombenrohren aus hochwertigem Glas. Als Ursache der Barium­
sulfatverluste wurde das in die Glaswand "eingebrannte" Barium­
sulfat erkannt, das auch durch vorsichtiges Reiben mit einem 
Federchen oder einer Gummifabne nicht mehr entfernt werden 
konnte. 

Auch auf fehlerhafte zu hohe Werte, die durch Ausscheidung von 
Kieselsaure aus dem Glas zustande kommen, hat schon F. PREGL3 

1 PREGL, F. U. M. DE CRINIS: 3. Auflage dieses Buches, S. 165. 
2 Um Einschliisse von BaC12 zu vermeiden. 
3 PREGL, F.: 3. Auflage dieses Buches, S. 153. 
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aufmerksam gemaeht. Er konnte Kieselsaure schon beim Einengen 
einer Bariumehloridl5sung in einer Glassehale naehweisen. Beim 
AufsehluB in der Bombe sind die Bedingungen, aueh bei Verwendung 
guter Glaser, fiir die Ausseheidung von Kieselsaure natiirlieh noeh 
giinstiger . 

. So verlaBlieh in der Regel (nieht ohne Ausnahme!) Chlor und 
Brom naeh der Mikro-CARIUs-Methode zu bestimmen sind, so leieht 
treten bei der Sehwefelbestimmung St5rungen auf, wenn nieht 
folgende Bedingungen eingehalten werden 1 : 1. hat man stets neue 
(ungebrauehte) Bombenrohre aus Jenaer Glas (roter Strich) zu ver­
wenden, 2. solI die Temperatur von 2700 nieht iibersehritten werden 
und 3. ist ein zu groBer Bariumchloridzusatz (mehr als 15 mg) zu 
vermeiden. 

Aus der nach J. UNTERZAUCHER (S. 131) ge<>ffneten Bombe spiilt 
man den Niedersehlag mit salzsaurehaltigem Wasser quantitativ in 
eine sorgfaltig gereinigte Krystallisierschale und behandelt ihn nach 
S. 148 weiter. 

e) Die ma6analytische Bestimmung des Schwefels. 
1. Fur stickstoff· und halogenfreie Substanzen nach F. PREGL. 

Die Substanzen werden im Perlenrohr wie bei der gravimetrisehen 
Schwefelbestimmung (S.147) verbrannt und die Verbrennungs­
produkte in einer Perhydro1l5sung (Perhydrol : Wasser = 1 : 5), die 
mit nJI00-Lauge (Methylrot) auf "kanariengelb" neutralisiert wurde, 
absorbiert. 

Nach der Verbrennung spiilt man das Rohr nach S. 148 mit 
destilliertem Wasser aus, sammelt die Wasehwasser in einem 
weithalsigen Quarzkolben von 100 cern Inhalt, bringt mit einem 
Glasfaden einen kleinen Tropfen Methylrot zur L5sung und titriert 
die gebildete Schwefelsaure mit nJlOO-Lauge auf "kanariengelb". 
Dabei hat man zu beriicksichtigen, daB "Naehr5tung" eintritt; 
demnach ist der Biirettenstand erst dann abzulesen, wenn der 
kanariengelbe Farbton nach Zugabe des letzten Tropfens noeh 
2 Minuten bestehen bleibt. 

1 ccm nJI00-Natronlauge entspricht 0,1603 mg Schwefel 
log %S = log ccm n/l00-NaOH + log F + (I-log Einwaage) 

F = 0,1603 log F = 20493 

1 Nach privater Mitteilung des Herm Dr. J. UNTERZAUCHER. 
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Diese Methode ermoglicht es, den Schwefel genau und schnell zu 
bestimmen. Sie ist bei Abwesenheit von Stickstoff und Halogenen 
der gravimetrischen Bestimmung vorzuziehen. 

2. Fiir Substanzen, die gleichzeitig Stiekstoff, Chlor und Brom enthaIten, 
nach A. FRIEDRICH und O. WATZLAWECK1• 

Die Ausfiihrung der Bestimmung. Das VerbrEmnen der Substanz 
erfolgt, wie bei der maBanalytischen Schwefelbestimmung nach 
F. PREGL beschrieben wurde, iin Perlenrohr; die Absorptionslosung 
und die Waschwasser werden in einer Platin- oder Quarzschale 
gesammelt. Als Quarzschalen kommen nur vollkommen klare und 
durchsichtige sog. "Bergkrystallschalen" zur Verwendung. 

Die Losung versetzt man mit einem Tropfen Phenolphthalein und 
laBt unter Umriihren mit einem Glasstab aus einer Biirette n/50-
Lauge bis zur deutlichen Rotjarbung zuflieBen. Man liest die be­
notigte Menge Lauge genau ab und bringt die Schale so auf ein 
Wasserbad, daB sie etwa bis zur Halfte hineinragt. Inzwischen 
fiillt man die Biirette auf und reinigt das Perlenrohr fiir die nachste 
Bestimmung. 

Nach 20-30 Minuten nimmt man die eingeengte Natriumsulfat­
losung vom Wasserbad und laBt aus einer Biirette genau 80-

viel n/50-Schwejelsaure, wie vorher n/50-Lauge zuflieBen (Faktor 
beriicksichtigen). Sollte der Schaleninhalt schon bis zur Trockne 
eingedampft gewesen sein, so hat dies keinen fehlerhaften EinfluB 
auf das Ergebnis. 

Die Losung wird nach Zusatz der Schwefelsaure mit einem Glas­
stab gut geriihrt (Glasstab absptilen!), wieder auf das Wasserbad 
gebracht und bis zur Trockne eingedampft. Dann nimmt man 
den Riickstand in wenig Wasser auf, das man in diinnem Strahl 
entlang des Schalenrandes aus einer Spritzflasche zugibt. und 
verdampft neuerdings vollstandig. Man spritzt hierauf ein zweites 
Mal Wasser zur Salzkruste und laBt nach dem Eindampfen 
den Riickstand durch 45 Minuten auf dem siedenden Wasserbad 
stehen. Das dreimalige Verdampfen zur Trockne ist unerlaB­
lich, denn erst dies ermoglicht das Verdampfen der fliichtigen 
Sauren und bewirkt erst den vollstandigen tTbergang der urspriing­
lich vorhandenen Schwefelsaure in Natriumbisulfat, das titriert 
werden solI. 

1 FRIEDRICH, A. U. O. WATZLAWECK: Z. analyt. Chem. 89, 401 (1932). 
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FUr die Titration wird der Riickstand in 5-8 ccm heiBem Wasser 
aufgenommen, mit Methylrot versetzt und mit n/50-Natronlauge 
auf den ersten gelben Farbton titriert; hierauf stellt man die Schale 
fUr einige Minuten auf das Wasserbad und titriert noch heiB auf 
"kanariengelb" . 

Die Kontrolltitration. Da man in der praktischen Anwendung 
dieser Methode auf Chlor, Brom und Stickstoff enthaltende Sub­
stanzen nie die GewiBheit hat, ob bei der Bisulfattitration aIle 
fliichtigen Sauren restlos en~fernt waren, hat zur Sicherheit jeder 
ersten Bestimmung eine Kontrolltitration zu folgen. Erweist sich 
diese als iiberfliissig, so kann man sie bei weiteren Analysen derselben 
oder ahnlicher Substanzen unterlassen. 

Man berechnet den gesamtenLaugeverbrauch des Hauptversuches 
(Neutralisation + Bisulfattitration) und IaBt die dieser Summe 
aquivalente Menge n/50-Schwefelsaure zum austitrierten Schalen­
inhalt (Natriumsulfat) zuflieBen. Man dampft auf dem Wasserbad zur 
Trockne ein, nimmt den Riickstand wie beim Hauptversuch zweimal 
auf, laBt ihn zuletztwieder 45 Minuten auf dem Wasserbad und titriert 
dann wie oben mit n/50-Lauge. Da jetzt beim Eindampfim der 
ganze Riickstand Bisulfat wirdl, muB bei Abwesenheit fliich­
tiger Sauren im Hauptversuch die ganze zum Kontrollversuch zu­
gesetzte Schwefelsaure zuriicktitriert werden. Wurden im KontrolI­
versuch noch fliichtige Saurereste verdrangt, so wird entsprechend 
weniger Schwefelsaure zuriicktitriert. Diese Differenz ist von der 
Bisulfattitration in Abzug zu bringen. 

1 ccm n/50-Natronlauge entspricht 0,3206 mg Schwefel. 
FUr die Berechnung gilt die Gleichung: 
log % S=log ccm n/50-Lauge+log F+(l-log Einwaage) 

F = 0,3206 log F = 50596. 
Jodhaltige Substanzen konnen nach dieser Methode nicht titriert 
werden, da bei Anwesenheit von Jod zu tiefe Werte erhalten werden. 
Fiir eine Analyse werden 3 - 4 Stunden benotigt. Die Genauigkeit 
betragt ±0,2%. 

Erfahrung aus der Praxis. Von den verschiedenen gewichts- und 
maBanalytischen Schwefelmethoden sind mit der gravimetrischen 
Perlenrohrmethode von F. PREGL am Kaiser-Wilhelm-Institut immer 
ausgezeichnete Ergebnisse erhalten worden. Anfangs verwendeten 

1 Also nicht mehr ein Gemisch von Sulfat und Bisulfat wie im Hauptversuch. 
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wir einfaehe, selbstangefertigte Platinsterne, wobei sieh mitunter 
zu tiefe Sehwefelwerte ergaben, die auf unvollstandige Oxydation 
zuriiekzufiihren waren. Seit wir die Platinkontaktsterne der Firma 
C. Heraeus (Abb. 30) beniitzen, ist diese Fehlerquelle nie mehr 
aufgetreten. Besonders bei Substanzen unbekannter Konstitution 
ist das gravimetrisehe Verfahren der Verbrennung im Perlenrohr 
vorzuziehen. 

Der Sehwefelgehalt von Substanzen, die nur Kohlenstoff-Wasser­
stoff und Sauerstoff enthalten, laBt sieh in kiirzerer Zeit naeh der 
maBanalytisehen Perlenrohrmethode von F. PREGL mit gleieher 
Sieherheit bestimmen. 

Die Bisulfattitration naeh A. FRIEDRICH und O. WATZLAWECK 
ist naturgemaB zeitraubender, steht aber den genannten Verfahren 
an Genauigkeit nieht naeh und ist fiir die mikroanalytisehe Sehulung 
sehr zu empfehlen. 1m wissensehaftliehen Betrieb des Mikro-
1 aboratoriums , wo wir mit der Anwesenheit der versehiedensten 
Elemente reehnen miissen, geben wir der generelIen, gravimetrischen 
Perlenrohrmethode den V orzug. 

f) Gleichzeitige Bestimmung von Halogen und Schwefel 
nach A. FRIEDRICH!. 

Die organisehe Substanz wird im Bombenrohr mit Salpetersaure 
und einem Krystall Silbernitrat naeh CARIUS aufgesehlossen. Das 
Filtrat des Halogensilberniedersehlages und die Wasehwasser 
werden in einem in den Saugkolben gebraehten kurzen Reagensglas 
gesammelt, daraus quantitativ in eine Jenaer Glassehale iiber­
gespiilt und die Sehwefelsaure in der Hitze (Wasserbad) mit 2-3 eem 
einer 1 %igen Bariumnitratlosung gefallt. Die Bariumnitratlosung 
muB auf Abwesenheit von Halogen mit Silbernitrat gepriift sein. 
Sollte sie nieht frei von Halogen sein, so fallt man dieses in der 
Warme mit etwas Silbernitrat, filtriert und setzt das Filtrat der 
Losung in der Sehale zu. 

Das Filtrieren und Wasehen des B ari u ms ulf a tnie der se hI a ge s 
nimmt man mit destilliertem (nieht salzsaurehaltigem) Wasser vor. 
Der Niedersehlag wird naeh S. 149 filtriert und gewogen. Die Methode 
gibt zufriedenstellende Resultate. 

1 FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 109. 
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VI. Die Phosphorbestimmnng nach H. LIEBl. 

a) Prinzip der MetlIode. 
Es gibt viele Methoden, die kleine Mengen von Phosphor als 

Phosphorsaure gravimetrisch, maBanalytisch, colorimetrisch und 
nephelometrisch sehr genau zu bestimmen ermoglichen. Es sei hier 
diejenige Methode beschrieben, die sich fiir die Analyse krystalli­
sierter organise her Verbindungen am besten bewahrt hat. 

Die organische Substanz wird entweder in einer Soda-Salpeter­
Schmelze oder durch Kochen mit einem Schwefel-Salpetersaure­
Gemisch zerstort, wobei der Phosphor zu Phosphorsaure oxydiert 
wird. Mit dem Ammoniummolybdatreagens nach N. v. LORENZ 2 

wird die Phosphorsaure quantitativ gefallt und als Phosphor­
ammoniummolybdat ausgewogen oder nach Losen des Nieder­
schlages in iiberschiissiger Lauge und nach Auskochen des Am­
moniaks durch Zuriicktitrieren der unverbrauchten Lauge, maB­
analytisch bestimmt. 

Eine Analysengenauigkeit von ± 0,1 % ist leicht zu erreichen, 
denn der zu wagende Niederschlag ist 63mal so schwer wie der darin 
enthaltene Phosphor oder 30mal schwerer als Phosphorpentoxyd. 

Die Herstellung der Reagenzien und die Fallungsbedingungen 
sind genauestens einzuhalten, denn nur fiir die angegebene Arbeits­
weise gilt der von N. v. LORENZ 2, H. LIEBl und R. KVHN 3 empirisch 
ermittelte Faktor. 

Bei der Titration entfallen nach der Reaktionsgleichung von 
P. IVERsEN 4 auf 1 Atom Phosphor 28 Aquivalente Lauge. 

b) Die Reagenzien. 
Sulfat-Molybdan-Reagens. In einem 1 Liter-MeBkolben lost man 

50 g Ammoniumsulfat in 500 cern Salpet~rsaure (d = 1,36). Ferner 
lost man in einem Becherglas 150 g zerkleinertes Ammonium­
molybdat in 400 cern siedend heiBem Wasser. Nach dem Erkalten 
gieBt man unter standigem Schiitteln die Molybdanlosung langsam 
in diinnem Strahl zur Ammoniumsulfatlosung und fiillt schlieBlich 
mit Wasser bis zur Marke auf. Nach 3 Tagen wird die Losung durch 

1 LIEB, H.: 3. Auflage dieses Buches, S. 167; H. LIEB u. O. WINTERSTEINER: 

Mikrochem. 2, 78 (1924). 
2 LORENZ, N. V.: Z. analyt. Chern. iii, 161 (1912). 
3 KUHN, R.: Z. physiol. Chem. 129, 64 (1923). 
4 IVERSEN, P.: Biochem. Z. 104, 23 (1920). 
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ein gewahnliehes Filter in eine braune Vorratsflasehe gegossen und 
gut versehlossen aufbewahrt. Zur Entnahme dient eine 15 eem­
Pipette. 

Verdunnte Salpetersaure (1: 1). 
Schwefelsaurehaltige Salpetersaure. Man gieBt 30 cern Sehwefel­

saure (d= 1,84) zu 1 Liter Salpetersaure (d= 1,19-1,21), die man 
durch Vermisehen von 420 cern Salpetersaure (d = 1,40) mit 580 cern 
Wasser erhalt; 2 cern-Pipette. 

2%ige waf3rige Ammoniumnitratlosung. Reagiert die Lasung 
nicht sehwaeh sauer, ist sie mit einigen Tropfen Salpetersaure ganz 
sehwach anzusauern; Spritzflasche. 

Reiner Alkohol (95-96 %ig); Spritzflasehe. 
Ather (alkohol- und wasserfrei). 150 cern Ather sollen bei Zirnmer­

temperatur 1 cern Wasser klar lasen. 
Aceton p. a. Es muB frei von Aldehyden sein. 
Reinste pulverisierte Soda und Kaliumnitrat fur das Soda­

Salpeter-Gemisch (1: 1). 
Zerstort man die Substanz auf nassem Wege, so benatigt man 

Schwefelsaure (d = 1,84), Salpetersaure (d = 1,4) und Perhydrol 
E. MERCK (absolut saurefrei). Tropfpipetten. 

c) Die gravimetrische Bestimmung. 
1. AufschluB in der Soda-Salpeter-Schmelze. 

In ein Platinsehiffchen wiegt man 2-5 mg Substanz ein und 
uberdeekt sie mit der 5-6fachen Menge des Soda-Salpeter-Gemisches 
1: 1, mischt mit einem dunnen Platindraht gut dureh und laBt 
diesen im Schiffchen. Dann bringt man das Sehiffchen in ein mit 
Sehwefelchromsaure gereinigtes, etwa 15 em langes Supremax-Ver­
brennungsrohr, das an dem einen Ende zu einer weiten Kapillare aus­
gezogen ist, die reehtwinklig abgebogen wird. Die andere Mundung 
ist dureh einen Gumrnistopfen zu verschlieBen, durch den mittels 
einer verjungten Kapillare Sauerstoffl mit einer Blasengesehwin­
digkeit von 3-4 cern in der Minute durehgeleitet wird. 1st der 
Sauerstoffstrom eingesehaltet, beginnt man, das Rohr vor dem 
Schiffehen zu erhitzen und ruckt allmahlieh mit der Flamme gegen 
das Schiffehen vor. Sobald die Hauptreaktion voruber ist, heizt 

1 R. KUHN (a. a. 0.) konnte bei Saccharase-, Peroxydase- und Lipasepraparaten 
das Verspritzen vollig vermeiden, wenn zuerst im Luftstrom erhitzt wurde und 
anschlieBend im Sauerstoffstrom die Kohle verbrannt wurde. 
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man mit voller, rauschender Flamme unter das Schiffchen und laBt 
es im Sauerstoffstrom erkalten. 

Sodann bringt man das Schiffchen in ein Reagensglas, lost die 
Schmelze durch Kochen in etwa 5 ccm verdunnter Salpetersaure 1 : 1 
auf und filtriert durch ein angefeuchtetes Hartfilter in ein mit Chrom­
schwefelsaure sorgfaltig gereinigtes weites Reagensglas (100 ccm 
Inhalt). Kam es bei der Schmelze zum Verspritzen des Gemisches, 
wird auch in das Rohr heiBe verdiinnte Salpetersaure 1: 1 durch 
die Miindung des schiefgehaltenen Rohres (Kapillare nach oben) ge­
bracht. 1st die Schmelze gelost, dreht man das Rohr axial urn 
1800 und laBt die klare Losung durch die Spitze der Kapillare 
austropfen. 

Das erkaltete Filtrat wird mit 2 ccm schwefelsaurehaltiger Sal­
petersaure versetzt und wenn notig, durch Zusatz von destilliertem 
Wasser auf 15 ccm (Marke vorher anbringen) erganzt. 

2. AufschluB mit Schwefel- und Salpetersiiure. 

In ein mit Chromschwefelsaure gereinigtes, trockenes KJELDAHL­
Kolbchen (S. 109) wagt man mit dem Stickstoff-Wagerohrchen 
3-5 mg der Substanz ein, fiigt 0,5 cern konz. Schwefelsaure (d = 1,84) 
und 4-5 Tropfen konz. Salpetersaure (d = 1,4) hinzu und erhitzt ent­
weder auf dem Veraschungsgestell (S. 108) oder mittels einer Holz­
klammer iiber einer kleinen Flamme bis die ersten Schwefelsaure­
schwaden auftreten und wiederholt dies noch zweimal nach Zusatz 
von Salpetersaure. 1st nach dem Erkalten die Losung noch nicht klar, 
bringt man 4-5 Tropfen Perhydrol hinzu und erhitzt, bis wieder 
Schwefelsaureschwaden auftreten. Man wiederholt dies so lange, bis 
die Losung vollkommen klar ist, split sodann den Kolbeninhalt 
in ein weithalsiges Reagensglas und verfahrt weiter wie oben. 

Das Fallen. Die nach beiden Veraschungsverfahren erhaltenen 
Losungen bringt man in dem weiten Reagensglas in ein kochendes 
Wasserbad (I Liter-Becherglas) und filtriert inzwischen - wenn 
notig - das Molybdatreagens. Zur Fallung nimmt man das Reagens­
glas aus dem Wasserbad und laBt 15 ccm Reagens in feinem Strahl 
aus der Pipette in die Mitte der Losung laufen (nicht an der Wandung 
zuflieBen lassen!). Nach 2-3 Minuten schwenkt man tiichtig urn 
und laBt dann zur vollstandigen Ausscheidung des Phosphorammo­
niummolybdats mindestens 6 Stunden stehen. Nach R. KUHN! 

1 KUHN, R.: Z. physiol. Chern. 129, 64 (1923). 
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sind zur quantitativen Abscheidung des Niederschlages bei weniger 
als 0,5 mg Phosphor 6-18 Stunden und unter 0,05 mg Phosphor 
bis zu 36 Stunden Stehen erforderlich. 

Weiter ist darauf zu achten, daB nach erfolgter Fallung das 
Reagensglas nicht mehr in das Wasserbad gebracht wird, weil es 
sonst zur Ausscheidung von freier Molybdansaure kommt. 

Das Filtrieren. Wahrend der Ausscheidung des Niederschlages 
prapariert man ein neues Filterrohrchen (S. 119) in der Absaug­
vorrichtung (S. 118) oder reinigt ein schon benutztes durch Heraus­
losen des Phosphorammoniummolybdat-Niederschlages mit Am­
moniak. Man wascht es, gleichgiiltig, ob ein neues oder schon benutztes 
FiIterrohrchen verwendet wird, mit Wasser, heiBer verdiinnter 
Salpetersaure und destilliertem Wasser und verdrangt schlieBlich 
das Wasser durch zweimaliges Auffiillen mit Alkohol, Ather oder 
Aceton. Das FiIterrohrchen wird zuerst mit feuchten Flanell-, dann 
mit trockenen Rehlederlappchen gereinigt und - ohne es mit der 
Hand zu beriihren (Rehlederlappchen) - in einen leeren Exsiccator 
gebracht, der kein Trockenmittel enthalt. Sodann evakuiert 
man den Exsiccator an der Wasserstrahlpumpe und laBt das 
Filterrohrchen mindestens 1/2 Stunde im Vakuum. 1st nach Ablauf 
dieser Zeit an dem Filterrohrchen kein Ather- oder Acetongeruch 
mehr festzustellen, so ist es fiir die Wagung bereit. 

Unmittelbar bevor man zum Absaugen des Niederschlages 
schreitet, entnimmt man das Filterrohrchen dem Exsiccator und 
notiert die Zeit, die zwischen der Entnahme und der Wagung ver­
streicht, was zweckmaBig in 5 Minuten geschehen soIl. Nach genau 
gleicher Zeit hat man spater auch die Wagung des Niederschlages 
durchzufiihren. 

Der Niederschlag wird mit der auf S. 118 beschriebenen Halogen­
absaugvorrichtung in das Filterrohrchen gehebert. Zuerst saugt man 
die iiberstehende Fliissigkeit bis auf einen kleinen Rest ab, wascht 
den Niederschlag griindlich mit der 2 %igen Ammoniumnitratlo8ung 
und bringt ihn dann erst auf das Filter. Zur Entfernung der letzten 
Niederschlagsreste spritzt man die Wandung des Reagensglases unter 
Drehen abwechselnd mit der Ammoniumnitratlosung und Alkohol 
gut ab und fiillt schlieBlich zur Verdrangung des Wassers das Filter­
rohrchen zweimal mit Alkohol und Ather oder Aceton. Nach dem 
Wischen und Trocknen wird nun das Filterrohrchen wie vorher ge­
wogen. Da das Gewicht des Ammoniumphosphormolybdats zu 
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dem des darin enthaltenen Phosphor sehr groB ist, geniigt es, auch bei 
geringem Phosphorgehalt der Substanz, die Wagung auf ± 0,01 mg 
genau vorzunehmen. 

3. Berechnung. 

Das Gewicht des Ammoniumphosphormolybdats mit dem em­
pirisch ermittelten Faktor F = 0,014524 multipliziert, ergibt die 
Phosphormenge in Milligrammen. log F = 16209. 

log % P = log mg Auswaage + log F + (1 -log mg Einwaage). 
Beispiel: 5,952 mg Diphtaloylphosphorsaureester: 36,08 mg Phos­

phorammoniummolybdat. 
C2oH13P04 (348,1) Ber. P=8,91 %, Gef. P=8,81 %. 

d) Die maJ3analytische Bestimmnng. 
Diese Methode ging aus der alkalimetrischen Phosphorsaure­

bestimmung in Eisen und Stahl nach BLAIR hervor. Die Arbeits­
weise ist zunachst dieselbe wie bei der gravimetrischen Bestimmung; 
nur nimmt man die Fallung des Niederschlages in einem 100 ccm 
Jenaer Becherglas vor. Man laBt iiber Nacht stehen, gieBt die iiber­
stehende Fliissigkeit durch ein Hartfilter und wascht den Nieder­
schlag mit wenig eiskaltem 50 %igem Alkohol. Die beim AbgieBen 
auf das Filter gelangten Niederschlagsteilchen werden sorgfaltig in 
das Becherglas zuriickgespiilt. 

Zum Niederschlag wird zunachst so lange n/IO-Lauge zugegeben, 
bis er vollstandig geltist ist. Dann fiigt man noch das gleiche 
Volumen n/IO-Lauge hinzu und kocht zum Austreiben des Am­
moniaks mindestens 1/2 Stunde, bis das Volumen auf etwa 10 ccm 
zuriickgeht. 

Die alkalische Ltisung versetzt man mit 2-3 Tropfen der 1 %igen 
Phenolphthaleinltisung (auch Thymolphtalein kann verwendet wer­
den), laBt n/l0-Saure bis zur sauren Reaktion (3-5 ccm n/IO-Saure 
im UberschuB) zuflieBen, kocht 10-15 Sekunden, kiihlt ab und 
titriert auf Rosa (Hellblau) mit Lauge zuriick. 

Aus dem Laugeverbrauch wird der Phosphorgehalt nach der 
Reaktionsgleichung von P. IVERSEN1 : 

2 [(NH')3' PO,· 12 MoOa • 2 HNOa] + 56 NaOH = 
= 24 Na2Mo04 + 4 NaNOa + 2 Na2HP04 + 32 H20 + 6 NHa 

berechnet. 

1 IVERSEN, P.: Biochem. Z. 104, 23 (1920). 
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Demnach entspricht I Atom Phosphor 28 Aquivalenten Lauge. 
Der Laugeverbrauch (n/lO) mit dem Faktor F = 0, 1107 multi­
pliziert, ergibt die Phosphormenge in Milligrammen. 

log F = 04415. 

In der Regel wird man, obgleich die maBanalytische Methode 
auch sehr genaue Resultate liefert, doch die gravimetrische be­
vorzugen1, da das Auswaschen und Eindampfen langwieriger ist als 
das Filtrieren und Wagen. 

Die Methode von G. EMBDEN 2 unterscheidet sich von der hier 
beschriebenen dadurch, daB die Phosphorsaure als Strychnin­
phosphormolybdat gefallt wird. Das Verhaltnis Phosphor zu 
Strychninphosphormolybdat betragt I: 98. Da die Fallung in der 
Kalte vorgenommen werden kann, nach kurzer Zeit praktisch quanti­
tativ ist und schon nach 1/2 Stunde filtriert werden kann, eignet sie 
sich auch sehr fiir physiologische Untersuchungen, zumal die 
Gefahr einer Abspaltung freier Phosphorsaure aus organisch ge­
bundener Phosphorsaure in vielen Fallen auf ein MindestmaB 
herabgesetzt ist. 

Enthalt die organische Substanz neben Phosphor noch Arsen, so 
erhalt man durch den AufschluB ein Gemisch von Phosphorsaure 
und Arsensaure. Letztere muB vor der Fallung entfernt werden. 
R. KUHN 3 hat eine Mikrotrennung von Phosphor- und Arsen­
saure ausgearbeitet. Das fiinfwertige Arsen wird mit Hydrazin 
in salzsaurer Losung reduziert und das Arsentrichlorid in einem 
langsamen Chlorwasserstoffstrom abdestilliert. Je nachdem man 
den Phosphor gravimetrisch in salpetersaurer oder nephelometrisch 
in salzsaurer Losung bestimmt, wird mit Salpeter- oder Salzsaure 
eingedampft. 

Fiir andere Mikrovedahren zur Bestimmung des Phosphors wird 
auf die Sammelreferate von F. FEIGL, R. STREBINGER und H. K. 
BARRE:NSCHEEN 4 verwiesen. 

1 Bei der Bestimmung kleiner Phosphormengen (unter 0,1 mg) bevorzugt 
R. KUHN die gravimetrische Methode unbedingt. 

2 EMBDEN, G.: Z. physiol. Chem. 113, 138 (1921). 

3 KUHN, R.: Z. physiol. Chem. 129, 64 (1923). 

4 FEIGL, F., R. STREBINGER u. H. K. BARRENSCHEEN: Mikrochem. 7, 116 
(1929). 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Aufl. 11 
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e) Gleichzeitige Bestimmung von Barium und Phosphor 1. 

In Bariumsalzen organischer Phosphorsaureester kann das Ba­
rium nicht nach S. 168 durch Abrauchen mit Schwefelsaure bestimmt 
werden. Nach folgendem Analysengang laBt sich in einer Ein­
waage das Barium und der Phosphor mit der erforderlichen Ge­
nauigkeit (0,2 %) bestimmen. 

Ausfiihrung: In ein sorgfaltig gereinigtes und trockenes KJELDAHL­
Kolbchen werden mit dem Wagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) 
2-5 mg Substanz eingewogen und mit einer MeBpipette l\5 ccm 
konz. Schwefelsaure (d = 1,84) hinzugefiigt. Unter Beniitzung einer 
Holzklammer nimmt man die Zerstorung der Substanz iiber der 
kleingesteUten Flamme eines Bunsenbrenners vor. Fiir Serien­
bestimmungen benutzt man zweckmaBig das Veraschungsgestell 
(S. 108). Hat man den Kolbcheninhalt langsam bis zum Auftreten 
der Schwefeltrioxydschwaden erhitzt, laBt man abkiihlen und fiigt 
aus einer Tropfpipette 5-8 Tropfen Perhydrol (S. 122) hinzu. Man 
erhitzt neuerdings, bis das Perhydrol zerstort ist und Schwefel­
trioxydschwaden aus dem Kolbchenhals austreten. Dieser Vorgang 
wird solange wiederholt, bis die Losung vollkommen klar ist, was 
im allgemeinen nach dreimaligem Zusatz von Perhydrol erreicht ist. 
Das Bariumsuliat ist in der wasserfreien Schwefelsaure gelost. 

Dann stellt man das Kolbchen beiseite, laBt erkalten und spritzt 
vorsichtig, unter Schiitteln, in feinem Strahl 3 ccm destilliertes 
Wasser langs der Wandung zur Schwefelsaure. Dabei falIt das 
Bariumsulfat sofort aus. Mit weiteren 3 cem Wasser spiilt man 
schlieBlich den Kolbcheninhalt quantitativ in eine mit Chrom­
schwefelsaure gereinigte Krystallisierschale aus Jenaer Glas und 
bedeckt diese mit einem Uhrglas. 

Unterdessen wird fiir das Filtrieren des Bariumsulfats der Platin­
NEuBAuER-Tiegel (S. 144) gereinigt, gegliiht und gewogen. Als Ab­
saugvorrichtung verwendet man hier vorteilhaft einen weithalsigen 
Absaugkolben, in den man zum Sammeln des Filtrates einen Glas­
einsatz bringt. Dieser besteht aus einem weiten Praparatenglas 
von 20-25 ccm Inhalt. Nachdem man die Absaugvorrichtung 
gereinigt und mit destilliertem Wasser befeuchtet hat, wird der Tiegel 
in die Gummimanschette eingesetzt und der Niederschlag nach S. 149 
in den Tiegel gebracht. Mit 2 ccm destilliertem Wasser kann das 
Bariumsulfat ohne Miihe quantitativ in den Tiegel gespiilt werden. 

1 Nicht veroffentlicht. 
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1st der Tiegel leer gesaugt, behebt man den Unterdruck, spritzt 
etwa 1 ccm Wasser in den Tiegel, um noch die letzten Losungsreste 
auszuwaschen und saugt nach 2 Minuten durch. 

Nun hebt man den Tiegel etwas aus der Gummimanschette und 
spritzt den Boden des Tiegels und die Manschette innen mit Ibis 
2 ccm Wasser abo Mit Bodenkappe und Deckel wird der Tiegel auf 
einen groBeren Platindeckel gestellt und nach S. 150 gegliiht und 
gewogen. 

Den Glaseinsatz mit der Losung und den gesammelten Wasch­
wassern (zusammen 1O-1l ccm) hebt man mit Hilfe einer Pinzette 
aus dem Saugkolben, sptilt die phosphorsaurehaltige Losung mit 
2 - 3 ccm Wasser in ein weites Reagensglas und nimmt darin nach 
Zugabe von 2 cem schwefelsaurehaltiger Salpetersaure (Endvolumen 
15 ccm) die Fallung als Phosphorammoniummolybdat 
(S. 158) vor. 

VII. Die Arsenbestimmnng. 
a) Gravimetrische l\'Iethode von H. LIED 1. 

Die organische Substanz wird entweder in einem Mikrobomben­
rohr mit Salpetersaure aufgeschlossen oder im KJELDAHL-Kolbchen 
mit Schwefelsaure und Perhydrol zerstort. Das zu Arsensaure oxy­
dierte Arsen wird mit Magnesiamixtur als Magnesiumammonium­
arseniat gefallt und nach dem Gliihen als Magnesiumpyroarseniat 
gewogen. 

1. Ausfiihrung der Bestimmung. 

a) Au/schluP inder Bombe. 5-10 mg Substanz werden mit dem 
Wagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) in ein mit Chromschwefel­
saure gereinigtes Mikrobombenrohr eingewogen; unter Drehen des 
schief gehaltenen Bombenrohres werden etwa 0,5-1 ccm konz. 
Salpetersiiure aus einer Pipette zugegeben. Die Bombe wird am Ge­
blase nach S. 130 zugeschmolzen und im Bombenofen je nach der 
Zersetzlichkeit der Substanz mehrere Stunden auf 250-300° erhitzt. 
Nach dem Offnen (S. 130) sptilt man den Inhalt des Bombenrohres 
quantitativ mit destilliertem Wasser in eine Glasschale von 30 bis 
40 ccm 1nhalt und spritzt auch die abgesprengte Spitze sorgfaItig abo 

b) Au/schluP im KJELDAHL-K6lbchen. Die Substanz wird unter 
Benutzung des langstieligen Wagerohrchens (S. 96) auf den Boden 

1 LIEB, H.: ABDERHALDENB Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden, 
Bd. 1,3, S. 388. 1921. LIEB, H. U. O. WINTERSTEINER: Mikrochem. 2, 80 (1924). 

11* 



164 Arsen: Gravimetrische Ausfiihrung, Berechnung. 

eines trockenen KJELDAHL-Kolbchens gebracht und mit nur 4 bis 
5 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure (30 %ig) und 0,5 ccm Perhydrol 
versetzt. Man erhitzt wie bei der Phosphorbestimmung (S.158), 
gegebenenfalls unter neuerlichem Zusatz von Perhydrol. Wenn 
aIle Substanz zerstort ist (klare Losung), was recht verschieden 
lange dauem kann, spiilt man die Losung quantitativ in die 
Glasschale. 

c) Das Fallen und Wagen. Die Losung dampft man in der Glas­
schale auf einem Wasserbad bis zur Trockne ein und lost den 
Riickstand in 3-4 ccm 2 n-Ammoniak. Zur Fallung des Magnesium­
ammoniumarseniats wird aus einer Pipette 1 ccm Magnesia-Lo8ung 
(5,5 g krystalIisiertes Magnesiumchlorid und 10,5 g Ammonium­
chlorid in 100 ccm Wasser) zugegeben. Da der Niederschlag beim 
Filtrieren Schwierigkeiten bereitet, solange er noch amorph ist, 
wartet man mindestens 6 Stunden. Nach dieser Zeit ist er krystalIin 
geworden. 

Das krystalIine Magnesiumammoniumarseniat wird, wie 
bei der Schwefelbestimmung (S. 150) beschrieben, unter Zuhilfe­
nahme des Federchens in einen Mikro-NEuBAuER-Tiegel (S.144) 
filtriert und mit 2 n-Ammoniak gewaschen. Die letzten Nieder­
schlagsreste werden durch abwechselndes Abspritzen mit der 2 n­
Ammoniaklosung und Alkohol in den Tiegel gebracht. Das Filtrieren 
kann auch mit der automatischen Absaugvorrichtung nach O. WIN­
TERSTEINER (S. 146) vorgenommen werden. Nach dem Auswaschen 
des Niederschlags nimmt man den Tiegel aus der Gummimanschette, 
versieht ihn mit dem Deckel und der Schutzkappe und gluht ihn 
mit rauschender Flamme auf einem groBeren Platindeckel. Das so 
erhaltene Magnesiumpyroarseniat enthalt noch Magnesium­
salze eingeschlossen und muB deshalb grtindlich mit ganz schwach 
ammoniakhaltigem Wasser gewaschen werden. Nach erneutem Aus­
gliihen wird der Tiegel auf dem Kupferblock des Handexsiccators 
zur Waage gebracht und nach 10 Minuten gewogen. Weiteres Aus­
waschen hat meist eine Gewichtsabnahme von nur 0,01 mg zur 
Folge. Das Verfahren liefert sehr genaue Werte, die von den theo­
retischen hochstens urn 0,2 % abweichen und eher etwas zu niedrig 
als zu hoch auszufallen pflegen. 

2. Berechnung. 

log % As=log (Mg~s207)+log 0,4827+ (I-log Einwaage) 
F = 0,4827 log F = 68368. 
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b) lUa6anaJytische Methode von O. WINTER STEINER 1. 

Einen wesentliehen Fortsehritt stellt die ma13analytisehe Be­
stimmung des Arsens dar. Sie wird heute namentlich fiir Serien­
bestimmungen allgemein herangezogen werden. Die Oxydation der 
organisehen Substanz gelingt dureh nasse Verbrennung in einem 
KJELDAHL-Kalbehen mit Sehwefelsaure, Salpetersaure und Per­
hydrol in kiirzester Zeit. Die gebildete Arsensaure wird in salz­
saurer Lasung mit KaIiumjodid zur Reaktion gebraeht und das naeh 
der GIeiehung 

2 HJ + H3As04 = H 20 + J 2 + HsAs03 

ausgesehiedene Jod mit n/100-Thiosulfat titriert. 

1. Reagenzien. 

Schwefelsaure (30 %ig); 1 ccm-Pipette. 
Salpetersaure (d = 1,4); Tropfpipette. 
Perhydrol, E. MERCK (absolut saurefrei); Tropfpipette. 
Salzsaure (konz.). In einem 100 ecm-ERLENMEYER-KaIbchen mit 

Schliffstopfen werden etwa 25 cern konz. Salzsaure zur Entfernung 
von freiem Chior und gelaster Luft genau 2 Minuten in maJ3igem 
Sieden gehalten, hernach der Schliffstopfen sofort aufgesetzt und 
das Kalbchen unter der rinnenden Wasserleitung gekuhlt. Die kalte 
Salzsaure wird zur Entnahme fur die Bestimmungen in eine Makro­
burette gebraeht. 

Jodkaliumlosung (4%ig, 150 cern). Die Lasung mu13 farblos sein. 
Zur Entnahme dient eine 2 cern-Pipette. 

n/100-Thiosulfatlosung. In einen Me13kolben von 250 cern Inhalt 
werden 25 cern gealterte n/10-Thiosulfatlosung gebraeht, 2,5 cern 
Amylalkohol p. a. zugegeben und mit ausgekoehtem Wasser zur 
Marke aufgefiillt. Die Lasung bewahrt man in einer braunen 
Flasche auf und bestimmt gegen n/50-Chromsaure 2 oder gegen 
Kaliumbijodat naeh 1-2 Tagen den Faktor, wie auf S. 255 genauer 
besehrieben ist. An Kaliumbijodat wiegt man in einen Sehliff-ERLEN­
MEYER 2,5-3 mg ein, lost in 5 cern ausgekoehtem Wasser und gibt 
3 cern der ausgekoehten konz. Salzsaure und 2 cern der 4 %igen 
Jodkaliumlosung hinzu. Naeh 2 Minuten titriert man die Haupt­
menge des Jods, verdiinnt mit ausgekoehtem Wasser auf 20 cern, 
setzt Starke zu und titriert zu Ende. 

Stiirkelosung wird naeh S. 109 hergestellt. 

1 WINTERSTEINER, 0.: Mikrochem. 4, 155 (1926). 
2 Man sauert nicht mit Schwefel-, sondern mit 3 ccm konz. Salzsaure an. 
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2. Ausfiihrung der Bestimmung. 

7-12 mg Substanz werden nach S. 109 in ein trockenes KJEL­
DAHL-Kolbchen eingewogen; etwa an der Wand haftende Substanz­
teilchen werden mit 1 ccm 30 %iger Schwefelsaure in die Kugel des 
Kolbchens hinabgesptilt. Nach Zusatz von 4-5 Tropfen konz. 
Salpetersaure wird das Kolbchen mittels einer Holzklammer tiber 
einer klein gestellten Flamme erhitzt. Ftir Serienbestimmungen 
oxydiert man vorteilhaft auf dem Veraschungsgestell, das bei der 
KJELDAHL-Bestimmung (S. 108) beschrieben ist. Sobald weiBe 
Schwefeltrioxydschwaden auftreten, wird dieser Vorgang nach noch­
maligem Zusetzen der gleichen Menge Salpetersaure wiederholt. 
SchlieBlich werden noch 5 Tropfen Perhydrol zugegeben. 1m allge­
meinen wird die Losung nach dem Erkalten klar bleiben. Bei sehr 
schwer verbrennlichen Substanzen ist die Perhydrolzugabe solange 
zu wiederholen, bis die Losung ganz klar ist. 

Nach dem Abktihlen gibt man zur volligen Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds, besonders aber zur Zerstorung der entstande­
nen Sulfomonopersaure, zwei- bis dreimal je 1 ccm Wasser zu und 
verdampft jedesmal bis zum Auftreten der Schwefeltrioxyddampfe 
und des "Siederinges" der Schwefelsaure. Nach neuerlichem Zusatz 
von 1 ccm Wasser kocht man einmal kurz auf und gieBt den Inhalt 
in ein Pulverglaschen oder besser in ein weithalsiges ERLENMEYER­
Kolbchen mit Schliffstopfen von 100 ccm Inhalt. Zum quantitativen 
Ausspiilen benutzt man 5 cern der ausgekochten Salzsiiure. 

Zur Titration ftigt man 2 ccm der Kaliumjodidwsung hinzu, 
schwenkt um und liiBt 10 Minuten verschlossen stehen. Das aus­
geschiedene Jod titriert man mit njl00-Thiosulfat, das man einer 
lO-ccm-Mikrobtirette mit Glashahn entnimmt. 1st die Losung nur 
noch schwach gelb, , erganzt man ihr Volumen mit ausgekochtem 
Wasser auf 20 ccm (Marke). Dann ftigt man 4-5 Tropfen Starke­
losung hinzu und titriert zu Ende. Als Endpunkt gilt ein 
"schwach rotlicher" Farbton; Nachblauen tritt erst nach etwa 5 bis 
10 Minuten ein. 

Bei jod- (aber auch bei brom-) haltigen Arsenverbin­
dungen werden infolge der Bildung von Jodsaure zu hohe Arsen­
werte erhalten. Zur Beseitigung der Jodsaure bringt man nach 
beendeter Oxydation und Zerstorung der Sulfomonopersaure in das 
KJELDAHL-Kolbchen 0,3 ccm der 4 %igen J odkaliumlOsung und 1 ccm 
Wasser und erhitzt, bis alles ausgeschiedene Jod verfliichtigt ist. 
AnschlieBend muB man zur Oxydation der teilweise gebildeten 
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arsenigen Saure noch einmal mit Perhydrol bis zum Auftreten der 
Schwefeltrioxydschwaden erhitzen und zur Zerstorung des Per­
hydrols und der Sulfomonopersaure wiederum zweimal nach Zugabe 
von je 1 ccm Wasser abdampfen. 

3. Blindwertbestimmung. 

Obgleich nur ausgekochte Losungen verwendet werden, findet 
man doch meist einen kleinen J oduberschuB, der auf die oxydierende 
Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die Reagenzien zuruckzufiihren 
ist. Es empfiehlt sich daher, vor jeder Reihe von Bestimmungen 
mit den zu verwendenden Reagenzien den Blindwert zu bestimmen, 
wobei man folgendermaBen vorgeht: In ein Reagensglas bringt man 
1 ccm der 30%igen Schwefelsaure und 1 ccm Wasser, kocht auf und 
spiilt den Inhalt mit 5 ccm der ausgekochten Salzsaure in das Titrier­
gefaB, fugt 2 ccm der 4 % igen J odkaliumlOsung hinzu und laBt 
·10 Minuten verschlossen stehen. Dann flillt man gleich bis zur Marke 
(20 ccm) mit ausgekochtem Wasser auf, setzt Starke zu und titriert 
mit n/IOO-Natriumthiosulfat auf "schwach rotlich". 

Der Thiosulfatverbrauch im Leerversuch schwankt zwischen 
0,04-0,08 ccm und ist von dem Thiosulfatverbrauch bei der Analyse 
abzuziehen. 

4. Berechnung. 

Nach der angegebenen Reaktionsgleichung scheidet 1 Atom 
Arsen 2 Atome Jod aus. 1 ccm n/l00-Thiosulfat entspricht daher 
0,3748 mg Arsen. 

F = 0,3748 log F = 57380. 
log %As = log ccm n/l00-Thiosulfat+log O,3748+(I-logEinwaage). 
Beispiel: 

9,417 mg Phenylarsinsaure: 9,36 ccm n/lOO-Na2S20 3 • 

C6H 5 ·As03H 2 • Ber. As=37,15%, Gef. As=37,24%. 
Fiir weitere Verfahren zur Bestimmung des Arsens wird auf das 

Sammelreferat von K. HELLER, Mikrochem. 14, 369 (1934) ver­
wiesen. 

VIII. Die Bestimmung der Metalle in organischen 
Verb indnn gen. Methoden von F. PREGL. 

Es handelt sich hier um die einfachsten Mikromethoden, die sich 
prinzipiell nicht von den Makroverfahren unterscheiden. Die organi­
schen Metallsaize werden, soweit die Metalla nicht schon nach S. 79 
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gleichzeitig mit dem Kohlenstoff und Wasserstoff der Substanz 
bestimmt wurden, in einem Platin- oder Porzellantiegel oder in 
einem Schiffchen gegliiht. Dabei wird je nach den vorliegenden 
Elementen 

a) nach direktem Gluhen das Metall (Metalloxyd) als Riick­
stand gewogen, 

b) durch Abrauchen mit Schwefelsiiure das Metall in das Sulfat 
iibergefiihrt und als solches zur Wagung gebracht. 

Die Tiegel mit Deckel haben eine Hohe von etwa 15 mm, bei 
einem oberen Durchmesser von 12 mm und einem unteren von 
10 mm. Man reinigt sie je nach dem von der vorherigen Be­
stimmung zuriickgebliebenen Riickstand mit verdiinnter oder konz. 
Salpetersaure, Schwefelsaure, schmelzendem Kaliumsulfat und 
Wasser. Den Platintiegel gliiht man zum Schutz vor direkter Be­
riihrung mit den Flammengasen auf einem groBeren Platindeckel 
(30-40 mm Durchmesser), der auf einem Quarzdreieck ruht. Zum 
Porzellantiegel wird ein passender Schutztiegel von der Berliner 
Porzellanmanufaktur mitgeliefert. In diesem wird der Tiegel iiber 
freier Flamme erhitzt. Hat man nur kurz zu gliihen, so kann auch 
ohne Schutztiegel gearbeitet werden. 

Die Porzellan- und Platinschiffchen sind die gleichen, wie man 
sie bei der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung verwendet. 

a) Die Bestimmung im Tiegel. 
1. R1lckstandbestimmung. Der gereinigte und 5 Minuten lang 

gegliihte Tiegel wird auf dem Kupferblock des Handexsiccators zur 
Waage gebracht. Platintiegel konnen nach 5 Minuten, Porzellan­
tiegel nach 20 Minuten gewogen werden. Auch hier bedient man sich 
vorteilhaft des Wechselns des Kupferblocks, wie bei der Schwefel­
bestimmung auf S. 149 beschrieben wurde. Der Tiegel mit Deckel 
wird mit der Platinspitzenpinzette auf die Waagschale gebracht und 
auf ±0,001 mg genau gewogen. Auf dem Heft vor der Waage bringt 
man 2-5 mg Substanz mit einem Mikrospatel in den Tiegel und 
pinselt ihn dann vorsichtig mit dem Marderhaarpinsel von oben nach 
unten abo Zur Einwaage hygroskopischer Substanzen dient das 
Stickstoffwagerohrchen mit Schliff (S. 96). Ole werden mit einem 
Glasfaden auf den Boden des Tiegels gebracht. Man setzt den Deckel 
wieder auf, stellt den Tiegel nach der Wagung auf den Kupferblock 
im Handexsiccator und bringt ihn auf den groBen Platindeckel 
oder in den Porzellanschutztiegel. 
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Zum Veraschen der Substanz wird zuerst der Deckel mit der 
entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners von 0 ben vorsichtig 
erhitzt. Sobald die Substanz verkohlt ist, heizt man vorsichtig und 
allmahlich immer starker werdend von unten an. Nach etwa 
5 Minuten wird die Flamme weggestellt, der Deckel abgenommen 
und, wenn noch Kohle im Tiegel beobachtet wird, 1 Tropfen 
Salpetersaure (d = 1,4) mit einem Glasfaden auf den Riickstand 
gebracht. Bei sehr resistenten Substanzen muB die Zugabe der 
Salpetersaure ofter wiederholt werden. 

Nun bringt man den Tiegel auf den Kupferblock und wagt 
ihn wie vorher. Bei schwer veraschbaren Substanzen wird man 
nach Zusatz von noch einem Tropfen Salpetersaure das Gliihen 
wiederholen und den Tiegel auf Gewichtskonstanz iiberpriifen. 

Auch chlorhaltige Gold- und Platin­
Verbindungen konnen meist bei einiger 
Vorsicht durch direktes Gliihen in einem 
Platintiegel sehr genau analysiert werden. 
Man bringt dazu den Tiegel mit der ein­
gewogenen Substanz in einen Platinring 
(Abb.42) und erhitzt zunachst die Substanz 
vorsichtig mit der normalen Flamme eines 
Mikrobrenners, wobei sich zuerst die ent­

Abb.42. 
Platintiegel in' Pla,tindraht­
ring zur Gold-, Silber- und 

Platinbestimmung. 
(Natiirliche GroBe.) 

weichende Salzsaure und dann die Verbrennungsprodukte der or­
ganischen Substanz durch den Geruch unschwer erkennen lassen. 
Hierauf entfernt man den Mikrobrenner und erhitzt den Tiegel mit 
der eben entleuchteten Flamme des Bunsenbrenners 3 Sekunden 
auf dunlde Rotglut. Dann hebt man den Deckel mit der Platin­
spitzenpinzette ab und sieht nach, ob noch Kohle im Tiegel ist; 
sollte dies der Fall sein, so ist das Gliihen mit dem Bunsenbrenner 
zu wiederholen. Die nach dieser Arbeitsweise erhaltenen Ergebnisse 
Hegen hochstens 0,2 % unter der Theorie. 

2. Abrauchen mit Schwefelsaure. Auf die wie zur Riickstand­
bestimmung eingewogene Substanz wird aus einer etwa 200 mm 
langen Kapillare (1-2 mm Durchmesser), die zu einer feinen Spitze 
ausgezogen ist, 1 Tropfen vm·dunnte Schwefelsaure (H2S04 : H 20 = 

1: 5) so fallen gelassen, daB die ganze Substanz damit benetzt wird. 
Nachdem man den Deckel aufgesetzt hat, beginnt man diesen von 
oben, durch kurzes Beriihren (1-2 Sekunden) mit der Flammeeines 
Bunsenbrenners zu heizen, so daB nach jedem Erhitzen ganz 
s c h wac h e Schwefeltrioxydschwaden entweichen. 1st die Schwefel-
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saure abgeraucht, gliiht man den Tiegel von unten 3 Minuten mit 
kriHtiger Flamme, urn aIles Bisulfat in Sulfat iiberzufiihren. Sodann 
hebt man den Deckel ab und iiberzeugt sich, ob noch Kohle zuriick­
geblieben ist. In diesem FaIle fiigt man einen Tropfen konz. 
Salpetersaure hinzu und gliiht wieder. Dieser Vorgang ist so lange 
zu wiederholen, bis der Riickstand kohlefrei ist. Dann bringt man 
noch einen Tropfen Schwefelsaure hinzu und gliiht wie vorher. Es 
ist sehr zu empfehlen, bei jeder Bestimmung zweimal mit Schwefel­
saure abzurauchen und auf Gewichtskonstanz zu priifen. 

b) Das Abrauchen im Schiffchen. 
Das Abrauchen im Schiffchen fiihrt man in der Mikromuffel 

(Abb.43) aus. Diese besteht aus einem Supremaxrohr von 200 mm 
Lange und 10 mm auBe­
rem Durchmesser, wozu 
sich ein altes Verbren-

~=::JI::~F=~~=:J_ •• [::::::Ia nungsrohr gut eignet. Es 

Abb. 43. MikromuffeI. {'I. na tiirliche GroBe.) 

wird in eine Stativklam­
mer horizontal so hoch 
iiber dem Arbeitstisch ein­
gespannt , daB es mit 
dem heiBesten Flammen­
teil eines darunter ge­
brachten Bunsenbrenners 
erhitzt werden kann. Ober 
das eine Rohrende wird 
der kiirzere Schenkel eines 

rechtwinklig gebogenen Hartglasrohres von 12-14 mm Innen­
durchmesser geschoben, am besten mit einer Zwischenlage von 
Asbestpapier. Der kurze Schenkel des rechtwinklig gebogenen 
Rohres ist 50 mm und der lange (vertikale) 150 mm lang. Ober den 
vertikalen Schenkel wird eine zweifach gewickelte Drahtnetzrolle 
von 80 mm Lange geschoben. Mit der Flamme eines schrag be­
festigten Bunsenbrenners wird diese Drahtnetzrolle erhitzt, wodurch 
im Innern des Rohres ein aufsteigender Luftstrom entsteht, der 
durch die Querschnittsverengung am hineingeschobenen horizon­
talen Rohr an Geschwindigkeit gewinnt. Urn diesen Luftstrom 
gleichmaBig mit einem zweiten Brenner erhitzen zu konnen, ist 
iiber das horizontale Glasrohr eine 50 mm lange Drahtnetzrolle 
gezogen, die leicht verschiebbar ist. 
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1. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Auf die in einem Platin- oder Porzellan-Schiffchen eingewogene 
Substanz Hi.Bt man aus einer fein ausgezogenenKapillare, die vertikal 
gehalten wird, 1 Tropfen verdunnte Schwefelsaure (H2S04 : H 20 = 

1: 5) frei herabfallen, ohne dabei die Wandung des Schiffchens zu 
beriihren. Dann schiebt man das Schiffchen mit der Platinspitzen­
pinzette in die offene Miindung des horizontalen Rohres (Abb.43), 
bringt die Drahtnetzrolle etwa 30 mm vor das Schiffchen und stellt 
einen Bunsenbrenner unter die Mitte der Rolle. Man riickt allmahlich 
mit der Rolle und der Flamme naher an die Substanz und beob­
achtet genau die Reaktion. Bei zu raschem Vorriicken kommt es 
leicht zum Dberkriechen oder Schaumen der Schwefelsaure, was zu 
Substanzverlusten fiihren kann. Riickt man mit der Drahtnetzrolle 
und dem Brenner vorsichtig vor, so sieht man aus der Miindung 
des Rohres ganz schwache Schwefeltrioxydschwaden austreten. 1st 
man mit dem Brenner unter dem Schiffchen angelangt, so entfernt 
man die Rolle und heizt schlieBlich eine Minute mit voller Flamme 
unter das Schiffchen, um die primaren Sulfate in sekundare iiber­
zufiihren. Sollten danach noch Kohleteilchen sichtbar sein, so er­
faBt man das Schiffchen mit der Platinspitzenpinzette und gliiht 
es einmal kurz in der rauschenden Flamme, stellt es sodann auf 
den Kupferblock und wagt das Platinschiffchen nach 5 und das 
Porzellanschiffchen nach 10 Minuten. 

A. MEIXNER und F. KRoeKER l konnten bei einer groBen Anzahl 
von Substanzen, trotz vorsichtiger Verwendung der Mikromuffel, 
keine brauchbaren Resultate im Schiffchen erzielen, da die Sub­
stanzen sich sehr voluminos aufblahten. Sie bedienten sich daher 
des auf S. 168 beschriebenen Verfahrens (Tiegel) mit gutem Erfolg. 
Aus demselben Grunde bin auch ich in den letzten Jahren dazu 
iibergegangen, samtliche Bestimmungen nur noch im Tiegel vor­
zunehmen. Die Ergebnisse sind ganz ausgezeichnet. Sie weichen 
selten mehr als ± 0,1 % von der Theorie abo 

2. Berechnung. 
a) Gefunden: Metal!. 

log % Metall = log Auswaage + (1 -log Einwaage). 
b) Gefunden: Metalloxyd oder Sulfat. 
log % Metall = log Auswaage+log F2+(I-log Einwaage). 

1 MEIXNER, A. u. F. KROCKER: Mikrochem. 0, 130 (1927). 
2 Faktoren S.321. 
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Beispiel: 
4,584 mg Trimethyl-heptadecabetain-chloroplatinat: 

0,845 mg Pt. 
2 (C2oH 41N0 2), H 2PtCla (lO64,6) Ber. Pt = 18,34%, Gef. Pt = 18,43 %. 

c) Weitere Bestimmnngsformen der Metalle. 
Durch direktes Gliihen, wenn natig unter Zusatz von Salpeter­

saure, werden bestimmt: 
a) 1m Platintiegel. Eisen als Fe20 a, Aluminium als A120 a, 

Kupfer als CuO, Zinn als Sn02, Silizium als Si02 und Ma­
gnesium als MgO. 

b) 1m Porzellantiegel. Chrom als Cr20 a, Silber (Ag), Gold 
(Au) und Platin (Pt). 

Hat man after Edelmetallsalze zu analysieren, so empfiehlt es 
sich, einen eigens dafiir bestimmten Platintiegel zu verwenden. 
Der Platintiegel behalt sein Gewicht besser bei als der Porzellan­
tiegel und gestattet die Ausfiihrung viel rascher. Sind einige Hundert 
Milligramme Edelmetalle gesammelt, so reinigt man den Tiegel 
elektrolytisch von Silber und Gold, indem man ihn als Anode in ein 
ElektrolysengefaB bringt. 

Zur Bestimmung von Kobalt und Nickel empfiehlt A. FRIED­
RICH l , die organische Substanz in einem Porzellanschiffchen im 
Wasserstoffstrom (Verbrennungsrohr) zu veraschen und die Metalle 
zur Wagung zu bringen. 

Durch Abrauchen mit Schwefelsaure (+ Salpetersaure) werden 
im Platintiegel in Sulfate iibergefiihrt: Natrium, Kalium, Ma­
gnesium, Calcium, Strontium, Barium, Cadmium, Mangan 
und BleL Bei erganischen Bleisalzen ist unbedingt. Salpetersaure 
zuzugeben, da es zu Schadigungen des Tiegels kommt, wenn elemen­
tares Blei ausgeschieden wird. F. PREGL fiigt zur Substanz 1 Tropfen 
konz. Schwefelsaure und fahrt mit dem Zugeben von konz. Salpeter­
saure fort, so lange sich noch der Riickstand dunkel zu farben 
anschickt. 

Lithium wird in der Mikromuffel im Schiffchen mit Schwefel­
saure abgeraucht. Da das Sulfat hygroskopisch ist, muB es unter 
AusschluB von Feuchtigkeit gewogen werden. 

Ober weitere Mikrobestimmungen der Metalle siehe F. EMICH, 
Mikrochemisches Praktikum, 1931 und Lehrbuch der Mikrochemie, 

1 FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 125. 
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Verlag BergmaIll, Miinchen, 1926. Uberdies wird auf die Sammel­
referate der Mikrochemie verwiesen: 

Aluminium, Chrom, Eisen: K.HELLER,Mikrochem.12, 327 (1933), 
ZiIll,Arsen,Antimon,Wismut: K.HELLER, " 14,369 (1934), 
Quecksilber: F.CUCUEL,,, 13,321(1933), 
Kobalt, Nickel, Mangan, Zink: K. HELLER, " 12,375 (1933), 
Nickel, Kobalt: Z. STARY, " 15,140 (1934). 

IX. Die Mikroelektrolyse. Methode von F. PREGL. 

a) Allgemeines. 
Die elektrolytische Bestimmung von Metallen wird man nament­

lich daIll heranziehen, weIll sich das Metall nach den vorher be­
schriebenen Methoden nicht bestimmen laBt oder nur geringe Mengen 
in organischem Material vorhanden sind, wie z. B. Kupfer in Gemuse­
konserven1• Die Elektrolyse kann auch zur indirekten Bestimmung 
der Halogene nebeneinander benutzt werden; dazu bestimmt man 
zuerst die Summe von Halogensilber, lost den Niederschlag in 
3-4 %iger Cyankaliumlosung und scheidet das Silber elektrolytisch 
abo Berechnung siehe FuBnote 1, S. 139. 

Die Einhaltung der bekaIllten Bedingungen, die erfullt sein 
mussen, um eine rasche quantitative Abscheidung des Kupfers auf 
der Kathode zu erzielen, hat sich bei der Abscheidung minimalster 
Kupfermengen als weit einfacher erwiesen, als von vornherein anzu­
nehmen war; denn anstatt durch einen Ruhrer kaIll man die Flussig­
keit durch lebhaftes Sieden in Bewegung halten, wobei die 
Elektrolyse an u~d fur sich eine wesentliche Beschleunigung erfahrt ; 
allerdings darf die Unterbrechung des Stromes erst nach voll­
standiger Abkiihlung erfolgen, um zu verhindern, daB das abge­
schiedene Kupfer von der sauerstoffhaltigen verduIllten Schwefel­
saure wieder in Losung gebracht wird. 

b) Der Mikroelektrolysenapparat. 
(Abb.44.) 

Das ElektrolysengefafJ besteht aus einem einfachen Reagensglas 
von 16 mm auBerem Durchmesser und einer Lange von 105 mm, 
das in einem Hartgummiring durch Metallfedern festgehalten wird. 
Der Hartgummiring ist durch eine Klemme mit Schraube an 
dem Stativ befestigt und kaIll dadurch seitlich und nach oben 

1 Zur Verarbeitung der Gemiise-Konserven vgl. 3. Auflage dieses Buches, S. 193. 
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verschoben werden. Die Elektroden werden mit ihren umgebogenen 
Enden in zwei am Hartgummiring angebrachte Quecksilber­
napfchen (Hg) gehangt, durch die die Stromzuleitung erfolgt. 

Als Kathode dient eine zy­
lindrische N etzelektrode 
aus Platin (Abb.45) mit 
einem Durchmesser von 

I 10 mm und einer Hahe von 

Abb. 44. Appara t zur elektrolytischen Kupfer· und 
Quecksilberbestimmung. ('/, natiirliche Grone.) 

I Innenktihler; HfI QuecksilbernApfchcn; Pt Platin· 
hilkchen; M Mikrobrenner. 

30 mm. An diese ist, wie 
aus der Abbildung hervor­
geht, ein starker Platindraht 

K A 
Abb. 45. Platinelektroden. 

('/, natiirliche GroBe.) 
K Netzelektrode; A Anode. 

angeschweiBt, der tiber ihr 
oberes Ende 100 mm her­
vorragt. Um zu vermeiden, 
daB die Elektrode beim 
Herausziehen aus demElek­
trolysengefaB die Wand be­
riihrt, sind an dem oberen 
und unteren Zylinderrand 

je drei Hartglastropfen von 1,5 mm Durchmesser angeschmolzen. 
Es sei bemerkt, daB sich fiir diesen Zweck sog. Schmelzglas nicht 
eignet, weil es durch das Kochen wahrend der Elektrolyse merklich 
in Lasung geht und falschliche Gewichtsabnahmen verursacht. 

Ah; Anode (Abb. 45, A) dient ein Platindraht von 130 mm 
Lange, der der Zeichnung entsprechend abgebogen ist und an zwei 
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Stellen ubereinander zwei Y-formig gestaltete, angeschmolzene Glas­
auslaufer tragt, die der Anode eine genau axiale Lage innerhalb der 
Kathode vorschreiben und verhindern, daB sie die Kathode beim 
Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sollen im Elektro­
lysengefa13, ohne sich gegenseitig zu beriihren, eben Platz finden. 

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen E 

gezeigt, daB geringe Verluste durch Verspritzen 
oder auch nur Haftenbleiben von Fliissigkeits­
tropfchen an der Wand des leeren TeiIes des 
ElektrolysengefaBes verursacht werden. Dieser 
Ubelstand kann sehr leicht dadurch beseitigt 
werden, daB in die Offnung des Elektrolysen­
gefaBes ein lose schIieBender Innenkiihler 
(Abb. 44) gebracht wird, der sich mit seinem 
seitwarts gewendeten Schnabel an die Innen-
wand stiitzt. Er wird aus einem gewohnIichen 
Reagensglas angefertigt, das in der Mitte zu 
einer Kugel aufgeblasen, und dessen geschlossenes 
Ende zu einem etwa 50 mm langen Schnabel 
entsprechend der Zeichnung ausgezogen wird. 
Der Innenkiihler kommt mit Wasser gefUllt, nach 
vorheriger Entfettung seiner a uBeren Oberflache 
mit Chromschwefelsaure, in geschilderter Weise 
zur Verwendung. 

Als Stromquelle benutzt man am besten 
zwei hintereinander geschaltete 2 Volt-Akkumu­
latoren. 

.Akk. 

Abb.46. SchaltBchema 
zur elektrolytischen 
Kupferbestimmung. 

E Elektrolysengef~J3, 
V Voltmeter, .Akk. 
Akkllmulatoren. 

In den Stromkreis werden 1. ein Schiebewiderstand (6 Ohm), 
2. ein Stromwender und 3. ein Voltmeter (bis 10 Volt) eingeschaltet. 
Die Anordnung ist aus dem Schaltschema (Abb. 46) zu ersehen. 

c) Ansfiihrung der elektrolytischen Knpferbestimmnng. 
Die organische Substanz wird nach A. FRIEDRICH! entweder mit 

konz. Salpetersuure im Mikrobombenrohr (auch Makrobombenrohr) 
nach S. 128 oder im KJELDAHL-Kolbchen (S. 109) mit konz. Schwefel­
suure, konz. Salpetersuure und Perhydrol aufgeschlossen. Die Zer­
storung muB immer so beendet werden, daB die Salpetersaure durch 
Kochen mit Schwefelsaure vollstandig ausgetrieben wird (bis zum 

1 FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse, S. 128. 
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Auftreten der Schwefeltrioxydschwaden). Dann engt man die 
Schwefelsaure iiber freier Flamme weitgehendst ein und blast gleich­
zeitig Luft in den Kolbchenhals; verdiinnt dann die Schwefelsaure 
mit Wasser, kocht zur Vertreibung von Nitrosylschwefelsaure und 
nitroser Gase einige Male tiichtig auf und spiilt die Losung quanti­
tativ in das ElektrolysengefaB, das mit heiBer Chromschwefelsaure 
und Wasser griindlich gereinigt wurde. Das Fliissigkeitsvolumen solI 
nicht mehr als 7 ccm betragen. 

Wahrend des AufschlieBens bereitet man alles fiir die Bestimmung 
vor. Man verbindet die Apparatur nach Abb. 46 so mit der Strom­
quelle, dem Widerstand und dem Voltmeter, daB nach dem Ein­
setzen der Elektroden in die Quecksilbernapfchen der Stromkreis 
geschlossen ist (Innenkiihler mit Chromschwefelsaure reinigen). 

Nun wird die Netzelektrode, gleichgiiltig, ob mit Kupfer beladen 
oder nicht, der Reihe nach in konz. Salpetersaure, destilliertes 
Wasser, Alkohol und schlieBlich in reinen .lither getaucht und etwa 
1m iiber der Flamme eines Bunsenbrenners kurz (3-5 Sekunden) 
getrocknet. Die Kontaktstelle der Elektrode wird kurz in der 
Flamme ausgegliiht, um haftengebliebene Quecksilbertropfchen zu 
entfernen. 

Zum Auskiihlen hangt man die Elektrode an das in den Glas­
stab eingeschmolzene Platinhakchen Pt des Mikro-Elektrolysen­
apparates. 

Die geringe Warmekapazitat des Platins wie auch sein gutes 
Warmeleitungsvermogen gestatten es, die Elektrode schon nach 
5 Minuten zu wagen. Sie wird dazu auf die linke Waagschale ge­
stellt, wo sie auf den drei Glastropfchen ihres unteren Zylinder­
randes ruht. Nun bringt man die Kathode, hierauf die Anode in 
das GefaB und taucht ihre Enden in die entsprechenden Queck­
silbernapfchen. Sodann setzt man in die Offnung des Elektrolysen­
gefaBes den mit kaltem Wasser gefiillten Innenkiihler, wobei darauf 
zu achten ist, daB sein unterer Schnabel die GefaBwand beriihrt, um 
so ein kontinuierliches NachflieBen der Fliissigkeit zu sichern. Nach 
erfolgtem StromschluB bringt man mittels des Widerstandes die 
Spannung auf 2 Volt und beginnt mit der kleinen Mikroflamme von 
unten her zu heizen. Der an der Anode sich abscheidende Sauerstoff 
verhiitet einen Siedeverzug, so daB die Fliissigkeit, ohne zu stoBen, 
in lebhaftes Wallen gerat. Es ist gut, ein passend durchlochtes 
Glimmerblatt iiber das ElektrolysengefaB bis zum Fliissigkeitsspiegel 
zu schieben, um Erhitzung der hoher gelegenen Teile zu vermeiden. 
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Andert sich im Verlaufe der Bestimmung die Spannung, so stellt 
man sie durch Handhaben des Widerstandes auf 2 Volt ein. In 
10-20 Minuten kann man sicher sein, daB auch die letzten 
Kupferspuren auf der Kathode abgeschieden sind. Man 
kann sich durch die Ferrocyankaliumprobe leicht davon iiberzeugen. 

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das Elektro­
lysengefaB bei noch geschlossenem Stromkreis in ein mit kaltem 
Wasser gefiilltes Becherglas, das nach einigen Minuten gegen ein 
zweites ausgetauscht wird. Der Mikro-Elektrolysenapparat ist in 
dieser Hinsicht sehr bequem, weil er durch Handhabung einer 
einzigen Klemmschraube gestattet, die ganze in Betrieb stehende 
Apparatur aus dem Bereiche der Flamme in das Kiihlwasser zu 
bringen. Nach erfolgter valliger Abkiihlung entfernt man 
den Kiihler; ergreift, nl1chdem man sich die Hande sorgfaltig 
gewaschen, mit der einen Hand die Anode, mit der anderen den 
Biigel der Kathode und zieht zuerst die Anode und sofort 
darauf die Kathode unter Vermeidung jeglicher seitlicher 
Beriihrung aus dem ElektrolysengefaB heraus. Die mit Kupfer 
beladene Kathode wird wie vorher gereinigt, getrocknet und gewogen. 
Wird das abgeschiedene Kupfer wieder in Lasung gebracht und 
neuerdings niedergeschlagen, so lassen sich die Werle leicht auf 
0,002-0,005 mg reproduzieren. 

A. BENEDETTI-PICHLER! hat die elektrolytische Bestimmung des 
Kupfers auch fiir schwach salpetersaure Lasungen ausgearbeitet. 
Dadurch ist die Maglichkeit gegeben, Legierungen mit Salpetersaure 
in Lasung zu bringen und direkt bis zur Marke in einem graBeren 
MeBkolben zu verdiinnen, um den 100. bis 500. Teil zur Analyse zu 
benutzen. Eine Reihe von Bedingungen ist dabei einzuhalten. 

l. Zusatz eines Krystalles von Kaliumsulfat, wenn die Konzen­
tration der Salpetersaure noch etwas hoch ist; wenn auch dies keine 
Abhilfe schafft, Zutropfen von Ammoniak ins ElektrolysengefaB, 
bis die Kupferausscheidung einsetzt; 

2. eine etwas hahere Spannung (2,7-3,1 Volt); 
3. Zufiigen eines Tropfens Alkohol vor Beginn der Elektrolyse, 

um das Spriihen (Gasentwicklung) an der Anode zu verhindern. 
Zu Beginn der Elektrolyse soIl die Kathode 3-4 mm aus der 
Fliissigkeit herausragen, damit man 5 Minuten nach Beginn die 
Wande des Reagensglases noch mit l%iger Salpetersaure abspritzen 

1 BENEDETTI-PICHLER, A.: Z. analyt. Chern. 62, 321 (1923). 

Pregl-Roth, Mlkroanalyse, 4. Auf!. 12 
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kann. Nach weiteren 20 Minuten ist die Elektrolyse beendet. Zu 
Beginn erwarmt man die zu elektrolysierende Fliissigkeit fast bis 
zum Sieden und richtet es so ein, daU das Bad nach 20-30 Minuten 
vollkommen erkaltet ist. Daher verzichtet man auf die Benutzung 
des Innenkiihlers. 

Man entIernt zuerst die Anode und stellt sie, falls Bleisuper­
oxyd daran haftet, zu dessen Entfernung in ein Reagensglas mit 
Salpetersaure, der Oxalsaure zugesetzt wurde; dann zieht man die 
Kathode heraus und spiilt sie nur mit destilliertem Wasser abo Auch 
dann, wenn der Kupferniederschlag schwammig sein sollte, bleibt 
er haften, sofern nur Wasser zur Verwendung kommt. Es hat sich 
gezeigt, daB sich das schwammig abgeschiedene Kupfer bei nach­
traglicher Verwendung von Alkohol infolge der Erscheinungen der 
Oberflachenspannung sehr leicht ablost und davonschwimmt. Die 
gewaschene Elektrode wird kurze Zeit in den aufsteigenden Flammen­
gasen eines Bunsenbrenners getrocknet und nach wenigen Minuten 
des Erkaltens gewogen. Die analytischen Belege, die sich auf 
Messingspane, Stahlbronze, RotguBspane, Messingkollergangkratze, 
Bronzespane und Kugelmiihlenstaub verschiedener Herkunft er­
strecken, zeigen eine sehr gute Dbereinstimmung mit den doppelt 
belegten Makroanalysen. Ein zweifelloser Vorzug dieses Verfahrens 
gegeniiber der Elektrolyse in rein schwefelsaurer Losung liegt darin, 
daB auch groBere Mengen anderer Metalle, namentlich des sonst so 
storenden Eisens, die restlose Aufladung des in Losung befindlichen 
Kupfers auf die Kathode nicht behindern. 

d) Ausfiihrung der elektrolytisehen Queeksilberbestimmung 
naeh A. VERDINO 1. 

Die Bestimmung des Quecksilbers wird in dem bei der Kupfer­
bestimmung beschriebenen Apparat (Abb.44) ausgefiihrt. Es ist 
jedoch notwendig, die N etzelektrode zu vergolden. 50 mg reines 
Goldblech werden in Konigswasser gelost und auf. dem Wasserbad 
nach wiederholtem Hinzufiigen von dest. Wasser zur Trockene ein­
gedampft. Der Riickstand wird in 5 cern Wasser gelost, mit 0,65 g 
reinem Kaliumcyanid versetzt und bei 3,5 Volt Spannung und einer 
Temperatur von 55° durch 2 Stunden der Elektrolyse unterworfen. 

Da sich die sog. nasse Verbrennung leider nicht als allgemein 
anwendbar erwiesen hat, wird die organische Substanz im Mikro-

1 VERDINO, A.: Mikrochem. 6, 5 (1928). 
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bombenrohr aufgesehlossen. 3-8 mg Substanz bringt man mit dem 
Stiekstoffwagerohrehen mit lang em Stiel (S. 96) in ein Bombenrohr, 
fiigt etwa 10 Tropfen konz. Salpeter8aure (d = 1,41) hinzu und zer­
start die Substanz in der zugesehmolzenen Bombe 2 Stunden bei 2700 

bis 2800 im Bombenofen. Naeh dem Erkalten wird der kondensierte 
Fhissigkeitstropfen aus der Kapillare dureh Erwarmen zuriiek­
getrieben und die Bombe naeh neuerliehem Erkalten in der iibliehen 
Weise geoffnet. Uber dem ElektrolysengefaB spiilt man zuerst die 
abgesprengte Spitze aus und fiihrt dann den Inhalt der Bombe 
quantitativ in dieses iiber. Die gesamte, auf diese Weise im Elektro­
lysengefaB angesammelte Fliissigkeit solI etwa 5 eem betragen. Nun 
setzt man die beiden Elektroden ein und elektrolysiert dureh 
40 Minuten bei 3,5 Volt, wobei das ElektrolysengefaB in ein mit 
Wasser gefiilltes Beeherglas eintaueht, dessen Temperatur auf 400 ge­
halten wird. Zur Beendigung der Elektrolyse tauseht man dieses 
gegen ein mit kaltem Wasser gefiilltes aus und entfernt naeh 5 Minuten 
bei gesehlossenem Stromkreis die beiden Elektroden aus der erkal­
teten Elektrolysenfliissigkeit. Man waseht nun die Netzkathode der 
Reihe naeh in Wa88er, Alkohol, Ather und troeknet sie, ohne zu 
erwarmen, nur dureh Sehwenken an der Luft. SehlieBlieh 
zieht man noeh den umgebogenen Griff zweimal kurz dureh eine 
Flamme und wagt die Elektrode naeh 5 Minuten. 

Bei dieser Bestimmung ist es notwendig, die Nullpunktssehwan­
kungen der Waage zu beriieksiehtigen; denn die geringsten Ab­
weiehungen beeinflussen das Resultat in sehr merklieher Weise. Die 
Genauigkeit des Verfahrens ist so groB, daB die Abweiehungen nieht 
mehr als ± 0,005 mg betragen. Es muB noeh bemerkt werden, daB 
das derart aufgeladene Queeksilber nur dureh sehwaehes Ausgliihen 
der Netzkathode, nieht aber dureh Eintauehen in konz. Salpeter­
saure vollig entfernt werden kann. 

X. Die Bestimmung des Qnecksilbers. 
Methode von A. MEIXNER und F. KRoeKER l • 

In ein gewohnliehes Mikroverbrennungsrohr (S. 93) wird bis 
etwa 5 em vor den Sehnabelansatz eine 12 em lange Sehieht Calcium­
oxyd gebraeht, die auf beiden Seiten dureh Asbestpfropfen fest­
gehalten wird. Das so gefiillte Rohr wird auf einem Verbrennungs­
gestell (S. 29) im Luftstrom ausgegliiht, wobei die Stromungs-

1 MEIXNER, A. U. F. KROCKER: Mikrochem. 5, 131 (1927). 

12* 
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geschwindigkeit die gleiche wie bei der Halogenbestimmung ist. 
(S. 123). Die Luft entnimmt man einer Stahlflasche oder einem 
Gasometer und leitet sie durch einen Blasenzahler. 1st das Wasser 
(Calciumhydroxyd) ausgetrieben, erhitzt man die Rohrfiillung mit 
dem Langbrenner weiter auf Rotglut. Unterdessen wagt man 3 bis 
8 mg Substanz in ein Porzellanschiffchen ein und schiebt dann 
dieses etwa 4 em vor die Calciumoxydschicht. Uber den Schnabel 
des Rohres stiilpt man ein mit feinstem Golddraht gefiilltes 
Rohrchen (Abb. 47), das auf 0,001 mg genau gewogen wurde. Das 
verjiingte Ende dieses Rohrchens wird mit einem Schlauch an die 
MARIOTTEsche Flasche angeschlossen und mit dieser Luft in einem 
etwas flotteren Tempo durchgesaugt als in das Verbrennungsrohr 
eingeleitet wird. So kann an der Stelle, wo das Rohrchen iiber den 

~;m---:J 
zvr /tfqrroll!idlen /,/qscl!e Sch/ffchell 

10CnL_ 

Abb.47. Apparatur zur Quecksilberbestimmung nach A . MEIXNER und F. KROCKER. 

Schnabel des Rohres gestiilpt ist, Luft nur eingesaugt werden, nicht 
aber austreten. 

Man verbrennt die Substanz auf iibliche Weise durch Vorriicken 
mit einem Brenner, wobei die Verbrennungsprodukte in die gliihende 
Kalkschicht gelangen. Wahrend der Quecksilberdampf glatt durch 
die Fiillung streicht und sich erst am kalten Ende des Rohres vor 
dem Schnabel kondensiert, werden Chlor und Schwefeldioxyd vom 
Calciumoxyd zuriickgehalten. Mit einer kleinen Flamme treibt man 
schlieBlich das Quecksilber vorsichtig in das Goldrohrchen, dessen 
Ende man mit einem kleinen nassen Lappchen kiihlt. Hat man mit 
der MARIOTTEschen Flasche 11 Luft durchgesaugt, wird das Gold­
rohrchen abgenommen, gewischt, in einem mit Chlorcalcium be­
schickten Exsiccator (nicht evakuieren) 1/2 Stunde aufbewahrt und 
dann gewogen. 

a) Die gleichzeitige Bestimmung von Stickstoft' 
und Quecksilber nach F. HERNLERI. 

Das Verfahren beruht darauf, daB sich bei der Stickstoff­
bestimmung nach F. PREGL (DUMAS) das Quecksilber quantitativ 
iill kalten (herausragenden) Teil des Verbrennungsrohres ansammelt. 

1 HERNLER, F.: Mikrochem., PREGL-Festschrift 154 (1929). 
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Nachdem das Azotometer abgenommen ist, treibt man das Queck­
silber nach A. MEIXNER und F. KROCKER l in ein iiber den Schnabel 
des Rohres gestiilptes Goldrohrchen. 

Das Goldrohrchen ist aus diinnem Supremaxglas angefertigt, 
hat eine Lange von 45 mm und einen auBeren Durchmesser von 
10 mm. An dem einen Ende ist es etwas aufgetrieben, wahrend es 
am anderen verjiingt ist und in einen kapillaren Schnabel von 35 mm 
Lange und 3 mm auBerem Durchmesser iibergeht. Die Fiillung des 
Rohrchens besteht aus einer 15 mm langen Schicht fest zusammen­
gepreBten Feingolddrahtes. 

Da die aus Marmor und Salzsaure entwickelte Kohlensaure salz­
saurehaltig ist und daher mit der Bildung fliichtiger Kupferverbin­
dungen zu rechnen ist, entwickelt F. HERNLER die Kohlensaure in 
dem von A. SCHOLLER 2 angegebenen Apparat aus im Vakuum ge­
schmolzenem Kalium-Natriumcarbonat 3 und verdiinnter Schwefel­
saure. 

Fiir das Austreiben des Quecksilbers, das im schwachen Kohlen­
saurestrom vorgenommen wird, sind an der Hahnspindel des Gas­
Ableitungsrohres des Kohlensaureapparates wie beim Zwischenstiick 
S. 95 feine Rillen anzubringen. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Die Substanz (3-7 mg) wird, wie auf S.97 beschrieben, mit 
Kupferoxyd gemischt in das Verbrennungsrohr gebracht und dieses 
so auf das Verbrennungsgestell gelegt, daB es bis zum Schnabelende 
80 mm dariiber hinausragt. Damit das Quecksilber nicht vorzeitig 
in den Schnabel gelangt, kiihlt man das Rohr an der Ansatzstelle des 
Schnabels oder auch einige Zentimeter vorher mit einem feuchten 
Flanellappen. 

Steigen nach beendeter Verbrennung (Durchfiihrung genau nach 
S.99) im Azotometer wieder Mikroblasen auf, so stellt man mit 
Hilfe des gerillten Hahnes am Kohlensaure-Entwicklungsapparat 
die Stromgeschwindigkeit auf etwa zwei Blasen in der Sekunde 
ein. Dabei ist der Hahn am Zwischenstiick H2 (Abb. 22) zu Mfnen. 
Nach Abnahme des Azotometers entfernt man den feuchten Flanell­
lappen, wischt den Schnabel des Verbrennungsrohres mit einem 
reinen Tuch ab, zieht iiber das Ende des Rohres eine kurze Draht-

1 MEIXNER, A. U. F. KROCKER: Mikrochem. Ii, 131 (1927). 
• SCHOLLER, A.: Z. angew. Chern. 34, 586 (1921). 
3 Zu beziehen bei Schering.Kahlbaum, Berlin. 
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netzrolle und schiebt das auf 0,001 mg genau gewogene Gold­
rohrchen mit seinem aufgetriebenen Ende so weit tiber den Schnabel 
des Verbrennungsrohres, daJ3 dieser das Gold berOOrt. Man spannt 
das Goldrohrchen in eine Stativklammer ein, verbindet seinen 
kapillaren Ansatz mit der MAruOTTEschen Flasche, mit der man 
Luft (doppelte Blasenfrequenz der Kohlensaure) durchsaugt und legt 
urn den verjiingten Teil des Goldr5hrchens einen befeuchteten 
Flanellappen. 

Nun treibt man mit kleingestellter Flamme etwa zurtickdestil­
liertes Quecksilber bis zum Langbrenner vor, wobei man schwer 
fliichtigen Riickstand unberiicksichtigt laJ3t. Dann saugt man mit 
der MARIOTTEschen Flasche noch etwas starker und beginnt mit 
kleingestellter Flamme (langsames Vorriicken der Drahtnetzrolle), 
das Quecksilber in das Goldrohrchen iiberzutreiben. 

1st man mit dem Brenner bis knapp an das Goldrohrchen heran­
geriickt, laJ3t man ihn dort stehen und treibt das Quecksilber mit 
einem Mikrobrenner in das Goldrohrchen iiber. U m die letzten Spuren 
Quecksilber auszutreiben, wird nochmals mit dem Brenner und 
schlieJ3lich mit dem Mikrobrenner erhitzt. Der Brenner ist immer 
so klein gestellt, daJ3 ein GlOOen der Drahtnetzrolle nicht zu beob­
achten ist. 

Nach dem Ubertreiben saugt man mit der MARIOTTEschen Flasche 
noch etwas starker an. Sind etwa P/2 Liter Luft durchgesaugt, wird 
das Goldr5hrchen zunachst mit einem feuchten Flanellappen, dann 
mit Rehleder gewischt, auf die Waagschale gebracht und nach 20 bis 
30 Minuten gewogen. 

Die Genauigkeit der Methode betragt ± 0,5 %. Durch schwaches 
Erwarmen im Luftstrom wird das Quecksilber vor jeder Bestimmung 
aus dem Goldr5hrchen wieder ausgetrieben. 



B. Die Bestimmung genereller Gruppen. 
I. Mikroaquivalent- (Carboxyl-) Bestimmung. 

Methode von F .PREGL. 

a) Geschichtliches, Grundlagen und Erfahrungen. 
F. PREGLS reiche Erfahrungen bei der Titration des Ammoniaks 

(Mikro-KJELDAHL-Methode), ·sowie bei der Herstellung und Auf­
bewahrung der n/IOO-Titrierlosungen bilden die Grundlage zur 
Bestimmung des Aquivalentgewichtes. Sein Kunstgriff, durch 
50 %igen Alkohol die Hydrolyse der Natriumsalze schwacher Sauren 
zuriickzudrangen, erlaubt, Aquivalentgewichte bis zu etwa 600 bei 
einer normalen Mikroeinwaage mit groBer Genauigkeit (±0,5%) zu 
bestimmen. 

Schwer losliche Carbonsauren, wie z. B. Gallensauren, Saponine 
u. a., werden in reinem Methanol oder AlkohoP durch Kochen 
gelost und nach Zugabe des gleichen Volumens von kochendem, 
kohlensaurefreiem Wasser titriert. Substanzen, die schon beim 
Zufiigen einiger Tropfen Wasser wieder ausfallen, konnen nicht 
titriert werden, es sei denn, sie gehen als Alkalisalze wieder in 
Losung. Versuche, Pyridin oder Dioxan als Losungsmittel einzu­
fiihren, schlugen fehl, da der Umschlag nicht mit der erwiinschten 
Scharfe zu erreichen war. Die Vorschrift F. PREGLS, 50%igen 
waBrigen Alkohol zu verwenden, ist nach Tunlichkeit einzuhalten. 
Der Geiibte kann im Bedarfsfall bis zu einer Alkoholkonzentration 
von 65 % gehen, denn unter diesen Bedingungen ist der U mschlag 
auf einen Tropfen (0,02 ccm) gerade noch deutlich wahrzunehmen. 
Wird die Alkoholkonzentration noch mehr erhoht, so ist der Um­
schlag erst nach 2-3 Tropfen sicher festzustellen. FUr farblose 
Substanzen kommt neben Phenolphthalein jeder Indikator in Be­
tracht, der in demselben PH-Bereich mit der erforderlichen Scharfe 
umschlagt. Zur Titration gelb bis rot gefarbter Substanzen eignet 
sich Thymolphthalein (Umschlagsintervall 9,3-10,5) sehr gut, 
die Umschlagsscharfe (von farblos zum ersten Blaugriin) steht bei 

1 Ober festern Xtzkali abdestilliert. 
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Tageslicht der des Phenolphthaleins nicht nacho Sehr intensiv ge­
farbte Substanzen sind nur dann durch Titration zu bestimmen, 
wenn die BiIdung ihres Natriumsalzes mit einer deutlichen Farb­
aufhellung oder Farbanderung verbunden ist. 1st man fiir elektro­
metrische Titrationen eingerichtet, so hat man dieser Methode hier 
den Vorzug zu geben. 

AuBer Carbonsauren konnen durch Titration auch Lactone 
quantitativ bestimmt werden. Mitunter werden Lactone erst nach 
langerem Kochen mit Alkali (DberschuB) ganzlich hydrolysiert, 
mitunter reagieren sie so leicht wie Carbonsauren. Zur Entscheidung, 
ob ein Lacton oder eine freie Carbonsaure vorgelegen hat, muB die 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffes herangezogen werden. Die 
Alkalimetrie ermoglicht in einzelnen Fallen auch die Bestimmung 
phenolischer (Pikrinsaure) und enolischer Hydroxyle (As­
corbinsaure, Vitamin C). Wird Ascorbinsaure mit uberschiissiger 
Lauge gekocht, so kommt es zu einem groBeren Laugeverbrauch, 
der auf der teilweisen Spaltung des Lactonringes beruht. In der 
Kalte und auch in warmem waBrigen Alkohol gelingt es dagegen, 
von den beiden enolischen Hydroxylen das eine genau zu bestimmen. 
Aminosauren werden nach W. GRASSMANN und W. HEYDE l durch 
Titration mit alkoholischer Lauge bestimmt. 

Besonders bei Naturprodukten unbekannter Zusammensetzung 
scheint es unerlaBlich, den Alkaliverbrauch in der Kal te, in 
der Warme und auch nach Kochen der Substanz mit uber­
schussiger Lauge zu kontrolIieren. 

b) Die Mikrobiirette. 
Die Buretten mit einem Fassungsraum von 10 ccm sind in 

zwanzigstel Kubikzentimeter unterteilt und besitzen einen SCHELL­
BACH-Streifen, der die Ablesung erleichtert. In letzter Zeit hat die 
Firma P. Haack, Wien, Mikroburetten aus Jenaer Gerateglas mit 
Rundteilung in den Handel gebracht (Abb. 48). Sie haben vor den 
Biiretten aus gewohnlichem Glas den Vorzug, daB sie auch nach 
jahrelanger Benutzung kein Alkali abgeben, so daB die MaBlosungen 
unbeschrankt haltbar sind. Die Ablesung wird mit einer handlichen, 
verstellbaren Lupe vorgenommen. Die Biiretten werden in einem 
Titriergestell aufbewahrt, das aus einem Metallgestell mit zwei 
horizontal ubereinander angeordneten Eternitplatten besteht. Vorne 

1 GRASSMANN, W. u. W. HEYDE: Z. physiol. Chern. 183, 32 (1929). 
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befinden sich eine waagerechte und eine senkrechte weiBe Milchglas­
scheibe, die die Erkennung des Indikatorumschlagspunktes er­
leichtern. Fiir die Bestimmung wird 
aus dem StandgefaB mit Schliff von 
500 ccm Inhalt die Titrierlosung mit 
der automatischen Fullvorrichtung in 
die Biirette gepumpt. Durch ein hinter 
der Burette gefuhrtes Glasrohr, das 
kapillar endet, kommt die Losung in 
die Biirette. Die Kapillare endet genau 
an der Nullmarke und hebert, sobald 
der Druck aufgehoben wird, die 
daruber stehende Losung automatisch 
wieder in das StandgefaB zuruck. 
Gegen Eindringen von Kohlensaure 
aus der Luft sind die Losungen durch 
Natronkalk- oder Ascariterohrchen 
geschutzt. Um standig einwandfreie 
Losungen vorratig zu haben, ist die 
Fullung des Schutzrohrchens ofter zu 
erneuern. 

F. PREGL1 empfiehlt, die Burette 
durch einen Gummischlauch mit der 
AusfluBkapillare zu verbinden und die 
Entnahme der Losungen mit einem 
Quetschhahn oder durch Druck auf 
eine in den Schlauch gebrachte Glas­
kugel vorzunehmen. A. FRIEDRICH 2 

bevorzugt angeschmolzene, schrag ge­
stellte Glashahne. Beide Verfahren 
gestatten nach einiger Ubung ohne 
Schwierigkeit das A blassen von 
0,01 cem. Hier sei aus Erfahrung die 
Laugeentnahme mittels Glaskugel 
empfohlen. Um einerseits die Titrier­

Abb. 48. Mikrobiiretten in Titrier­
gestell mit Fiillvorrichtung und auto­
matischer Nullpunktseinstellung von 

der Firma P. Haack, Wi en. 

losung rasch ablassen und andererseits kleinste Tropfchen mit groBer 
Sieherheit entnehmen zu konnen, hat die AusfluBkapillare eine Lange 

1 PREGL, F., 3. Auflage des Buches, S. 126. 
2 FRIEDRICH, A.: Die Praxis der quant. org. Mikroanalyse, S. 173. 
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von 6-8 cm, eine obere lichte Weite von 0,3 cm und ist erst im 
untersten Teil auf etwa 1 mm verjiingt. Starkwandige Kapillaren 
sind wegen geringerer Bruchgefahr und bequemerer Handhabung 
diinnen vorzuziehen. Sie werden an der AusfluI3spitze kegelformig 
abgeschliffen. Kleine Fliissigkeitstropfchen bilden auf der rauhen 
Schliffflache einen gut sichtbaren Saum und konnen durch Beriihren 
mit der Oberflache der zu titrierenden Fliissigkeit abgenommen 
werden. 

c) Die TitrierlOsungen. 
In den letzten Jahren ist schon F. PEEGL von der fur die Carboxylbestimmung 

urspriinglich empfohlenen nJ40-Losung und der fiir die Titration des Ammoniaks 
nach KJELDAHL verwendeten nj70-Losung, die eine direkte Ausrechnung des 
Ergebnisses ermoglichten, abgegangen und hat im Interesse der allgemeinen Ver­
wendbarkeit samtliche Mikrotitrationen mit njlOO-Losungen ausgefiihrt. 

Die nJIOO-Salzsaure. In einen 500-ccm-MeI3kolben bringt man 
mit einer geeichten Pipette 50 ccm nJIO-Salzsaure, die zuvor gegen 
Natriumcarbonat genauestens gesteUt wurde. Man flillt mit aus­
gekochtem, kohlensaurefreiem Wasser bis zur Marke auf und 
schiittelt gut durch. Sobald die Losung die Eichtemperatur des 
Kolbens besitzt, wird sie nochmals genau aufgefiillt und in das mit 
Schwefelchromsaure gereinigte, trockene BiirettenstandgefaI3 ge­
bracht, vor Zutritt von Kohlensaure geschiitzt und die Normalitat 
mit reinem Natriumcarbonat (Einwaage 3-4 mg) kontrolliert. Hat 
man die Saure mit Sorgfalt hergesteIlt, so andert sich der Titer 
auch bei langerem Stehen (einige Monate) nicht. 

Die nJlOO-Natronlauge. Zur Bereitung der kohlensaurefreien 
Lauge geht man nach demPREGLSchen Annaherungsverfahren1 

von der OUauge nach S. P. L. SORENSEN aus. Ihre Bereitung erfolgt 
am einfachsten und raschesten durch Losen von reinstem Natrium­
hydroxyd (Platzchenform) in der gleichen Gewichtsmenge Wasser 
unter standigem Schiitteln in einer mit Kautschukstopfen ver­
schlossenen Flasche, die sich dabei stark erwarmt. Man stellt die 
Flasche in einen mit heiI3em Wasser (etwa 80°) geflillten Top£. 
Infolge Herabsetzung der Viscositat der Lauge bei der hohen 
Temperatur erfolgt die Senkung des unloslichen Natriumcarbonats 
schon im Laufe eines halben Tages. 

In das 500 ccm fassende BiirettenstandgefaI3 fiiIlt man 400 ccm 
ausgekochtes, destilliertes Wasser, fligt rund 0,3 ccm der klaren 
Ollauge hinzu, verschlieI3t mit einem Kork und schiittelt urn. 5 cern 

1 PREGL, F.: Z. analyt. Chern. 67, 23 (1925). 
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dieser Losung (Pipette) titriert man mit der vorhin bereiteten nj100-
Salzsaure unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator, 
indem man zur Erreichung des Umschlagspunktes die Fliissigkeit zu­
vor schwach sauer aufkocht. Danach korrigiert man den Mehrgehalt 
der Lauge bis auf etwa 10% durch Zusatz der berechneten Menge 
ausgekochten Wassers und wiederholt diesen Vorgang nochmals. 
Die endgiiltige Einstellung nimmt man aber erst nach 24 Stunden 
unter Verwendung der zu dem StandgefaB gehorigen Biirette vor. 
Dazu wagt man das von M. K. ZACHERL und H. G. KRAINIKI 

empfohlene, sehr geeignete Kaliumbijodat (15-25 mg) in das 
Quarzkolbchen ein. Das Bijodat KHJ 206 ist nach M. KONIG und 
I. M. KOLTHOFF 2 leicht analysenrein herzustellen und unbegrenzt 
haltbar. Wegen seines hohen Molekulargewichtes ermoglicht es sehr 
genaue Bestimmungen. 

Da 1 cern njl00-Kaliumbijodat 3,8996 mg enthalt, braucht man 
die eingewogene Menge Jodat nur durch 3,8996 zu dividieren, urn 
die theoretisch erforderliche Menge nj100-Lauge zu erhalten 3. Neben 
Bijodat eignen sich auch unter den spater zu beschreibenden Ti­
trationsbedingungen n i c h t f I ii c h t i g e, organische Sauren zur 
Faktorbestimmung sowie zu spateren Kontrollen der Lauge (Indi­
kator: Phenolphthalein oder Thymolphthalein, nicht Methylorange). 
So z. B. Benzoesaure, die bei der Acetyl- undBenzoyl-Bestimmung zur 
Titerstellung in stark verdiinnten Losungen verwendet wird. Divi­
diert man die Einwaage (Benzoesaure) durch 1,2205, so erhalt man den 
theoretisch errechneten Verbrauch an K u bikzentimetern njl00-Lauge. 

Phenolphthaleinlosung (1 %ig). Dazu lost man in 100 g Alkohol 
(96 %ig) 1 g Phenolphthalein. 

Thymolphthaleinlosung (0,1 %ig). Durch Losen von 0,1 g in 100 g 
Alkohol (96 %ig) hergestellt. 

d) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Einwaage. 3-9 mg Substanz werden in das griindlich ge­

reinigte Quarzkolbchen4 von 100 cern Inhalt mit dem Stickstoff­
wagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) gebracht. Falls die Substanz 
nicht leicht loslich ist, wird sie vorher in der Achatschale fein 

1 ZACHERL, M. K. u. H. G. KRAINIK: Mikrochem. 11, 61 (1933). 
2 KOLTHOFF, I. M.: Die Ma./la.nalyse II, S.106. Berlin: Julius Springer 1928. 
3 Das Kaliumbijodat ist auch zur Faktorbestimmung der ThiosuHatlosungen 

zu verwenden. 
, Oder in ein ausgedampfte8 ERLENMEYER-Kolbchen aus Jenaer Gerategla.s. 
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zerrieben. Olige und fliissige Substanzen werden im Schiffchen1 

oder MikrobechergUischen 2 eingewogen. 
Die Titration nach F. PREGL. 10 ccm reiner, absoluter Alkohol 

und 10 ccm Wasser werden mit 2 Tropfen I %iger alkoholischer 
Phenolphthaleinlosung versetzt, zum Kochen erhitzt und mit n/100-
Lauge bis zur eben beginnenden Rosafarbung titriert. Hier­
auf wird mit 0,1 ccm n/lOO-Salzsaure entfarbt, 1/2 Minute im Kochen 
gehalten und kochend heiB bis zum Auftreten schwacher 
Rosafarbung mit n/lOO-Natronlauge neutralisiert. Von diesem 
neutralen 50%igen Alkohol bringt man 2-4 ccm auf die im 
Quarzkolbchen abgewogene Substanz, erwarmt wenn notig, und 
titriert mit n/IOO-Natroniauge bis zur eben beginnenden Rosa­
farbung. Gleich darauf gibt man 0,1 ccm n/lOO-Salzsaure zu und 
kocht 1/2 Minute, um die Kohlensaure sicher auszutreiben. Hierauf 
titriert man vorsichtig mit n/100-Natronlauge wieder bis zum 
Eintritt ganz schwacher Rosaflirbung, die wenigstens mehrere 
Sekunden bestehen bleiben solI. Man wird sich iiberzeugen, daB 
0,01 ccm n/lOO-Natronlauge einen deutlichen Umschlag zwischen 
Farblosigkeit und einem mehrere Sekunden bestehen bleibenden 
Rosa gibt. Dem Anfanger, namentlich aber dem weniger Farb­
empfindlichen, bereitet diese Bestimmung Schwierigkeiten. Der mit 
normalem Farbsinn Ausgestattete beherrscht die korrekte Aus­
fiihrung der Methode nach einigen miBlungenen Versuchen. 

Die direkte Titration 3. Schon F. PREGL machte in der zweiten Auf­
lage dieses Werkes darauf aufmerksam, daB tadellos frisch hergestellte 
Losungen bei direkter Titration in der Kalte, wie auch nach saurem 
Aufkochen, gleiche Volumina verbrauchen. Ich ziehe es daher vor, 
die fertigen Losungen und das Losungsmittel sorgfaltigst vor Kohlen­
saure zu schiitzen und die Titration in rascher Tropfenfolge 
analog der Acetylbestimmung direkt mit Lauge durchzufiihren. Die 
in den letzten Jahren im Kaiser-Wilhelm-Institut auf diese Weise 
durchgefiihrten Bestimmungen ermoglichten, das Aquivalentgewicht 
mit der PREGLSchen Genauigkeit zu ermitteln. Sie erfordern nur 
eine Titration und vermeiden die in Betracht kommenden Ab­
lesungsfehler beim Zusatz der Saure. An der im Laufe der Titration 
stets langsamer werdenden Entfarbung des Indikators an der 
Zutropfstelle sieht man sozusagen das Ende der Titration heran-

1 Kohlenstoff.Wasserstoff.Bestimmung, S.59. 
2 S. Mikro,CARIus-Einwaage, S. 129. 
3 Nicht veroffentlicht. 
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kommen und benotigt nur bei Unachtsamkeit die n/lOO-Saure ZUID 

Zuriicktitrieren. 
Der fiir das Zuriickdrangen der Hydrolyse benotigte Alkohol 

(Methanol, Athanol, etwa 20 ccm) wird vor den Bestimmungen 
10 Minuten unter RiickfluB iiber 2 g festem AtzkaIi gekocht, in ein 
ausgedampftes ERLENMEYER-Kolbchen (100 ccm Inhalt), das zum 
Schutz gegen die Kohlensaure der Luft mit einem Natronkalkrohr 
versehen ist, abdestilliert und so unter Fernhalten von Kohlensaure 
aufbewahrt. Der von Saurespuren befreite, neutrale Alkohol ist 
2-3 Tage haltbar und zeigt unter den Analysenbedingungen mit 
derselben Menge ausgekochten Wassers versetzt nach Zugabe von 
0,02 ccm n/100-NaOH deutliche Rosafarbung (Phenolphthalein). 
Das fiir die Bestimmung notige Wasser wird in einem ERLEN­
MEYER-Kolben durch Kochen von Kohlensaure befreit und mit 
klein gestellter Flamme im schwachen Sieden erhalten 1. 

Zu der in dem Quarzkolbchen eingewogenen Substanz bringt 
man mit einer Pipette 3 ccm Alkohol aus dem VorratsgefaB und 
verschlieBt dieses sogleich. Zur Losung der Substanz schwenkt 
man iiber kleiner Flamme und kocht, wenn notig, kurz auf. Lost 
sich die Substanz nach 10 Sekunden nicht vollstandig, so versucht 
man, sie durch Zugabe von weiteren 1-2 cem Alkohol und noeh­
maliges Aufkoehen zu losen. Ist sie auch dann nur teilweise in 
Losung gegangen, so wird man eine zweite Probe, die in einer 
Achatschale sehr fein pulverisiert worden ist, zu losen versuchen. 
Gewisse Carbonsauren (Saponine) losen sich erst naeh langerem 
Kochen. In diesem Fall hat es sieh als zweekmaBig erwiesen, die 
Zeit vom Beginn des Koehens bis zur Losung zu notieren. Mit 
einer Testsubstanz, deren Einwaage so zu wahlen ist, daB der Lauge­
verbraueh dem der eigentlichen Analyse gleiehkommt (± 0,2 cem), 
wird dann der Mehrverbrauch an Lauge unter gleiehen Bedingungen 
ermittelt lInd bei der Bereehnung der Analyse in Abzug gebraeht. 

Unter dem koehenden Wasser entfernt man nun die Flamme 
und entnimmt dem Kolbchen mit einer Pipette 3 cem, die man in 
das Quarzkolbehen zur gelosten Substanz flieBen laBt. Dann schiebt 
man die Flamme wieder unter das Drahtnetz, halt das Wasser 
wieder in schwachem Sieden und fiihrt sogleieh die Titration durch. 
Man iiberzeugt sich davon, daB die Biirette bis zur Nullmarke 
gemUt ist, gibt 2-3 Tropfe~ des Indikators zur Losung und laBt 

1 Wird in der Kiilte titriert, verschliellt man das KOlbchen mit einem Natron­
kalkrohr und kiihlt unter der fliellenden Wasserleitung. 
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unter Umschwenken und standiger Beobachtung der oben besehrie­
benen Entfarbung einzelner Tropfen die Lauge zuerst in rascher 
Tropfenfolge zuflieBen. Nahe dem Umsehlagspunkt werden nur 
noeh halbe Tropfehen (0,01-0,02 cern) dureh schwachen Druck 
auf die obere Kugelhalfte entnommen. 1st Rosafarbung aufgetreteIl" 
so beriihrt man die Spitze der AusfluBkapillare mit der Oberflaehe 
der zu titrierenden Fliissigkeit, urn noeh anhaftende Lauge zu 
entfernen, und schwenkt urn. Bleibt nach 3 Sekunden die Rosafarbe 
noch bestehen, ist die Titration beendet. Fiir die naehfolgende Be­
stimmung wird das entleerte Kolbehen, ohne mit Wasser zu spiilen, 
verwendet. 

Berechnung der Bestimmung. 
•. rng Substanz 
Aqu.-Gew. = oorn nJlOO-NaOH· 

log Aqu.-Gew. = log mg Substanz + (1 -log ccm nJI00-NaOH). 
Beispiele der direkten Titration: 

Cholsaure. 
8,496 mg Subst.: 2,04 ccm nJlOO-NaOH 
C34H4005+~H20 Ber. Aqu.-Gew. 417,34, Gef. Aqu.-Gew. 416. 
Mannonsa urelacton. 
8,702 mg Subst.: 4,92 ccm; 8,815 mg Subst.: 5,01 ccm n/lOO-NaOH 
CSHIOOS Ber. Aqu.-Gew. 178,08, Gef. Aqu.-Gew. 177; 176. 
Pikrinsaure1. 

8,533 mg Subst.: 3,71 ccm; 8,632 mg Subst.: 3,87 ccm n/lOO-NaOH 
CaHsOzNs Ber. Aqu.-Gew. 229,05, GeL Aqu.-Gew. 230; 228. 
Ascorbinsaure. 
8,385 rug Subst.: 4,72 ccm; 8,534 mg Subst.: 4,84 cern n/l00-NaOH 
CSH g06 Ber. Aqu.-Gew. 176,06, Gef. Aqu.-Gew. 177; 176. 

II. Die Titration von Aminosanren. 
Methode von W. GRASSMANN nnd W. HEYDE2. 

a) Grundlagen der Methode. 
Das Verfahren von R. WILLSTATTER und E. W ALDSCHMIDT­

LEITZ3, die Carboxylgruppen von Aminosauren dureh alkalimetrisehe 

1 Indikator: Thyrnolphthalein. 
2 GRASSlI:lANN, W. u. W. HEYDE: Z. physioL Chern. 183, 32 (1929). 
3 WILLSTATTER, R. u. E. WALDSCHMIDT-LEITZ: Ber. dtsoh. chern. Ges. !14, 

2988 (1921). - WALDSCIDIIDT-LEITZ, E.: Z. physiol. Chern. 132, 181 u. 192 (1923/24). 
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Titration in alkoholischer Lasung zu bestimmen, haben die Verfasser 
zur, Mikromethode ausgebildet. Die Titrationen werden mit njl00 
90 %iger alkoholischer Natronlauge ausgefiihrt. Das von E. W ALD­
SCHMIDT-LEITZ als Indikator empfohlene Thymolphthalein eignet sich 
auch fiir die Mikrotitrationen sehr gut. Als Endpunkt der Titration 
gilt nicht die erste Farbanderung, sondern die erste 'hellblaue 
Farbung. Als Vergleichslasung beniitzt man eine 1/400 molare 
Kupferchloridlasung in iiberschiissigem Ammoniak. Die Ti­
trationen neben einem Farbstandard auszufiihren, hat sich als not­
wendig erwiesen, da der Umschlag in der alkoholischen Lasung nicht 
so scharf ist, wie bei Titrationen mit waBrigem (kohlensaurefreiem) 
Alkali. Mit Vorteil wird bei dem Lichte einer 200-kerzigen Tages­
lichtlampe in einem gegen Fremdlicht abgeblendeten, an der Innen­
seite weiB ausgekleideten Kasten titriert. Zur Erreichung des ge­
wUnschten Farbtons wird mehr Alkali verbraucht als berechnet ist, 
was von der Menge des angewandten Alkohols abhangt. Da es bei 
einem gegebenen Alkoholvolumen gleichgiiltig ist, ob eine Amino­
saure oder Milleralsaure titriert wird, hat man zur Beendigung des 
Versuches einen Blindversuch mit der dem Versuchsansatz ent­
sprechenden Menge Alkohol auszufiihren und die hierfiir benotigte 
Menge Lauge vom zuerst gefundenen Volumen in Abzug zu bringen. 

b) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Substanz wird in ein geeichtes l-ccm-MeBkalbchen mit 

Schliffstopfen eingewogen und gelost. Aus feinen Kapillar-MeB­
pipetten von 0,5, 0,2 und 0,1 cem Inhalt, die in tausendstel Kubik­
zentimeter unterteilt sind, bringt man die Lasung der Substanz, 
z. B. 0,2 ccm, in ein Titrierkolbchen, gibt 2 Tropfen einer 0,1 %igen 
alkoholischen Thymolphthaleinlasung hinzu und laSt die njlOO­
alkoholische N atronlauge bis Zur deutlichen Blaufarbung zuflieBen. 
Dann gibt man mit einer Pipette das 9fache Volumen der urspi'iing­
lichen Lasung, z. B. 1,8 ccm, absoluten Alkohol hinzu, wobei die 
Blaufarbung verschwindet. Durch Zulassen neuer Lauge bis zur 
deutlichen Hellblaufarbung wird die Titration beendet. 

Mit dieser Methode erhalt man sehr genaue Ergebnisse; sie 
ist zur Bestimmung kleiner Aminosauremengen sehr geeignet, wenn 
diese nicht in extremer Verdiinnung vorliegen. Bei n/l00-Losungen 
ist die lOfache Menge Alkohol hinzuzusetzen. Liegen Aminosauren 
in groBerer Verdiinnung vor, so kann die Alkoholkonzentration bis 
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auf 80 % herabgesetzt werden. Diese ist nach L. J. HARRIESl aus­
reichend, um die Hydrolyse der Aminosaurealkalisalze praktisch 
zuriickzudrangen. 

III. Die Bestimmnng des aktiven Wasserstoffes. 
Methode von H. ROTH 2, 

a) Historisches, Grnndlagen nod Allgemeioes der Methode. 
L. TSCHUGAEFF3 beobachtete im Jahre 1902, daB die niedrigen Magnesium­

alkylhalogenide mit Carboxyl- und Hydroxylgruppen unter Gasentwicklung 
reagieren. Sein Schiller TH. ZEREWITINOFF' wies nach, daB dabei die entsprechenden 
Alkylwasserstoffe entstehen und beniitzte diese Reaktion zur quantitativen Be­
stimmung des aktiven Wasserstoffes. TH. ZEREWITINOFF selbst, wie auch H. HIBBERT 
und J. J. SUDBOROUGH 5 machten schon auf experimentelle Schwierigkeiten aufmerk­
sam, die auf der groBen Reaktionsfahigkeit des Methylmagnesiumjodids mit Sauer­
stoff und Wasser beruhen. B. FLASCHENTRAGER 6 hat als erster die Ausarbeitung 
einer Mikro -ZEREWITINOFF -Methode unternommen, bei der die GRIGNARDSche 
Reaktion in einer Luftatmosphare ausgefiihrt wurde. 

Die in einem indifferenten Losungsmittel geloste Substanz wird 
mit Methylmagnesiumjodid zur Reaktion gebracht und das dabei 
frei gewordene Methan in einer Biirette aufgefangen: 

RH + CHsMgJ ~ RMgJ + CH,. 

Um eine Methode zu schaffen, die einerseits eine gliickliche 
Kompensation entgegengesetzter Fehler ausschlieBt, und anderer­
seits keiner empirischen Korrektur bedarf, muBte bei der Uber­
tragung des Prinzips von TH. ZEREWITINOFF auf die Mikrodimen­
sionen vor aHem auf die au Berst unangenehmen Eigenschaften des 
GRIGNARD-Reagens Riicksicht genommen werden. Nach eingehenden 
Untersuchungen von J. MEISENHEIMER und W. SCHLICHENMAYER 7 

iiber die Empfindlichkeit des Methylmagnesiumjodids gegen Sauer­
stoff ist es unerlaBlich, in einer indifferenten Atmosphare zu 

1 HARRIES, L. J.: Proc. roy. Soc. B 96, 500 (1923). 
2 ROTH, H.: Mikrochem. 11, 140 (1932), teilweise nicht veroffentlicht. 
3 TSCHUGAEFF, L.: Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3912 (1902). 
4 ZEREWITINOFF, TH.: Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2023 (1907); 41, 2233 (1908); 

42,4802 (1909); 43, 3590 (1910); 47,1659,2417 (1914); ODDO, B.: Ber. dtsch. chem. 
Ges. 44, 2048 (1911). 

I) HIBBERT, H. U. J. J. SUDBOROUGH: Proc. Chem. Soc. 19, 285 (1903); 20, 
165 (1904). 

6 FLASCHENTRAGER, B.: Z. physiol. Chem. 146, 219 (1925). 
7 MEISENHEIMER, J. U. W. SCHLICHENlIIAYER: Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 2029 

(1928). 
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arbeiten. Es ist am bequemsten, Stickstoff daftir zu verwenden, 
wie es schon P. M. und G. F. MARRIAN1 bei ihrer Mikro-ZEREWITI­
NOFF-Methode taten. Reinster Stickstoff (unter 0,2 % Sauer­
stoff) laBt sich unschwer aus Bombenstickstoff herstellen. Damit 
scheidet eine Fehlerquelle, die eine Volumsabnahme hervorruft, 
ganzlich aus. 

Eine weitere Bedingung ist die vollige Abwesenheit von 
Feuchtigkeit in der Apparatur und in den Reagenzien. Uber die 
Trocknung der Apparatur und des Stickstoffes werden bei der Aus­
fiihrung der Bestimmung die notigen Angaben gemacht. 

Auch bei sorgfaltigem Fernhalten von Sauerstoff und Wasser 
ist die Mikromodifikation der Methode noch mit einem Fehler 
behaftet, der nur von der Menge des GRIGNARDSchen Reagens ab­
hangt. Als Ursache des geringen Blindwertes (der beim Erwarmen 
des ReaktionsgefaBes iiber 500 betrachtlich zunahm) wurde das noch 
im GRIGNARDSchen Reagens in geringer Menge verbliebene Methyl­
jodid erkannt. Es hat sich aber ergeben, daB die letzten Spuren 
Methyljodid in einer Stickstoffatmosphare unter vermindertem 
Druck bei 500 entfernt werden konnen; das so vorbehandelte 
Reagens hat sich als einwandfrei erwiesen. 

Es ist selbstverstandlich, daB man nur dann mit einem quanti­
tativen Verlauf der Reaktion rechnen kann, wenn die Substanz zur 
Ganze gelost ist. Zudem miissen vor allem die wenigen in Betracht 
kommendenLosungsmittel (Isoamylather, Xylol, Anisol undPyri­
din) von einem solchen Reinheits- und Trockimngsgrad vorhanden 
sein, daB sie im Leerversuch absolut keine Gasentwicklung erkennen 
lassen. Von diesen eignen sich wegen ihres geringen Dampfdruckes 
und guten Losungsvermogens Amsol und besonders Pyridin. Die 
iibliche Trocknung des Anisols iiber Natrium hat sich sehr bald 
als nicht geniigend erwiesen. Wird es aber mit Phosphorpentoxyd 
geschiittelt und dariiber aufbewahrt, so werden auch die letzten 
Spuren Feuchtigkeit restlos entfernt. Da in Amsol manche Sub­
stanzen erst durch Erwarmen oder sogar durch Erhitzen bis zum 
Siedepunkt in Losung gebracht werden konnen, hat es sich ofter 
als zweckmaBig erwiesen, die Substanzen in einem Gemisch von 
einigen Tropfen Pyridin und Anisol zu losen und den durch das 
Pyridin verursachten Blindwert yom abgelesenen Volumen in Abzug 
zu bringen. 

1 MARRIAN, P. M. u. G. F.: Biochem. Journ. 24, 746 (1930). 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 13 
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Neuerdings gelang es, tiber das Per c hI or a t gereinigtes und 
sorgfaItig getrocknetes Pyridin herzustellen, das allen Anforderungen 
entspricht und in Blindversuchen bei Erwarmen bis zu 50° keine 
Gasentwicklung zeigt. 1st es notig, die GRIGNARDSche Reaktion 
auch bei Temperaturen tiber 50° durchzufiihren, so ist das in einem 
Blindversuch bei gleicher Temperatur gefundene Gasvolumen (0,05 
bis 0,08 ccm) zu berticksichtigen. Da Pyridin gegentiber Anisol ein 
bedeutend besseres Losungsmittel ist, hat die Methode jetzt eine 
groBere Anwendungsmoglichkeit erlangt, so z. B. fiir Zucker, manche 
Sterine u. a. m., die sich meist glatt in Pyridin losen oder durch 
gelindes Erwarmen schon in Losung gehen. Einen weiteren Vorteil 
bietet das Pyridin bei der Losung von Substanzen, die beim Er­
warmen mit Anisol der Zersetzung unterliegen, was besonders bei 
manchen Naturprodukten (Alkannin) eintreten kann. 

In Zusammenhang mit dem guten Losungsvermogen steht die 
erfreuliche Erscheinung, daB in Pyridin die GRIGNARDSche Reaktion 
bei nahezu allen Substanzen schon bei Raumtemperatur beendet 
ist, wahrend bei Verwendung von Anisol, besonders bei Anwesenheit 
mehrerer aktiver Wasserstoffatome (Cholsaure), die Reaktion erst 
bei 95° vollstandig wird. 

Es reagieren in Pyridin bei Raumtemperatur: Hydroxyl-, 
Sulfhydryl-, Carboxylgruppen mit einem undKrystaUwasser 
mit zwei aktiven Wasserstoffatomen; Acetamid in der Kalte mit 
einem, in der Warme (95°) mit zwei aktiven Wasserstoffatomen; 
Harnstoff in der Kalte mit zwei und in der Warme1 (95°) mit 
3,5-3,8 aktiven Wasserstoffatomen; Anilin in der Kalte und in 
der Warme (95°) mit einem aktiven Wasserstoffatom; o-Phenylen­
diamin in der Kalte und in der Warme (95°) mit zwei aktiven 
Wasserstoffatomen; Acetanilid in der Kalte mit einem aktiven 
Wasserstoffatom. 

Bei Azobenzol konnte weder bei Raumtemperatur noch nach 
dem Erhitzen auf 95° Gasentwicklung (Athan) festgestellt werden. 

Sind Nitro- oder Sulfo-Gruppen am Aufbau des Molekiils 
beteiligt, so storen diese (Pikrinsaure und Sulfosalicylsaure) 
die GRIGNARDSche Reaktion bei Raumtemperatur nicht; wird aber 
erwarmt, so tritt Gasentwicklung ein, die die Ergebnisse unbrauchbar 
macht 2. MuB zur Losung der Sulfosalicylsaure in Anisol erwarmt 

1 Reaktionsdauer 5-8 Minuten. 
2 Vgl. J. HOUBEN u. H. WEYL: Methoden der organischen Chemie, Bd.4, 

S. 201. 1928. 
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werden, so wird auch nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur bei 
der GRIGNARDSchen Reaktion zuviel Gas entbunden. 

Die Halogen-Atome in der Chlorbenzoesaure (0-), Brom­
benzoesaure (m-) und J odbenzoesaure (p-) storen bei Raum­
temperatur und bei 95° die GRIGNARDSche Reaktion nicht, es wird 
nur aus der Carboxylgruppe 1 Mol Methan gebildet. 

Auf eine interessante Beobachtung sei noch hingewiesen, die an 
einem gelegentlich fiir Herrn Prof. Dr. H. RAISTRICK1 analysierten 
ungesattigten Lacton (Carolicsaure) gemacht wurde. In Anisol 
verlief, wie zu erwarten war, die GRIGNARDSche Reaktion negativ, 
inPyridin wurde 1 Mol Methan erhalten. Die Verfasser erklaren 
diese Erscheinung mit einer Enolisierung bei Verwendung von 
Pyridin als Losungsmittel. 1m Hinblick auf diese Erscheinung ist 
es zu empfehlen, neben Pyridin auch Anisol vorratig zu halten. 

DaB die Methode bei sorgfaltig hergestellten Reagenzien die Be­
stimmung des aktiven Wasserstoffes sogar mit auBerst geringen 
Substanzmengen gestattet, haben W. LUTTGENS und E. NEGELEIN 2 

gezeigt. Sie ubertrugen das Verfahren 3 auf die o. W ARBURGSche 
manometrische Versuchstechnik und erhielten sogar mit Einwaagen 
von 0,9 mg ganz ausgezeichnete Ergebnisse. 

FUr eine Analyse (ohne Erhitzen) benotigt man bei einiger Ubung 
25-30 Minuten; die Genauigkeit betragt ±3% der Theorie. 

b) Die Apparatur. 
Das ReaktionsgefafJ (Abb.49) aus Jenaer Gerateglas hat einen 

Inhalt von etwa 17 ccm und besteht aus den zwei Schenkeln A 
und B. Absolute Dichtigkeit wird durch einen Schliff von 25 mm 
Lange erreicht, der mit zwei Stahlfedern gesichert wird. In den hohlen 
Schliffkern sind das Stickstoff - Zuleitungsrohr (lichte Weite 
2 mm) sowie das Stickstoff- bzw. Methan-Ableitungsrohr (lichte 
Weite 1 mm) eingeschmolzen. Der Hahn Ha dient nach erfolgter 
Luftverdrangung zum SchlieBen des Systems. Das Stickstoff­
einleitungsrohr gabelt sich am Ende; dadurch wird ein rasches 
Verdrangen der Luft aus den Schenkeln A und B moglich. Die 
durch die Gabelung entstandenen Ansatze liegen genau in der Mitte 
und parallel zu der GefaBwandung der Schenkel. Bei zu tiefer Lage 

1 CLUTTERBUCK, P. W.,H. RAISTRICKU. F. REUTER: J. of Biochem. 29, 300(1935). 
2 LfuTGENS, W. U. E. NEGELEIN: Biochem. Z. 269, 177 (1934). 
3 Losungsmittel: Anisol. 

13* 
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wird das Einpassen, (Drehen) des Schliffes in das ReaktionsgefaB 
behindert; ferner wtirde beim Kippen des ReaktionsgefaBes das 
GRIGNARD-Reagens in die Ansatze flieBen. 

Die erforderliche Dichtigkeit der 
Stickstoffzuleitung wird durch Glas-an­
Glas-Schalten erreicht, wozu im Vakuum 
paraffinierte Druckschlauche verwendet 
werden. 

Die GRIGNARDSche Reaktion wird in 
dem Schenkel B durchgefuhrt, dessen 
langgestreckte Form wahrend des 
Schuttelns eine Benetzung des Schliffes 
verhindert. Der kurze Schenkel Adient 
zur Aufnahme der GRIGNARDSchen 
Losung. Bei vertikaler Stellung des 
ReaktionsgefaBes vermag er 2,5 ccm 
Reagens aufzunehmen. Ein Neigen 
um 60° genugt, um alles GRIGNARD­
Reagens mit der in Schenkel B befind­
lichen Substanz in Reaktion zu bringen. 

Die Mikroburette ist durch ein recht­
winklig nach unten gebogenes seitliches 
Ansatzrohrchen und durch einen 70 mm 
langen Absorptionsschlauch (S. 32) mit 
dem Reakti()nsgefaB verbunden. Der 
Stickstoff oder das Methan gelangen 
durch den Dreiwegehahn (oder ein 
T - Stuck mit daruber befindlichem 
Hahn) in die Btirette. Diese ist 37 cm 
lang, in hundertstel Kubikzentimeter 
geteilt und hat ein Fassungsvermogen 

Abb. 49. Apparatur zur Bestim· von 4 ccm. Ftir Reaktionen bei hoherer 
mung des aktiven "\Vasserstoffes. Temperatur muB das ReaktionsgefaB 

(Buchstabenerkla rung im Text.) 

mitunter bis auf 95° erwarmt werden. 
Um den dabei entstehenden Uberdruck durch Senken der Queck­
silberbirne beheben zu konnen, ist am Ende der Btirette ein Gas­
bzw. Quecksilber - Reservoir R von 10 ccm Inhalt angeschmolzen, 
von dessen tiefstem Punkt der Vergleichsschenkel abiweigt. Als 
'Sperrflussigkeit wird Quecksilber verwandt. Ein mit Wasser gefiillter 
Zylinder umgibt die ganze Btirette. 
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Zur Ablesung des Gasvolumens werden die drei Queeksilber­
kuppen auf gleiehe Hohe gebraeht, ein hinter der Biirette ange­
braehter Karton mit Linien erleiehtert das Absehatzen der 
tausendstel Kubikzentimeter. 

Da das abzulesende Volumen Methan im Verhaltnis zum Volumen 
des ReaktionsgefaBes sehr klein ist, miissen die Ablesungen der 
Queeksilberhohen vor und naeh der Bestimmung bei genau 
gleieher Temperatur vorgenommen werden. Urn die Ablesungen 
immer bei derselben Temperatur (Raumtemperatur) auszufiihren, 
befindet sieh in dem Arbeitsraum ein Behalter mit 20-30 Liter 
Wasser. Aus diesem wird·zur Kiihlung des ReaktionsgefaBes vor und 
naeh der Analyse Wasser mit einem 1 Liter-Beeherglas entnommen. 
Zur Reaktion bei hoherer Temperatur dienen entspreehende Wasser­
bader. 

c) Die Reagenzien. 
1. Reinigung und Trocknung des Stickstoffes. 

Da in den Laboratorien nieht immer Stahlflasehen mit Stiek­
stoff von hoehstem Reinheitsgrad vorhanden sind, soli zunaehst 
die erforderliehe Reinigung von teehnisehem Stiekstoff besehrieben 
werden. 

Technischer Stickstojj mit bis zu 5 % Sauerstojf. Urn wiederholtes 
Reduzieren des gebildeten Kupferoxyds zu vermeiden und um den 
Gasen eine mogliehst lange Beriihrung mit dem Kupfer zu ermogliehen, 
findet eingewohnliehes Makroverbrennungsrohr (liehte Weite 23mm) 
Verwendung. Dieses wird iiber eine Lange von 50 em mit redu­
zierten Kupferdrahtstiieken besehiekt; an das Kupfer sehlieBen 
zu beiden Seiten zwei 5 em lange Kupferoxydsehiehten (drahtformig) 
an, die dureh zwei Kupferdrahtnetzspiralen festgehalten werden. 
Das so gefiillte Rohr wird auf einem Makroverbrennungsofen zu 
sehwaeher Rotglut erhitzt. Zur weiteren Reinigung leitet man die 
Gase dureh eine Wasehflasehe mit 50%iger Lauge und zur 
Troeknung noeh dureh eine solche mit konz. Schwefelsaure. Die 
letzten Spuren Feuehtigkeit halt ein mit Phosphorpentoxyd 
gefiilltes U -Rohr zuriiek. 

Stickstojj vom Reinheitsgrad 99,5 %. Ein Makroverbrennungsrohr 
wird auf 35 cm Lange abgesehnitten und mit einer 15 em langen 
Sehieht von reduzierten Kupferdrahtstiieken und zwei absehlieBen­
den kurzen Kupferspiralen gefiilit. Auf einem Mikroverbrennungs­
gestell wird die Rohrfiillung mit einem Mikrolangbrenner gliihend 
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erhalten. Die weitere Reinigung und Trocknung des Stickstoffes 
erfolgt wie oben. 

Stickstoff vom Reinheitsgrail 99,9%, der zur Fiillung elektrischer 
Gliihbirnen Verwendung findet, ist bei der Osram G.m. b.H., Berlin, 
erhaItlich. Eine Reinigung hat sich als unnotig erwiesen. Aus der 
Bombe wird der Stickstoff sogleich durch die Trocknungsanlage in 
das ReaktionsgefaB eingeleitet. 

Den gereinigten Stickstoff auf Vorrat in einem Gasometer an­
zusammeln, hat sich als unZweckmaBig erwiesen. Denn der dem 
Gasometer entnommene Stickstoff enthielt schon nach einigen Tagen 
Sauerstoff (Luft), der aus dem die Stickstoffatmosphare abschlieBen­
den Wasser stammen dtirfte. 

Nach Beendigung der Analysen ist die Reinigungs- und Trock­
nungsanlage unter Stickstoff zu halten und gegen das Eindringen 
von Feuchtigkeit durchAnschlieBen eines Phosphorpentoxyd-SchluB­
rohrchens an das U-Rohr zu schtitzen. 

2. Reinigung der Reagenzien. 

Iso-Amyliither wird einige Tage mit Natrium stehen gelassen und 
hernach tiber frischem Natrium abdestilliert (Sdp. = 171° bis 172°, 
750 mm). 

Magnesium findet in Bandform Anwendung. 30 mm lange 
Stticke Magnesiumband werden mit verdiinnterEssigsaure, Alkohol 
und Ather gereinigt. Die kauflichen Spane liefern bei der Dar­
stellung des GRIGNARD-Reagens einen feinen Schlamm, der beim 
Abnutschen die Poren der Glassinterplatte verlegt; von ihrer Ver­
wendung ist daher abzuraten. 

M ethyljodid. Technisches Methyljodid kann durch fraktionierte 
Destillation gereinigt werden (Sdp. = 43°) und leistet dann gleiche 
Dienste wie die Analysenware von E. MERCK. 

Anisol wird tiber Natrium abdestilliert (Sdp. = 152,5° bis 153°, 
761 mm) und tiber Natrium aufbewahrt. 

Pyridin. 500 g Pyridin werden nach der V orschrift von F. ARNDT 
und P. NACHTWEy1 tiber das Perchlorat von den Homologen be­
freit2. Das im Vakuum abdestillierte Pyridin wird zur vollstandigen 
Trocknung in einerfestenFlaschemit Schliffstopfen mit einigengroben 

1 ARNDT, F. u. P. NACHTWEY: Ber. dtsch. chern. Ges. 09, 448 (1926). 
2 Vber das Perchlorat gereinigtes Pyridin kann bei Dr. FRAENKEL und Dr. 

LANDAU, Betlin-Oberschoneweide bezogen werden. 
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Stiicken Bariumoxyd 6 Stunden lang auf einer Schiittelmaschine 
kraftig geschiittelt. 1st nach dem Schiitteln noch festes Bariumoxyd 
vorhanden 1, wird das Pyridin rasch durch ein Faltenfilter in eine 
Kappenflasche filtriert, in dem sich ebenfalls grobes Bariumoxyd 
befindet. Nach einigen Tagen Stehen ist das Pyridin gebrauchsfertig. 

3. Darstellung des GRIGNARDSchen Reagens. 

In einen trockenen 150 ccm-Rundkolben, der durch einen Schliff 
mit einem RiickfluBkiihler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr ver­
bundenist, werden4,5g blankesMagnesiumband (Stiickevonetwa 
30 mm Lange), 50 g Amylather (iso) und 18 g Methyljodid 
gebracht. Zur Einleitung der Reaktion kann man einige Jod­
krystalle zugeben. Dann setzt man den Kolben mit aufgesetztem 
Kiihler auf ein noch nicht angeheiztes Wasserbad und beginnt zu 
erwarmen. Dabei kommt die Reaktion allmahlich in Gang; wird 
sie zu heftig, so entfernt man das Wasserbad (Kiihlen ist meist nicht 
notwendig). Vom Beginn der Reaktion gerechnet, wird 1/2 Stunde 
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt und dieses sodann entfernt. 

Nach dem Abk~en auf ungefahr 30° wird der RiickfluBkiihler 
durch ein Einsatzstiick zum Einleiten von Stickstoff und einen. an­
geschliffenen absteigenden Kiihler ersetzt. Nun wird das iiber­
schiissige Methyljodid unter Durchleiten von Stickstoff auf dem 
Wasserbad (1/2 Stunde) abdestilliert. Unterdessen trocknet man eine 
Glasnutsche (II G 4 Schott) und eine Absaugflasche von 100 ccm Inhalt 
im Trockenschrank bei noo. Der noch heiBe Absaugkolben mit auf­
gesetzter Nutsche wird an eine gute Wasserstrahlpumpe ange­
schlossen und aus der Bombe Stickstoff auf die Nutsche geleitet. 
LieBe man die Nutsche und die Absaugflasche nach der Entnahme 
aus dem Trockenschrank an der Luft abkiihlen, so wiirde sich ein 
Feuchtigkeitsbelag bilden, der mit dem GRIGNARDSchen Reagens 
sogleich reagiert. Sind GRIGNARD-Reagens und Nutsche auf Raum­
temperatur erkaltet, gieBt man das triibe Reagens von den im Kolben 
befindlichen Magnesiumbandriickstanden in die Nutsche abo Das 
Durchsaugen kann mitunter 1/2-1 Stunde dauern. Ein unnotiger 
Luftzutritt wird vermieden, wenn man den Schlauch der Pumpe 
schon abzieht, solange sich noch 1-2 mm GRIGNARD-Losung auf 
der Nutsche befinden. Ungeachtet des beim Aufheben des Va­
kuums gebildeten feinen Hautchens auf dem Reagens wird die klare 

1 Sonst ist neues Bariumoxyd zuzugeben und nochmals dieselbe Zeit zu schiitteln. 
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Losung in eine ebenfalls durch Einleiten von Stickstoff gekiihlte, 
scharf getrocknete, 100 ccm fassende Flasche mit Schliffstopfen 
abgegossen. 

Dieses Reagens enthiUt noch Spuren von Methyljodid, die 
entfernt werden mtissen. Zu diesem Zweck wird ein Claisenkolben 
von lOO ccm Inhalt in abwechselnder Reihenfolge evakuiert und mit 
Stickstoff geftillt, sodann wird das Filtrat in den Kolben gebracht 
und evakuiert. Durch Quetschhahne ist ein plotzliches Anspringen 
des Vakuums zu vermeiden, zur Kontrolle ist ein Manometer ein­
geschaltet. In einem Wasserbad von 50° werden nun unter ver­
mindertem Stickstoffdruck die restlichen Spuren Methyljodid 
1/2 Stunde lang entfernt. Wahrend das GRIGNARD-Reagens abkiihlt, 
wird aus der Stickstoffbombe mit Hilfe eines Quecksilber-Uber­
druckventils der Kolben langsam mit Stickstoff geftillt. 

Das friiher in kleine Flaschchen abgeftillte Reagens besaB eine 
mehr oder weniger lange Haltbarkeit. Seit langerer Zeit hat sich 
das Einschmelzen des Reagens unter Stickstoff in Am­
pullen glanzend bewahrt. Dazu werden im Trockenschrank bei 
1100 10-12 Reagensglaser getrocknet, unter .Einleiten von Stick­
stoff ausgektihlt und mit tadellos sitzenden Gummistopfen ver­
schlossen. Mit einem kleinen Trichter, der 6 cm tiber dem Boden 
der Reagensglaser endet, wird das GRIGNARD-Reagens rasch in 
Portionen von 3 -7 ccm in die Reagensglaser abgeftillt, worauf diese 
sogleich wieder verschlossen werden. Am Geblase schmilzt man nun 
die Reagensglaser 5-6 cm tiber dem GRIGNARD-Reagens zu undlaBt 
die Schmelz stelle langsam erkalten. Zuweilen bilden sich unter der 
Schmelz stelle schwarze Ringe, die keinen storenden EinfluB haben, 
da beim Offnen die Ampulle knapp iiber dem Reagens abgesprengt 
wird. Das Reagens ist vollkommen klar und besitzt einen Stich ins 
Gelbgrtine. Seine Haltbarkeit ist unbegrenzt. Die GRIGNARD-Losung 
ist 1,2-1,4 normal. Man bestimmt ihre Starke, indem man 1 cem 
mit iibersehiissiger n/lO-Salzsaure zersetzt und mit n/l0-Lauge 
(Phenolphthalein) zuriicktitriert. 

4. Die Vorbereitung zur Bestimmung. 

Sehr wichtig fiir einen einwandfreien Verlauf der Bestimmung ist 
die vollstandigeLosliehkeit der Substanz inPyridin oder Anisol 
und die Abwesenheit von Feuchtigkeit. Aile Substanzen sind 
in der Achatsehale feinst zu pulverisieren und mehrere Stunden im 
Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd zu trocknen. Mitunter werden 
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Krystallalkohol und Krystallwasser von den Substanzen sehr fest­
gehalten und nur langsam abgegeben, so daB ein Trocknen bei lOOo 
und auch dartiber unumganglich ist. 

Findet Anisol als Losungsmittel Anwendung, so wird aus der 
Vorratsflasche (tiber Natrium) die fUr die Bestimmung notige Menge 
in eine kleine SchlifffIasche gebracht, mit Phosphorpentoxyd 
versetzt (etwa 1 g Phosphorpentoxyd auf 20 g Anisol) und einige 
Male gut durchgeschiittelt. Beim Stehen setzt sich das Phosphor­
pentoxyd am Boden ab und das klare Anisol kann fiir die Bestim­
mung mit der Pipette abgenommen werden. 

Eine GRIGNARD-Ampulle wird etwa 1 cm iiber der Fliissig­
keit angefeilt und die Spitze mit einem heiDen Glastropfen ab­
gesprengt. Man gieBt den Inhalt der Ampulle in ein kleines 
Schliffflaschchen, das im Trockenschrank bei 115° getrocknet und 
dann unter Einleiten von Stickstoff abgekiihlt wurde, und setzt 
den Schliffstopfen gut ein. 

d) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Einwaage der Su bstanz. Wie allgemein bei volumetri­

schen Bestimmungen wird auch hier die Einwaage entsprechend 
dem zu erwartenden Gasvolumen gewahlt. 

Die im Exsiccator aufbewahrte Substanz wird, wenn sie fest ist, im 
Wagerohrchen mit langem Stiel eingewogen und auf den Boden des 
Schenkels B ge bracht. Hat man die Substanz in einem Platinschiffchen 
quantitativ getrocknet, so laBt man dieses bei schrag gehaltenem 
ReaktionsgefaB in den Schenkel B gleiten. Zum Einwagen von Olen 
und Fliissigkeiten verwendet man am besten das Mikrowageglaschen 
(S. 129), Fliissigkeiten mit hohem Dampfdruck wird man nach 
J. PIRSCH in eine Kapillare einwagen und diese mit der Spitze nach 
unten in Schenkel B schieben. Hierbei istschon vorher das Losungs­
mittel in das ReaktionsgefaB zu bringen. Durch vorsichtiges Er­
warmen im Stickstoffstrom treibt man dann die Fliissigkeit aus 
der Kapillare. 

Das Zusammensetzen der Apparatur. Das tadellos mit 
salzsaurehaltigem Wasser, Wasser, Alkohol und Aceton gereinigte 
ReaktionsgefaB, der Schliff und die erforderlichen Pipetten werden 
in den Trockenschrank (1l00) gebracht. Das Reduzierventil wird 
so eingestellt, daB der Bombe in 5 Minuten 100-150 ccm Stick­
stoff entstromen. 
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Sodann entnimmt man dem Trockenschrank das Reaktions­
gefaB, paBt den Schliff ein, sichert ihn durch eine Stahlfeder und 
stellt die Verbindung mit dem U-Rohr und der BUrette her, setzt 
den Hahn Ha ein (schwach fetten) und verdrangt die Luft aus 
dem ReaktionsgefaB und der Burette. Wahrend das ReaktionsgefaB 
im Stickstoffstrom erkaltet, wird die Einwaage gemacht. 

Nach 5-7 Minuten (vom Beginn des Durchleitens) wird das 
abgekiihlte ReaktionsgefaB abgenommen. Wahrend man die Pi­
petten unter Durchleiten von Stickstoff erkalten laBt, wird an der 
Waage die Substanz in Schenkel B gebracht. Zur Losung der Sub­
stanz werden entweder 1 ccm Pyridin oder 3 ccm Anisol zu­
gegeben. 1st die Su bstanz vollkommen gelostl, so werden in Schenkel A 
0,5 ccm GRIGNARD-Reagens vorsichtig pipettiert, die obere Halfte 
des Schliffes gut gefettet (Vaseline), die Stahlfedern eingehakt und 
das ReaktionsgefaB wie vorher angeschlossen. Dann hangt man das 
ReaktionsgefaB in das dem Wasserbehalter entnommene Wasser 
und stellt das Quecksilber zwischen die Marken 0,0 und 0,1 der 
Biirette ein. Wahrend man 5 Minuten Stickstoff durch die Apparatur 
leitet, wird das Wagerohrchen zuruckgewogen, die Pipetten werden fiir 
die nachste Bestimmung mit Spiilalkohol und Aceton 2 gereinigt und in 
den Trockenschrank gelegt. Nun werden die Hahne Ha und Hb 
geschlossen, die Verbindu:rtg mit der Stickstoffbombe gelost und 
der Stickstoffstrom kleingestellt. 1st nach 3 Minuten eine Druck­
anderung wahrzunehmen, so wird durch Offnen des Hahnes Hb 
wieder Atmospharendruck hergestellt. Nach weiteren 3 Minuten solI 
keine Druckanderung mehr festzustellen sein 3. 

Die GRIGNARDSche Reaktion und die Volumsablesung. 
Sind die Quecksilberhohe, der Barometerstand und die Wasser­
temperatur notiert, wird die GRIGNARDSche Reaktion wie folgt 
durchgefiihrt. 

Zuerst entfernt man das Wasserbad und laBt durch Neigen 
des ReaktionsgefaBes urn 60-70° die GRIGNARD-Losung zur 
Substanz fliellen und schuttelt solange, bis man in der Burette keine 

1 Ungeloste Substanz wird man durch vorsichtiges Erwarmen unter Stickstoff 
zu losen versuchen. 

S Die Pipette ffir die GBIGNARD-Losung zuvor noch mit salzsaurehaltigem 
Wasser und Wasser. 

3 Beobachtet man Volumsverminderung, so kann diese durch erneutes Stick­
stoffdurchleiten behoben werden, der von Feuchtigkeit hervorgerufene tiberdruck 
laI3t sich meist nicht mehr beheben. 
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Gasentwicklung mehr feststellenkann 1. Sodann behebt man den durch 
die Methanentwicklung hervorgerufenen Uberdruck durch Senken 
der Quecksilberbirne und bringt das ReaktionsgefaB wieder in das 
Wasserbad. Nach 5 Minuten wird das Volumen bei gleicher Hohe 
der drei Quecksilbermenisken auf 0,005 ccm genauabgelesen. 1st 
die Reaktion bei hoherer Temperatur auszufiihren, wird das Re­
aktionsgefaB in ein entsprechendes Wasserbad gebracht und ofter 
geschiittelt. Nach 5 Minuten wechselt man das Wasserbad gegen 
eines von Raumtemperatur aus, kontrolliert die Temperatur und 
liest nach 10 Minuten abo 

Fiir die folgende Analyse wird das ReaktionsgefaB abgenommen, 
die Vaseline mit Benzol entfernt und die Apparatur wie vorher 
gereinigt. In 15 Minuten sind ReaktionsgefaB und Pipetten wieder 
trocken. Der ersten Bestimmung hat stets eine Testanalyse oder 
eine Blindwertbestimmung voranzugehen. Wird nicht mehr ana­
lysiert, ist die Biirette mit einem Phosphorpentoxydrohrchen gegen 
Feuchtigkeit. zu schiitzen. Neue Reagenzien miissen in Blind­
versuchen auf ihre Reinheit gepriift werden. 

Berechnung der Analyse. 

Unter Beniitzung des wahren Litergewichtes des Methans 0,7168 
ergibt . sich der Prozentgehalt aktiven Wasserstoffes zu 

% H = 1,0078 ;21~~' .1c;oo . Vo = 4,506. :0 (log f = 65381). (1) 

Vo reduziertes Volumen in Kubikzentimetern, 
8 eingewogene Substanzmenge in Milligrammen. 

Wenn man fiir die Umrechnung auf 00 und p = 760 mm die 
Faktoren der Stickstofftabellen fN beniitzt, so kann man die Aus­
rechnung von Vo sparen. Demnach ist 

% H = 3,604'fN'~ (logf = 55673). (2) 

Wurde in Pyridin bei hoheren Temperaturen gearbeitet, ist der 
im Kontrollversuch ohne Substanz ermittelte Wert, sowie der 
Dampfdruck des Pyridins zu beriicksichtigen. Fiir die Ausrech­
nung von fN ist dabei von dem abgelesenen Barometerstand der 
in der folgenden Tabelle angegebene Dampfdruck des Pyridins bei 
entsprechender Temperatur abzuziehen: 

1 1m allgemeinen ist die Reaktion in 1 Minute beendet. 
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Dampfdruck des Pyridins 1. 

t (0) p (mm) t (0) p (mm) t (0) P (mm) 

10 7,7 18 13,4 26 20,8 
12 9,0 20 14,9 28 23,2 
14 10,2 22 16,7 30 25,7 
16 11,8 24 18,6 32 29,0 

Beispiel: 
3,145 mg Glucose in Pyridin: 

Reaktionstemperatur 21 0, Vo = 1,93 ccm; 
1,520 mg Glucose in Pyridin: 

Reaktionstemperatur 21 0, Vo = 0,93 ccm. 
C6H120 6 (180,08) 

Ber. fUr 5 akt. H-Atome = 2,78% H, Gef. = 2,77% H; 
" = 2,76% H. 

2,175 mg Sulfosalicylsaure + 2 H 20 in Pyridin: 
Reaktionstemperatur 220, Vo = 1,32ccm; 

2,545 mg Sulfosalicylsaure + 2 H 20 in Pyridin: 
Reaktionstemperatur 21 0 , Vo = 1,56 ccm. 

C7H 60 6S + 2 H 20 (254,12) 
Ber. fiir 7 akt. H-Atome = 2,75% H, Gef. = 2,73% H; 

" 
= 2,76% H. 

IV. Bestimmung primarer Aminogruppen. 
Methode von D. D. VAN SLYKE 2• 

a) Grundlagen der Methode. 
Die Methode beruht darauf, daB viele primare Aminogruppen mit 

salpetriger Saure unter Stickstoffentwicklung nach der Gleichung 
RNH2 + HN02 = ROH + H 20 + N 2 reagieren. Die salpetrige 
Saure wird aus Natriumnitrit und Eisessig dargestellt. Die dabei 
entweichenden Stickoxyde benutzt man, um alle Luft quantitativ 
aus dem Apparat auszutreiben, bevor man die Substanz zugibt. 
Die Stickoxyde werden in einer HEMPELschen Pipette durch alkali­
sche Permanganatlosung absorbiert und der iibrigbleibende Stick­
stoff wird in einer MeBbiirette volumetrisch bestimmt. 

1 Entnommen aus: Jahrestabellen chemischer, physikalischer, biologischer und 
technologischer Konstanten und Zahlenwerte, Bd.9, S.179. 1929. 

2 SLYKE, D. D. v.: J. of biol. Chern. 9, 195 (1911); 12, 275 (1912); 16, 121 
(1913); 23, 407 (1915) und Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt.l, 
Teil 7, S. 263. 
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Es reagieren meist glatt! aIle oc-Aminosa uren und die daraus 
aufgebauten Peptide innerhalb von 5 Minuten bei Raumtempera­
tur; im Lysin reagiert die zweite Aminogruppe (s-Stellung) erst in 
30 Minuten aus. Da der Stickstoff des Pyrrolidin-, Indol- und 
Imi dazolringes nicht reagiert, wird von dem Gesamtstickstoff 
des Tryptophans nur die Halite, des Hystidins 1/3 und des 
Arginins 1/4 erfaBt. Prolin und Oxyprolin spalten keinen 
Stickstoff abo Die Guanidingruppe H2N -O( =NH)-HN - reagiert 
sowohl im freien Guanidin als auch im Kreatin und Arginin 
iiberhaupt nicht. Methylamin und Ammoniak benotigen eine 
Schiittelzeit von F/2-2 Stunden. Bei Harnstoff ist die Reaktion 
erst nach 8 Stunden beendet. Amino-purine und Amino-pyri­
midine mussen 2-5 Stunden geschiittelt werden. Bei Aspar­
arginsaure reagiert nur die eine Aminogruppe, der Saureamid­
stickstoff bleibt unangegriffen. Glykokoll und Oystin liefern ein 
etwas zu hohes Gasvolumen, das gewohnlich beim Glykokoll 103 %, 
beim Oystin 107 % der Theorie betragt. Oephalin 2 (nicht hydro­
lysiert) gibt 110% der Theorie. 

b) Reagenzien. 
1. Natriumnitritlosung. 30 g Natriumnitrit (p. a.) werden in 

100 cern Wasser gelost. Auch die reinsten kauflichen Praparate ent­
wickeln beim Ansauern geringe Mengen Stickstoff, der als Blindwert 
nach S. 209 zu bestimmen ist. 

2. Eisessig p. a. 
3. Alkalische Permanganatlosung. In 1 Liter Wasser lost man 50 g 

Kaliumpermanganat und 25 g Atzkali. 
4. Oktylalkohol (sekundar), Kahlbaum, Berlin. 

c) Die Apparatur. 
Die in Abb. 50 dargestellte Mikroapparatur nach D. D. VAN 

SLYKE wird von der Firma "Hallesche Laboratoriums-Gerate 
G. m. b. H." hergestellt. Gute Dichtigkeit wird durch besonders groBe 
Hahne erzielt. Die Apparatur besteht aus drei Hauptteilen: 1. Re­
aktionsgefaB mit Einfiillbiirette und Einfiilltrichter, 2. MeBbiirette, 
3. HEMPELsche Pipette. 

1 Vgl. E. ABDERHALDEN: Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, Abt. 1, 
Teil 7, S.263 und G. KLEIN: Handbuch der Pflanzenanalyse, H. LIEB I, S.234. 
Berlin: Julius Springer 1931. 

2 RUDY, H. U. I. H. PAGE: Z. physiol. Chern. 193, 251 (1930). 



206 Mikro-van Slyke: Apparatur. 

Das ReaktionsgefaB (D) ist zylindriseh und hat einen Inhalt 
von etwa 6 ccm. Am Boden ist es verjiingt und besitzt ein Ansatz­
rohr mit Glashahn (d) zum Ablassen der L6sung. Bevor das 

Abb.50. MikrO-VAN SLYKE-Apparatur 
der Firma Rallesche Laboratoriums­

Gerate G.m.b.H., Halle a. S. 
D Reaktionsgefli.a: B Einfiillbtirette; 

A Einfiilltri~hter; F Meabiirette ; 
G HEMPELSChe Pipette; 

weitereBuchstabenerkHLrung imText. 

ReaktionsgefaB oben in die Kapil­
lare (1-1,5 mm liehte Weite) iiber­
geht, bildet es eine Sehaumkugel, die 
wahrend des Sehiittelns verhindert, 
daB Fliissigkeit in die Kapillare ge­
langt. Naeh etwa 8 em ist die Kapil­
lare rechtwinklig gebogen und fiihrt 
zu dem Dreiwegehahn (c). Dieser 
stellt einerseits die Verbindung zur 
MeBbiirette (F) her und dient ande­
rerseits mit seinem unteren Ansatz­
rohr zum Ablassen der Gase aus dem 
ReaktionsgefaB oder der MeBbiirette 
(F). An den Dreiwegehahn (0) sehlieBt 
sieh eine abgebogene Kapillare an, die 
mittels eines Gummisehlauches mit 
dem GREINER -FRIEDRICH - Hahn (f) 
der MeBbiirette verbunden wird. 

Knapp iiber der unteren Verengung 
des ReaktionsgefaBes miindet an der 
reehten Seite der kapillare Dreiwege­
hahn (b), dernaeh oben mit der 
Einfiillbiirette (B) verbunden ist 
und noeh ein kurzes naeh unten ab­
gebogenes Ableitungsrohr besitzt. Die 
Einfiillbiirette hat ein Fassungsver­
mogen von 2 eem und ist in 0,01 eem 
unterteilt. In gleieher Hohe auf der 

linken Seite des ReaktionsgefaBes miindet der mit Hahn (a) ver­
sehene, zylindrisehe Einfiilltriehter (A) von 14 eem Inhalt. 

Das ReaktionsgefaB (D) und der Einfiilltriehter (A) besitzen je 
eine eingefeilte Marke. Die Marke des ReaktionsgefaBes liegt bei 
etwa 2/5 des Gesamtvolumens (von unten gereehnet) und die des Ein­
fiilltriehters so, daB er bis dorthin 1/5 des Volumens des Reaktions­
gefaBes faBt. 

Der Hahnansatz (d) des ReaktionsgefaBes ist dureh einen 
Gummisehlauch mit einem Vierwegestiiek (K) verbunden. Die 
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horizontalen Ansatzstucke des Vierwegestuckes sind durch Gummi­
schlauche mit den Ansatzen der Hahne (b) und (c) in Verbindung. 
Uber den unteren Ansatz ist ein langer, unten offener AbfluB­
schlauch gezogen. 

Die MeB burette (F) hat einen Inhalt von 3 ccm, ist etwa 
30 cm hoch, besitzt einen inneren Durchmesser von 3 - 5 mm und 
ist in 0,01 ccm unterteilt. Unter dem Hahn (f) ist sie in einer Lange 
von 2-3 cm kapillar verjiingt und tragt an dieser Stelle die Null­
marke. Am Ende der Teilung erweitert sie sich zu einem Reservoir 
fUr die Aufnahme der Reaktionsgase, vor allem der Stickoxyde. 
Knapp uber dem Boden ist sie mittels eines Schlauches mit der Birne 
verbunden. Der GREINER-FRIEDRICH-Hahn (f) ist mit einem oberen 
Ansatz durch einen Gummischlauch mit der Brucke (g) verbunden. 
Diese besteht aus einer starkwandigen, horizontal verlaufenden 
Kapillare, die an beiden Seiten rechtwinklig nach unten gebogen ist 
und die Verbindung zwischen der Burette (F) und der HEMPELschen 
Pipette (0) bewerkstelligt. Die HEMPELsche Pipette besteht aus 
zwei untereinander verbundenen Glaskugeln von 70 mm Durch­
messer, von denen die untere durch eine zweimal um 1800 gebogene 
Kapillare mit der Briicke verbunden ist. 

Die ganze Apparatur ist auf einem Stativ hangend angebracht. 
Lediglich die BUrette, der Motor und die Riemenscheibe sind fest 
montiert. Das ReaktionsgefaB hangt nur an der Brucke rechts und 
links vom Dreiwegehahn (c) in zwei Gabeln. Auf gleicher Hohe ist 
die HEMPELsche Pipette ebenso befestigt. 

Der ganze Apparat muB so angefertigt sein, daB der AbfluBhahn 
des ReaktionsgefaBes und die untere Biegung der HEMPELschen 
Pipette in gleicher Rohe liegen, denn zwischen diesen Apparatteilen 
wird die Riemenscheibe des Motors befestigt, der das Schutteln 
besorgt. Auf der Scheibe kann der Fiihrungsstab in radialer Richtung 
verstellt werden, so daB die Amplitude und damit das Schutteln 
nach Bedarf reguliert werden kann. Eine weitere Handhabe zur 
Einstellung der Schuttelgeschwindigkeit gibt der Regulierwider­
stand des Motors. 

Die Einwaage. 

Von der Substanz wird in ein MeBkolbchen von 2 oder 5 ccm 
Inhalt mit dem Stickstoffwagerohrchen (S. 96) soviel Substanz 
eingewogen, daB bei Entnahme von 1 oder 2 ccm ein V olumen von 
0,5-2,0 ccm Stickstoff zur Ablesung kommt, wobei man zu be­
rucksichtigen hat, daB eine Aminogruppe doppelt soviel Stickstoff 
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wie bei der DUMAs-Methode liefert. Die Substanz wird hierauf in 
Wasser gelost, das man bis zur Marke auffiillt. Bei wasser­
unloslichen Substanzen kann zur Losung auch 2 n-Mineralsaure, 
50 %ige Essigsaure oder verdiinnte Lauge verwendet werden. 

d) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Der mit Schwefelchromsaure, dest. Wasser und Alkohol gereinigte 
und getrocknete Apparat wird auf das Stativ montiert; die Schlauch­
verbindungen werden mit festen, straff sitzenden Schlauchen her­
gestellt und die Hahne mit Hochvakuumfett schlierenfrei gefettet. 
Dann fiillt man die HEMPELsche Pipette bis an die Schlauch­
verbindung zur Briicke mit der Permanganatlosung voll; bringt 
in die MeBbiirette F, von der Birne aus, destilliertes Wasser und 
schlieBt die mit Wasser gefiillte Briicke g an die HEMPELsche 
Pipette G und die MeBbiirette F luftfrei an. Man priift durch 
Senken der Birne, ob Luftblasen beim AnschlieBen entstanden sind; 
drangt allenfalls die Permanganatlosung durch g bis zum Biiretten­
hahn j, laBt die Luft aus der Biirette nach c ab und bringt durch 
Heben der Birne wieder Wasser in die Briicke. Dann stellt man 
durch Drehen des Biirettenhahnes j die Verbindung mit der Kapillare 
zum ReaktionsgefaB her und fiillt diese mit Wasser aus der MeB­
biirette bis zum Hahn c, den man dann gegen die Biirette ver­
schlieBt. Bevor man mit dem Verdrangen der Luft beginnt, 
muE der Hahn bunter der Einfiillbiirette B geschlossen werden 
(Bohrung leer). 

Fiir das Austreiben der Luft durch die Stickoxyde fiillt man in 
den Einfiilltrichter A Eisessig bis zur Marke und laBt ihn in das 
ReaktionsgefaB D abflieBen. Dann bringt man auf gleiche Weise 
so viel N atriumnitritlo8ung ein, daB das ReaktionsgefaB bis iiber die 
Kugel gefiillt ist, wobei die Luft durch den Hahn c nach dem Vier­
wegestiick K entweichen kann; man schlieBt c durch Drehen gegen 
das ReaktionsgefaB ab und schiittelt solange bis das Nitrit-Eisessig:­
Gemisch durch die Stickoxyde bis zur Marke am ReaktionsgefaB 
verdrangt ist (a offen). Die angesammelten Stickoxyde laBt man 
durch Hahn c austreten und wiederholt das Schiitteln, um die 
letzten Spuren Luft auszutreiben. Hat man das Gas abgelassen, 
wird die Losung noch einmal bis zur Marke verdrangt, der Hahn a 
am Einfiilltrichter geschlossen und durch c die Verbindung mit der 
Biirette F hergestellt (Birne tief stellen!). 
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Nun bringt man die Substanzlosung aus dem MeBkolbchen 
mit einer beliebigen Pipette in die Einfiillbiirette B und stellt sie, 
durch Ablassen mit Hahn b nach auBen, genau auf die Nullmarke 
ein. Hierauf laBt man durch den Hahn b eine genau bestimmte 
Menge der Substanzlosung vorsichtig in das ReaktionsgefaB durch 
den Unterdruck der tiefgestellten Birne einsaugen und beginnt zu 
schiitteln. Die erforderliche Dauer des Schiittelns hangt von der 
Natur der Substanz abo 1m allgemeinen benotigt man 3-5 Minuten. 
Bei Substanzen, die sehr stark schaumen, bringt man schon beim 
Verdrangen der Luft 0,5-1 ccm Oktylalkohol durch die Einfiill­
biirette in das ReaktionsgefaB oder setzt ihn erst, sobald ein 
Schaumen bei der Analyse auf tritt, auf gleichem Wege zu (Einfiill­
biirette vorher gut mit Eisessig ausspiilen!). 

Nach beendetem Schiitteln wird der Hahn a am Einfiilltrichter 
geoffnet und das ganze Gasgemisch (Stickoxyde und entbundener 
Stickstoff) in die MeBbiirette F iibergetrieben. Man dreht den 
Hahn! um 1800 und drangt durch Heben der Birne das ganze Gas 
aus der MeBbiirette in die HEMPELsche Pipette weiter. Die Ab­
sorption der Stickoxyde und der aus der Substanz entbundenen 
Kohlensaure in der Permanganatlosung beschleunigt man durch 
2 Minuten langes Schiitteln der HEMPELschen Pipette (langsames 
Tempo). 

Das Restgas, das aus reinem Stickstoff besteht, wird wiederum 
in die MeBbiirette gedriickt, auf die Nullmarke eingestellt und das 
Volumen in iiblicher Weise auf 0,002 ccm abgelesen (Birne!). 

Von dem quantitativen Verlauf der Reaktion iiberzeugt man 
sich, indem man den StickstoH durch Hahn c ins Freie ablaBt und 
die ganze Bestimmung yom Beginn des Schiittelns an noch einmal 
durchfiihrt. Das beim zweiten Male in der MeBbiirette abgelesene 
Volumen darf nicht groBer sein als das der zugehorigen Blindwert­
bestimmung. 

Die Blindwertbestimmung macht man unmittelbar vor oder nach 
der eigentlichen Analyse, wobei man unter ganz genau gleichen 
Bedingungen nur ohne Substanz arbeitet, da das im Leerversuch 
erhaltene StickstoHvolumen nicht nur von der Reinheit der Rea­
genzien, sondern auch in gewissen Grenzen von der Schiittelzeit 
abhangt. Bei guten Nitritlosungen liefert der Leerversuch 0,03, 
hochstens 0,05 ccm Stickstoff (Schiittelzeit 5 Minuten). Bei gleich­
bleibenden Reagenzien ist der Blindwert in der Regel konstant und 
es geniigt, ihn vor jeder neuen Analysenreihe zu kontrollieren. 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 14 
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Berechnung. 

Vom gefundenen Stickstoffvolumen (auf 0,002 ccm genau ab­
gelesen) wird der im Leerversuch ermittelte Blindwert abgezogen 
und die erhaltene Zahl durch 2 dividiert; dann wird der Barometer­
stand und die Temperatur des Arbeitsraumes abgelesen. 

Unter Benutzung der Gasreduktionstabellen in F. W. KUSTERs 
Logarithmentafeln 1 wird der Stickstoff wie bei der DUMAs-Methode 
(S~ 103) ausgerechnet. Da wir hier Wasser als Sperrfliissigkeit 
haben, ist noch der der jeweiligen Temperatur entsprechende Wasser­
dampfpartialdruck (Pw; erste Spalte) vom abgelesenen Barometer­
stand abzuziehen. 

log % NNHz = log v + log N + (I -log Einwaage). 

Beispiel: 
Aus 2,748 mg Alanin 2 wurden bei 21° und 757 mm Barometer­

stand 0,798 ccm Stickstoff erhalten. Nach Abzug des Blindwertes 
von 0,04 ccm und Dividieren durch 2 ist v = 0,379 ccm. Der Wasser­
dampfpartialdruck bei 21° ist 18,7 (rund 19) mm, danach log N 
(bei p = 738) = 05210. 

2,748 mg Alanin: p = 738 mm; t = 21°; v = 0,379 ccm 

CaH7N02 (89,06) Ber. NNHz = 15,73%, Gef. NNH2 = 15,55%. 

V. Die Bestimmnng von Methoxyl- nnd Athoxyl­
grnppen. l\'Iethode von F. PREGL. 

a) Die gravimetrische Methode (Mikro-ZEIsEL). 
Das Verfahren von J. ZEISEL beruht darauf, daB Methoxy- oder 

Athoxyverbindungen mit siedender Jodwasserstoffsaure Methyl­
oder Athyljodid abspalten. Die fliichtigen Alkyljodide gelangen in 
einem Kohlensaurestrom in eine Vorlage, die alkoholische Silber­
nitratlosung enthalt. Sie reagieren dort mit dem Silbernitrat unter 
Bildung eines Doppelsalzes (AgJ, AgNOa). Durch Zusatz von 
Wasser und Salpetersaure wird das Doppelsalz in Silbernitrat und 
Jodsilber gespalten und letzteres ausgewogen. 

1 KUSTER, F. W.: Logarithmische Rechentafeln, 35.-40. Aufl., S. 60, Tafel 7. 
1929. 

• Es wurden 5,496 mg Alanin in 2 ccm (Me13kolbchen) gelost und 1,00 ccm aus 
der Einfiillbiirette abgelassen. 
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1. Die Apparatur. 

Sie besteht aus einem Apparat zur Entwicklung von Kohlen­
saure und dem Mikro-Methoxyl-Bestimmungsapparat (Abb. 51) 
mit dem AbsorptionsgefaB B. 

Die Kohlensaure wird einem gewohnlichen Klppschen Apparat 
oder auch einer Kohlensaurestahlflasche entnommen. Zur Reinigung 
der Kohlensaure (von Salzsauredampfen) benlitzt man eine Wasch­
flasche, die mit Sodalosung beschickt ist. In den Schlauch (4-6 mm 
Innendurchmesser), der die Waschflasche mit dem Methoxyl-Bestim­
mungsapparat verbindet, schiebt man einige Bindfadenstlicke etwa 
10 cm weit hinein und bringt liber dieser Stelle einen Schrauben­
quetschhahn an; dadurch wird eine auBerordentlich feine Regu­
lierung des Gasstromes ermoglicht. 

Der Methoxyl-Bestimmungsapparat (Abb. 51) ist aus Jenaer Ge­
rateglas angefertigt. Er besteht aus dem olivenformigen Siede­
kolbchen BK von 4-5 ccm Inhalt mit dem Steigrohr BR und 
dem seitlichen Ansatz- (Einleitungs-) Rohrchen A, durch das 
man das Kolbchen beschickt und die Kohlensaure einleitet. Um zu 
vermeiden, daB wahrend der Bestimmung Dampfe in das Ansatz­
rohrchen hochsteigen, wird sein Volumendurcheinhineingeschobenes, 
an beiden Enden geschlossenes, lose sitzendes Ve r s chI u B -
rohrchen verringert. Damit dieses nicht in das Kolbchen rutscht, 
ist es am oberen Ende zu einer kleinen Olive aufgeblasen, die eine 
oder zwei Einbuchtungen aufweist, die der Kohlensaure den Durch­
tritt ermoglichen. 1st die Olive genligend groB, bleibt das Glas­
rohrchen ein fiir aIle Mal im Schlauch stecken. Liegt es jedoch nur 
auf der Kante des Ansatzrohrchens locker auf, so muB letzeres etwas 
schrag abgeschnitten werden, damit eine etwaige Verlegung des 
Kohlensaurestromes vermieden wird. 

Das aus dem Siedekolbchen aufsteigende Steigrohr BR ist nach 
etwa 4 cm zu einer kleinen Kugel erweitert, die zusammen mit 
dem Steigrohr als Luftklihler wirkt. Etwa 6-8 cm liber der Kugel 
ist das Steigrohr, wie aus der Zeichnung zu entnehmen ist, halbkreis­
formig abgebogen und geht in die Waschvorrichtung W liber. 
Sehr zweckmaBig ist es, die Waschvorrichtung nicht wie bisher von 
unten zu fUllen, sondern die Waschfliissigkeiten nach Abb. 51 b durch 
das "Fiillrohr" in den schon eingespannten Apparat zu geben. 

Die Waschvorrichtung steht durch ein schrag aufsteigendes, 
dann horizontales und schlieBlich schrag absteigendes Rohrchen mit 
dem Gaseinleitungsrohr E, das auf beiden Seiten offen ist, in 

14* 
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Verbindung. Urn den horizontalen Teil des Rohrchens bindet man 
mit Kupferdraht einen durchbohrten und hierauf durchschnittenen 
Kork, an dem der Apparat in eine Stativklammer eingespannt 

K w 

£ b 

8 

s 
a 

Abb. 51. a Mikro-Methoxyl-Bestimmungsapparat. b Waschvorrichtung mit hochgezogenem 
FiHlrohrchen. ('/, natiirliche GroBe, SK '/, natiirJiche GroBe.) 

M Mikrobrenner mit Schornstein aus Glimmer S; SK SiedekOlbchen mit Steigrohr SR und 
seitlichem Ansatzrohrcl:!en A; in seinem Innercn befindet sich das VerschluBrohrchen und 
dariiber ist der Verbindungsschlauch gezogen. TV Waschvorrichtung; E Gaseinleitungsrohr; 

B AbsorptionsgefaB; K Kork zum Einspannen in die St,ativklammcr. 

wird. Uber der Ansatzstelle des Verbindungsrohres ist das Gas­
einleitungsrohr E zweimal kapillar verengt. Vor Benutzung des 
Apparates wird ein kleines Wassertropfchen in die obere Mundung 
des Rohrchens gebracht, wobei die Kapillaren ein AbflieBen ver­
hindern. Dann wird das Rohrchen von oben mit einem kleinen 
Kork verschlossen. Mit diesem "WasserverschluB" wird in einfachster 
Weise eine fur J odalkyldampfe absolut sichere Dichtung des Rohr­
chens erzielt. Nach Beendigung des Uberdestillierens des Alkyl-
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jodids wird das Gaseinleitungsrohr nach Entfernung des Korks 
von oben ausgespult. 

Ais Vorlage (Absorptionsgefa.B) B dient ein ausgebauchtes Rea­
gensglas, das unter der Erweiterung in ein etwa 50 mm langes Rohr 
von 7 - 8 mm Innendurchmesser ubergeht. In dem verhiiltnis­
maBig engen Raum zwischen Gaseinleitungsrohr und Vorlage steigen 
die flach gedruckten Blasen nur langsam auf, wodurch eine quanti­
tative Absorption der Alkyljodide in der alkoholischen Silbernitrat­
losung gewahrleistet wird. 

In jedes neue AbsorptionsgefaB bringt man 2 ccm Wasser und 
markiert den Meniskus. Fur die Bestimmungen wird die alkoholische 
Silbernitratlosung genau bis zu dieser Marke eingefullt. 

2. Die Reagenzien. 

Die Jodwa8serstojjsaure (d = 1,7) wird sowohl von der Firma 
E. Merck, Darmstadt, als auch von Kahlbaum, Berlin, als "Jod­
wasserstoffsaure fur Methoxylbestimmung nach ZEISEL" mit groBer 
Sorgfalt hergestellt, so daB sie direkt verwendet werden kann. Zu 
beachten ist, daB aIle Einfltisse, welche Zersetzung der Jodwasser­
stoffsaure und Jodabscheidung herbeifiihren, wiedas· Stehen im 
Licht, namentlich aber schlechter VerschluB, zu vermeiden sind. 
Schon ofter lieferten Praparate, die nach langerem Stehen tief braun 
und undurchsichtig geworden waren, zu niedrige Methoxylwerte, 
weil die Konzentration der Jodwasserstoffsaure durch Zersetzung 
unter den Wert von 1,7 gesunken war!. Um stets frische Jodwasser­
stoffsaure zur Hand zu haben, bestelle man je nach Bedarf nur 
kleinere Packungen von 50 oder 25 g. 

Nur in den seltensten Fallen wird man Jodwasserstoffsaure von 
der Dichte 1,96 benotigen, wie z. B. bei Glycerinbestimmungen in 
waBrigen Losungen, urn diese durch Zusatz der starken Jodwasser­
stoffsaure auf die Dichte des konstant siedenden Gemisches zu 
bringen. Trotz einigen Angaben der Literatur, wonach unter Bei­
behaltung von F. PREGLs Vorschrift (Phenol-Essigsaureanhydrid) 
nur mit Jodwasserstoffsaure der Dichte 1,96 brauchbare Ergebnisse 
erhalten wurden, ist von ihrer Verwendung abzuraten; denn aus 
dem Siedekolbchen wird so lange Jodwasserstoff wegdestillieren (zu 
des sen quantitativer Absorption die Thiosulfatlosung in der Wasch-

1 STOLL, A., A. HOFMANN U. A. HELFENSTEIN: Helvet. chim. Acta 17, 641, 
Anmerkung S. 654; vgl. auch A. FRIEDRICH: Mikrcchem. 7, 191 (1929). 
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vorrichtung nicht geniigt), bis die Konzentration des konstant 
siedenden Gemisches erreicht ist. 

Die alkoholische Silbernitratlosung. 4 g Silbernitrat (p. a.) werden 
in einem Rundkolben von 200 ccm Inhalt mit 100 g reinem Athyl­
alkohol (95 %) durch 4 Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB 
erhitzt. Nach zweitagigem Stehen wird von dem teilweise abgesehiede­
nen Silber in eine braune Vorratsflasche abgegossen. 2 cem-Pipette. 

Die Erseheinung, daB ganz frisch bereitete alkoholisehe Silber­
nitratlosungen die Alkyljodide quantitativ zu Jodsilber umsetzen, 
daB aber schon nach einigen Tagen zu wenig Jodsilber ausgewogen 
wird, hat schon A. FRIEDRICHl beobaehtet. Es handelt sich um eine 
"Alterserseheinung" der alkoholisehen Silbernitratlosung. Da naeh 
etwa 8 Tagen die Silbernitratlosung konstant wird und von da ab die 
Alkyljodide bis auf einen nahezu konstanten Rest vollstandig um­
setzt, hat man naeh A. FRIEDRICH fiir 2 e em alkoholisehe Sil ber­
nitratlosung 0,12 mg zur Auswaage zuzuzahlen. Mit dieser 
empirischen Korrektur sind 6-10 Monate lang ausgezeiehnete 
Methoxyl- (Athoxyl-) Werte zu erhalten. Nach dieser Zeit reieht 
jedoeh, wie aueh A. FRIEDRICH schon feststellen konnte, die an­
gegebene Korrektur nieht mehr aus. Man findet dann Z. B. bei 
Vanillin um'l-2 % zu niedrige Resultate 2• 

Naeh dem Gesagten ist es zu empfehlen, nicht einen groBeren 
Vorrat von alkoholiseher Silbernitratlosung herzustellen, sondern 
nur so viel, wie man voraussiehtlieh fiir 6-8 Monate benotigt. Von 
etwa einer Woche an kann man dJITch ein gutes halbes J ahr die 
Korrektur von 0,06 mg AgJ je 1 ccm alkoholiseher Silbernitratlosung 
zur Auswaage mit groBer Sieherheit zuzahlen. 

Phenol (p. a.). 
Essigsaureanhydrid (p. a.), Tropfpipette. 
Salpetersaure (d = 1,4) halogenfrei (S. 120), MeBpipette. 
Zinnfolie. Sie solI nur so stark sein, daB ein Blattehen von der 

GroBe eines 1 Pfennig-Stiickes nicht sehwerer als 12 mg ist. 
WafJrige Oadmiumsulfatlosung (5 %ig), Tropfpipette. 
WafJrige Natriumthiosulfatlosung (5 %ig), Tropfpipette. 
Eine Spritzflasche mit salpetersaurehaltigem Wasser (S. 122). 
Eine Spritzflasche mit reinem Alkohol (96 %ig). 

1 FRIEDRICH, A.: Z. physiol. Chem.163, 141 (1927); vgl. auch: Die Praxis der 
quantitativen organischen Mikroanalyse, S.14l. 

2 Nach A. FRIEDRICH wurden dieselben Erscheinungen auch im Institut des 
Herrn Geheimrat Prof. Dr. H. FISCHER in Mfulchen beobachtet. 
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3. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Vor jeder Bestimmung muB der Apparat sorgfaltig gereinigt und 
getrocknet werden. Man schlieBt das seitliche Ansatzrohr an den 
Schlauch einer Wasserstrahlpumpe an, taucht das Gaseinleitungsrohr 
in ein mit Leitungswasser gefiilltes Becherglas und saugt etwa 
200 ccm durch, wobei man mit dem Finger das Fiillrohrchen der 
Waschvorrichtung zuhalt. Hierauf saugt man noch 100 ccm destil­
liertes Wasser durch, wischt den Apparat auBen ab und legt ihn in 
den Trockenschrank (120°). Das Trocknen kann wesentlich be­
schleunigt werden, wenn man nach dem destillierten Wasser noch 
Aceton durchsaugt. Besonders sorgfaltig gereinigt und frei von Fett 
muB das Gaseinleitungsrohr sein, damit kein Niederschlag an 
diesem haften bleibt. Zu diesem Zwecke wird der getrocknete 
Apparat an dem Kork in eine Stativklammer eingespannt und das 
Einleitungsrohrchen fiir mindestens 5 Minuten in ein mit warmer 
Chromschwefelsaure fast ganz gefiilltes AbsorptionsgefaB getaucht. 
Inzwischen macht man die Einwaage. 

Die Einwaage. Fiir den quantitativen VerI auf der Re­
aktion ist es unbedingt erforderlich, daB die Substanz 
vollkommen gelost ist. Man scheue es daher bei unbekannten 
Substanzen nicht, einen Losungsversuch anzustellen: In ein 
Reagensglas bringt man mit dem Spatel 2-3 Krystallchen der 
Substanz und etw~ l/S der fiir die Analyse angegebenen Mengen 
Phenol und Essigsaureanhydrid (S. 217), taucht dann das Reagens­
glasin ein Wasserbad von 50-60° und iiberzeugt sich, ob die Sub­
stanz in Losung geht. 1st dies der Fall, kann die Bestimmung 
ohne weiteres ausgefiihrt werden. 1st die Substanz ungelost 
geblieben, so erwarmt man das Reagensglas iiber der klein gestellten 
Flamme eines Mikrobrenners, bis der Inhalt zu kochen beginnt. Geht 
dabei die Substanz in Losung, so hat man die Einwaage im Siede­
kolbchen in gleicher Weise zuerst in siedendem Phenol und Essig­
saureanhydrid zu losen und erst nach dem Erkalten die Jodwasser­
stoffsaure zuzusetzen. 1st die Substanz in den der iiblichen Aus­
fiihrung entsprechenden Losungsmittelmengen auch beim Kochen 
ganz oder teilweise ungelost geblieben, so versucht man, sie mit mehr 
Phenol (2-3 Spatelspitzen) und mehr Essigsaureanhydrid (1 bis 
2 Tropfen) aufzulosen. Mitunter hilft es, die Substanz in einer Achat­
reibschale feinst zu pulverisieren und sie dann erst in ein Stanniol­
hiitchen zu bringen, ohne dieses fest zusammenzupressen. 
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Nach den vorstehenden Angaben war es bisher immer moglich, 
auch auBerst schwer losliche Substanzen in homogener Losung mit 
der Jodwasserstoffsaure in Reaktion zu bringen. 

a) Feste Substanzen (3-5 mg) wagt man in ein Stanniolhiitchen 
ein. Dieses macht man sich aus einem quadratischen Stanniol­
blattchen von etwa 16 mm Kantenlange, das man mit der Schere 
oder an einer Miinze mit dem Spatel rund abschneidet. Dann stiilpt 
man das Stanniolblattchen iiber das Ende eines 5 mm starken Glas­
stabes, dessen Kante nur schwach abgelaufen ist, preBt das um­
gebogene Stanniol gegen den Glasstab und driickt diesen senkrecht 
auf das Analysenheft. Das so geformte Napfchen zieht man unter 
Drehen des Glasstabes ab und bringt es auf die Waage. Nach der 
Wagung stellt man das Hiitchen auf das Analysenheft, fiillt mit 
dem Spatel die Substanz ein, entfernt auBen haftengebliebene 
Substanzreste mit dem Marderhaarpinsel und bringt es noch offen 
auf die Waage, um sich zu iiberzeugen, ob die Einwaage annahernd 
richtig ist. SchlieBlich driickt man es mit drei Fingern der rechten 
Hand zu einem "Tetraeder" zusammen, der nach 1 Minute endgiiltig 
gewogen werden kann und auf dem Kupferblock des Handexsiccators 
zur Apparatur gebracht wird. Sollte der Vorversuch gezeigt haben, 
daB die Substanz im Siedekolbchen zuerst gelost werden muB, wird 
man das Stanniolhiitchen nur so wenig zusammendriicken, daB 
es durch das vertikal gehaltene seitliche Ansatzrohr in das trockene 
Siedekolbchen fallen kann. 1st an der Wandung etwas Substanz 
haftengeblieben, splilt man sie mit etwas Essigsaureanhydrid nacho 

b) Zum Einwagenvon Flussigkeiten, soweit letztere eine Metho­
xylbestimmung gestatten, ohne sich beim Erhitzen unzersetzt in den 
kalteren Teil der Apparatur zu verfliichtigen, verwendet man am 
besten das Mikrowageglaschen mit und ohne Schliff (Abb.35). 
Wahrend man zum Einbringen von Olen einen Glasfaden beniitzt, 
saugt man Fllissigkeiten in einer feinen Kapillare hoch, laBt dann 
ein Tropfchen in das Mikrowageglaschen fallen und setzt den 
Stopfen auf. Zur Substanz muB hier noch ein Stanniolkiigelchen 
(von etwa 12 mg) in das Siedekolbchen gebracht werden. Die 
sehr zum StoBen neigende Jodwasserstoffsaure siedet dann infolge 
des ausgeschiedenen Zinnjodids andauernd ruhig, und ein Zusatz 
von Tonscherben u. dgl. ist iiberfliissig. Es ist aber streng darauf 
zu achten, daB das Stanniol niemals mehr als 20 mg wiegt, denn 
durch zu groBe Zinnmengen wird die Konzentration der J odwasser­
stoffsaure. so stark herabgesetzt, daB allzu leicht zu tiefe Methoxyl-
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Werte gefunden werden. Dies gilt selbstverstandlich auch ffir die 
Stanniolhiitchen bei der Einwaage fester Substanzen. 

Den noch leeren Apparat nimmt man aus der Stativklammer 
und spiilt das Gaseinleitungsrohr von oben (innen und aul3en) 
zuerst mit destilliertem Wasser und dann mit Alkohol griindlich abo 
Hierauf bringt man mit der Spritzflasche oder mit einem Glasstab 
ein Tropfchen destilliertes Wasser auf die obere 0ffnung des 
Gaseinleitungsrohres und pal3t sogleich einen kleinen Kork ein 
(Wasserverschlul3). Den Apparat spannt man dann lose in die 
Stativklammer so ein, dal3 das Siedekolbchen etwa 20 mm iiber den 
Mikrobrenner zu hangen kommt. Zur Beschickung der Wasch­
vorrichtung werden durch das Einfiillrohr etwa 0,5 ccm der 5 %igen 
Oadmiumsulfat- und 0,5 ccm der 5 %igen Natriumthiosulfatlosung 
mit Tropfpipetten gebracht; das Einfiillrohr wird mit einem kleinen 
Kork verschlossen. 

Nachdem man das Absorptionsgefal3 sorgfaltig mit Wasser, 
destilliertem Wasser und Alkohol gereinigt hat, wird es bis zur Marke 
(2 ccm) mit alkokolischer Silbernitratlosung beschickt und durch 
Herausdrehen des Apparates (horizontales Zuleitungsrohr im Kork 
als Drehachse) das Gaseinleitungsrohr eingefiihrt. Das Absorptions­
gefal3 ist, wenn notig durch Unterschieben von Unterlagen so zu 
stellen, dal3 das Gaseinleitungsrohr 1-2 mm iiber dem Boden des 
Absorptionsgefal3es endet. Die austretenden Gasblasen werden dann 
flach gedriickt oder auch zerteilt und steigen hernach langsam in 
der alkoholischen Silbernitratlosung hoch, wobei das Alkyljodid 
sicher absorbiert wird. 

Das Beschicken des SiedekOlbchens nimmt man durch das seitliche 
Ansatzrohr vor. Mit einer Platinspitzenpinzette erfaBt man zuerst 
den Zinnfolie-Tetraeder mit der Substanz und lal3t ihn durch den 
schragen Schenkel in das Siedekolbchen gleiten. Sodann werden die 
Losungsmittel zugegeben: 2 Spatelspitzen Phenol, aus einer Tropf­
pipette 4-5 Tropfen Essigsaureanhydrid und zum SchluB 2 ccm 
J odwa8serstoffsaure. 

Hat der Vorversuch gezeigt, dal3 die Substanz zunachst gelost 
werden mul3, erwarmt man nach Zugabe von Phenol und Essigsaure­
anhydrid das Siedekolbchen vorsichtig mit kleingestellter Flamme 
des Mikrobrenners, bis das Gemisch siedet. Um dabei Siedeverziige 
zu vermeiden, klopft man mit einem Bleistift oder einem Holzstab 
auf das Steigrohr; durch diese Erschiitterungen werden starke Stol3e 
bei Beginn des Siedens ganzlich vermieden. 
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Sobald Losung eingetreten ist, laBt man gut abkiihlen und gibt 
die Jodwasserstoffsaure zu. Gleich darauf schiebt man das Ver­
schluBrahrchen mit dem Schlauch in die Miindung des seitlichen 
Ansatzrohres. Bei geschlossenem Schraubenquetschhahn affnet man 
zuerst den Hahn am K!Ppschen Apparat und stellt hierauf die Blasen­
geschwindigkeit mit dem Schraubenquetschhahn so ein, daB in 
der alkoholischen Silbernitratlasung niemals mehr als zwei Ga-s­
blasen gleichzeitig im Aufsteigen begriffen sind. 

Nun bringt man die kleingedrehte, entleuchtete Flamme eines 
Mikrobrenners mit Schornstein in einer Entfernung von etwa 15mm 
unter das Siedekalbchen. Durch das Erwarmen wird eine Be­
schleunigung des Gasstromes eintreten; es ware ein Fehler, jetzt den 
Quetschhahn zu handhaben, denn nach dem Beginn des Siedens 
stellt sich die vorher eingestellte Blasenfrequenz von selbst wieder 
ein. Nach etwa 3 Minuten beginnt sich der Niederschlag am Ende 
des Einleitungsrohres abzuscheiden. In der Regel ist nach 8 bis 
10 Minuten ein Zunehmen des mittlerweile grobflockig und krystallin 
gewordenen Niederschlages nicht mehr zu beobachten. Urn mit 
Sicherheit die letzten Reste von Alkyljodid in die Vorlage iiber­
zufiihren, laBt man die Bestimmung vom Beginn der Niederschlags­
bildung an 20 Minuten laufen und beniitzt die freie Zeit fiir das 
Reinigen, Trock"nen und Wagen des Filterrahrchens (S.124) oder 
zur Einwaage fiir die nachste Analyse. 

Das Beenden der Bestimmung. -Man entfernt df n Mikrobrenner 
und stellt den Apparat mit der Stativklemme hoch, so daB das Ende 
des Einleitungsrohres nur noch bis etwa zu 1/3 in die bauchige Er­
weiterung des AbsorptionsgefaBes reicht; entfernt den Kork vom 
WasserverschluB und spiilt das Einleitungsrohr von oben her, auBen 
und innen, mit salpetersaurehaltigem Wa8ser und Alkohol gut abo 
Sind noch einige Teilchen des Niederschlages im Gaseinleitungsrohr 
haften geblieben, so spritzt man abwechselnd salpetersaurehaltiges 
Wasser und Alkohol durch. Sollte trotzdem noch an irgendeiner 
Stelle Niederschlag hartnackig haften, so entfernt man ihn mit dem 
"Federchen" (S. 145). Nach dem Spiilen wird die Fliissigkeit im 
AbsorptionsgefaB bis etwas iiber die Mitte der bauchigen Erweiterung 
stehen. Nach Zusatz von 5 Tropfen halogenfreier konz. Salpetersaure 
stellt man die Vorlage in ein schwach siedendes Wasserbad, bis die 
Fliissigkeit zu sieden beginnt und das zusammengeballte Jodsilber 
zu Boden sinkt, was nach 2 Minuten erreicht ist. Ein groBerer 
Salpetersaurezusatz ist zu vermeiden, weil er AnlaB fiir zu hohe 
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Resultate sein kann. Zu hohe Auswaagen konnen aber auch zu­
stande kommen, wenn man es unterlaBt, das Gasableitungsrohr mit 
salpetersaurehaltigem Wasser zu waschen. In rein alkoholischer 
Losung wird namlieh das Doppelsalz (AgJ, AgNOa) auf dem Wasser­
bad in der iiblichen Zeit von 1-2 Minuten nieht quantitativ ge­
spalten. 

Naeh dem Abkiihlen der Vorlage in flieBendem Wasser kann 
der Jodsilberniedersehlag sogleieh naeh S. 126 im Filterrohrehen zur 
Wagung gesammelt werden. 

Berechnung. 

1 mg Jodsilber entsprieht 0,1321 mg CHaO-
1 mg" ,,0,1918 mg C2H 50-

log % CHsO = log mg AgJ + log F + (1 - log Einwaage) 
log % C2H 50 = log mg AgJ + log F + (1 - log Einwaage) 

F (CH30) = 0,1321 log F = 12096 
F (C2H50) = 0,1918 log F = 28287. 

Beispiel: 
3,750 mg Vanillin: 5,66 mg + 0,12 mg = 5,78 mg AgJ 

CgHgOS (152,06) Ber. CHsO = 20,40, Gef. CHaO = 20,37. 

Das Verfahren versagt bei sehwefelhaltigen Substanzen, da die 
Cadmiumsulfatlosung der Waschvorriehtung den Sehwefelwasser­
stoff nicht quantitativ zuriiekh1iJt. Ebenso lassen sieh, aueh bei 
Verwendung einer 10 %igen Cadmiumsulfatlosung, an Sehwefel ge­
bundene Alkyle nieht bestimmen. Neben Methoxyl- und Athoxyl­
gruppen liefern aueh andere niedere Alkyle, die an Sauerstoff 
gebunden sind, Jodsilber. Glycerin gibt glatt Isopropyljodid und 
kann so quantitativ bestimmt werden. 

Das Verfahren ist aueh ausgezeiehnet geeignet, Krystallalkohol 
quantitativ zu bestimmen und naehzuweisen. 

b) Die maJ3analytische Bestimmung nach dem Prinzip von 
A. KIRPAL uud TH. BtlHNI vou H. LIEB2. 

Die Bestimmung wird, wie auf S.215 besehrieben wurde, im 
F. PREGLSehen Methoxylapparat naeh S. 212 durehgefiihrt, nur wird 
hierbei das abgespaltene Alkyljodid in zwei miteinander verbun­
denen AbsorptionsgefaBen in Pyridin aufgefangen. Das Alkyljodid 

1 KIRPAL, A. u. TH. BUHN: M. 36, 853 (1915). 
2 LIEB, H.: 3. Auflage dieses Buches, S. 206. 
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setzt sich mit dem Pyridin zu Pyridinjodalkylat urn, das nach dem 
Abdampfen des Pyridins in Wasser aufgenommen wird. Nach Zu­
satz von einer minimalen Menge Kaliumchroma,t wird das Jod mit 
n/ 1 00-Sil berni tra tlosung titriert. 

Obgleich die Methode fur schwefelhaltige Substanzen gut an­
wendbar ist, besitzt sie der gravimetrischen gegenuber keine Vorteile 
und ist heute durch das jodometrische Verfahren von F. VIEBOOK 
und C. BREOHER uberholt. 

c) Die maflanalytische Bestimmung nach F. VIEBOCK 

nnd C. BRECHER!. 

1. Prinzip. 

Das Verfahren beruht darauf, das durch ,Todwasserstoffsaure 
abgespaltene Alkyljodid in der Vorlage in einer Natriumacetat­
Eisessig-Losung, die mit einigen Tropfen Brom versetzt ist, aufzu­
fangen. Durch das Brom wird das Alkyljodid zunachst zu Alkyl­
bromid und Jodbrom umgesetzt; das uberschussige Brom oxydiert 
das Jodbrom weiter zu Jodsaure nach den Gleichungen: 

CHaJ + Br 2 --? CH3Br + JBr 
JBr + 3 H 20 + 2 Br2 --? HJOa + 5 HBr. 

Der gebildete Bromwasserstoff wird dureh das anwesende 
Natriumacetat abgestumpft und das uberschussige Brom durch 
Ameisensaure zerstort. SchlieBlich titriert man das gebildete Jodat 
wie bei der Jodbestimmung nach TH. LEIPERT2 (S. 141) nach Zusatz 
von Jodkalium mit n/30- oder n/50-Natriumthiosulfatlosung. 

2. Reagenzien. 

Jodwasserstoffsaure 3 (d = 1,70); 1,5 cern-Pipette. 
Phenol p. a. 
Natriumthiosulfatlosung (5 %ig); Tropfpipette. 
N atriumacetat in Eisessig (10 %ig); 2 eem-Pipette. 
Brom (jodfrei) in einer Tropfflasche. 
Ameisensaure (80-100 %ig); Tropfflasche. 
Waf3rige Natriumacetatlosung (20 %ig); 5 eem-Pipette. 
Jodkaliumlosung (10 %ig); 2 cern-Pipette. 
N atriumthiosulfatlosung n/50; bereitet nach S. 140; Mikro burette. 
Starkelosung, nach S. 255 hergestellt; Tropfflasche. 

! VIEBOCK, F. U. C. BRECHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 3207 (1930). 
2 LEIPERT, TH.: Mikrochern., PREGL-Festschrift 266 (1929). 
a Vgl. S. 213. 
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3. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

Die Bestimmung fiihrt man in dem Methoxylbestimmungsapparat 
nach F. PREGL (S. 212) aus. Das Gaseinleitungsrohr des Apparates 
wird nicht mit Alkohol, sondern nur mit tadellos destilliertem 
Wasser (besser doppelt destilliert) gewaschen, der WasserverschluB 
angebracht und die Waschvorrichtung mit der 5%igen Natrium­
thiosulfatlOsung besehickt. In die zum SchluB mit destilliertem Wasser 
gereinigte Vorlage gibt man 2 ccm der 10 % igen N atriumacetatlOsung 
in Eisessig und fiigt 4-5 Tropfen Brom hinzu. Um zu verhindern, 
daB Bromdampfe in den Arbeitsraum gelangen, bringt man auf die 
Miindung der Vorlage einen Wattebauseh, der mit verdiinnter 
Ameisensaure schwaeh befeuchtet wurde. Das Besehieken und 
Erhitzen des Siedekolbehens wird genau so wie bei der gravi­
metrisehen Bestimmung durehgefiihrt. 

30 Minuten naeh dem Beginn des Koehens der J odwasserstoff­
saure wird die Bestimmung beendet. Man spritzt das Gaseinleitungs­
rohr innen und auBen gut mit destilliertem Wasser ab und spiilt den 
Inhalt der Vorlage quantitativ in einen Schliff-ERLENMEYER-Kolben 
von 100 cem Inhalt, in den man schon vorher 5 ecm der 20%igen 
wiifJrigen Natriumacetatlosung gebracht hat; man laBt dann langs 
der Wandung zwei Tropfen Am.eisensiiure zuflieBen, sehwenkt um 
und fiigt gegebenenfalls solange Ameisensaure hinzu bis die Losung 
farblos geworden ist. Naeh Zllgabe von 4-6 Tropfen Ameisensaure 
wird im allgemeinen auch dureh den Gerueh kein Brom mehr fest­
zustellen sein. CUber Priifung mit Methylrot siehe S. 141.) 

Nun bringt man 2 eem der lO%igen Jodkalium16sung hinzu, 
sauert mit 5 eem 2 n-Schwefelsiiure an und titriert naeh 2 Minuten, 
wie auf S. 141 besehrieben ist, das ausgeschiedene Jod. 

I eem n/50-Natriumthiosulfat entsprieht 0,6204 mg CHaO 
oder 0,9008 mg C2H sO. 

4. Berechnung. 

log % CHaO = log cem n/50-Natriumthiosulfat + log F + 
(I - log Einwaage) 

log % C2H sO = log eem n/50-Natriumthiosulfat + log F + 
(I - log Einwaage) 

F (CHaO) = 0,10341 log F = 01458 
F (C2H oO) = 0,15013 log F = 17647. 
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Die Methode ist bei Serienbestimmungen rascher als die gravi­
metrische und liefert bei Verwendung von Reagenzien, die im Leer­
versuch praktisch kein Natriumthiosulfat (0,02 cern n/50) ver­
brauchen, genaue Werle. Die Ergebnisse liegen bei Vanillin urn etwa 
0,1-0,2 % unter der Theorie. Sind Substanzen auf Spuren von 
Krystallalkohol zu priifen, so ist die gravimetrische Methode zu 
bevorzugen, da geringste Mengen Jodsilber gleich zu erkennen 
sind und das Forlfiihren der Bestimmung hieI'Von abhangig ge­
macht wird. 

In der ersten Zeit wurden bei der maBanalytischen Bestimmung 
am Kaiser-Wilhelm-Institut erhebliche Schwankungen beobachtet. 
Die Analysenergebnisse waren zu tief, wenn nur zwei Tropfen Brom 
vorgelegt wurden. Als Ursache zu hoher Werle wurde das Essig­
saureanhydrid erkannt. Seitdem 4-5 Tropfen Brom vorgelegt 
werden und auf den Zusatz von Essigsaureanhydrid verzichtet wird, 
sind die Ergebnisse zufriedenstellend. 

Urn keine Jodwasserstoffsaure unniitz zu verbrauchen, empfehlen 
manche Verfasser, die Substanz in kleinen Glasnapfchen in das Siede­
kolbchen zu bringen und durch Zusatz von rotem Phosphor das 
StoBen zu verhindern. Wird die Substanz, wie vorher beschrieben, 
nach F. PREGL in Stanniolhiitchen eingewogen und will man mit 
einer Fiillung des Siedekolbchens .zwei Analysen ausfiihren, so hat 
man naeh A. FRIEDRICH nach dem Einbringen der zweiten Einwaage 
noch 0,5 cern Jodwasserstoffsaure zuzugeben. Bei Naturprodukten 
unbekannter Zusammensetzung, sowie bei Substanzen, die schwerer 
abspaltbare Alkoxylgruppen besitzen, ist es geboten, mit mog­
liehst unverbrauehter Jodwasserstoffsaure das Alkyl abzuspalten. 
Es ist daher zu empfehlen, fiir jede Analyse neue Jodwasser­
stoffsaure zu verwenden. 

d) Die Bestimmung von Methoxyl- neb en Athoxylgruppen. 

Die beschriebenen Methoden von F. PREGL und F. VIEBOCK und 
C. BRECHER geben uns keinen AufsehluB dariiber, ob das dureh die 
Jodwasserstoffsaure abgespaltene Alkyljodid von einer Methoxyl­
oder Athoxylgruppe abgespalten wurde. Zur Entscheidung, welche 
dieser Gruppen, oder ob Methoxyl- und Athoxylgruppen gleich­
zeitig bestimmt wurden, stehen uns mehrere Methoden zur 
Verfiigung . 
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e) Die Trennnng von Methoxyl- und Athoxylgruppen 
nach W. KUSTER und W. MAAG 1. 

1. Grundlagen der Methode. 
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Obgleich dieses Verfahren Einwaagen von 8-20 mg erfordert, 
so wird man es bei Substanzen, deren Konstitution noch vollig 
unbekannt ist, zuerst heranziehen. Denn es ermoglicht, die nach 
dem Prinzip von ZEISEL abgespaltenen Alkyljodide quantitativ zu 
trennen und zur Wagung zu bringen. 

Der Methode liegt das Verfahren von R. WILLSTATTER und 
M. UTZINGER 2 zugrunde. Die mit Jodwasserstoffsaure abgespaltenen 
Jodalkyle werden in einer alkoholischen Trimethylaminlosung auf­
gefangen; dabei bilden sie Tetramethyl- oder Trimethylathyl­
ammoniumjodid. Da das Tetramethylammoniumjodid in absolutem 
Alkohol nahezu unloslich und das Trimethylathylammoniumjodid 
leicht loslich ist, lassen sich die Salze gut trennen. Nach Zusatz 
von verdiinnter Salpetersaure und Silbernitrat wird das Jod als 
JodsiIber gefallt und gewogen. 

2. Die Apparatur. 

Damit die Alkyljodide in der alkoholischen Trimethylaminlosung 
vollstandig absorbiert werden, muBte die F. PREGLSChe Apparatur 
eine Umgestaltung erfahren. Um moglichst kleine Gasblasen zu 
erhalten, ist die Einleitkapillare der Waschvorrichtung auf 0,5 mm 
verengt. An diese Waschvorrichtung sind mittels Schliffen zwei 
AbsorptionsgefaBe angeschlossen. Das erste besteht aus einem 
kleinen Reagensglas von 11 mm Dur{Jhmesser und einer Rohe von 
65 mm. Es enthalt eine Spirale mit Zu- und Ableitungsrohr nach 
der Art eines Extraktionsapparates. Die Spirale hat fiinf Windungen 
mit zwei Eindriicken (einen oben und einen unten), um die Blasen 
einige Zeit aufzuhalten. Das zweite AbsorptionsgefaB ist mittels 
eines Schliffes mit dem ersten verbunden. Es besteht aus einem 
Reagensglas von 3 mm lichter Weite und 90 mm Hohe, in das das 
Zuleitungsrohr so eingeschliffen ist, daB die austretenden Blasen 
breitgedriickt werden. Beide Gaseinleitungsrohre sollen an ihren 
Enden ein Lumen von' 0,5 mm haben. 

1 KUSTER, W. U. W. MAAG: Z. physiol. Chern. 127, 190 (1923). 
2 WILLSTATTER, R. U. M. UTZINGER: Ann. 382, 148 (1911). 
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3. Die Ausfiihrung der Bestimmung. 

In das Siedekolbchen wird die nach S. 215 in ein Stanniolhiitchen 
eingewogene Substanz gebracht und wie dort beschrieben 
wurde, der Reihe nach Phenol, EssigsiiureanhYllrid und Jodwasser­
stojjsiiure zugegeben1. Dann beschickt man das erste Absorptions­
gefaB mit 3 ccm der alkoholischen Trimethylaminlosung, die man sich 
aus 5 ccm einer 10 %igen Trimethylaminlosung und 12 ccm absolutem 
Alkohol angefertigt hat. In das zweite AbsorptionsgefaB wird von 
dieser Losung 1 ccm gegeben. Jetzt wird der Apparat mit dem 
KJPpschen Apparat verbunden und bei langsamem Durchleiten von 
Kohlensaure mit dieser gefiillt. Dann wird die Kohlensaurezuleitung 
mittels eines Quetschhahnes unterbunden und das Siedekolbchen 
in einem Schwefelsaurebad so langsam auf 1400 erhitzt, daB im 
ersten AbsorptionsgefaB in einer Sekunde eine, hOchstens zwei Blasen 
aufsteigen .. Diese Blasengeschwindigkeit ist wahrend des ganzen 
Versuches beizubehalten. Steigen nach dem Erwarmen keine Blasen 
in der Vorlage mehr auf, offnet man den Quetschhahn vorsichtig 
und leitet im 1 Sekunden-Tempo Kohlensaure durch die Apparatur. 

Nach 1/2 Stunde zieht man die Flamme weg und laBt die Appa­
ratur erkalten, nimmt dann die AbsorptionsgefaBe ab und bewahrt 
sie einen Tag gut verschlossen auf, um dem Tetramethylammonium­
jodid Gelegenheit zum Auskrystallisieren zu geben. Zur Trennung 
der Alkyljodammoniumsalze nimmt man zuerst die Spirale aus dem 
AbsorptionsgefaB, stellt sie in ein kleines Becherglas und spiilt sie 
mit absolutem Alkohol abo Hat man auf gleiche Weise noch das 
Einleitungsrohr abgespiilt, bringt man den Inhalt der beiden Ab­
sorptionsgefaBe unter wiederholtem Abspiilen mit Alkohol auch in 
das Becherglas, dessen Inhalt schlieBlich auf einem Wasserbad zur 
Trockne eingedampft wird. Das noch warme Becherglas wird in 
einen Exsiccator gebracht, wo man es abkiihlen laBt. Aus der Salz­
kruste lost man das Trimethylathylammoniumjodid mit wenig 
(3-4 ccm) absolutem Alkohol und filtriert durch ein mit absolutem 
Alkohol befeuchtetes Filter. Durch dreimaliges Nachwaschen des 
Niederschlages mit wenig absolutem Alkohol werden noch die letzten 
Spuren Trimethylathylammoniumjodid aus dem Salz gelost. Zu 
dem alkoholischen Filtrat wird die 2-3fache Menge Wasser, 2 bis 
4 Tropfen halogenjreie Salpetersiiure, 3 ccm 1 %ige SilbernitratlOsung 

lIst die Substanz schwer loslich, hat man sie vor dem Zugeben der Jodwasser­
stoffsaure zu losen, vgl. S. 215. 
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zugegeben und das Jodsilber auf dem siedenden Wasserbad gefallt, 
im Filterrohrchen nach S. 126 gesammelt, getrocknet und gewogen. 

Fur die Bestimmung der Methylgruppe lost man das Tetra­
methylammoniumjodid mit heiBem Wasser vom Filter, spritzt auch 
die Spirale und das Einleitungsrohr ab und sammelt aIle Wasch­
wasser in dem fur das Eindampfen verwendeten Becherglas. Das 
Fallen und Auswagen des Jodsilbers erfolgt wie oben beschrieben 
wurde. Die Genauigkeit def Methode betragt ± 1 % der Theorie. 

Nach Versuchen von A. FRIEDRICH: lassen sich mit der Methode 
noch gute Ergebnisse erzielen, solange die Einwaage nicht zu klein 
(etwa 5 mg) gewahlt wird. 

Am Kaiser-Wilhelm-Institut wurde sie zum Nachweis des 
Alkyls mit den gewohnIichen Methoxyl- oder Methylimid-Apparaten 
mit Erfolg benutzt, wobei zwei hintereinander geschaltete gewohn­
liche AbsorptionsgefaBe l verwendet wurden. Der Niederschlag wurde 
in einem Zentrifugenrohrchen gesammelt und durch eine Kohlen­
stoff -W asserstoff -Bestimmung identifiziert. 

AuBer nach dieser Methode lassen sich Methoxyl- und Athoxyl­
gruppen auch nach dem auf S. 246 beschriebenen Verfahren von 
R. KUHN und H. ROTH 2 zur Bestimmung "C-standiger Methyl­
gruppen" sehr oft auf einfache Weise quantitativ unterscheiden: 

Wird die nach der Mikro-ZEISEL-Methode analysierte Substanz 
mit Chromsaure oxydiert, so wird bei alleiniger Anwesenheit von 
Methoxyl keine Essigsaure gefunden. Liegteine Athoxylgruppe 
vor, so wird die dem ausgewogenen Jodsilber aquivalente Menge 
Essigsaure gebildet. Enthalt z. B. die Substanz eine Methoxyl­
und eine Athoxylgruppe, so erhalt man nur aus der Athoxyl­
gruppe Essigsaure (genau 1 Mol). 

Dieses Verfahren unterIiegt dann einer Einschrankung, wenn noch 
andere C-Methyl-, Acetyl- oder Benzoylgruppen vorhanden sind 3. 

Eine weitere Bestimmung von Methoxyl- nebenAthoxylgruppen 
hat A. FRIEDRICH4 mitgeteiIt. Sie wird nach folgendem Prinzip 
durchgefiihrt: 

Zunachst wird das nach der Methoxylbestimmung von F. PREGL 
oder nach F. VIEBOCK und C. BRECHER als Jodat bestimmte Jod 

1 Vgl. 3. Auflage dieses Buches, S.207. 
2 KUHN, R. U. H. ROTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1274 (1933). 
3 Uber weitere Anwendung s. S. 246. 
4 FRIEDRICH, A.: Mikrochem. 7, 185 (1929). 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 15 
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auf Alkoxylsauerstoff umgerechnet. Daraus ergibt sich der allen 
Alkoxylgruppen gemeinsame Sauerstoff in Prozenten. 

Mit einer zweiten Einwaage werden die auf gleiche Weise ab­
gespaltenen Alkyljodide statt in die Vorlage direkt in ein Mikro­
Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbrennungsrohr iiber gliihende Platin­
kontaktsteme geleitet und zu Kohlensaure verbrannt. Die Kohlen­
saure wird wie bei der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung durch 
Natronkalk aufgefangen. Aus der Gewichtszunahme des Natron­
kalkrohres errechnet sich der Kohlenstoffgehalt der Alkoxylgruppen. 

Dividiert man nun den Prozentgehalt des Alkoxylsauerstoffes 
und den des Alkoxylkohlenstoffes durch die Atomgewichte, so erfahrt 
man daraus das Atomverhaltnis von Sauerstoff und Kohlenstoff. 
1st das Atomverhaltnis 1: 1, liegt eine Methoxylgruppe vor, ist es 
1 : 2, eine ..Athoxylgruppe, ist es 2: 3, eine Methoxyl- +..Athoxyl­
gruppe usw. 

VI. Die Bestimmung von Methyl- und Athylimid­
grnppen. Methoden von F. PREGL und H. LIEB. 

a) Gescbichtliches, Grulldlagen nnd Erfabrungen. 
Nachdem die Methoxylmethode ausgearbeitet war, hat F. PREGL 

schon im Jahre 1913 mit der Bestimmung der Alkylimidgruppen 
begonnen. Dabei wurde das Prinzip der Makromethode von 
J. HERZIG und H. MEYER! beibehalten: Durch die Jodwasserstoff­
saure wird die Alkylimidsubstanz in das quatemare Ammoniumsalz 
iibergefiihrt, das in der Hitze (300-360°) unter Abspaltung von 
Alkyljodid zerfallt: 

/CHs 
>N-CHs + HJ ~ >N"ir 

/CHs Hitze 
>N"ir ~ >N-H + CHsJ . 

Da sich der Zerfall in der Regel nicht glatt nach dem angegebenen 
Schema abspielt, ist es notwendig, die Einwirkung der Jodwasser­
stoffsaure und die thermische Zersetzung 2-3mal zu wiederholen. 
1m Jahre 1915habenF. PREGLUnd H. LIEB die Versuchefortgefiihrt 
und die in Abb. 52 abgebildete Apparatur als zweckentsprechend 
mitgeteilt. 

1 HERZIG, J. u. H.MEYER: Ber. dtsch. chern. Ges. 27, 319 (1894); M. 10, 613 
(1894); 16, 599 (1895); 18, 379 (1897). 
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Seither ist von verschiedenen Fachgenossen dieses fUr den organi­
schen Chemiker wichtige Verfahren sehr eingehend studiert worden. 
Es seien hier besonders S. EDLBACHER1 , A. FRIEDRICH 2, F. VIEBOCK 
und C. BRECHER 3 , K. H. SLOTTA und G. HABERLAND 4, genannt. Das 
in der Handhabung nicht sehr einfache Verfahren konnte durch 
kleine Abanderungen verbessert und damit die Sicherheit der 
Bestimmung wesentIich erhoht werden; vor allem durch den 
A. FRIEDRICHschen Apparat (Abb. 53), in dem die Gase nicht mehr 
den Weg durch die bereits iiberdestiIIierte Jodwasserstoffsaure 
nehmen, wobei es haufig zu GasstoBen kam, wenn die Gasblasen 
ungleichmaBig durch die Jodwasserstoffsaure traten. 

Die urspriinglich mit einer Phosphoraufschlemmung beschickte 
Waschflasche entzog, wie S. EDLBACHER nachweisen konnte, der 
durchtretenden Kohlensaure Jodwasserstoff- und Schwefelwasser­
stoff-Dampfe nicht vollstandig; besonders bei plotzIich zunehmender 
Gasgeschwindigkeit kam es in der Vorlage leicht zur Ausscheidung 
von SchwefelsiIber. S. EDLBACHER hat aus diesem Grunde an die 
Apparatur zwei Waschflaschen, die beide mit 5%iger Cadmium­
sulfatlosung beschickt wurden, angebracht. Diese Losungen geniigen, 
urn sowohl die J odwasserstoffsaure als auch den in der kauflichen J od­
wasserstoffsaure enthaltenen Schwefelwasserstoff zuriickzuhalten. 

Wird in die Waschvorrichtung nach dem Vorschlag von A. FRIED­
RICH ein Gemisch von 5 %iger Cadmiumsulfat- und 5 %iger Natrium­
thiosulfatlosung gebracht, so kann in beiden abgebildeten Appara­
turen die Alkylimidbestimmung gravimetrisch durchgefiihrt werden. 

Durch das maBanalytische Verfahren von F. VIEBOCK und C. 
BRECHER 3 hat diese Methode eine ganz bedeutende Vereinfachung 
erfahren, da Storungen durch Schwefelwasserstoff ganzlich weg­
fallen und somit die kaufIiche J odwasserstoffsaure (zur Methoxyl­
bestimmung nach ZEISEL), solange ihre Konzentration nicht unter 
1,70 gesunken ist, unbesorgt verwendet werden kann. Es eriibrigt 
sich daher, Cadmiumsulfat in die Waschvorrichtung zu bringen. 
Die Thiosulfatwaschfliissigkeit wird man zweckmaBig beibehalten. 
K. H. SLOTTA und G. HABERLAND verwenden als Waschfliissigkeit 
eine 5 %ige Natriumthiosuliatlosung, der etwas Natriumcarbonat 
zugegeben ist. Unter Beibehaltung der spater beschriebenen Arbeits-

1 EDLBACHER, S.: Z. physiol. Chern. 101, 278 (1918). 
2 FRIEDRICH, A.: Mikrochern. 7, 195 (1929). 
3 VIEBOCK, F. U. C. BRECHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 3207 (1930). 
4 SLOTTA, K. H. u. G. HABERLAND: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 127 (1932). 

15* 
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weise lassen sich nach dem maBanalytischen Verfahren auch die an 
Schwefel gebundenen Methylgruppen sehr genau bestimmen. Ver­
suche, diese Gruppen nach der gra vimetrischen Methode zu 
bestimmen, auch wenn 10-15 %ige Cadmiumsulfatlosung als Wasch­
fhissigkeit verwandt wurde und der Kohlensaurestrom ganz langsam 
(eine Blase in P/2 Sekunden) eingestellt war, schlugen fehl, da es 
stets zur Abscheidung von Silbersulfid kam. 

Bei Methylimidbestimmungen an Abbauprodukten des Lacto­
flavins (Vitamin B2) und auch bei synthetischen Flavinen1 wurden 
nach der vorgeschriebenenArbeitsweise viel zu tiefe und schwankende 
Ergebnisse erhalten. Wurden diese Substanzen in verhaltnismaBig 
groBen Mengen Phenol und Essigsaureanhydrid vorher durch Er­
warmen oder auch durch langeres Kochen klar gelost und erst nach 
dem Abkiihlen das Jodammonium, Goldchlorid und die Jodwasser­
stoffsaure zugegeben, so fielen die Analysen ausgezeichnet aus. Die 
in der Literatur verbreitete Ansicht, daB durch ihre besondere 
Bindung schwer abspaltbare Methylimidgruppen Ursache zu tiefer 
Analysenergebnisse sind, ist daher in Frage gestellt. Weitere in 
dieser Richtung angestellte Versuche lieBen die "schwer abspalt­
baren" Methylimidgruppen nach vorherigem Losen der Substanz 
quantitativ bestimmen; Z. B. ~-Trimethyl-pentadecabetain 2. 

Aus dieser Erkenntnis schlugen wir 1 vor, jede Substanz vor 
der Bestimmung zu losen 3 , denn diese V orsiehtsmaBnahme, die 
nur 5-7 Minuten erfordert, kann manche bittere Enttauschung 
ersparen. Die Zahl der erforderlichen Destillationen verringert 
sich durch dieses Verfahren nicht. Eine Ersparnis an Destilla­
tionen konnte auch bei Zusatz von Goldchlorid nicht festgestellt 
werden. 

F. PREGL, wie auch spater erschienene Mitteilungen von Fach­
genossen machen darauf aufmerksam, daB das vorherige Losen der 
Substanz in manchen Fallen fUr den quantitativen Verlauf der 
Reaktion Bedingung ist. Da es Aufgabe dieses Buches ist, eine aus 
Beobachtungen und der Praxis sich ergebende Arbeitsweise zu be­
schreiben, die uns jede beliebige Substanz zu analysieren erlaubt, 
wird das Losen der Substanz vor der Zugabe der Jodwasserstoffsaure 
im Arbeitsgang vorgeschrieben. 

1 KUHN, R. U. H. ROTH: Ber. dtsch. chern. Ges. 67, 1458 (1934). 
2 KUHN, R. U. F. GIRAL: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 387 (1935). 
3 Ausgenornrnen sind natiirlich Ubungsanalysen rnit bekannt leicht lOslichen 

Substanzen. 
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1m Zusammenhang mit noch nicht abgeschlossenen Arbeiten im 
Kaiser-Wilhelm-Institut ergab sich die Notwendigkeit , N-methylfreie 
Oxazole und Thiazole , sowie einige ihrer Derivate durch eine nor­
male Methylimidbestimmung nach F. VIEBOCK und O. BRECHER 
zu uberprtifen. Aus den zur Zeit noch nicht beendeten Versuchen 
soIl die interessante Beobachtung mitgeteilt werden, daB der Thio­
sulfatverbrauch bei Thiazolpikrat genau 1 Mol OHa und bei 
2-Aminothiazol 0,25 Molen OHa entspricht. Bei Dimethyl­
thiazol, ~, ,u-Dimethyl- und (3, ,u-Dimethylthiazol wurde 
kein Thiosulfat verbraucht. 

b) Die Apparatur von F. PREGL und H. LIEB. 

Sie wird aus Jenaer Gerateglas ausgefiihrt und besteht aus dem 
Kolbchen BK von etwa 20 mm Durchmesser und dem etwas schrag 
aufsteigenden Siede­
rohr BR (Lange 150 bis 
160 mm, auBerer Durch­
messer 6-7 mm). Dickere 
Siederohren machen nach 
F . PREGL wiederholte 
Destillationen notwen­
dig, wahrend man bei der 
angegebenen Dimension 
schon bei der ersten 
Destillation fast eine 
quantitative Uberfiih­
rung erzielt. Das Rohr­
chen A der Abb. 52 be­
sitzt, zum Unterschiede 
vom Methoxylapparat, 
eine Lange von min de­
stens 100- 140mm. Das 
VerschluBrohrchen wird 
wie bei dem Methoxyl-
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Abb. 52. Apparat fUr dio l\Iethylimid· 
bestimmung nach F. PREGL u. H. LIEB. 

K Kupfer- oder Ei~engcfM (V...1), gefiillt 
mit fcinem KupferQxyd, deBSon TemperatUi' 
mit dem Thermometer I'll gemessen wird: 
SK Sledekolbcben; SR Siederohrchen; 
V Vorlage; W Wascltvorriehtung; E Ein-

Jeitungsrohrchen ; B Absorptionsgef!lJl. 

apparat eingesetzt. Das Siederohr BR biegt urn, verlauft etwas 
gegen die Horizontale geneigt 60 mm weit und geht dann vertikal 
abwarts verlaufend in die Vor lage V uber. Das fast horizontale 
60 mm lange Stuck umgibt man, wie beim Methoxylapparat, mit 
einem durchbohrten lind langs durchschnittenenKork, urn denganzen 
Apparat an dieser Stelle in eine Klemme einspannen zu konnen. 
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Die Vorlage V fiir die abdestillierte J odwasserstoffsaure besteht 
aus zwei miteinander verbundenen Kugeln, die ein Spritzen der Jod­
wasserstoffsaure vollig vermeiden. Die anschlief3ende Wasch vor­
richtung TV besitzt, zum Unterschied von derjenigen des Meth­
oxylapparates, oben zwei bauchige Erweiterungen, geraumig genug, 
um beim Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsaure vor einer neuer­
lichen Destillation die gesamte FiiHung der Waschvorrichtung auf­
zunehmen. 

Das an die Waschvorrichtung sich anschlie13ende Gaseinlei­
tungsrohr E ist genau so wie beim Methoxylapparat gestaltet, und 
auch als Vorlage fiir die alkoholische Silbernitratlosung wird das­
selbe Absorptionsgefaf3 B angewendet. 

Das Erhitzen nimmt man in einem gepref3ten Kupfer- odeI' 
Stahlgefaf3 K von 50 mm Durchmesser und 50 mm Hohe vor, 
das mit gepulverten Kupferoxydabfallen aus alten Verbrennungs­
rohren gefiillt wird. Ein gleichzeitig eingetauchtes Thermometer Th 
laf3t die herrschende Temperatur ablesen. 

Die aus Jenaer Gerateglas angefertigten Apparaturen erlauben, 
mit einem Kolbchen 50-80 Analysen auszufiihren. 

c) Die Apparatur von A. FRIEDRICH. 
(Abb. 53.) 

1m Gegensatz zur Apparatur von F. PREGL und H.·LIEB nimmt 
hier del' Gasstrom nicht mehr den Weg durch die kondensierte Jod­
wasserstoffsaure. Es gelangen daher keine heiBen Dampfe durch 
diese in die Waschvorrichtung, was zu deren Entlastung beitragt, 
und die einmal eingestellte Blasengeschwindigkeit bleibt wahrend 
del' ganzen Bestimmung gleich. Hat man die Temperatur von 
3600 erreicht, so kann man die Apparatur sich selbst iiberlassen. 

'Anfanglich stehen dem Gasstrom sowohl der Weg AA' als auch 
del' Weg von B durch den Hahn nach B' offen. SpateI' aber, wenn 
sich die iiberdestillierte Jodwasserstoffsaure in clem Rohr A und in 
del' Kugel angesammelt hat, muB der Gasstrom seinen Weg durch 
die Hahnbohrung nehmen. Der Hahn besitzt auBerdem noch eine 
Rille, die vom oberen Rand senkrecht nach unten geht und VOl' 
del' Mitte der Bohrung endet. Wird del' Hahn aus del' in der 
Zeichnung wiedergegebenen SteHung im Sinne des Uhrzeigers um 
900 gedreht, ist der Gasdurchgang verschlossen und gleichzeitig 
zwischen Schenkel B' und der Au.l3enluft die Verbindung hergestellt. 
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Die gesamte Apparatur ist wie die von F. PREGL und H. LIEB 

aus Jenaer Gerateglas angefertigt. Von diesen ausgezeichneten 
Apparaturen1 sind zwei im Kaiser-Wilhelm-Institut schon einige 

Abb. 53 . lIfethyl!m.Idapparat na<:h A. FRIEDRICH. 
A A' U - Rohr mit kugeltormiger Erwelterung, das die iiberdestUlierte 
Jodw8..'lSerstoUs!\ure aufnlmmt; BB' Hahnrohr, durch das der Gaestrom 

in die Waschvordchtung ~Ieht. 

Jahre in Betrieb. Bis jetzt ist erst ein Siedekolbchen gesprungen, 
so daB kein AnlaB vorliegt, an Stelle des Glaskolbchens eines aus 
Quarz zu verwenden. 

d) Reagenzien. 
Die erforderlichen Reagenzien sind auf S. 213 bei der gravi­

metrischen Methoxylbestimmung angefiihrt, dazu kommen noch: 
Ammoniumjodid und eine 5%ige wafJrige Goldchloridlo8ung, die aus 
einer Tropfpipette zugege ben wird. 

e) Die Ausfiihrung der gravimetrischen 
Alkylimidbestimmung. 

1. 1m Apparat von F. PREGL und H. LIEB. 

Der Apparat wird genau so wie der Methoxylbestimmungsapparat 
(S. 215) gereinigt und ebenso wird der WasserverschluB ange­
bracht. Mit dem Wagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) bringt man 
die Substanz durch den horizontal gehaltenen Ansatzschenkel in 

1 Hergestellt von der Firma P. Haack, Wien. 
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das Siedekolbchen und spannt sodann den Apparat so hoch iiber 
dem Arbeitstisch am Kork in eine Stativklammer ein, daB die spater 
untergeschobene Kupfer- oder Eisenschale mit der kleingestellten 
Flamme eines Bunsenbrenners erhitzt werden kann. Dann fiillt man 
die Waschvorrichtung mit gleichen V olumina der N atriumthiosulfat­
und der Oadmiumsulfatlosung etwa zu 1/3 voll und verschlieBt sie. 
Durch das seitliche Ansatzrohrchen werden zur Losung der Substanz 
3-5 Spatelspitzen Phenol und 3-5 Tropfen Essigsaureanhydrid 
gegeben und die Losung der Substanz nach S.215 unter vor­
sichtigem Erwarmen mit einem Mikrobrenner vorgenommen. Sollte 
die zugefiigte Losungsmittelmenge noch nicht reichen, so kann 
vor allem der Phenolzusatz bis zur doppelten Menge vermehrt 
werden. 

1st das Kolbchen wieder abgekiihlt, so taucht man das Gasein­
leitungsrohr in das AbsorptionsgefaB, das genau 2 ccm alkoholische 
Silbernitratlosung enthalt. Zur gelosten Substanz werden hierauf 
2-3 Spatelspitzen (etwa die 10-20fache Menge der Substanz) Jod­
ammonium, ein Kiigelchen Stanniol, 1-2 Tropfen Goldchlorid (der 
Zusatz ist nicht unbedingt erforderlich) und schlieBlich 2 ccm Jod­
wa8serstoffsaure zugegeben. Uber das ~eitliche Ansatzrohr wird bei 
geschlossenem Quetschhahn der Verbindungsschlauch zum K!pp­

schen Apparat, der das VerschluBrohrchen enthalt, gezogen und 
dann die Blasengeschwindigkeit mittels des Quetschhahnes so regu­
liert, daB in der Vorlage nicht mehr als zwei Blasen auf ein­
mal im Aufsteigen begriffen sind. Das Siedekolbchen bringt man, 
wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, in die Kupfer- oder Eisen­
schale und setzt das Thermometer ein. 

Regelt man das Erhitzen derart, daB die J odwasserstoffsaure 
tangere Zeit eben im Sieden gehalten wird (etwa 140°), so ist man 
bei alkoxylhaltigen Substanzen in der Lage, zunachst nur das 
Methoxyl oder Athoxyl abzuspalten. 

Der Weg jedoch, den das Alkyljodid in diesem Apparat bis zur 
Vorlage zuriickzulegen hat, ist groBer a]s in dem Methoxyl­
bestimmungsapparat. Das Auswechseln des AbsorptionsgefaBes 
gegen ein neues wird man daher zweckmaBig erst nach 40 bis 
45 Minuten vornehmen. Wahrend dieses Handgriffes braucht das 
Erhitzen nicht unterbrochen zu werden. Das nachfolgende Erhitzen 
nimmt man am besten nach S. EDLBACHERs Angaben vor. Zunachst 
steigert man die Temperatur mit der Bunsenbrennerflamme rasch auf 
160°. Das weitere Erhitzen bis zu 200° muB sehr vorsichtig vor-
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genommen werden (20-25 Minuten), denn in diesem Temperatur­
bereich destilliert die Jodwasserstoffsaure aus dem Siedekolbchen 
in die Vorlage. Wird zu rasch erhitzt, so gelangen mit der Kohlen­
saure Schwefelwasserstoff- und Jodwasserstoffdampfe bis in die 
Waschvorrichtung, die diese nicht vollstandig zuriickzuhalten ver­
mag und die Analyse ist verloren. Endlich erhitzt man mit groBer 
gestellter Flamme das Kupferoxydbad auf 350-360° und behiHt 
diese Temperatur mindestens 1/2 Stunde bei. 

Die nun folgende Unterbrechung der Bestimmung erfolgt bei 
fortwahrend durchstreichendem Kohlensaurestrom, indem man die 
Flamme wegstellt und das Gaseinleitungsrohr in das tiefer gestellte 
AbsorptionsgefaB gut mit salpetersaurehaltigem Wasser und Alko­
hoI abspiilt. Den Niederschlag behandelt man ebenso wie bei 
der Methoxylbestimmung weiter und bewahrt dann das Absorp­
tionsgefaB vor Halogendampfen geschiitzt in einem Reagensglas­
gestell auf. 

Bevor man mit dem Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsaure fiir 
die zweite Destillation beginnt, ist es sehr zu empfehlen, die Wasch­
vorrichtung zu entleeren und neue Cadmiumsulfat- und Natrium­
thiosulfatlosung bei schrag gehaltenem Apparat einzufiillen. Betragt 
die Temperatur des Kupferoxydbades nur noch etwa 100°, so saugt 
man die Jodwasserstoffsaure vorsichtig (damit keine Wasch­
fliissigkeit in die Vorlage zuriickgerissen wird) in das Kolbchen 
zuriick. 

Zu diesem Zweck stiilpt man iiber das seitliche Ansatzrohr des 
Siedekolbchens einen Schlauch und laBt die Jodwasserstoffsaure 
durch langsames Saugen in das Siedekolbchen zuriickflieBen. Nun 
beginnt man die Bestimmung von neuem. Die Destillationen sind 
so oft zu wiederholen, bis im AbsorptionsgefaB nur noch eine eben 
wahrnehm bare A bscheid ung der Silberdoppelverbindung auf­
tritt, die hochstens 0,5 % der Jodsilberauswaage betragt. 

2. 1m .Apparat von .A. FRIEDRICH. 

Da dieser ausgezeichnete Apparat schon seit Jahren mit groBer 
Zufriedenheit im Kaiser-Wilhelm-Institut beniitzt wird, soIl seine 
Handhabung insoweit mitgeteilt werden, als sie sich von der fiir 
den oben beschriebenen Apparat unterscheidet. 

Bis zum Beginn des Anheizens ist die ~estimmung genau so wie 
mit dem Apparat von F. !>REGL und H. LIEB vorzubereiten. Der 
Hahn ist so gestellt, daB das Hahnstiick BB' offen ist. 
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Sob aid man mit dem Erhitzen beginnt, taucht man das U-formige 
Mittelstiick des Apparates in eine Glasschale (s. Abb. 53), die 
wahrend der ganzen Bestimmung mit heiBem Wasser gefullt sein muB, 
urn die Kondensation in diesem Teil des Apparates zu verhindern. 

Die Jodwasserstoffsaure saugt man, nachdem das Kolbchen ab­
gekuhlt ist, ohne die Vorlage entfernen zu mussen, auf folgende 
Weise zuruck: Man stellt den Kohlensaurestrom mit dem Quetsch­
hahn ab und dreht den Glashahn urn 90°, so daB der der Wasch­
vorrichtung zugewandte U-formige Teil des Apparates durch die 
seitliche Rille mit der AuBenluft in Verbindung steht. Beim Ab­
kiihlen des Siedekolbchens wird die Jodwasserstoffsaure durch den 
darin entstehenden Unterdruck zuruckgesaugt. Sollte das Siede­
kolbchen schon zu kalt gewesen sein, so saugt man die J odwasser­
stoffsaure durch einen Schlauch (S. 233) zuruck. Beim Zurucksaugen 
bleiben immer noch einige Tropfen Jodwasserstoffsaure im U-for­
migen Schenkel zuruck. Will man auch noch diesen Rest in das 
Kolbchen zuruckbringen, so wascht man die Rohrleitung aus, indem 
man etwas Jodwasserstoffsaure durch die Rille aus einer Pipette 
einflieBen laBt und dann langsam wie vorhin ansaugt. Vor den 
folgenden Destillationen ist der Hahn in seine ursprungliche Lage zu 
bringen. Das Erneuern der Waschflussigkeiten ist nicht notwendig. 

f) Die maUanalytische Bestimmung von Alkylimid- ulld 
S-Alkylgruppen nach F. VIEBOCK nnd C. BRECHER1. 

Dazu werden die in Abb. 52 und 53 wiedergegebenen Appa­
rate benutzt. Das Siedekolbchen wird gleich wie zur gravi­
metrischen Bestimmung beschickt. In die Waschvorrichtung wird 
entsprechend der maBanalytischen Methoxylbestimmung 5 %ige 
Natriumthiosulfatlosung gebracht, der man nach Vorschlag von 
K. H. SLOTTA und G. HABERLAND 2 0,5 % Natriumcarbonat zusetzt. 
Das AbsorptionsgefaB beschickt man mit den auf S.231 ange­
gebenen Reagenzien und titriert das Jodat nach jeder Destillation 
wie auf S. 141. Werden bei der Titration nur noch 1-2 Tropfen 
Natriumthiosulfat (etwa 0,04ccm) verbraucht, so gilt die Bestimmung 
als beendet. 

In der letzten Zeit wurden sowohl mit den von F. VIEBOCK und 
C. BRECHER als auch mit den von K. H. SLOTTA und G. HABER­
LAND mitgeteilten Absorptionslosungen Alkylimid- und Thiomethyl-

1 VIEBOCK, F. u. C. BRECHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 63, 3207 (1930). 
2 SLOTTA, K. H. u. G. HABERLAND: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 127 (1932). 
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bestimmungen durchgeftihrt. In beiden Fallen sind die Ergebnisse 
sehr gut, so daB wir heute die maBanalytische Methode der gravi­
metrisehen vorziehen, zumal die letztere bei S-Methylgruppen ver­
sagt. Zur maBanalytisehen Bestimmung von Alkylimidgruppen 
verwenden wir stets nj50-Natriumthiosulfatlosung. 

Berechnung. 
a) Gravimetrisch: 

1 mg AgJ entspricht 0,06398 mg OHa; 
1 mg AgJ " 0,12380 mg 02H5' 

log % OHa = log AgJ + log F + (1 -log Einwaage) 
F ....:.. 0,06398 log F = 80604 

log % 02Hs = log AgJ + log F + (1 -log Einwaage) 
F = 0,12380 log F = 09273 

b) M a(Janalytisch: 
1 cern nj50-Natriumthiosulfat entsprieht 0,3005 mg OHa 
1 cern nj50-" ,,0,5808 mg 02H5' 

log % OHa = log cern nj50-Natriumthiosulfat + log F + 
(1 - log Einwaage) 

log % 02Hs = log cern n/50-Natriumthiosulfat + log F + 
(1 -log Einwaage) 

Beispiel: 

F (OHa) = 0,3005; log F = 47780 
F (02Hs) = 0,5808; log F = 76403. 

Beispiel des DestiIlationsverlaufs; 5,740 mg Atropin: 
1. Destillation: 4,04 mg AgJ + 0,12 mg AgJ 
2. Destillation: 0,42 mg AgJ + 0,12 mg AgJ 

4,46 mg AgJ + 0,24 mg AgJ = 4,70 mg AgJ 

017H23NOa (289,18) Ber. OHa = 5,20, Gef. OHa = 5,24. 

VII. Die Bestimmung von Acetyl- (Benzoyl-) Gruppen. 
Methode von R. KUHN und H. ROTH 1. 

a) Geschichtliches und Grundlagen der lIethode. 
F. PREGL begann schon in seiner Innsbrucker Zeit (1910-1913), die quantitative 

Bestimmung von Acetylgruppen an kleinen Substanzmengen auszuarbeiten. Er 
versuchte zuerst mit H. LIEB, nach dem Prinzip der WENzELschen Acetylmethode 
(Verseifung mit Schwefelsaure) zu arbeiten, mit M. BALTADSCHIEWA (1924) ging 

1 KUHN, R. U. H. ROTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1274 (1933). 



236 Acetyl: Prinzip bisheriger Methoden. 

er dazu iiber, die Essigsaure in einer Wasserstoffatmosphare unter vermindertem 
Druck in vorgelegte n/l00-Lauge iiberzutreiben. Schwefeldioxyd und andere 
fliichtige Sauren storten die Ergebnisse. 

F. KOGL und J. J. POSTOWSKy 1 verseifen die Substanz mit Bariumhydroxyd, 
sauern mit Phosphorsaure an und treiben die Essigsaure durch Wasserdampf­
destillation unter Atmospharendruck in die Vorlage iiber. Mit einiger "Obung 
war hierbei das Einhalten der Fehlergrenze von ± 0,5 % leicht zu erreichen. 

K. FREUDENBERG und E. WEBER" haben fiir die Bestimmung der Acetyle an 
Zuckern und Katechinen alkoholische p-Toluolsulfosaure zur Verseifung 
empfohlen. Die hierbei entstehende Essigsaure wird durch den im UberschuB vor­
handenen Alkohol verestert und als Essigester abdestilliert. Diese Operation 
wird durch Zusatz von neuem Alkohol ofter wiederholt. In der Vorlage wird der 
Essigester in Natronlauge aufgefangen und verseift; der Alkohol abdestilliert und 
die Essigsaure bestimmt. Die prinzipiell einfache Methode, die in ihrer Anwendung 
auf N -Acetyl noch nicht iiberpriift ist, ermoglicht in der Hand des Spezialisten 
ausgezeichnete Ergebnisse. Notige Substanzmenge: 20 mg. Bei halogenhaltigen 
Substanzen wird p-toluolsulfosaures Silber zugegeben. 

F. PREGL und A. SOLTYS:! beniitzen dann die zuerst von K. FREUDENBERG 
und E. WEBER mit Erfolg verwandte p-Toluolsulfosaure (25%ige waBrige 
Losung) ebenfalls als Verseifungsmittel, destillieren aber die Essigsaure durch 
einen Silberkiihler im Vakuum (12 mm Hg) in vorgelegte n/l00-Lauge. Durch 
primares Natriumphosphat wurde das bei der Verseifung in geringer Menge ge­
bildete Schwefeldioxyd zuriickgehalten und mit Einwaagen von 3-6 mg eine 
Genauigkeit von ±0,5% erzielt. Dieses Verfahren ist in der 3. Auflage dieses 
Buches ausfiihrlich beschrieben. 

Nach A. FRIEDRICH und S. RAPOPORT' ist die j odometrische Bestimmung 
der Essigsaure der alkalimetrischen vorzuziehen'. 

A. J. BAILEY und R. J. ROBINSON 5 haben das Abdestillieren der Essigsaure 
fiir unnotig erachtet und die Substanz in einer PYREx-Flasche mit verdiinnter Lauge 
verseift. Nach der Verseifung wird die unverbrauchte Lauge festgestellt und aus der 
Differenz der Acetylgehalt der Substanz berechnet. Abgesehen von der langen 
Verseifungsdauer (12-35 Stunden) fehlt diesem Verfahren der Anspruch, eine 
Acetylmethode zu sein, denn die Verfasser lassen alle Miihen der friiheren Autoren 
unberiicksichtigt, die darauf abzielten, das Acetyl von storenden Verseifungs­
produkten zu trennen; so werden bei diesem Verfahren z. B. auch Lactone, 
Lactame und nicht fliichtige saure Spaltprodukte als "Acetyl" ermittelt. 

Die angefiihrten Verfahren (mit Ausnahme des letztgenannten) 
ermoglichen in der Hand des Geiibten sehr genaue Bestimmungen. 

1 KOGL, F. U. J. J. POSTOWSKY: Ann. 440, 34 (1924). 
2 FREUDENBERG, K. u. E. WEBER: Z. angew. Chem. 38, Nr 13, 280. 
3 PREGL, F. U. A. SOLTYS: 3. Auflage dieses Buches, S.216 und Mikrochem. 

7, 1 (1929). 
, FRIEDRICH, A. U. S. RAPOPORT fanden in gemeinsamen Untersuchungen mit 

O. WATZLAWECK, daB nach dem Ubertreiben des Wassers das staubfeine trockene 
primare Natriumphosphat des Ofteren durch das Vakuum in die vorgelegte Lauge 
mitgerissen wird. Biochem. 201, 432 (1932). 

5 BAILEY, A. J. u. R. J. ROBINSON: Mikrochem. 15, 233 (1934). 
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Sie sind aber in ihrer Handhabung nicht einfach, namentlich dann, 
wenn nur gelegentlich solche Analysen vom organischen Chemiker 
vorgenommen oder Studenten in die organische Mikroanalyse 
eingefiihrt werden sollen. Das folgende Verfahren von R. KUHN 
und H. ROTH!, dessen Apparatur zuerst zur Bestimmung C-standiger 
Methylgruppen durch Oxydation mit Chromsaure angefertigt wurde, 
hat auch die Bestimmung der Acetyl- wie Benzoylgruppen durch 
saure, alkalische und alkoholisch alkalische Verseifung innerhalb 
der erforderlichen Genauigkeit von ± 0,3-0,5 % in einfacher 
Weise ermoglicht. Nach dem Verseifen der Substanz in einem 
Jenaer Gerateglaskolbchen wird die Essigsaure (Benzoesaure) unter 
Atmospharendruck aus schwefelsaurer Losung durch einen Quarz­
kiihler abdestilliert und titriert. 

F. PREGL' schrieb: "Nach Untersuchungen mit A. SOLTYS erhiUt man bei der 
Destillation der Essigsaure durch Glas· und Quarzkiihler unbedingt falsche Werte." 
Nach personlicher Mitteilung des Herrn Dr. A. SOLTYS wurden die Untersuchungen 
seinerzeit mit einem triiben, nicht voIIkommen durchsichtigen Quarzkiihler an· 
gestellt. Der seit 3 Jahren im Kaiser·Wilhelm·lnstitut in Heidelberg in Gebrauch 
befindliche Quarzkiihler hat sich bis jetzt als einwandfrei erwiesen. Unter den 
Ausfiihrungsbedingungen der Acetylbestimmung waren in einem Destillat von 
200 ccm nach F. EMICH 3 weder mit Malachitgriin noch mit Methylenblau Spuren 
von KieseIsaure nachzuweisen. Zufolge der Beobachtung von F. PREGL und 
A. SOLTYS ware bei etwaigen Analysenfehlern der Quarzkiihler in oben beschrie· 
bener Weise zu priifen. 

Um die bereits von F. 'P:REGL beobachtete:Bildung des Sch wefel­
dioxyds zu vermeiden, war es naheliegend, fiir die Verseifung und 
Destillation an Stelle von Schwefelsaure Phosphorsaure zu ver­
wenden. Leider schlugen aIle dahingehenden Versuche fehl, da stets 
Phosphorsaure im Destillat nachzuweisen war. In 100 ccm Destillat 
(10 Destillationen zu je. 10 ccm) konnten z. B. nach H. LIEB 1,6 mg 
Phosphorsaure festgestellt werden. Die Essigsaure aus primarer 
Natriumphosphatlosung iiberzutreiben, war aus dem gleichen Grunde 
nicht moglich. Wird die Essigsaure aus schwefelsaurer Losung ab­
destilliert, so laBt sich stets mehr oder weniger Schwefeldioxyd in 
der Vorlage nachweisen. Erfreulicherweise wurde nun jodometrisch 
gefunden, daB es gelingt, das Schwefeldioxyd durch 3 bis 
4 Sekunden langes Kochen der Destillate vollstandig aus­
zutreiben. A. FRIEDRICH und S. RAPOPORT 4 hatten bereits in 

1 KUHN, R. u. H. ROTH: Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 1274 (1933). 
• PREGL, F. u. A. SOLTYS: Mikrochem. Z. 7, 1 (1929). 
3 EMleH, F.: Mikrochemisches Praktikum, 2. Aufl., S.98. 1931. 
4 FRIEDRICH, A. u. S. RAPOPORT: Biochem. Z. 261, 432 (1932). 
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eingehenden Versuchen zur Entfernung der Kohlensaure aus 
essigsaurer Losung (ohne Essigsaureverlust) eine Kochdauer von 
7 - 8 Sekunden als optimal ermittelt, eine Zeit, die reichlich geniigt, 
um auch alles Schwefeldioxyd zu entfernen. Das an sich erforder­
liche Aufkochen vor der Titration gewahrleistet also nicht nur die 
Austreibung von Kohlensaure, sondern auch von Schwefeldioxyd. 

b) Die Apparatur. 
(Abb. 54.) 

Der Blasenziihler ist der zur CH-Bestimmung nach F. PREGL 

iibliche mit angeschmolzenem U -Rohr. Mit 50 %iger Lauge 
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Abb. 54. Apparatur zur Bestimmung von Acetyl-(Benzol)- und an Kohlenstoff gebundener 
C-Methylgruppen nach R . KUHN und H. ROTH. 

A, B. C Schenkel des Verseirungs·Oxydations·Kolbchens. Zum ErWtzen unter Riickflu13 
ist Schliff 1 des Quarzkiihlers mit C verbunden (strlchliert); wird Schliff 2 an C angeschlossen, 

so wirkt dar Quarzkiihler als absteigender Kiihler; S Innenschlifftrichter. 

beschickt, dient er zur Reinigung des Sauerstoffes, vor allem aber 
zur Messung der Gasgeschwindigkeit. Das U-Rohr wird mit Natron­
kalk oder Ascarite gefiillt. 

Das Verseifungs- (Oxydations-) KolbchenausJenaer Gerateglasist 
birnenformig, von 45 ccm Inhalt und tragt drei Schenkel, von denen 
A und B einen Mantel-, G einen Kernschliff besitzt. Durch 
Schenkel A (80 mm lang, 6 mm lichte Weite) geht das mit Schliff 
versehene Gaseinleitungsrohrchen, das bis nahe an den Boden 
des Kolbchens reicht (2 mm lichte Weite). Die daraus austretenden 
Gasblaschen verhindern Siedeverziige. Der Schenkel B hat eine 
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Lange von 80 mm, der Mantelschliff von 10 mm Durchmesser tragt 
den lnnenschlifftrichter. Der Trichter reicht etwas unter 
den Schenkelansatz. Bei eingesetztem Glasstab S hat er einen 
Fassungsraum von 8 ccm; bei 2 und 7 ccm ist eine Marke angebracht. 
Durch Heben des eingeschliffenen Glasstabes wird, ohne die Destil­
lation zu unterbrechen, Wasser nachgegeben. Nach dem Loslassen 
druckt ihn eine weiche Stahlfeder oder ein Gummiband wieder 
in den Schliff, so daB kein Wasser mehr nachflieBen kann. Zur 
Festigung der Apparatur sind die Schenkel A und.B durch einen 
angeschmolzenen Glasstab verbunden. Von der gleichen Ansatz­
stelle wie Schenkel A und B zweigt der Schenkel 0 (65 mm lang, 
50 mm lichte Weite) abo Er ist 50° gegen die Horizontale geneigt, 
sein Kernschliff ist vakuumdicht in die Quarzktihlerschliffe ein­
gepaBt. Samtliche Schliffe werden durch starke Stahlfedern ge­
sichert. Zur Verseifung der Substanz taucht man das Kolbchen in eill 
siedendes Wasserbad (1 Liter-Becherglas), wobei das Wasser bis zu 
den Schenkelansatzen reichen solI; zur Oxydation mit Chromsaure 
erhitzt man vorteilhaft in einem kleinen Babotrichter. 

Der Quarzkuhler ist aus einem Stuck vollkommen klarem, durch­
sichtigem Quarz gezogen und tragt an beiden Enden gleiche Schliffe, 
die auf Schenkel 0 genau passen. Die Gesamtlange betragt 36 cm. 
4,5 cm nach dem Schillf 1 ist das Ktihlrohr um 40° gegen die Langs­
achse des Ktihlers abgebogen. Wird der Schliff 1 mit Schenkel 0 
verbunden, so steht der Kuhler parallel zu Schenkel B und dient 
als RuckfluBkuhler (Verseifung, Oxydation). 1m Abstand von 
5,5 cm von Schliff 2 ist der Kuhler um 90° in derselben Richtung 
wie bei Schliff 1 gebogen. Wird Schliff 2 auf Schenkel 0 gesetzt, 
so wirkt der Quarzktihler als a bsteigender K uhler (Abdestillieren 
der Essigsaure). . 

Die Apparatur wird von der Firma W. Vetter, Heidelberg, 
hergestellt. 

c) Die Reagenzien 1. 

qn- und 1n-Natronlauge; MeBpipetten von 5 und 10 ccm. 
Methylalkoholische Natronlauge (1 n),' Man lost 4 g Natrium­

hydroxyd (Platzchenform) in 50 ccm Wasser + 50 ccm Methanol. 
Zur Entfernung geringer Mengen von Saure ist gewohnliches 

1 Die mit * versehenen Reagenzien werden nur benotigt, wenn man Acetyl­
grnppen als "C-Methylgruppen" nach dem im folgenden Kapitel S.246 beschriebenen 
Verfahren bestimmt. 
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Methanol zunaehst etwa 15 Minuten unter RiiekfluB iiber festem 
Kaliumhydroxyd zu koehen und abzudestillieren; MeBpipette (4 eem). 

Schwefelsuure naeh WENZEL: 200 cem Wasser werden mit 100 ecm 
Sehwefelsaure (d = 1,84) versetzt; 1 cem-Pipette. 

p-Toluolsulfosuure (fiir wissensehaftliche Zwecke von E. Merek, 
Darmstadt): 25%ige Losung in Wasser; 1 cem-Pipette. 

*5 n-Ohromsuure: Man lost 168 g Chromsaureanhydrid (zur 
Kohlenstoffbestimmung) von E. Merek in 1 liter Wasser und 
filtriert dureh eine engporige Glassinternutsehe. MeBpipette (4 cem). 

* Schwefelsuure (d = 1,84); 1 cem-Pipette. 
* Phosphorsuure (d = 1,7 Sirupkonsistenz); 1 cem-Pipette. 
* Hydrazin: Man' versetzt 10 eem Hydrazinhydrat mit 10 eem 

Wasser. Tropfpipette. 
Metaphosphorsuure: Bereitet aus Phosphorpentoxyd und einigen 

Tropfen Wasser; Glasstab zum Sehmieren der Schliffe. 
Bariumchlorid (kryst.). 
n/l00-Natronlauge und 
n/l00-Salzsuure in Mikrobiiretten mit automatiseher Nullpunkts­

einstellung (S. 185). 
Phenolphthalein, 1 %ige Losung. 

d) Die Wahl der Verseifnngsart. 
Entscheidend fiir das Gelingen der Analysen ist es, daB den Los­

liehkeitseigensehaften der Substanz undder Bindungsfestig­
keit der Acetyl- (Benzoyl-) Gruppen Reehnung getragen wird. Da­
neben ist der Moglichkeit, daB neben Essigsaure (Benzoesaure) noeh 
andere fliichtige, saure Spaltstiieke des Molekiils auftreten, be­
sondere Beachtung zu schenken. 

Man priife eine ganz kleine Probe der Substanz zunachst im 
Reagensglas auf ihre Loslichkeit in den vier angegebenen Ver­
seifungsmitteln. Haften die Acyle an Sauerstoff, so wird es im 
allgemeinen geniigen, 20 Minuten mit Schwefelsaure oder p-Toluol­
sulfosuure oder 15 Minuten mit Natronlauge oder mit methylalko­
holischer Natronlauge im siedenden Wasserbad zu verseifen. Es gibt 
aber auch O-Acetylverbindungen, bei denen biszu 21/2 Stunden mit 
methylalkoholischer Natronlauge verseift werden muB (z. B. Tri­
aeetyl-cholsaure-methylester). Acetylierte Catechine, Anthocyani­
dine u. a. liefern bei alkalischer Verseifung zu hohe Werte, Aeetyl­
Salicylsaure gibt genau den doppelten Wert der Theorie, weil neben 
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der Essigsaure auch die Salicylsaure zur Titration gelangtl. In 
diesen und ahnlichen Fallen, wo andere C-standige Methylgruppen 
fehlen, ist unbedingt das im folgenden Kapitel beschriebene Chrom­
saureverfahren zu wahlen, bei dem die neben Essigsaure auftretenden 
fliichtigen Sauren oxydativ zerstart werden. 

Verbindungen, in denen Acetyl oder Benzoyl an Stickstoff 
gebunden ist, wird man, um eine unniitz lange Verseifungsdauer 
zu vermeiden, im allgemeinen mit methylalkoholi8cher N atronlauge 
verseifen. 

Nur ganz selten wird man Substanzen antreffen, die in den ver­
fiigbaren Verseifungsmitteln unloslich sind. In solchen Fallen wird 
die Substanz zunachst in 1 ccm reinstem Pyridin (S. 198) gelost, 
methylalkoholische Natronlauge wie sonst zugegeben und nach 
erfolgter Verseifung das Pyridin und der Methylalkohol abdestilliert. 
Das noch im Verseifungskolbchen zuriickgebliebene Pyridin bleibt 
nach dem Ansauern als Sulfat gebunden und start die Bestimmung 
nicht. 

e) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Ist die Apparatur neu oder langere Zeit unbeniitzt gewesen, 

so ist zuerst mit warmer Schwefelchromsaure jede Verunreinigung 
zu entfernen. 

Sodann sind samtliche Glasteile der Apparatur vor jeder Bestim­
mung sorgfaltig mit destilliertem Wasser zu reinigen und zu trocknen 
(am Wasserstrahlvakuum durch Erwarmen oder im Trockenschrank 
bei llOO). Der Kiihler wird auf gleiche Weise gereinigt aber nicht 
getrocknet. Wahrend des Trocknens wahlt man das Losungs- bzw. 
Verseifungsmittel und macht die Einwaage fiir die Analyse. 

1. Die Einwaage der Substanz. 

Aus der Praxis hat sich ergeben, am besten soviel Substanz 
einzuwagen, das 3-6 ccm njlOO-Saure zur Titration gelangen. In 
dem Wagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) wird die Substanz auf 
den Boden des Kolbchens gebracht. 

Schwer losliche Substanzen sind zuvor im Achatmorser feinst 
zu pulverisieren. Substanzen, die vorher quantitativ getrocknet 
wurden, laBt man im Schiffchen bei schrag gestelltem Kolbchen 

1 Substanzen, die der Autoxydation unterliegen, wobei mit Wasserdampf 
£luchtige saure Spaltprodukte gebildet werden, verseift und destilliert man mit 
V orteil im Stickstoffstrom. 

Pregl·Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 16 
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durch Schenkel B auf den Boden gleiten, ebenso sirupartige Sub­
stanzen. Flussigkeiten werden nach J. PmSCH1 eingewogen. Die 
Kapillare schiebt man mit der Spitze nach unten in das schon im 
Kolbchen befindliche Verseifungsmittel oder in die Chrom-Schwefel­
saure-Losung. Der KUhler muB schon vorher aufgesetzt werden. 
Durch Drucken mit einem Glasstab auf den Stiel der Kapillare 
zerspringt diese. 1st dabei der Glasstab benetzt worden, spult man 
ihn mit 1 ccm Wasser abo Nach diesem Handgriff wird rasch der 
Schlifftrichter aufges~tzt und gesichert. 

2. Das Zusammensetzen der Apparatur und die Verseifung. 

Der Blasenzahler, der in ublicher Weise auf einem Mikrostativ 
befestigt ist, wird mittels eines Schlauches mit einer Sauerstoff- oder 
Stickstoffbombe (oder mit einem Gasometer) verbunden. Die 
Blasengeschwindigkeit wird mit dem Nadelventil (oder mit einem 
Quetschhahn) auf 50 Blasen in der Minute eingestellt. Zu der 
Substanz im Kolbchen laBt man das gewahlte Verseifungsmittel 
aus entsprechenden Pipetten zuflieBen, un,d zwar: 

bei saurer Verseifung 1 ccm WENzELsche Schwefelsa'ure oder 
1 ccm 25 %ige p-Toluolsulfo8aure; bei alkalischer Verseifung 
1 ccm 5 n-N atronlauge oder 4 ccm 1 n-methylalkoholische N atrortlau{Je. 

Hierauf wird das Kolbchen am Schenkel B in eine Stativklammer 
fest eingespannt, del' Schliff des Schenkels 0 mit Was8er benetzt, der 
KUhleI' als RuckfluBkUhler sehr gut eingepaBt und mit den Federn 
gesichert. Eine zweite Klammer stutzt den Kuhler in halber Hohe. 
Nun werden die Schliffe des Gaseinleitungsrohrchens und des 
Trichterchens (AuBenschliff) mit M etapho8phor8aure befeuchtet, ein­
gesetzt und durch je zwei Stahlfedern gefestigt. Nachdem die Ver­
bindung mit dem Blasenzahler hergestellt ist, wird der Glasstab S 
gut eingepaBt und del' Trichter aus del' Spritzflasche mit 1-2 ccm 
Was8er beschickt. 

Jetzt wird die Substanz in einem vorbereiteten Wasserbad 
(1 Liter-Becherglas) verseift. Das Wasser soli bis zum Ansatz der 
Schenkel reichen und wird durch einen Brenner im Sieden gehalten. 

3. Die Destillation und Titration. 

Wahrend die Substanz verseift wird, bestimmt man den Faktor 
del' n/IOO-Lauge unter moglichster Annaherung an die spateren 

1 PmSCH, J.: S.293. 
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Titrationsbedingungen. In das 100 ccm-Quarzkolbchen (zur 
KJELDAHL-Bestimmung nach PREGL S. Ill) werden 3-4 mg reinste 
Oxalsaure + 2 H 20 gebracht1• Sodann lost man die Oxalsaure in 
20 ccm destilliertem Wasser, kocht zur Befreiung von Kohlen­
saure nach der Vorschrift von A. FRIEDRICH und S. RAPOPORT 
7 Sekunden (vom Beginn des Siedens) unter Schwenken iiber freier 
Flamme (Holzklammer) und setzt 4-5 Tropfen der 1 %igen Phenol­
phthaleinlosung zu. Man titriert rasch mit n/l00-Lauge bis zu eben 
beginnender Rosafarbung und liest abo Der nachste Tropfen 
(0,01-0,02 ccm) mu13 deutliche Farbunghervorrufen. 

1st die Verseifung beendet, so entfernt man das Wasserbad und la13t 
erkalten; man nimmt den Glasstab S ab, spritzt durch den Kiihler 
4-6 ccm Wasser in das Verseifungskolbchen und setzt den Glasstab 
wieder ein. Dann entfernt man den Riickflu13kiihler und reinigt ihn 
sorgfaltig mit 100-200 ccm Wasser. Nach dem Wenden wird er 
unter tadelloser Dichtung mit Wasser als absteigender Kiihler wieder 
angeschlossen und gesichert. Hat man die Verseifung mit methyl­
alkoholischer Lauge ausgefiihrt, so destilliert man zur Entfernung 
des Methylalkohols 5 ccm ab, spiilt den Kiihler wie vorher durch 
und schlie13t ihn wieder an. (Klammer beiB lockern!) 

In den Trichter werden zum Abstumpfen der Sauren a) nach 
schwefelsaurer Verseifung 1 eem 5 n-Natronlauge aus einer Pipette 
gegeben, b) nach p-toluolsulfosaurer Verseifung 0,5 cem 1 n-Natron­
lauge. 1st alkaliseh oder alkoholiseh-alkaliseh hydrolisiert worden, 
so bringt man in den Triehter zum Ansauern der Lauge 1 eem der 
WENzELsehen Schwefelsaure. Dureh vorsichtiges Heben des Glas­
stabes la13t man die Lauge oder Saure in das Kolbchen flie13en und 
spiilt mit 2-3 ccm Wasser nacho Zuletzt gibt man ffir die erste 
Naehdestillation Wasser bis zur Marke 7 in den Triehter und 2-4 
Siedesteinchen (Bimsstein) in das Kolbehen. Dann spannt man 
Schenkel B wieder fest in die Stativklammer, stellt die Verbindung 
mit dem Blasenzahler her und setzt den Triehter in den Schliff 
(Metaphosphorsaure). Das nun ansehlie13ende A bdestillieren 
der Essigsaure oder Benzoesaure gilt ffir die Aeetyl- (Benzoyl-) 
Bestimmung wie ffir die Bestimmung der dureh Oxydation erhal­
tenen Essigsaure. Die Destillate sammelt man in einem 25 ecm­
Me13zylinder mit Triehter aus Jenaer Glas. Zum "Obertreiben der 
Essig- (Benzoe-) Saure erwarmt man am vorteilhaftesten in einem 

1 Die Einwaage ist so zu wahlen, daB bei der Titration wie im Hauptversuch 
3-6 ccm njl00-Lauge gebraucht werden. 

16* 
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kleinen Babotrichter, unter dem man wahrend der ganzen Destil­
lation die Flamme so einstellt, daB 5-6 ccm Destillat in 
5 Minuten iibergehen. Ist das Volumen auf 2-3 ccm eingeengt, 
laBt man durch Heben des Glasstabes S das Wasser langsam bis 
zur Marke 2 in das Kolbchen flieBen, ohne dabei die Destillation 
zu unterbrechen. Der Wasserzusatz wird bis zum Ende der Bestim­
mung stets in gleicher Weise wiederholt. Ist das erste Destillat 
von 4mal 5 = 20 ccm gesammelt, so wird mit der einen Hand 
sofort nach dem Herabfallen eines Tropfens der MeBzylinder mit 
dem Trichter entfernt und mit der anderen das Quarzkolbchen 
rasch unter das Kiihlerende geschoben. Der Trichter wird hernach 
auf das Quarzkolbchen gesetzt und das Destillat aus dem MeB­
zylinder in das Quarzkolbchen gegossen. Ohne nachzuspiilen, wird 
sodann der MeBzylinder mit aufgesetztem Trichter wieder unter das 
Klihlerende gebracht und das Quarzkolbchen zur Titration weg­
gezogen. Dabei ist stets darauf zu achten, daB kein Tropfen verloren 
geht. Wahrend die Destillation weiterlauft, bringt man 2-3 
Krystalle Bariumchlorid in das Quarzkolbchen, kocht wie zuvor fiir 
die Faktorbestimmung, iiberzeugt sich, ob die Losung klar geblieben 
ist und titriert nach Zusatz von 4-5 Tropfen Phenolphthalein. 
Ganz gleich werden die weiteren Destillate auf Abwesenheit von 
Schwefelsaure gepriift. Ist nach dem Aufkochen eine Triibung 
(Bariumsulfat) zu beobachten, was nur sehr selten bei schweren 
Siedeverziigen vorkommt, so hat die Bestimmung als verloren zu 
gelten. 

Sind bei der Titration der ersten 20 ccm weniger als 4 ccm Lauge 
verbraucht worden, so werden die nachsten 10 ccm Destillat (2mal 
5 ccm) titriert. Ist die gefundene Essigsauremenge groBer, so werden 
drei Destillate zu je 5 ccm fiir die Titration gesammelt. Ist bei den 
einzelnen Destillationen im Kolbchen auf ein Volumen von 2-3 ccm 
eingeengt worden, so ist nach den ersten zwei Titrationen, wie aus 
dem folgenden Beispiel fiir den Destillationsverlauf zu ersehen ist, 
noch ungefahr 1 % der Gesamtessigsaure zu erwarten. Tritt auf den 
ersten Tropfen (0,01-0,02 ccm) Lauge der Umschlag auf, so ist die 
Analyse beendet. Zur Durchfiihrung samtlicher Destillationen 
werden 30-40 Minuten benotigt. 

Die Essigsaure (Benzoesaure) nach Sammlung aller Destillate 
durch eine Titration zu bestimmen, ist moglich, aber nicht emp­
fehlenswert. Schon die ersten Versuche, die Essigsaure (Benzoe­
saure) durch Wasserdampfdestillation unter Atmospharendruck 
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quantitativ in einem mogIichst kleinen Destillat zu erfassen, wie auch 
die systematischen Versuche, die Sauren ohne Schwefelsaurespuren 
uberzutreiben, fUhrten zu dem angegebenen Arbeitsgang der frak­
tionierten Titration, der auch aus nachfolgenden GrUnden weiter 
beibehalten wurde: 

1. 1st keine Acetyl- (Benzoyl-) Gruppe nachweis bar, so ist die 
Bestimmung durch die erste Titration beendet und aUe weiteren 
Destillationen erubrigen sich. 

2. Aus der ersten 20 ccm-Titration laBt sich die noch notige 
Anzahl weiterer Destillationen abschatzen. 

3. SoUte etwa zufolge 'eines Siedeverzuges bei der dritten oder 
vierten Destillation Sulfat im Destillat nachweisbar sein, so ist doch 
bei zuvor einwandfreiem VerIauf der Analyse nahezu die ganze 
Essigsaure (Benzoesaure) bereits titriert worden und die Analyse 
nicht verIoren 1. 

4. Bei fraktionierter Titration ist man sicher, daB die Essigsaure 
(Benzoesaure) quantitativ abdestilliert worden ist. 

Beispiel fur den Destillationsverlauf. 

1. Titration (4mal 5 cern Destillat): 6,00 ccm n/loo-NaOH 
2. (3mal 5 cern ): 0,30 cern n/loo-NaOH 
3. (Imal 5 cern ): 0,05 cern n/loo-NaOH 
4. (Imal 5 cern ): 0,02 cern n/loo-NaOH 

6,37 cern n/loo-NaOH 

4. Berechnung der Analysen. 

1 ccm n/lOO-NaOH entspricht 0,4302 mg CHaCO log F = 63370 
1 ccm n/lOO-NaOH entspricht 1,0504 mg CsHsCO log F = 02135 

log % Acetyl = log ccm n/lOO-NaOH + log F + 
(1 -log Einwaage) 

log % Benzoyl = log ccm n/l00-NaOH + log F + 
(1 - log Einwaage) 

Beispiele: 
5,604 mg Acetylglycin 21/2 Stunden mit 1 n-methyl-alkoholi­

scher Natronlauge verseift: 4,74 ccm n/l00-NaOH. 
C4H7 NOs (117,05) Ber. CHsCO 36,75 Gef. CHaCO 36,57 

15,922 mg Psicain 1 Stunde mit 5n-Natronlauge verseift: 3,53 ccm 
n/lOO-NaOH. 

~7H2104N 'C4HsOs (453,2) Ber. C6H 5CO 23,18 Gef. CoHsCO 23,28. 

1 Nach dem Destillationsverlauf 99-99,5%. 
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VIII. Die Bestimmung von C-Methylgruppen. 
Methode von R. KUHN nnd H. ROTH 1. 

a) Geschichtliches und Prinzip der Methode. 
Schon im Jahre 1888 beniitzte J. MESSINGER 2 die Chromsaure zur Kohlenstoff­

bestimmung organischer Substanzen durch nasse Verbrennung. Do. jedoch bei 
Fettsauren zu tiefe Werte erho.lten wurden, muBten die Oxyda.tionsprodukte noch 
iiber gliihendes Kupfer geleitet werden. Die vollstandige Verbrennung von Fett­
sauren erreichte L. J. SIMONs durch Oxyda.tion unter Zusatz von Silberchromo.t. 
Unterdessen ha.t dieses Verfahren auch in der Mikroanalyse Anwendung gefunden'. 

Bei der hier zu beschreibenden Methode, die auf dem von 
R. KUHN und F. L'ORSA 5 ausgearbeiteten Makroverfahren (Ver­
fahren B) beruht, wird die Substanz in einem Chromsch wefel­
sauregemis-ch unter RuckfluB erhitzt. Die Oxydationsbedingungen 
sind so gewahlt, daB die an Kohlenstoff gebundenen Methylgruppen 
zu Essigsaure abgebaut werden. Schon vorhandene Essigsaure oder 
Benzoesaure wird von dem Oxydationsmittel nicht angegriffen 6. 

Flussigkeiten und auch fluchtige Spaltprodukte fester Sub­
stanzen konnen sich aber hierbei schon vor ihrer quantitativen Oxy­
dation in die kalteren Teile der Apparatur entziehen. In letzter 
Zeit hat Fraulein L. LINGE fUr solche Substanzen die Oxydation in 
der Mikrobombe ausgearbeitet. Diese Arbeitsweise ermoglicht, auch 
an auBerst fliichtigen Substanzen (Ather) die C-standigen Methyl­
gruppen mit groBer Genauigkeit zu bestimmen. 

Nach Reduktion der unverbrauchten Chromsaure wird die Essig­
(Benzoe-) Saure aus schwefelphosphorsaurer Losung abdestilliert 
und fraktioniert titriert. 

Wie aus S. 249 hervorgeht, ist die Menge der bei der Oxy­
dation C-standiger Methylgruppen gebildeten Essigsaure in sehr 
hohem MaBe von der weiteren Bindungsart dieser Gruppen abhangig. 

Da Athoxylgruppen die theoretische Ausbeute an Essigsaure 
geben, kann diese Methode einerseits zur Bestimmung von Athoxylen 
wie auch andererseits zur Ermittlung der Summe von Athoxyl + 

1 KUlIN, R. u. ROTH: Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 1274 (1933). 
2 MESSINGER, J.: Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 2910 (1888); 23, 2756 (1890). 
3 SIMON, L. J.: C. r. Acad. Sci. Paris 170, 514 (1920); 174, 1706 (1922); 171), 

167, 525, 768, 1070 (1922); 176, 1065 (1923); 177, 265 (1923). 
, Vgl. S. 83. 
5 KUHN, R. U. F. L'ORBA: Z. angew. Chern. 44, 847 (1931). 
6 In einem Gemisch von 4 ccm 5-n-Chromsaure und 1 ccm Schwefelsaure 

(d = 1,84) konnte Essigsaure durch 2 Stunden ohne Verlust unter RiickfluB erhitzt 
werden. 



C-Methyl: Grundlagen, Ausfiihrung. 247 

Acetyl benutzt werden, z. B. liefert Tetra - acetyl- schleimsaure­
diathylester 4 Acetyle + 2 Athoxyle. 

Sollen ferner an einer Substanz Methoxyl- und Athoxylgruppen 
unterschieqen werden, so bestimmt man zuerst nach F. PREGL 

(S.210) die Summe der Alkoxyle und hernach durch Oxydation 
mit Chromsaure die Athoxylgruppen als Essigsaure. 

DaB mitunter nur nach diesem Verfahren richtige Acetyl­
(Benzoyl-) Bestimmungen ausgefiihrt werden konnen, wurde schon 
auf S. 241 gesagt. 

b) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Da die Bestimmung in der fiir die Acetyl- (Benzoyl-) Bestimmung 

besprochenen Apparatur ausgefiihrt wird, sei hier nur auf die zur 
Chromsaureoxydation erforderlichen Abanderungen des Arbeits­
ganges hingewiesen. Die erforderlichen Reagenzien sind bereits 
S. 239 angegeben. 

Oxydation fester Substanzen: Hat man sich von der Loslichkeit 
der feinst pulverisierten Substanz im Oxydationsgemisch iiberzeugtl, 
wird die Substanz eingewogen, das Kolbchen eingespannt und der 
Kiihler angeschlossEm. Sodann bringt man in das Kolbchen 5 ccm 
des Oxydationsgemisches, das man sich aus 20 ccm 5 n-Chromsaure 
und 5 ccm Schwefelsaure (d = 1,84) unter Kiihlen herstellt. Ist das 
Einleitungsrohr angeschlossen und der Trichter aufgesetzt, wird das 
Gemisch in einem kleinen Babotrichter J1/2 Stunden lang unter 
RiickfluB im Sieden gehalten. 

Nach dem Erkalten des Oxydationsgemisches entfernt man den 
Glasstab S, spritzt durch den Kiihler 5-7 ccm Wasser, lost die 
Verbindung mit der Sauerstoffbombe und entfernt darauf den 
Kiihler, das Einleitungsrohrchen (abspiilen) und das Trichterchen. 

Fliissigkeiten und auch feste Substanzen, die fliichtig sind oder 
fliichtige Spaltprodukte bilden, die sich dem Oxydationsgemisch 
entziehen, werden in einer 30 cm langen Mikrobombe (S.128) 
oxydiert. Die feste Substanz bringt man wie iiblich mit dem Wage­
rohrchen mit langem Stiel (S. 96) in das Bombenrohr und spiilt 
an der Wandung haftengebliebene Substanzreste mit dem Chrom­
schwefelsauregemisch (5 ccm) nacho Fliissigkeiten mit geringem 
Dampfdruck werden in dem Mikrowageglaschen nach S.128 ein­
gebracht. Sehr fliichtige Fliissigkeiten (Ather) sind nach J. PmSCH 

1 Bei einigen Anthocyanidinen muBte die Substanz zuvor in SchwefelBaure 
gelost werden; der Zusatz der Chromsaure erfolgte tropfenweise unter Kiihlung. 
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(S. 293) einzuwagen. Hierbei muB das Chromsehwefelsauregemiseh 
schon vorher in das Mikrobombenrohr gebracht und dort gekuhlt 
werden. 1st das Gemisch namlich warmer als die Kapillare, so ver­
dampft die Flussigkeit, ehe die Bombe verschlossen ist. Die Kapillare 
schiebt man mit der Spitze nach unten in das Oxydationsgemisch 
und schmilzt die Bombe nach S. 130 rasch zu. Der im Zuschmelzen 
wenig Geubte kiihle auch bei diesem Handgriff. 1m schrag gestellten 
Mikrobombenofen (S. 128) wird durch P/2 Stunden auf 1200 erhitzt. 
Nach dem Erkalten offnet man das Bombenrohr nach S. 130, sprengt 
die Spitze ab und spiilt sie mit 1-2 ccm destilliertem Wasser uber 
dem Oxyd~tionskolbchen aus. Dann zerdruckt man mit einem 
Glasstab die Kapillare im Bombenrohr und spiilt das Oxydations­
gemisch und die Glassplitter mit etwa 6-8 ccm destilliertem Wasser 
quantitativ in das Oxydationskolbchen (auch den Glasstab ab­
spritzen I). 

Zur Reduktion der uberschussigen Chromsaure setzt man unter 
Kiihlung tropfenweise (kleine Tropfchen) verdunnte H ydrazinlosung 
zu und reduziert die braune bis dunkelbraune chromschwefelsaure 
Losung bis zum ersten grunlichen Stich. Ein Umschlag in 
reines Grun (Chromi-) ist zu vermeiden. Unter weiterem Kiihlen 
stumpft man die Schwefelsaure mit 6 ccm 5 n-Natronlauge ab und 
sauert mit 1 cem Phosphorsaure (d = 1,7) an. Hernaeh bringt 
man 3-4 Siedesteinehim in das Kolbehen und verfahrt beim 
Abdestillieren und Titrieren ebenso wie bei del' Aeetylbestimmung_ 

Berechnnng der Analyse. 

1 eemn/lOO-NaOH entsprieht 0,15023 mg CHa(C) oder 0,60031mg 
CHaCOOH 

10gF [(CHa)C] = 17676; 10gF (CHaCOOH) = 77838 
log % CHa(C) = log eem n/lOO-NaOH+log F + (I-log Einwaage) 

Beispiele: 
13,718 mgAcetylsalieylsaure (Oxydationsdauer 75 Minuten): 

7,66 eem n/l00-NaOH 
C9H S04 (180,03) Ber. CHa(C) = 8,34 Gef. CHa(C) = 8,38 
9,275 mg Bixin (Oxydationsdauer 60 Minuten): 

9,34 cem n/lOO-NaOH. 
C25Hao04 (394,23) Ber. CHa(C) = 15,24 Gef. CHa(C) = 15,13. 
2,513 mg Ather (Oxydationsdauer 90 Minuten bei 1200 in der 

Bombe): 6,78 eem n/lOO-NaOH 
C4H100 (74,07) Ber. CHa(C) = 40,54 Gef. CHa(C) = 40,53. 
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Ausbeuten an Essigsaure in Prozenten der Theorie. 

C2Hs-OH 
100% 

CHs-CO-OR 
100% 

CHs-CH= CH-R 
85% 

C2HS-O-C2HS 

100% 

CHa-CO-CH2-R 
85% 

=CH-C(CHs)=CH-
90% 

C2HsO-CO-R 
95-100% 

CHa-CHOH-CHOH-R 
95% 

CHs CHs 
"'C/ 

'\C/ "'C/ 
/ I 40% I'" 

Acetophenon 0,1 Mol = 10% d. Th.; m-Xylol 0,24 Mol = 12 % 
d. Th.; I,3-Dimethyl-2-oxybenzol 1,1 Mol = 55 % d. Th.; Thymol 
1,4 Mol = 70% d. Th.; o-Methylamin 0,7 Mol; I-Oxy-4-methyl-2-
benzoesaure 0,75 Mol; p-Toluidin 0,60 Mol; m-Xylidin 1,2 Mol = 
60% d. Th.; 6,8,9-Thimethyl-(iso)-alloxazin (m-Xylol-Derivat) 
1,40 Mol = 70% d. Th.; 6,7,9-Trimethyl-(iso)-alloxazin 0,9 Mol = 
45% d. Th.; N-Athylanilin 0,9 Mol. 

Beispiel fur die "Additivitat" der Ausbeuten: Nach obiger 
Tabelle sind bei IX-J onon zu erwarten: 0,4 + 0,85 + 0,85 = 2,1 Mole 
Essigsaure. Gefunden wurden 2,0 Mole. 

Es sei hier noch darauf aufmerksam gemacht, daB hohere Fett­
sauren nicht immer glatt zu Essigsaure abgebaut werden. Zur Priifung 
bringt man zu der in einem zweiten Versuch mit groBerer Einwaage 
abdestillierten Saure p-Bromphenacylbromid und identifiziert die 
Saure durch den Mischschmelzpunkt mit dem entsprechenden 
p-Bromphenacylester1 . Auch der Schmelzpunkt des Natriumacetats 2 

(Schmp. = 3240) kann herangezogen werden. 

IX. Die Bestimmnng von Isopropylidengruppen. 
Methode von R. KUHN nnd H. ROTH 3. 

a) Grnndlagen nnd Theoretisches der Methode. 
Bei Abbauprodukten des Lycopins ergab sich die Aufgabe, Be­

stimmungen von 1sopropylidengruppen mit kleinen Substanzmengen 
vorzunehmen. Dies gelingt unter Einhalten einer Reihe von 
VorsichtsmaBnahmen mit beachtenswerter Genauigkeit. 

1sopropylidengruppen, die an Sauerstoff gebunden sind [Ace­
tonverbindungen vonZuckern, Oxysauren u. a., Formel (I)], lassen sich 

1 JUDEFIND, W. L. u. E. E. REID: J. amer. chem. Soc. 42, 1043 (1920) und 
C. G. MOSES U. E. E. REID: J. amer. chem. Soc. 04, 2101 (1932). 

2 KUHN, R., A. WINTERSTEIN U. L. KARLOVITZ: Helvet. chim. Acta. 12,64 (1929). 
8 KUHN, R. U. H. ROTH: Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1285 (1932). 
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durch verdunnte Sauren quantitativ abspalten und durch jodo­
metrische Titration des Acetons (J odoform) bestimmen1• An 
Kohlenstoff gebundene1sopropylidengruppen [Formel (II)] werden 
durch Ozon als Aceton abgespalten. Vor dem Abdestillieren des 
Acetons fUr die Titration mlissen in diesem FaIle Aldehyde, die 
ebenfaIls mit Hypojodit reagieren, durch Permanganat zerstort 
werden 2. 

(I) (II) 

Der Reaktionsverlauf entspricht den Gleichungen: 

6J + 6KOH~3KJ + 3KOJ + 3HBO (a) 
CHsCOCHs + 3 KOJ ~ CHJs + CHsCOOK + 2 KOH. (b) 

Die Angaben der Literatur 3 uber die bei der jodometrischen 
Acetonbestimmung einzuhaltenden Reaktionsbedingungen waren 
reich an Widerspruchen. Nach H. ELSNER' sollten Temperatur, 
Einwirkungsdauer und Konzentration von gr5Btem EinfluB sein und 
mitunter viel zu hohe Werte bedingen; diese Angaben konnten 
nicht bestatigt werden. Nennenswerte Uberschreitungen des theo­
retischen Jodverbrauchs werden nur bei Anwendung unreiner Rea­
genzien beobachtet. DemReinheitsgrad desverwendeten Wassers ist 

1 SVANBERG, O. U. K. SJOBERG: Ber. dtsch. chern. Ges. 1)6, 1452 (1923). ~ 
FREUDENBERG, K., A. NOE U. E. KNOPF: Ber. dtsch.chem. Ges. 60, 238 (1927).­
GRUN, A. U. R. LIMl'XOHER: Ber. dtsch. chern. Ges. 1)9, 695 (1926). - FREUDEN­
BERG, K., W. Dii"RR u. H. VON HOOHSTETTER: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 1735 
(1928). - ELSNER, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2364 (1928). - GRUN, A.: Ber. 
dtsch. chern. Ges. 62, 473 (1929). . 

2 HARRIES, C.: Ann. 343, 311 (1906); 374, 288 (1910); 410, 8 (1915). -
GRIGNARD, V., J. DOEUVRE U. R. EsooURRou: C. r. Acad. Sci. Paris 177, 669 
(1923); Bull. Soc. chim. France (4) 35, 932 (1924). - J. DOEUVRE: Bull. Soc. 
chim. France (4) 39, 1594 (1926). - GRIGNARD, V. U. J. DOEUVRE: C. r. Acad. 
Sci. Paris 187, 270, 330 (1928); Bull. Soc. chim. France (4) (1), 809 (1929). -
EsooURRou, R.: Bull. Soc. chim. France (4) 43, 1088 (1928). - KARRER, P., 
A. HELFENSTEIN, B. PIEPER U. A. WETTSTEIN: Helvet. chim. Acta 14, 435 (1931). 

3 MESSINGER, J.: Ber. dtsch. chern. Ges. 21, 3366 (1888). - GOODWIN, L. F.: 
J. amer. chern. Soc. 42, 39 (1919). - KOLTHOFF. I. M.: Die Ma.Banalyse, Bd. 2, 
S. 430. Berlin 1928. - ELSNER, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2364 (1928). 
Klinische Mikromethoden zur Acetonbestimmung im Ham: RIOHTER- QUITTNER, M.: 
Biochem. Z. 93,163 (1919). - LAX, H.: Biochem. Z. 121), 262 (1921). - RONA, P.: 
Praktikum physiologischer Chemie, Bd.2, S.453f. Berlin 1929. 

4 ELSNER, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 2364 (1928). 
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somit groBte Aufmerksamkeit zu schenken. Fehlerhaft ist ferner die 
genaue Neutralisation del' Natronlauge durch Schwefelsaure VOl' del' 
Titration und die Anwendung eines nul' lO-20 %igen Uberschusses 
an Jod. Es hat sich ergeben, daB man ZUl' Titration richtig anzu­
sauern und 50-100% uberschussiges Jod anzuwenden hat. Del' 
dem Verdunnungsgrad entsprechende Titrationsfehler betragt z. B. 
bei Zusatz von 200 ccm Wasser 0,04 ccm nj20-Jod, er kann daher 
unterden angegebenenBedingungen (40ccm) vernachlassigt werden. 

In zahlreichen Versuchen wurde festgestellt, daB das gebildete 
Aceton gegen Ozon wie auch gegen essigsaures Permanganat unter 
den gewahlten Arbeitsbedingungen bestandig ist. 

Berucksichtigt man die angefuhrten Umstande, so sind die Er­
gebnisse auch bei kleineren Acetonmengen (2-3 mg) mit einem 
Fehler von weniger als ± 0,5 % (absolut) behaftet. 

Wahrend sauerstoffstandige Isopropylidengruppen (I) mit groBer 
Genauigkeit bestimmt werden konnen, erhalt man nach Ozonisation 
von Verbindungen mit C-standiger Gruppe (II) nul' in wenigen Fallen 
die theoretischen Acetonmengen. Bei allen Terpenen, denen man 
"Acetongruppen" zuschreibt, blieben die Acetonwerte hinter del' 
Erwartung zuruck. Da del' Fehlbetrag vielfach durch Ameisen­
saure und Formaldehyd gedeckt wird, zog namentlich V. GRIG­
NARDI den SchluB, daB Gemische odeI' Gleichgewichte von Methylen­
verbindungen: 

CH2 : C(CHa)CH2 - (IX-Form) 

und Isopropylidenverbindungen: 
(CHa)2C: CH - (,B-Form) 

(III) 

(IV) 
vorliegen. Diese Auffassung wird von J. L. SIMONSEN, einem del' 
besten Kenner del' Terpenchemie geteilt, del' auch in schon krystalli­
sierenden, allem Anschein nach einheitlichen Verbindungen Gleich­
gewichte IX-Form ~ ,B-Form annimmt. 

Da sich die durch Synthese erhaltene Dehydrogeraniumsaure 2 

vom Schmp. 1370 (V) in ihrem Absorptionsspektrum sehr eng an 
das del' Oktatriensaure (VI) anschlieBt, scheint nur die Isopro­
pylidenform «(3 -Form) vorzuliegen 3• 

1 GRIGNARD, V., J. DOEUVRE u. R. ESCOURROU: Bull. Soc. chim. France (4) 
35, 932 (1924). 

2 KUHN, R. u. M. HOFFER: Ber. dtsch. chern. Ges. 65, 651 (1932). - FISCHER, 
F.G. u. K. LOWENBERG: Ann. 494, 263 (1932). 

a Das Spektrum der IX-Dehydrogeraniumsaure miiBte sich sehr dem der Sorbin­
saure nahern. 



252 JsopropyUden: Auswertung der Ergebnisse. 

HaC)C=CH-GH=CH-G=CH-COOH 
HaC I 

(V) 

CHa 
~C-CH=CH-CH=CH-CH=CH-COOH. (VI) 

Bei dem Ozonabbau der Saure (V) wie auch ihres Natriumsalzes 
werden trotzdem nur 0,60-0,65 Mole Aceton erhalten. Nach V. GRIG­

NARD ware auf 0,35-0,4 MollX.-Form zu schlieBen. Da diese SchluB­
folgerung im vorliegenden Fall mit der unabhangigen physikalischen 
Methode (Absorptionsspektrum) nicht gut vereinbar ist, hat man bis 
auf weiteres mit der. Moglichkeit zu rechnen, daB beim oxydativen 
Abbau durch Ozon und durch Permanganat fJ-Formen teilweise 
Spaltprodukte von a-Formen liefern konnen. 

Die Fehlbetrage an Aceton beim Ozonabbau von Isopropyliden­
gruppen hangen vermutlich mit Vorgangen zusammen, die der 
bekannten Umlagerung von Acetonsuperoxyd in Essigsauremethyl­
ester nahestehen. Eine sichere Auswertung der Ergebnisse, zu denen 
die Bestimmung von Isopropylidengruppen in ihrer Anwendung auf 
Naturprodukte fiihrt, fordert daher zahlenmaBige Vergleiche mit den 
Acetonausbeuten aus Verbindungen bekannter Konstitution. Hierin 
gleicht das Verfahren dem zur Bestimmung C-standiger Methyl­
gruppen (S. 246). 

Fiir die Bewertung der Ergebnisse sind noch folgende Umstande 
wichtig: Wie Aceton setzen sich auch andere Methylketone mit 
Hypojodit unter Bildung von Jodoform quantitativ urn; und da 
diese durch Permanganat nur zum geringen Teil zerstort werden, 
ist es notig, an Substanzen unbekannter Konstitution in einer 
Kontrollbestimmung das Aceton als Aceton-p-nitrophenyl­
hydrazon (F = 149,5°) durch den Mischschmelzpunkt zu identi­
fizierenl. 

Es ist ferner zu beachten, daB Aceton auch in betrachtlicher 
Menge aus Verbindungen entsteht, die keine Isopropylidengruppen, 
sondern Isopropylgruppen besitzen (Thymol, Terpinhydrat, 1so­
propylalkohol). Zur Acetonbildung neigen namentlich Isopropyl­
gruppen, in deren Nachbarschaft sich Hydroxyle und Doppel­
bindungen befinden. 

1 Dazu werden die ersten 5 ccm des Destillates mit 7 ccm des p-Nitrophenyl­
hydrazinreagens (hergestellt durch Losen von 0,07 g p-Nitrophenylhydrazin in 
7 ccm 50%iger waJlriger Essigsaure) versetzt. Das Aceton-p-nitrophenylhydrazon 
krystallisiert sofort in gelben Nadeln aus. Empfindlichkeitsgrenze 0,004%. 1st 
die Losung verdiinnter, fallt allmahlich ein braunlicher Korper aus, der nicht den 
Schmelzpunkt von 149,50 hat. 
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b) Die Apparatur. 
Die sehr einfache Apparatur setzt sich zusammen aus dem Ozon­

apparat, zwei Rundkolbchen mit Normalschliffen und einem Schliff­
kiihler. 

s 
O~:'~~~~~==0 

qptJuruf 

b 

Abb. 55 . Mikrobesthnmung von lsopropylidengruppen nach 
R. KUHN und H. ROTH. 

a AnscheJten der K<Slbchen an den OzoIlaPparat; b StoUung.do Erhit7,en 
untor Ro.ckfluB fUr die Hydr.olyse odor Oxydatlon. Naoh Neigen 

In Lage. B Ahdestlllieren dee Acetous. 

s 

\ 
I \ 

------"'1 --\-----"1 

~ 
Der Ozonapparat. Jeder in den Laboratorien iibliche Apparat 

kann fiir den Ozonabbau beniitzt werden. Mit einem Normal­
schliff s (Abb. 55a) wird er mit dem Ozonzuleitungsrohr des Kolbens 
Kl verbunden. 

Die Ozonisierungsrundkolbchen Kl und K2 aus Jenaer Gerateglas 
von 100 ccm Inhalt sind vollkommen gleich und mit Normal-
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schliffen S (Nr. 2) versehen. In den zugehorigen Sehliffen sitzen die 
Ozonzuleitungsrohre, die kurz uber dem Boden der Kolbchen enden, 
und die Ozonableitungsrohrchen. Durch NormalSchliffe s (Nr.O) 
werden sie mit dem Ozonapparat und untereinander verbunden. An 
Haken befestigte starke Stahlfedern pressen die Schliffe, die zuvor 
mit Metaphosphorsaure befeuchtet werden, gasdicht ineinander. 

Der Kuhler (LIEBIG-KUhler, amerikanische Form) ist 50 em lang 
(Lange des Mantels) und tragt bei S den zu dem Kolbchen passenden 
Normalschliff. 6 em nach dem Schliff ist der KUhler um 80° ab­
gebogen. In Stellung A wirder als RuckfluBkuhler zur Hydrolyse 
oder Oxydation benutzt. Zum Abdestillieren des Acetons neigt 
man ihn in die Lage B, ohne dabei die Verbindung mit dem Kolbchen 
zu losen. Um Acetonverluste dureh einen zweiten Schliff zu ver­
meiden, ist der KUhler an dem anderen Ende unmittelbar zu einem 
VorstoB ausgezogen. 

c) Die Reagenzien 1• 

Essigsaure (99-100%ig, E. Merck, "indifferent gegen Chrom-
saure zur Bestimmung der Jodzahl nach WIJS"); 3 cem-Pipette. 

2n-Natronlauge; 20 cem-MeBpipette. 
2 n-Schwefelsaure; 5 und 10 ccm-MeBpipetten. 
1 n-Schwefelsaure; 10 ccm-Pipette. 
n/20-Jodlosung. In einem 1 Liter-MeBkolben lost man 12 g jodat­

freies Jodkalium in wenig Wasser, fligt 4,6 g Jod hinzu und fliIlt 
bis zur Marke auf; man bewahrt die fertige Losung in einer braunen 
Flasche auf und nimmt die Faktorbestimmung naeh einem Tag vor. 

n/20-Natriumthiosulfatlosung. Da diese Losung nicht unbegrenzt 
haltbar ist und nur zum Zurucktitrieren des unverbrauchten Jodes 
dient, wird man sich nur einen kleineren Vorrat herstellen. 

In einen 250 ccm-MeBkolben werden 125 ccm genau eingestellte 
n/l0-Thiosulfatlosung pipettiert und sodann wird ausgekoehtes 
kohlensaurefreies Wasser bis zur Marke aufgefUllt. Um die Halt­
barkeit zu erhohen, werden 0,1 g Natriumcarbonat 2 hinzugefugt 
und dann die Losung in einer Vorratsflasche gut verschlossen auf­
bewahrt. Das Einstellen gegen eine n/20-Kaliumbichromatlosung 
kann man naeh einem Tage vornehmen. 

1 Zur Herstellung der Losungen, sowie fiir das Spillen und Reinigen findet 
nur doppelt destilliertes Wasser Verwendung. 

2 Oder nach C. MAn und E. KERSCHBAUM 1 Vol.· % Arnylalkohol. Z. analyt. 
Chern. 73, 321 (1928). 
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n/20-Kaliumbichromatlosung (zur Faktorbestimmung). Mit einer 
geeichten Pipette werden 250 ccm genau eingestellte n/lO-Kalium­
bichromatlosung in einen 500 ccm-MeBkolben gebracht und hernach 
mit destilliertem Wasser bis zur Marke verdtinnt. Hat die Losung 
12 Stunden gestanden, so wird sie durch eine Doppeltitration gegen 
eine genaue n/l0-Natriumthiosulfatlosung geprtift. Da sich die 
Losung durch Jahre unverandert halt, hat man sie standig ftir die 
Faktorbestimmung der n/20-Thiosulfatlosung bereit. 

JodkaliumlOsung (5 %ig); 2 ccm-Pipette. 
Starkelosung (1 %ig). 1 g Starke (loslich) werden in 10 ccm 

kaltem Wasser gelost und hernach in 90 ccm heiBes Wasser ge­
gossen. Tropfflaschchen. 

1 n-Kaliumpermanganatlosung. 16 g Kaliumpermanganat in 
500 ccm Wasser. 5 ccm-Pipette. 

M etaphosphorsaure. Bereitet aus Phosphorpentoxyd und einigen 
Tropfen Wasser. 

Die Faktorbestimmung der Losungen. 

a) N atriumthiosulfatlosung. In eine sorgfaltig gereinigte Mikro­
biirette von lO ccm Inhalt bringt man die genau iiberpriifte n/20-
Kaliumbichromatlosung und laBt davon 7 ccm in ein 100 ccm­
ERLENMEYER-Kolbchen mit Schliffstopten abo Dann verdtinnt man 
mit 20 ccm Wasser und bringt 2 ccm der 5 %igen farblosen J od­
kali umlosung aus einer Pipette hinzu, sauert mit 5 ccm 2 n­
Schwefelsaure an und laBt das Kolbchen 2 Minuten verschlossen 
stehen. Inzwischen ftillt man die zu bestimmende n/20-Natrium­
thiosulfatlosung in eine zweite Mikrobtirette und titriert damit 
das ausgeschiedene Jod in rascher Tropfenfolge bis auf Hellbraun; 
bringt dann aus dem Tropfflaschchen 3-4 Tropfen Starkelosung 
hinzu und titriert gleich weiter bis zur eben eintretenden Entfarbung. 
Aus dem auf ± 0,01 ccm genau abgelesenen Volumen berechnet 
man den Faktor des n/2O-Thiosulfats, indem man die vorgelegten 
Kubikzentimeter Kaliumbichromat durch den Natriumthiosulfatver­
brauch dividiert. 1st der Faktor in mindestens zwei Titrationen 
auf ± 0,2 % genau ermittelt, so verwendet man nun die n/20-Natrium­
thiosulfatlosung zum Einstellen der 

b) Jodlosung. Die Bestimmung wird wie oben ausgeftihrt. Nur 
mit dem Unterschied, daB man die Jodlosung vorlegt (kein 
Jodkalium zugeben) und nach dem Zugeben der Schwefelsaure 
gleich mit Natriumthiosulfat (Starke) titriert. Den Faktor der 
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Jodlosung berechnet man wie folgt: Kubikzentimeter Natrium­
thiosulfat mal Faktor aus a), dividiert durch Kubikzentimeter vor­
gelegtes J od. 

1nfolge ihrer unbegrenzten Haltbarkeit eignet sich die n/20-Kaliumbichromat­
losung auch zum Einstellen von n/30- und n/50-Natriumthiosulfat. Urn mit einer 
Biirettenfiillung auszureichen, wird man nur 6 bzw. 3,5-3,8 cern der Kalium­
bichromatlosung der Biirette entnehmen. 1st der Faktor einer n/30-Natriumthiosulfat­
losung zu bestimmen, miissen die abgelassenen Kubikzentimeter Kaliumbichromat 
mit 3/2 und zur Berecbnung einer n/50-Natriumthiosulfatlosung mit 5/2 multipliziert 
werden. Dividiert man durch diese Zabl (tbeoretiscbes Volumen) den Verbrauch 
des Natriumthiosulfats, so erhalt man den Faktor der entsprechenden Losung. 

d) Die Ausfiihrullg der Bestimmullg. 
1. HydrolY8e (an Sauerst6ff gebundene Isopropylidengruppen). 

In dassorgfaltig gereinigte und trockene Kolbchen Kl wagt man mit 
dem Stickstoffwagerohrchen mit langem Stiel (S. 96) zweckmaBig 
soviel Substanz ein, daB 1,5-2,5 mg Aceton gebildet werden; 
fiigt dann 10 ccm 1 n-Schwefelsaure hinzu (2-3 Siedesteinchen), 
befeuchtet den Schliff mit Meta-Pho8phor8aure, paBt den Kiihler 
gut ein und sichert die Schliffverbindung durch Einhaken der 
Stahlfedern. 

Hierauf spannt man den Kiihler in Stellung A in eine Stativ­
klammer ein und stiitzt das Kolbchen mit einem Asbestdrahtnetz, 
das auf einem Ring aufliegt. Kiihlwasser anstellen! Mit der Flamme 
eines Bunsenbrenners erhitzt man nun so, daB die Losung eben 
siedet. Das Aceton ist im allgemeinen schon nach einigen Minuten 
abgespalten. Zur Sicherheit kocht man 10-15 Minuten und laBt 
hierauf abkiihlen. 

2. Ozonabbau (an Kohlenstoff gebundene Isopropylidengruppen). 
Die Substanz wird, wie bei 1. beschrieben wurde, auf den Boden des 
Kolbchens gebracht und in 3 ccm 99-100%iger E88ig8aure gelost. 
Sehr wesentlich fiir die Ozonisierung ist, daB die Substanz gelost 
ist. Zur Losung kann die Essigsaure erwarmt werden. In Essigsaure 
unlosliche Substanzen werden in einer Achatreibschale feinst zer­
rieben und in der Essigsaure fein verteilt ozonisiert. 

Zur Einwaage von Olen und Fliissigkeiten verwendet man ent­
weder das Mikrowageglaschen nach S. 129 oder ein Platinschiffchen. 
Fliissigkeiten mit hohem Dampfdruck werden nach J. PmscH 
(S. 293) eingewogen und die Kapillare hernach in der Essigsaure mit 
einem Glasstab zerdriickt. 
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Das Zusammensetzen der Apparatur und das Ozoni­
sieren. Zuerst setzt man den Ozonapparat in Tatigkeit undreguliert 
die Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes auf 20 ccm in der 
Minute. Der Apparat: Ozonisator, Modell Oz, von der Siemens & 
Halske A.-G., gibt unter diesen Bedingungen Sauerstoff, der 3,2 % 
Ozon enthalt. Auf das Kolbchen Kl bringt man den Normalschliff S, 
der zuvor mit Meta-Phosphorsaure zu befeuchten ist, und sichert 
ihn durch eine Stahlfeder. In das zweite Kolbchen K2 gibt man 
3 ccm Wasser, setzt den Schliff wie oben ein, verbindet das Ein­
leitungsrohr (Ab b. 55 a) mit dem Ableitungsrohr des ersten Kolbchens 
und sichert die Schliffe durch Stahlfedern. Dann schlieBt man die 
Kolbchen mit dem Schliff s an den Ozonapparat an und kiihlt das 
zweite Kolbchen K2 mit schmelzendem Eis. In der Regel ist eine 
Ozonisierungsdauer von 2-3 Stunden ausreichend. 

Die Oxydation. Man lost die Verbindung mit dem Ozon­
apparat und stellt diesen abo Unter vorsichtigem Abspiilen der 
Einleitungsrohre mit ungefahr 10 ccm 'Wasser werden die Schliffe 
aus beiden Kolbchen genommen. Sodann spiilt man den Inhalt des 
Kolbchens K2 mit etwa 10 ccm destilliertem Wasser zur Essigsaure­
losung des Kolbchens Kv stumpft die Essigsaure niit 16 ccm 2 n­
Natronlauge ab und bringt 5 ccm 1 n-Kaliumpermanganatlosung zur 
Oxydation der Losung in das Kolbchen (Siedesteinchen !). Dann 
setzt man den Schliff des Kiihlers, der mit Meta-Phosphorsaure 
benetzt wurde, in das Kolbchen, sichert die Sch~ffe, bringt den 
Kiihler in die Lage A und spannt ihn in eine Stativklammer. Auf 
dem Drahtnetz wird nun die Losung (vom Beginn des Siedens an) 
zur Spaltung der Ozonide und zur Oxydation der die Titration 
storenden Abbauprodukte 10 Minuten unter RiickfluB gekocht. 
Dabei ist sehr darauf zu achten, daB das Kiihlwasser gut lauft 
(Acetonverlust !). Hat man die Flamme entfernt, so iiberzeugt 
man sich, ob noch unverbrauchtes Permanganat vorhanden ist. 
Sollte alles verbraucht sein, so hat man zum abgekiihlten Kolben­
inhalt noch 5 ccm Permanganat zuzugeben und das Erhitzen zu 
wiederholen. 

Die Destillation. Ohne das Kolbchen abzunehmen, wird der 
Kiihler durch Neigen in die Stellung B gebracht und eingespannt. 
Schon wahrend der Oxydation bringt man 10 ccm Wasser in einen 
100 ccm-ERLENMEYER-Kolben mit Schliffstopfen und kiihlt mit 
schmelzendem Eis (Zeichnung). Nun setzt man den ERLENMEYER­
Kolben so unter den Kiihler, daB der VorstoB zunachst noch nicht 

Pregi·Rot.b, Mikroanaiyse, 4. Auf!. 17 
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in die Vorlage taucht, denn sonst wurde, wahrend das Kolbchen 
abkiihlt, das vorgelegte Wasser in dem Kuhler hochsteigen. Erst 
wenn man das Aceton abzudestillieren beginnt (Babotrichter), 
taucht man den KuhlervorstoB in die Vorlage. Rat man 20 ccm 
Destillat gesammelt, wird die Vorlage gesenkt, der KiihlervorstoH 
mit 2~3 ccm Wasser abgespult und das ERLENMEYER-Kolbchen 
verschlossen. 

Die Ti tra tion. Das Destillat, dessenEssigsauregehalt hoehstens 
30 eem n/l0-Natronlauge entsprieht, wird sogleich mit 5 eem 
2 n-Natronlauge fur die Jodoformreaktion alkalisch gemaeht und 
aus der Mikrobiirette mit 10 eem n/20-Jodlosung versetzt, die man 
unter Schwenken des Kolbehens in rase her Tropfenfolge zu£lieBen 
laHt. Da die Jodoformbildung in der Kalte nur langsam verlauft, 
laHt man das versehlossene Kolbehen 15 Minuten bei Zimmer­
temperatur unter mehrmaligem Sehutteln stehen. Zur Beendigung 
der Bestimmung sauert man mit 10 cem 2 n-Schwefelsaure an und 
titriert naeh 2 Minuten mit n/20-Natriumthiosulfatlosung (Starke) 
das unverbrauehte Jod. 

Es sei noeh darauf aufmerksam gemaeht, daB neue Reagenzien, 
wie aueh langer unbenutzte und besonders neue Flasehen mit doppelt 
destilliertem Wasser dureh eine genau gleiehartige Titration zu 
prufen sind. 

Berechnung. 

Da 1 Mol Aeeton 6 Atome Jod verbraueht, entsprieht 1 eem 
n/20 - J odlosung 0,484 mg Aceton oder 0, 3iJOfi mg C3RS (Isopro­
pyliden) 

log F(CaR6) = 54459 
log % C3R6 = log eem n/20-.J od + log F (1 ~ log Einwaage). 

Beispiele: 
a) Isopropyliden an Sauerstoff: 

8,148 mg Diaeetonmannose1 : 7,47 cem n/20-Jod 
7,752 mg " 7,01 cem n/20-Jod 

C12R200e (260,15) Ber. CaR 6 32,34, Ge£. CaR6 32,12; 31,69. 

b) Isopropyliden an Kohlenstoff: 

7,439 mg Dimethylaerylsaure: 8,30 eem n/20-Jod 
C5R s02 (100,06) Ber. CaR6 42,00; Ge£. CaR6 39,10. 

1 Herrn Dozent Dr. O. SCHMIDT, Heidelberg, danken wir fur die Uberlassung 
dieses Praparates bestens. 
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X. Die Bestimmung der Doppelbindungszalll durch 
katalytische Mikrohydrierung. 

Methode von R. KUHN und E. F. MOLLER 1. 

a) Allgemeines nnd Grnndlagen der Methode. 
Uber die Mikrobestimmung der Doppelbindungsanzahl ungesattigter organischer 

Verbindungen mit Wasserstoff und Platinkatalysatoren sind bis jetzt nur wenige 
Arbeiten erschienen. Zwei Prinzipien liegen den angewandten Methoden zugrunde: 

1. Die volumetrische Messung des Wasserstoffverbrauchs bei konstantem 
Druck in einer Mikrogasbiirette. 

2. Die manometrische Messung der Druckabnahme, die bei konstantem 
Volumen durch den Wasserstoffverbrauch eintritt; die hierbei benutzten Manometer 
lehnen sich an die von O. WARBURG 2 fUr Stoffwechseluntersuchungen eingefiihrten 
einfachen und Differentialmanometer an. Die einfachen Manometer messen die 
Druckabnahme gegen die Atmosphare und sind infolge der Luftdruckschwankungen, 
besonders bei lang dauernden Messungen, selbst bei Anwendung eines Kontroll­
manometers, nur auf einige Prozent genau. Die Differentialmanometer dagegen, 
die die Druckabnahme gegen ein zweites ungefahr gleich groBes GefaB messen, 
gestatten ohne weiteres eine um mehr als eine GroBenordnung hahere Genauigkeit. 

Die erste volumetrische Anordnung stammt von J. C. SMITH 3, del' mit durch­
schnittlich 2 mg Substanz, der gleichen Menge Platinoxyd und einer BUrette von 
2 ccm arbeitete. Bei Beriicksichtigung von Korrekturen fur verschiedene Losungs­
mittel, die durch Testhydrierungen bestimmt werden, solI der maximale Fehler 
etwa ± 1 % betragen. Die Methode von J. C. SMITH wurde in den letzten Jahren 
durch K. H. SLOTTA und E. BLANKE" wesentlich verbessert (Genauigkeit ±0,5%). 

Haufiger sind manometrische Methoden beschrieben worden. J. F. HYDE und 
H. W. SHERp· empfehlen eine etwas umstandliche Anordnung eines Doppelmano­
meters (MeB- mit Kontrollmanometer kombiniert). H. KAUTSKY und W. BAU­
MEISTER 6 haben die Hydriergeschwindigkeit waBriger Methylenblaulosungen mit 
Platinadsorbaten in einer gewohnlichen W ARBURG-Apparatur bestimmt. Auch 
W ARBURG selbst 7 fiihrte mehrfach Hydrierungen in einfachen Manometern aus. 
Kiirzlich berichtete auch H. WILLSTAEDT 8 iiber Mikrohydrierung in einfachen 
WARBURG-Manometern mit Hille mehrerer Kontrollmanometer. Die mit den 
genannten manometrischen Methoden bestimmten Wasserstoffmengen liegen durch­
schnittlich zwischen 0,2 und 2,0 ccm. Zweifellos eignen sie sich recht gut fUr die 

1 KUHN, R. u. E. F. MOLLER: Z. angew. Chem. 47, 145 (1934). 
2 WARBURG, 0.: Uber den Stoffwechsel der Tumoren. Berlin 1926. Ferner 

H. W. KNIPPING u. P. RONA: 3. Teil des Praktikums der physiologischen Chernie, 
S.199. Berlin: Julius Springer 1928. 

3 SMITH, J. C.: J. of bioI. Chem. 98, 35 (1932). 
4 SLOTTA, K. H. u. E. BLANKE: J. prakt. Chem. 143, 3 (1935). 
• HYDE, J. F. u. H. W. SHERP: J. amer. chem. Soc. ii2, 3359 (1930). 
6 KAUTSKY, H. u. W. BAUMEISTER: Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2446 (1931). 
7 Zurn Beispiel o. WARBURG u. W. CHRISTIAN: Biochern. Z. 288, 387 (1933). 
8 WILLSTAEDT, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 88, 333 (1935). 

17* 
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Bestimmung leicht hydrierbarer und nur einiger Doppelbindungen. Ihre einfache 
Handhabung bietet grolle Vorteile bei Orientierungs- und Reihenversuchen. (Etwa 
zum Herausfinden der richtigen Bedingungen bei Hydrierung komplizierter Ver­
bindungen.) Auch sind die einfachen Manometer verhaltnismallig billig, in bio­
chemischen, physiologischen und anderen medizinischen Instituten haufig vor­
handen und leicht fiir die Zwecke der Hydrierung umzugestalten. 

Fiir die genaue analytische Bestimmung der Doppelbindungs­
anzahl hoch ungesattigter oder sehr langsam hydrierbarer Sub­
stanzen (bis iiber 10 Doppelbindungen, langer als 3-5 Stunden) ist 
die Genauigkeit der einfachen manometrischen Methode zu gering. 
R. KUHN und E. F. MOLLER! arbeiteten deshalb eine differential­
manometrische Methode aus, die den Wasserstoffverbrauch der 
Substanz gegen eine Vergleichssubstanz unter genau gleichen 
Bedingungen miBt. Es wird eine Genauigkeit erreicht, die selbst 
bei 40stiindiger Hydrierdauer einen Fehler von ± 0,5 % nicht iiber­
schreitet. Diese Methode wird hier beschrieben. Auf einige Ver­
besserungen, die sich bei fortgesetztem Gebrauch als wesentlich 
herausstellten, wird besonders hingewiesen. Die beschriebene Appa­
ratur kann bei Substanzen, die nur wenige Doppelbindungen ent­
halten, jederzeit auch fiir direkte manometrische Mikro­
hydrierungen verwendet werden. Dazu bringt man in das Ver­
gleichsgefaB genau gleiche Losungsmittel- und Katalysatormengen 
wie in das HydriergefaB, jedoch ohne Vergleichssubstanz, und fiihrt 
die Bestimmung nach S. 264 aus. Die Genauigkeit ist jedoch etwas 
geringer (± 1 % bis 2 %). 

b) Die Apparatur. 
Die GefaBe (G) sind aus Duranglas hergestellt. An den breiten 

und langen AuBenschliff schlieBen sich wie aus Abb. 562 und 71 
ersichtlich ist, zwei im Winkel von 30° zur Mittelachse liegende 
Schenkel an (von etwa 6 mm Durchmesser), von denen der eine 
geschlossen ist und als Anhang (Ga) bezeichnet wird. Der andere 
miindet in die horizontal liegende Wanne (Gb) von den AusmaBen 
20 x 10 x 70 mm. Die Ubergange miissen so geblasen sein, daB 
sich das Heriiberspiilen von Fliissigkeit vom Anhang zur Wanne 

1 KUHN, R. U. E. F. MOLLER: J. angew. Chern. 47, 145 (1934). 
2 Die Apparatur wird von der Firma L. Hormuth Inh. W. Vetter, Heidelberg, 

hergestellt. Sie unterscheidet sich von den iiblichen Differentialmanometern nach 
O. WARBURG erstens durch den Dreiwegehahn (Ha) mit aufgesetztem Ablallhahn 
(Hb), zweitens durch das a bsperrbare Einfiillrohr (R) fiirdie Manometer­
f1iissigkeit, drittens durch die Konstruktion der Gefalle (0). 
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und umgekehrt durch Kippen der ganzen Apparatur urn etwa 45° 
spielend vollziehen HiBt. Auf dem Schliff sitzt die Schliffhaube 
(S) mit dem Verdrangungskorper (Sa), der dazu dient, das groBe 
Schliffvolumen moglichst zu verkleinern. Die Schliffe miissen un­
bedingt in dieser Weise ausgefiihrt sein, da bei umgekehrter Aus­
fiihrung (Gefii,B mit Innenschliff) die Gefahr zu groB ist, daB das 
Losungsmittel beim Uberspiilen von der Wanne in den Anhang und 
umgekehrt mit dem Hahn­
fett in Beriihrung kommt. 

Die Schliffhauben(S) sind 
durch die zweimalrechtwink­
lig gebogenen Verbindungs­
kapillaren (Ka) mit den MeB­
kapillaren (Kb) des Mano­
meters verbunden, das auf 
einem Holz brett (B) befestigt 
ist (Abb. 56). Vermittels 
eines Bajonettstiickes wird R lib 8 

das Brett in das Gegenstiick 
an der Exzenterstange der 
Schiitteleinrichtung einge-
schoben. Die MeBkapillaren 
(Kb), die eine in Millimeter 
eingeteilte Graduierung von lie 
0,0 - 30,0 cm besitzen, sind 
durch die V-formig gebogene 
KapiIIare (Kd) miteinander 
zum Manometer verbunden. 

s 

Qu 
~Ub 

Abb. 56. Mikrohydrlerunga·Apparatnr 
nach R. KUlIN und E. F. M(jLI.EH. 

(BuchstabenerkU!'rung im Text.) 

In der Mitte der Kapillare (Kd) zweigt ein etwas schrag nach unten 
gerichtetes, moglichst kurzes Kapillarenstiickzum Schliffteil (He) des 
absperrbaren Einfiillrohrs (R) ab, das in einer etwas vorgebogenen 
Schlauchtiille (Ra) endigt. Schlie13lich stehen die beidenMeBkapillaren 
(Kb) noch kurz oberhalb des Teilstrichs 30 durch die Kommunizier­
kapillare (Ke) durch den Dreiwegehahn (Ha) miteinander in Ver­
bindung. Die Kapillare (Ke) hat einen Querschnitt von 2 qmm, 
wahrend aIle iibrigen nur einen solchen von 1 qmm besitzen. Der 
dritte Weg des Hahns (Ha) fiihrt durch die Verlangerung des 
Hahnkiikens in den AblaBhahn (Hb), der die Verbindung mit der 
Atmosphare herstellt . Diese beiden Hahne (Ha) und (Hb) sind 
mit Bohrungen von ebenfalls 2 qmm Querschnitt versehen. 
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c) Eichung der Apparatur. 
Man schneidet die Verbindungskapillare (Ka) kurz oberhalb der 

Schliffhauben (8) durch und nimmt zwei Teileichungen vor. 1. Ge­
faB (G) mit Schliffhaube (8) und anschlieBendem Teil der Verbin­
dungskapillare (Ka) mit Wasser; 2. Verbindungskapillare (Ka), MeB­
kapillare (Kb) bis zum Teilstrich 15,0 cm einschlieBlich des horizon­
talen zum Dreiwegehahn (Ha) fiihrenden Kapillarenstiicks (Kc) mit 
Quecksilber. Die Teileichung 1 gestaltet sich wie folgt: Zuerst wird 
das GeHiB (G) mit der Schliffhaube (8) leer gewogen, dann die 
Schliffhaube (8) abgenommen, das GefaB (G) mit Wasser bis zum 
Rande gefiillt und die Haube (8) sehr schnell, aber doch mit groBer 
Vorsicht wieder aufgesetzt. Jetzt muB das GefaB (G) mit Schliff­
haube (8) und die sich anschlieBende Kapillare v6llig mit Wasser 
angefiillt sein1 . Sodann entfernt man noch etwas Wasser aus 
der Kapillare, bezeichnet den Stand des Meniskus mit einer Marke 
und wagt das Ganze. Nach dem Zusammenschmelzen erfolgt die 
zweite Teileichung: Man flillt bei umgekehrt stehender Apparatur 
und geschlossenem aber nicht gefettetem Dreiwegehahn (Ha) 
Quecksilber durch die Schliffhaube (8) ein, bis die Marke erreicht 
und das Kapillarenstiick (Kc) zum Dreiwegehahn (Ha) gefiillt ist, 
liest auf der MeBkapillare (Kb) den Quecksilberstand ab und wagt 
das ausgefiiIlte Quecksilber. Die Differenz bis zum Teilstrich 
15,0 cm wird schlieBlich aus dem Kapillarquerschnitt berechnet. Den 
letzteren bestimmt man ebenfalls durch Auswagen mit Quecksilber. 
Die Genauigkeit der GefaBeichung laBt sich leicht auf ± 0,1 % 
bringen, die des Kapillarquerschnitts ist etwas geringer. 

d) Reagellziell. 
Wasserstoff, von der I. G. Farbenindustrie A.-G., elektro­

lytisch hergestellt, eignet sich ausgezeichnet; man kann ihn auch 
selbst herstellen, z. B. in der Apparatur von PANETH 2• Zur Reinigung 
von Spuren von Schwefelwasserstoff und Sauerstoff wird der einer 

1 Sollte dies nicht der Fall sein, so erwarmt man das GefaB (G) unter Klopfen 
in einem siedenden Wasserbad und laBt, wenn aIle Luft entwichen ist und das 
Wasser aus der Kapillare austritt, wahrend des Erkaltens durch ein gebogenes 
Kapillarrohr Wasser nachsaugen. Bei richtiger Konstruktion der Schliffhaube (8) 
und einiger tJbung ist dies jedoch unnotig; es ist jedenfalls vorteilhaft, das Erhitzen 
zu unterlassen, da wahrend des Erkaltens die Schliffe leicht zu fest ineinander­
gepreBt werden und auch sonst andere Eichfehler eintreten konnen. 

2 Zu beziehen durch Hanff & Buest, Berlin. 
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Stahlflasche mittels eines Reduzierventils entnommene Wasserstoff 
durch eine groBe Spiralwaschflasche mit alkalischer Plumbitlosung 
geleitet 1• Zur Trocknung dient ein Rohr mit gekorntem Calcium­
chlorid, zum Zuruckhalten von Calciumchloridstaub ein Rohr mit 
Watte 2. Zur Regulierung des Wasserstoffstroms wird ein Kapillaren­
satz eingeschaltet, zur Messung des Drucks ein Quecksilberbarometer. 
Die Reinigungs- und Trocknungsanlage wird soweit wie moglich 
zusammengeblasen, urn Gummiverbindungen zu vermeiden. 

Losungsmittel. Eisessig (Merckp. a.) undAlkohol (Merckp.a.) 
konnen ohne weitere Reinigung verwendet werden. H exahydrotoluol 
(Schuchardt, ffir wissenschaftliche Zwecke) muB solange mit Schwe­
felsaure (Merck p. a., fur forensische Zwecke) geschuttelt werden, bis 
es im Mikroversuch gegen Platin und Wasserstoff praktisch be­
standig ist. Die Saure wird anfangs halbtaglich,. spater taglich, 
zweitaglich und zuletzt wochentlich erneuert. Dekalin wird wieder­
holt kurze Zeit mit 5 %igem Oleum (Merck p. a.) ausgeschuttelt. 
Die Saure farbt sich immer noch ~twas, auch wenn das Dekalin gegen 
Platinoxyd und Wasserstoff bereits gesattigt ist. Die Kohlenwasser­
stoffe werden zuletzt unter vermindertem Druck sorgfaltig frak­
tioniert. In letzter Zeit wurden mit Erfolg auch Cyclohexan 
(I. G. Farbenindustrie A.-G.), das auf gleiche Weise wie Hexa­
hydrotoluol gereinigt wird, ferner Chloroform (Merck p. a.), Tetra­
chlorathylen (Merck puriss. med.), Cyclohexanol (Schering-Kahlbaum) 
und Octanol (Fraenkel & Landau), die einer Perhydrierung mit 
Kieselgelplatin Nr. 17 (Membranfilter-Gesellschaft Gottingen) unter­
worfen werden, als Losungsmittel herangezogen. 

Katalysatoren. Ais geeignet haben sich Platinoxyd und Palla­
diumoxyd erwiesen, die man genau nach der Vorschrift von R. ADAMS 
und R. L. SHRINER 3 selbst herstellt, ferner die Tragerkatalysatoren 
der Membranfilter-Gesellschaft m. b. H. Gottingen (Platin auf Kiesel­
gel) 4. Fur die vorteilhafte Verwendung der einzelnen Katalysatoren, 
ihrer Konzentration, der Losungsmittel und vor aHem der Losungs-

1 In 100 ccm 20%iger Lauge werden 3-4 g Bleichlorid (Merck p. a.) gelost. 
2 Die Vorschaltung eines RolITes mit Palladiumasbest, der auf dunkle Rotglut 

erhitzt wird, hat sich als unnotig erwiesen. Die letzten Spuren Sauerstoff werden 
dann in der Apparatur selbst walITend der Zeit, in der sich der Katalysator mit 
Wasserstoff absattigt, zu Wasser reduziert. 

3 ADAMS, R U. L. R SHRINER: J. amer. chern. Soc. 45, 1071 (1923); 46, 1683 
(1924). Natiirlich kommen die Oxyde nur in reduziertem und mit Wasserstoff 
gesattigtem Zustand, nicht als solche zur Einwirkung auf die Substanz. 

, KOPPEN, R: Z. Elektrochem. 38, 938 (1932). 
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mittelgemische muB auf die Originalarbeitl und die von K. H. SLOTTA 
und E. BLANKE 2 nachdriicklichst verwiesen werden. Es kann hier 
nur erwahnt werden, daB es sehr schwierig ist, im voraus zu sagen, 
welche Bedingungen fiir eine Verbindungsklasse, ja fiir eine einzelne 
Verbindung geeignet oder gar am giinstigsten sind. Bei unbekannten 
Substanzen kannen deshalb meist nur mehrere Hydrierungen unter 
verschiedenen Verhaltnissen, vielleicht noch unter Heranziehung 
ahnlicher Verbindungen zum Ziele fiihren. 

e) Ausfiihrung der l\'lessungen. 
Von graBter Bedeutung ist die Reinheit der zu hydrierenden 

Substanz. Es ist haufig beobachtet worden, daB Substanzen, die 
eine tadellose Verbrennung geben, sich erst nach weiterer Reinigung, 
die die Werte der Verbrennung nicht mehr verandert, befriedigend 
hydrieren lassen. 

Als Vergleichssubstanz wird fast ausschlieBlich Sorbinsaure ver­
wendet. Die Reinigung der Handelsware geschieht durch mehrfache 
abwechselnde Krystallisation aus verdiinntem Alkohol und Subli­
mation im Hochvakuum. Das Praparat wird im Hochvakuum iiber 
Kaliumhydroxydplatzchen aufbewahrt. 

An eine Vergleichssubstanz sind folgende Anforderungen zu 
stellen: l. muB sie mit einem ganz schwachen Katalysator schon 
mit mittlerer Geschwindigkeit und maglichst linear perhydriert 
werden, 2. darf sie selbst mit einem sehr starken Katalysator keine 
erhahte Wasserstoffaufnahme zeigen. Das von H. WILLSTAEDT 3 vor­
geschlagene Azobenzol kannte deshalb wohl als Eichsubstanz zur 
Ermittlung der GefaBkonstanten, nicht aber als Vergleichssubstanz 
in diesem Verfahren Verwendung finden. 

Die Einwaage der Substanz hat sich nach dem Wasserstoff­
verbrauch der Vergleichssubstanz zu richten, damit kein zu groBer 
Druckunterschied am Ende der Hydrierung auftritt. Die Anfangs­
hydriergeschwindigkeit von Substanz und Vergleichssubstanz solI 
in derselben Gr5Benordnung liegen; dann kann man die Substanz­
menge so groB wahlen, daB ihr Wasserstoffverbrauch bis zu 50 em 
Druckunterschied entspricht. (Das ist also mehr als der MeBbereich; 
gemessen wird ja auch nur der Druckunterschied, welcher der 
Differenz aus dem Wasserstoffverbrauch der beiden Substanzen 

1 KUHN, R. U. E. F. MOLLER: Z. angew. Chern. 47, 145 (1934). 
2 SLOTTA, K. H. u. E. BLANKE: J. prakt. Chern. 143, 3 (1935). 
3 WILLSTAEDT, H.: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 333 (1935). 
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entspricht.) Sind die Anfangshydriergeschwindigkeiten der beiden 
Substanzen jedoch zu sehr verschieden, so miissen die Substanz­
mengen entsprechend kleiner gewahlt werden, so daB die anfanglichen 
Druckunterschiede noch in den MeBbereich fallen. Vorteilhafter 
ist es jedoch, in solchen Fallen die Vergleichssubstanz iiberhaupt 
wegzulassen. Dies gilt sinngemaB auch dann, wenn man nur iiber 
sehr kleine Substanzmengen verfiigt. Durch das Weglassen der Ver­
gleichssubstanz wird aber an den weiteren Handhabungen nichts 
geandert. 

Su bstanz (etwa 0,5 -20 mg) und Vergleichssubstanz (etwa 2 bis 
:3 mg Sorbinsaure) werden in einem Wagerohrchen mit langem Stiel 
abgewogen und in die Anhange (Ga) der GefaBe gefiillt. Der 
Katalysator wird in die Wannen (Gb) eingewogen (bei kleinen 
Mengen ebenfalls mit der Mikrowaage). Beide GefaBe sollen mog­
lichst mit derselben Menge (± 2 %) beschickt werden. Darauf wird 
das Losungsmittel (1,50-3,00ccm, am giinstigsten 2,00ccm) mit 
einer Pipette in die Wannen (Gb) gegeben. Sodann werden die 
Schliffe mit zahem Apiezonfett (Sorte N)l eingefettet in die Schliff­
hauben (8) eingesetzt und durch gute Spiralfedern festgehalten. Das 
vor jeder Messung frisch mit Apiezon gefettete Fiillrohr (R) 2 wird 
nun so gestellt, daB es durch den Schliff (He) mit der Kapillare (Kd) 
verbunden ist. Nun wird die Tiille (Ra) mit einem Schlauch3 an 
das oben beschriebene System angeschlossen, welches gestattet, 
abwechselnd zu evakuieren (etwa 20 mm Hg) und den gereinigten 
Wasserstoff einzulassen. Vorher wird der Dreiwegehahn (Ha) so 
gestellt, daB beide GefaBe kommunizieren, der AblaBhahn (Hb) 
jedoch geschlosstm ist. Wahrend des Evakuierens wird von Hand 
kraftig geschiittelt, um auch aIle geloste Luft zu entfernen. Das 
Evakuieren undZulassen des Wasserstoffes wird etwa 5-6mal wieder­
holt. Beim letzten Einfiillen des Wasserstoffes soIl schlieBlich ein 
geringer Uberdruck (etwa 50 mm Hg) in den GefaBen herrschen. 
Zuletzt wird das Einfiillrohr (R) durch Drehen um 1800 gegen die 
Kapillare (Kd) geschlossen und der Schlauch von der Tiille abgezogen. 
Bei leicht fliichtigenLosungsmitteln (beiEisessig undDekalin z. B. un­
notig) miissen die GefaBe in geeigneter Weise gekiihlt werden, da eine 
Volumsveranderung durch Losungsmittelverlust nicht eintreten darf. 

1 Zu beziehen durch E. Leybolds Nachf., Koln a. Rh. 
2 Es ist darauf zu achten, daB die enge Schliffbohrung ganz frei von Fett ist, 

damit sie spater glatt von der Manometerniissigkeit passiert wird. 
3 1m Vp,kuum paraffinierter Druckschlauch. 
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Die vollstandig beschickte Apparatur wird nun in den Thermo­
staten eingesetzt (250 C ± 0,02 oder besser) und etwa 1 Stunde 
kraftig geschiittelt. (Bei Tragerkatalysatoren ist die zur Absattigung 
mit Wasserstoff erforderliche Zeit meist kiirzer, bei Platin- und Pal­
ladiumoxyd kann sie mehrere Stunden betragen.) Das Schiitteln 
muB so stark sein, daB nicht nur das Losungsmittel, 
sondern auch der Katalysator kraftig gegen die obere 
Wand der Wanne (Gb) g.eschleudert wird. Durch schnelles 
Drehen des AblaBhahns (Hb) wird der Uberdruck an Wasserstoff 
abgelassen, erst jetzt wird das Fiillrohr (R) mit einer vorher genau 
gemessenen Menge absoluten Athylalkohols (E. Merck p. a.) als 
Manometerfliissigkeit gefiillt und durch sehr vorsichtiges Offnen der 
Alkohol durch den Schliff (He) in die Kapillaren eingelassen. Bei 
richtiger Konstruktion und einiger Vorsicht treten dabei keine Gas­
blasen in den Kapillaren auf. Darnach ist der AblaBhahn (Hb) 
nochmals schnell zu offnen und zu schlieBen, damit die MeB­
kapillaren (Kb) etwas iiber den. Teilstrich 15 gefiillt sind. Die 
genaue Einstellung ges~hieht schlieBlich durch Abnehmen von 
Fliissigkeit mittels Einfiihrung eines Wattefadens in das Fiillrohr (R). 
J etzt darf keine wesentliche Druckanderung gegen die Atmosphare 
eintreten. Hat man sich davon iiberzeugt, so schlieBt man durch 
Drehen um 1800 das Fiillrohr (R) gegen die Kapillare (Kd) und 
dichtet es durch Uberschichten mit Quecksilber. Dies ist unbedingt 
erforderlich, da der Alkohol das Apiezonfett langsam erweicht 1 . 

Den Dreiwegehahn (Ha) dreht man schlieBlich um 900 , so daB die 
GefaBe nicht mehr kommunizieren und die Apparatur als Differential­
manometer wirken kann. Endlich wird die entscheidende Priifung 
auf Konstanz des Druckes vorgenommen. 

Man nimmt die Apparatur aus dem Thermostaten und kippt die 
ganze Apparatur in der Weise, daB die Substanz und die Vergleichs­
substanz aus dem Anhang herausgelost werden und zum Katalysator 
in die Wannen (Gb) kommen. Die Reste der Substanz werden durch 
erneutes Kippen zu einem spateren Zeitpunkt in die Wanne gespiilt. 

1 Dieses war auch der Grund, weswegen die Hahne an der hier beschriebenen 
Apparatur gegeniiber jenen der Originalarbeit geandert wurden. Wurde zur Ent­
fernung des vorher eingefiillten Alkohols am Dreiwegehahn (Ha) evakuiert, so 
verschmierte das im Alkohol teilweise gelOste Fett den Hahn, und durch Mangel 
an Hahnfett im Schliff trat allzuleicht Undichtigkeit auf. Ist die Bestimmung 
beendet, hebt man das Fiillrohr (R) aus dem Schliff (ohne den A.pparat neigen 
zu miissen) und IaBt das Quecksilber und den Alkohol in eine daruntergebrachte 
Glasschale abflieBen. 
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Die erste Ablesung wird vorgenommen, wenn die V ergleichssu bstanz 
fast durchhydriert ist, was bei Sorbinsaure im allgemeinen in kurzer 
Zeit der Fall ist. Man liest dann die Druckunterschiede in ent­
sprechenden Zeitabschnitten ab, bis wieder Druckkonstanz erreicht 
ist. Der Begriff Druckkonstanz ist natiirlich relativ und die Prufung 
auf Druckkonstanz hat sich nach der Hydriergeschwindigkeit zu 
richten. 

Berechnung der Doppelbindungszahl. 
Zu Beginn des Versuchs sind die Drucke in den beiden GefaBen gleich, der 

Niveauunterschied h = 0, die Gasvolumina V x und Vt jedoch verschieden. Zur 
Vereinfachung der Ableitung wird angenommen, daB das von der x-Substanz auf­
genommene Wasserstoffvolumen das griiBere und ihre Hydriergeschwindigkeit vicl 
geringer sei (ietzteres ist auch praktisch der durchschnittliche Fall). Hat nun dic 
Vergleichssubstanz das Wasserstoffvolumen at aufgenommen, wobei sie aushydriert 
sein solI, und seien die Drucke wieder gleich, also der Niveauunterschied h = 0, 
dann habe die x-Substanz das Wasserstoffvolumen a~ aufgenommen. Dann gilt 
die Beziehung: 

(1) 

Hydriert nun die x-Substanz zu Ende, so wird der Niveauunterschied h in bezug 
auf V x positiv. Nennt man das diesem Niveauunterschied entsprechende Wasser­
stoffvolumen ak' so ist die Summe von a~ und ak gleich dem von der x-Substanz 
am Ende ihrer Hydrierung aufgenommenen Wasserstoffvolumen ax; also auch: 

(2) 
(2) in (1) eingesetzt, ergibt: 

ax-ak at 
----

Vx Vt 
oder 

(3) 

Nun wird noch at und ax als Funktion der Doppelbindung ausgedruckt. Das 
aufgenommene Volumen a steht zum Molvolumen W des Wasserstoffes in gleichem 
Verhaltnis wie die Einwaage E zum Molekulargewicht M der zu hydrierenden Sub­
stanz; a: W = E : M; bei einer Doppelbindung pro Mol. Hat die Substanz 
r5 Doppelbindungen pro Mol, so ergibt sich: 

a E·r5 W·E·r5 
W = -x:t' also a = M 

W·Et ·r5t 
Ut= 

und 

In (3) eingesetzt: 
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und nach i5x aufgelOst: 

i5 x = ~: [ ~: . E~ti5t + ~ ] . 
Es gilt nun noch ah aus dem Niveauunterschied h selbst in den ApparaturausmaBen 
zu berechnen. Wenn man bedenkt, daB ahi TV nur ein Korrektionsglied ist - es 
soll nur 20% des ersten Gliedes in der Klammer betragen - daB ferner der Gesamt­
druck am Ende nur wenig kleiner ist als am Anfang - der Unterschied soll nicht 
griiBer als 5 % sein - dann kann man fUr ah den von W ARBURG 1 fUr sein 
Differentialmanometer angegebenen Ausdruck fiir das aufgenommene Volumen 
einsetzen. V x ist dann das "VersuchsgefaB", Vt das "KompensationsgefaB". Unter 
den angegebenen Bedingungen ist die Genauigkeit der Niiherungsformel griiBer als 
± 0,3 %. Da ferner die Absorptionskoeffizienten von Wasserstoff in den ver­
wandten Liisungsmitteln sehr gering sind und dabei die Menge des Liisungsmittels 
im Hiichstfalle 6 % des Gasraumes ausmacht, so brauchen die entsprechenden Glieder 
der W ARBURGSchen Formel nicht beriicksichtigt zu werden. Man erhalt dann 
den Ausdruck: 

(5x = ?! x [!'~. Et · i5t + ~ (1 + A . P) . (V x . 273 + A . 273)] , 
Ex Vt M t W 2 Vt P T 2 T 

worin A der Querschnitt der Kapillare, T die absolute Temperatur und P der 
Normaldruck der verwandten Manometerfliissigkeit bedeutet, den man endlich 
noch durch ihr spezifisches Gewicht s ausdriickt; dabei wird die Formel durch Aus­
klammern noch weiter vereinfacht: 

i5x=MxrVx.!t·~+h.~(I+ A'8 )(I,034'Vx+~)]. (4) 
Ex . Vt M t T· W 2· 1,034· Vt s 2 

Fiir negative h-Werte, also fiir den Fall, daB ax kleiner als at ist, muB der Ausdruck 
fiir ah noch so verandert werden, daB Vx und Vt gegeneinander vertauscht werden, 
da h ja jetzt von Vt aus betrachtet positiv wird, Vt also jetzt "Versuchsge£aB" und 
Vx "KompensationsgefaB" nach W ARBURG ist. Die numerische Anderung des Aus­
drucks ist nicht groB, £allt jedoch bei groBen h-Werten und groBen Differenzen 
zwischen Vx und Vt in die GriiBenordnung einiger Prozente und muB dann be­
riicksichtigt werden. Der Ausdruck bei negativen h-Werten lautet also: 

i5x=Mx[Vx.Et.i5t_h'~(l+ A'8 )(1,034'Vt+~)]. (5) 
Ex Vt M t T· W 2·1,034· Vx 8 2 

Hydriert man ohne Vergleichssubstanz, so wird der erste Summand in der Klammer 
gleich Null (denn E t = 0), und man erhiilt: 

Mx 273 ( A'8) (1,034. Vx A) i5x = -- . h . -- 1 + + - . 
Ex T·W 2· 1,034· Vt 8 2 

1 W ARBURG, 0.: s. W. KNIPPING U. P. RONA: s. FuBnote 2 S. 259. Der Aus­
druck von W ARBURG lautet: 
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Beispiel: 
Hydrierung von reinstern /i-Carotin mit Platinoxyd (10,1 rng) 

als Katalysator und Dekalin-Eisessig 1 : 1 als Losungsrnittel gegen 
Sorbinsaure als Vergleiehssubstanz. 

Allgemeine Versuehsbedingungen: 
T = 25,000 C ± 0,02 
W = 22504 cern 
8 = 0,789 (Athylalkohol abs. 180 C) 1 

Vx = 33,169 cern - 2,00 cern 2 = 31,169 cern 
Vt = 31,618 cern - 2,00 cern 2 = 29,618 cern 
A = 0,01016 cern. 

Einsetzen dieser Werte in die Endforrneln (4) und (5) fUr Hy­
drierungen gegen eine Vergleiehssubstanz, ergibt: 

Mx [ Et 'Ot J+ 0,0014451 
0x=-- 1,052·--+h· , 

Ex M t l- 0,001373 

worin die E-Werte in Milligrarnrnen, h in Zentirnetern zu reehnen sind. 

Spezielle V ersuehs bedingungen : 
Ex= 2,342 rng Mx= 536,4 
E t = 2,338 rng M t = 112,06 

naeh 3 Minuten h = + 0,15 em 0.1: = 10,09 
" 41/ 2 Stunden h = + 2,65 em 0,,, = 10,94 
" 8 Stunden h = + 2,65 em oJ, = 10,94 

Ber. (jx = 11,00, Gef. (jx = 10,94. 

1 Zimmertemperatur. 
2 Volumen des Losungsmittels. 



c. Die Bestimmung physikalischer 
Konstanten. 

I. Die Bestimmung des Schmelzpunktes unter dem 
Mikroskop mit dem Schmelzpunktapparat 

von L. KOFLER und H. HILBCK 1. 

Neben der Mikrosiedepunktsmethode besteht mitunter das be­
rechtigte Verlangen, den Schmelzpunkt auch an noch geringeren 
Substanzmengen bestimmen zu konnen, als in dem· gewohnlichen 
Schmelzpunktrohrchen, wofiir etwa 1 mg benotigt wird. So stoBt 
man z. B. bei biochemischen Arbeiten oder bei der chromatographi­
schen Analyse zuweilen auf auBerst geringe Substanzmengen, die 
nicht in wagbarer Menge gewonnen werden konnen, aber after schon 
durch die Bestimmung ihres Schmelzpunktes unter dem Mikroskop 
und ihrer Absorptionsbanden zu erkennen sind. 

In der Erkenntnis, daB die Schmelzpunktsbestimmung am Mikro­
skop nicht nur Substanz einspart, sondern auch das Schmelzen der 
Krystalle genauestens zu beobachten gestattet, sind schon von 
R. KEMPF 2, G. KLEIN 3 und C. WEYGAND und W. GRUNTZIG 4 Heiz­
tische fur das Mikroskop mitgeteilt worden. Bringt man die Sub­
stanz in kleinsten Apparaten auf diese Heiztische, so lassen sich unter 
standiger Beobachtung durch das Okular z. B. Sublimationen und 
Destillationen unter gewohnlichem wie auch unter vermindertem 
Druck durchfuhren. 

AIle diese Heiztische werden elektrisch erhitzt, die Temperatur­
ablesung erfolgt an einem gewohnlichen Quecksilberthermometer, 
das an den Heizkorper angeschlossen ist. 

An dem nachfolgend beschriebenen Schmelzpunktapparat wird 
die Temperatur nicht mehr wie bisher an einem Thermometer, 
sondern die von einem Thermoelement erzeugte Spannung an einem 
auf Grade geeichten Millivoltmeter abgelesen. 

1 KOFLER, L. u. H. HILBCK: Mikrochem. 9, 38 (1931). 
2 KEMPF, R.: Die Methoden der organischen Chemie, J. HOUBEN, 3. Aufl., 

Bd.l, S. 797. 1925. 
3 KLEIN, G.: Mikrochem., PREGL-Festschrift, S. 192 (1929). 
4 WEYGAND, C. u. W. GRUNTZIG: Mikrochem. 10, 1 (1932). 
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Der SchmelzpunktapparaP. 
Er besteht aus dem Heiztisch (Abb. 72), einer runden Metall­

dose von etwa 85 mm Durchmesser und 15 mm Hohe. In dieser 
Dose befindet sich die elektrische Heizwicklung. Genau in der Mitte 
der oberen und unteren Wand sind Glasfenster von 3 und 7 mm 
Durchmesser angebracht. Der Heiztisch steht auf drei Eternit­
ftiBen und kann mit zwei verstellbaren Klammern auf jedem 
Mikroskop befestigt werden. 

Auf dem Heiztisch liegt die Heizplatte, eine vernickelte 
Kupferplatte von 25 mm Starke, auf. Sie ist abnehmbar und wird 
durch zwei Stifte auf dem Heiztisch festgehalten. Ein seitlich an­
gebrachter Bugel dient zum Abnehmen der Heizplatte. Durch eine 
zentrale Bohrung von 1,5 mm Durchmesser gelangt das Licht vom 
Spiegel auf das Praparat. Die Temperatur der OberfHiche der Heiz­
platte wird mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichs­
anstalt, Berlin, geeichten Kupfer-Konstantan-Element gemessen. 
In einer Lotstelle sitzt ein vernickeltes Kupferplattchen (4mal 
10 mm), das auf der Heizplatte 20-30 mm von der Mitte auf­
geschraubt ist. Die beiden Drahte des Elementes sind in einer Lange 
von 70-80 mm ebenfalls durch kleine Schraubchen auf der Heiz­
platte befestigt, und zwar der Kupferdraht direkt,wahrend der 
Konstantandraht durch Glimmerblattchen gegen die Unterlage iso­
liert ist. Gegen Luftstromungen wird die Oberflache der Heizplatte 
durch einen abnehmbaren Metallring (6 mm hoch) gesichert, der mit 
vier seitlichen Ansatzen etwa 5 mm unter die Heizplatte reicht und 
durch eine abnehmbare Glasplatte geschutzt ist. Der Metallring besitzt 
auf seiner AuBenwand noch eine Asbestauflage. Auf diesen plan­
geschliffenen Ring wird die Glasplatte gebracht, die den Raum in 
der Heizplatte gegen AuBenluft abschlieBt. 

Die von dem Thermoelement erzeugte Spannung wird auf einem 
direkt auf Grade geeichten Millivoltmeter abgelesen2. Die freie 
Lotstelle taucht man in Eiswasser oder in eine mit Eiswasser gefullte 
Thermosflasche, die Temperatur kontrolliert man an einem heraus­
ragenden Thermometer. 

Bei dieser Hohe des Metallringes und der darauf liegenden Glas­
platte lassen sich VergroBerungen bis zu etwa 135 erreichen, nur 

1 Hergestellt von den optischen Werken C. Reichert in Wien. 
2 Ober die Anwendung sonst verwendbarer MeBgerate s. W. JAGER: Handbuch 

der Elektrizitat und des Magnetismus, Bd. 1, S.699. 
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starkere Objektive verlangen eine groBere Annaherung. Diese Ver­
groBerung reicht jedoch im allgemeinen aus. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes legt man die Krystalle 
auf ein Objekttragerstiick, bringt sie durch Verschieben des Objekt­
tragerstiickes genau iiber die Bohrung der Heizplatte und bedeckt 
sie mit einem Deckglaschen. Mikrosublimate auf Deckglaschen 
werden so auf den unten liegenden Objekttrager gebracht, daB das 
Deckglasehen mit den Krystallen nach unten iiber der Bohrung 
auf dem Objekttragerstiick liegt. Um Luftstromungen im Innern 
der Heizplatte fernzuhalten, legt man noch zu beiden Seiten des 
Deckglaschens zwei Glasstreifen und auf diese ein groBeres Deckglas 
oder Objekttragerstiick. SchlieBlich wird noch die Glasplatte auf 
den Metallring gelegt. 

Sobald man die scharfste Beobachtung eingestellt hat, schickt 
man den Heizstrom durch den Heiztisch und reguliert mit Hilfe des 
Schiebewiderstandes die Stromzufuhr so, daB das Millivoltmeter in 
1 Minute einen Temperaturanstieg von 2° anzeigt. Bei Sub­
stanzen, deren Schmelzpunkt man annahernd kennt, darf man das 
Heizen bis zu 10-15° unter dem Schmelzpunkt rascher vornehmen. 

Nach den Beleganalysen der Verfasser betragt der Fehler unter 
200° ± 1 ° und von 200 bis 300° hochstens ± 2°. Die durch­
schnittlichen Fehler sind geringer. 

Leicht fliichtige Substanzen miissen vor der Bestimmung nach 
dem Verfahren von G. KLEIN 1 eingekittet werden; dies geschieht 
durch Umranden des Deckglases mit Kitt, den man aus Casein und 
Kalkmilch bereitet. Nach L. KOFLER kann zum Einkitten jeder 
kaufliche Glas- oder Porzellankitt verwandt werden. Spriinge, die 
beim Erstarren auftreten, werden durch eine neue diinne Kittauflage 
verschlossen. 'Die Deckglaschen sollen nicht zu diinn sein, da sie 
sich sonst zu leicht verziehen und dadurch nicht mehr gut auf dem 
Objekttragerstiick aufliegen, wodurch zu hohe Schmelzpunkte ge­
funden werden konnten. 

Die in der Literatur mitgeteilten zahlreichen Sublimationsver­
fahren hier anzufiihren, geht iiber den Rahmen dieses Buches. Es 
wird daher auf den zusammenfassenden Vortrag L. KOFLER,,2 in 
der Sitzung der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft verwiesen, 
aus dem man ersehen kann, welches Verfahren man im speziellen 
Fall zur Mikrosublimation heranziehen soll. 

1 KLEIN, G.: Mikrochem. PREGL,Festschrift, S. 192 (1929). 
2 KOFLER, L.: Arch. Pharmaz. 270, 293 (1932). 
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II. Die Bestimmung des Siedepunktes au kleinen 
Subsfanzmengen nach dem Prinzip 

von A. SCHLEIERlUACHER1 • 

a) Prinzip. 

Es kommt oft vor, daB der organische Chemiker auf Siedepunkts­
bestimmungen verzichten muB, wenn die zur Verfugung stehenden 
Substanzmengen nur einige Milligramme betragen, da die ubliche 
Siedepunktsbestimmung durch Destillation auch mit den fortschritt­
lichsten Destillationsapparaten schon bei lOOmal groBeren Sub­
stanzmengen ungenau wird. In dem auf S. 274 (Abb. 57) abgebildeten 
verkleinerten Siedepunktapparat nach A. SCHLEIERMACHER konnen 
unter Benutzung eines dazu angefertigten massiven Aluminiumheiz­
blockes und abgekurzter Thermometer die Siedepunkte sowohl 
flussiger als auch fester Substanzen (2-5 mg) ohne jede Korrektur 
auf ± 0,1 0 im Bereiche von 30-250 0 bestimmt werden. Die 
Methode erfordert keine besonderen Hilfsmittel und kann in jedem 
Laboratorium zur Bestimmung des Siedepunktes rasch heran­
gezogen werden. Herrn H. W. RZEPPA danke ich fUr tatkraftige 
Unterstiitzung und die AusfUhrung zahlreicher Siedepunktsbestim­
mungen. 

Prinzip: Die uber Quecksilber eingeschmolzene Substanz wird 
auf jene Temperatur erhitzt, bei der ihr Dampfdruck gleich dem 
herrschenden Atmospharendruck ist (gleiche Hohe der Quecksilber­
kuppen). Die so bestimmte Temperatur ist der Siedepunkt. 

Die Methode erlaubt, auch den Siedepunkt unter 760 mm 
Druck auf einfache Weise zu bestimmen, selbst wenn der gerade 
herrschende Barometerstand ein anderer ist. Betragt z. B. der 
Barometerstand 750 mm, so erwarmt man we iter , bis der Dampfdruck 
urn 10 mm zugenommen hat (Differenz der Quecksilberkuppen). 
Dann ist der Dampfdruck genau 760 mm und die abgelesene Tem­
peratur entspricht der normalen Siedetemperatur. 

Diese Dampfspannungsmethode ist auf Substanzen beschrankt, 
die bei ihrer Siedetemperatur von Quecksilber nicht zersetzt werden; 
sie kann weiter nur bis zu Temperaturen benutzt werden, bei 
welchen sich die Dampfspannung des Quecksilbers noch nicht be­
merkbar macht. Bis zur Temperatur von 250 0 (Benzoesaure) wurde 
ein EinfluB der Dampfspannung des Quecksilbers nicht beobachtet. 

1 SCHLEIERMACHER, A.: Ber. dtsch. chern. Ges. 24, 944 (1891). 

Prcg-I-Roth, Mikroanalyse, 4. Auf!. 18 
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Ftir das Gelingen der Siedepunktsbestimmung ist es notwendig, 
daB der Raum tiber dem Quecksilber mit dem Dampf der Substanz 
gesattigt ist, d. h. es solI noch etwas flussige Substanz vorhanden 
sein. Die Dimensionen des Apparates sind so gewahlt, daB man z. B. 
mit 1- 1,2 mg Wasser das Auslangen findet. Nach erfolgter Siede­
punktsbestimmung kann die Substanz zuruckgewonnen werden. 

b) Die Apparatur. 
Die Siedepunktsrohre maeht man sieh entweder selbst oder 

laBt sich gleieh mehrere auf Vorrat yom Glasblaser anfertigen. Ein 
etwa 30 cm langes, im inneren Durehmesser 6- 8 mm 
weites, gewohnliches Glasrohr zieht man vor dem Ge­
blase oder einem starken Bunsenbrenner naeh 10- 12 cm 
zu einem etwa 25 cm langen Glasrohr von 2,5- 3 mm 
lichter Weite aus. Nach etwa 18 em wird das engere 
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Abb.57 . 

Rohr noch einmal zu einer 1 bis 
1,5 mm dunnwandigen Kapillare 
ausgezogen und diese nach 2-3 cm 
abgesehnitten. An der Ansatzstelle 
wird die Kapillare schlieBlich vor 
dem Mikrobrenner nach Abb. 57 b 
4-5 cm lang haarfein ausgezogen. 
Das Rohr wird nun so zu einem 
U-Rohr gebogen (Abb. 57a) , daB der 
weite Schenkel etwa doppelt so 
lang ist wie der mit der Kapillare 
versehene. Rierzu laBt man das 
Rohr in der Flamme auf etwa 
1,5- 2 mm einsinken1 und biegt es 
urn. Die parallelen Schenkel sollen 
sich oben fast bertihren. Das fur 

die Fullung fertige Rohr wird mit warmer Chromschwefelsaure, 
Wasser und destilliertem Wasser tadellos gereinigt und im Trocken­
schrank bei 1l0o getrocknet . 

Der Aluminiumheiz block (Abb. 57c). Er besteht, wie aus der 
Abbildung zu sehen ist, aus einem massiven Aluminiumblock von 
90 X 65 mm Grundflaehe und 170 mm Rohe. Genau in der Mitte 

1 Wird das Lumen enger gewahlt, so macht sich schon die Tragheit des Queck­
silbers bemerkbar. 
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ist ein Zylinder von 28 mm Durchmesser und 140 mm Rohe aus­
gebohrt, in den das Siedepunktsrohr wahrend der Bestimmung 
gebracht wird. Seitlich befindet sich noch eine Bohrung fiir ein 
gewohnliches Thermometer. An der breiteren Stirn- und Rucken­
flache sind zwei groBe Glimmerfenster angebracht, durch die der 
Stand der Quecksilberkuppen sehr leicht beobachtet werden kann. 
Mit einem Messingrahmen sind die Glimmerplatten durch 6 Schrau­
ben am Aluminiumheizblock festgeschraubt. Sie konnen, wenn sie 
im Laufe der Zeit trub geworden sind, durch neue ersetzt werden. 

Um gute Temperaturkonstanz zu erreichen, umgibt man den 
Aluminiumblock in seiner ganzen Rohe mit 2-3 mm starker 
Asbestpappe, die mit einem Draht festgemacht wird. Auf die 
Oberflache legt man ebenfalls eine Asbestpappe, in die man mit dem 
Korkbohrer ein Loch ftir das Siedepunktsrohr und eines fiir das 
Thermometer macht. Wie die Vorversuche zeigten, ist, um im ganzen 
Bereich der Bohrung die gleiche Temperatur zu haben, das Abdecken 
des Zylinders mit der Asbestpappe unerlaBlich. Auf einem DreifuB 
wird der Reizblock,mit einem gewohnlichen Brenner erhitzt. 

Ftir die Ablesung der Siedetemperatur verwendet man, wie bei 
der Molekulargewichtsbestimmung nach K. RAST, einen Thermo­
metersatz mit abgekiirzten Thermometern. 

c) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Fullung des Siedepunktsrohres nimmt man bei Fltissigkeiten 

in der Weise vor, daB man mit einem langen, zu einer Spitze aus­
gezogenen Glasrohrchen 1-2 Tropfen moglichst nahe an die Biegung 
bringt. Durch Neigen des Siedepunktsrohres laBt man dann die 
Fltissigkeit etwas tiber den tiefsten Punkt in den ktirzeren Schenkel 
gleiten. Feste Substanzen (3-5 mg) werden mit einem Spatel durch 
den langen Schenkel hineingeworfen und durch Klopfen an dieselbe 
Stelle wie die Fltissigkeiten gebracht. lIierauf laSt man, am besten 
aus einer Tropfpipette, soviel trockenes reines Quecksilber einflieBen, 
bis es in beiden Schenkeln etwa 10 mm unter der Kapillare steht. 
Wahrend sich Fltissigkeiten dabei auf der Oberflache des Queck­
silbers sammeln, wird man bei festen Substanzen mitunter beob­
achten konnen, daB Teilchen an der Wandung des rechten Schenkels 
haften bleiben. Man bringt sie durch vorsichtiges Erwarmen des 
Schenkels bis zum Schmelzpunkt der Substanz und vorsichtiges 
Klopfen leicht auf die Oberflache des Quecksilbers. 1st dennoch 

18* 
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das eine oder andere Teilchen im Schenkel zuriickgeblieben, so stort 
es die Bestimmung nicht. 

Da8 Ab8chmelzen. Nun bringt man das Siedepunktsrohr in den 
Aluminiumheizblock (ohne Asbestdeckel) und erwarmt solange, bis 
die Substanz schwach zu sieden beginnt. Dabei entweicht die an 
ihr oder der Rohrwandung absorbierte Luft durch die Ka'pillare. 
Durch den langen Schenkel wird hierauf soviel Quecksilber zu­
gegeben, bis das obere Ende des kurzen Schenkels bis in die Haar­
kapillare mit der fliissigen oder fliissig erhaltenen Substanz gefiillt 
ist, und schmilzt dann die Haarkapillare iiber der Ansatzstelle mit 
der groBgestellten Flamme eines Mikrobrenners zu. Bei richtigem 
Abschmelzen, das etwas Ubung erfordert, bleibt meist ein ganz 
kleines Luftblaschen (vielleicht auch ein Blaschen eines gasformigen 
Zersetzungsproduktes) zuriick, das auf die Genauigkeit der Bestim­
mung ohne EinfluB ist, im Gegenteil, einen Siedeverzug verhindert. 
SchlieBlich gieBt man das Quecksilber durch Neigen des Siedepunkts­
rohres (bis zur Horizontalen) aus dem langen Schenkel bis zum 
Beginn der Biegung aus (Abb. 57a). Die Verengung an der Biegung 
verhindert dabei das Austreten von zuviel Quecksilber und den 
Eintritt einer Luftblase in den nun geschlossenen Schenkel. 

Das Ablesen. Nachdem man bisher mit dem langen Thermometer 
gearbeitet hat, steckt man nun das entsprechende abgekiirzte 
Thermometer bis an die Verjiingung in den weiten Schenkel des Glas­
rohres (etwa 30mm unter der Substanz), schiebt den langen Schenkel 
durch das Loch der Asbestpappe und laBt das Siedepunktsrohr 
so tief f rei in der Bohrung hangen, daB sich die Biegung 10 mm 
iiber dem Boden der :Zylinderbohrung und die Substanz etwa 40 mm 
unter der Asbestpappe befindet. Der zwischen der Innenwandung 
des Schenkels und dem Thermometer befindliche Luftraum ist so 
klein, daB es praktisch zu keiner Luftstromung kommt, die eine 
Korrektur erforderlich machen wiirde. Finden Thermometer unter 
4 mm Durchmesser Verwendung, so wird es zweckmaBig sein, Glas­
rohre von 5 - 6 mm lichter Weite fiir die Anfertigung der Siede­
punktsrohre zu verwenden. 

Beim Erhitzen des Heizblockes wird man sich nach der erforder­
lichen Temperatur richten; auf jeden Fall hat man, sobald sich das 
erste Gasblaschen bildet, die Flamme so einzustellen, daB das 
Quecksilber im geschlossenen Schenkel nur langsam sinkt (im 
offenen steigt). Wenn die beiden Quecksilberkuppen auf. genau 
gleicher Hohe stehen, wird die Temperatur abgelesen. Sie gibt uns 
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den Siedepunkt der Substanz fiir den herrschenden Barometerstand 
an. Die so bestimmte Siedetemperatur wird man zweckmaBig durch 
mindestens drei weitere Ablesungen iiberpriifen. Dazu bewegt man 
durch abwechselnd geringes Erhohen und Erniedrigen der Temperatur 
des Heizblockes die Quecksilberkuppen bald in der einen und bald 
in der anderen Richtung und liest, sobald die Quecksilberkuppen 
auf gleicher Hohe stehen, die Temperatur abo Der Mittelwert aus 
diesen Ablesungen ergibt den Siedepunkt mit gro13er Genauigkeit. 

Will man noch den normalen Siedepunkt (760 mm) erfahren, 
so steigert man die Temperatur solange, bis das Quecksilber im 
offenen Schenkel um 
soviel mm hoher steht 
wie der herrschende 
Barometerstand tiefer 
als 760mmliegt.Dann 
betragt der Dampf­
druck im geschlosse­
nen Schenkel 760 mm. 

Vergleichende Siedepunkts bestimm ungen. 

Es geniigt , die 
Hohenunterschiede 

mit Hilfe von Marken, 
die man auf dem Glim-

Substanz 

Ather 
Wasser. 
Toluol. 
Pyridin 
Phenol. 

Dekalin 

merfenster oder am Naphthalin. 
Siedepunktsrohr von Benzoesaure 

5 zu 5 mm anbringt, 
zu schatzen, da einem 

Siedepunkt 1 Gefundener 
unter 760 mm Siedepunkt' 

Grad 

35 
100 
110 
114,2 
181 

188 

218 
249 

Grad 

34,5 
100,1 
1l0,4 
114,5 
180,5 
180,8 
187,8 
188,2 
217,2 
249 
249,2 

Barometer­
stand 

mm 

748 
760 
760 
758 
752 
760 
742 
760 
742 
753 
760 

Druckunterschied von 1 mm Hg im allgemeinen ein Temperatur­
unterschied von nur etwa 0,040 entspricht_ 

III. Die Bestimmung des l\'Iolekulargewichtes. 
a) Molekulargewiclltsbestimmung aus del' Siedepunkts­

el'hohung (Ebullioskopische Methode). 
1. Methode von F. PREGL. 

Die Anfange der Ausarbeitung dieser Methode gehen auf das 
Jahr 1912 zuriick. Die Methode selbst weicht im Prinzip nicht von 
der Makro-BEcKMANN-Molekulargewichtsbestimmung abo Nachdem 

1 Entnommen aus dem Chemiker-Kalender. 
2 Mittelwert aus 3-5 Ablesungen. 
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von der Firma S i e b e r t & K ii h n in Kassel die vorziiglichen, 
verkleinerten BECKMANN-Thermometer und die entsprechend ver­
kleinerten SiedegefaBe mit Innenkiihler angefertigt werden konnten, 
waren die Voraussetzungen fiir das Gelingen der Bestimmung ge­

Abb.58. Apparat zur Mole­
kulargewichtsbestimmung 

aus der Siedepunkts· 
erhiihung. 

geben, denn neben der kleinen Substanz­
menge war auch die verwendete Losungs­
mittelmenge entsprechend zu verkleinern. 
Bei Anwendung von 1,5 ccm Fliissigkeit sind 
3 g kleine Platintetraeder in das SiedegefaB 
zu bringen, um die klein dimensionierte 
Quecksilberkugel des Thermometers allseits 
zu umspiilen. Bei den Versuchen, das Lo­
sungsmittel nach bisher angewendeten Prin­
zipien im Sieden zu erhalten, gelang es nicht, 
eine Konstanz des Siedepunktes zu erzielen. 
Erst als von dem Prinzip, eine ruhende Luft­
masse zu erhitzen, abgegangen und die Ver­
suchsanordnung so gewahlt wurde, daB ein in 
gleich maBiger Bewegung befindlicher, 
am SiedegefaB vorbeistreichender 
Luftstrom erwarmt wurde, konnte eine 
Konstanz der abgelesenen Temperatur inner­
halb mehrerer Minuten erzielt werden. Damit 
waren die Grundlagen fur die Konstruktion 
eines Apparates gegeben, der es gestattet, 
die Bestimmung des Molekulargewichtes mit 
einer einmaligen Eintragung von 7-10 mg 
Substanz bei 1,5 ccm Losungsmittel vor­
zunehmen. 

Schon bei den ersten Versuchen konnte 
sich F. PREGL der Mitarbeit des Herrn Dr. 
H. LIEB erfreuen. Um die Luftkonvektion 

zu verhindern und dem bewegten Luftstrom eine bestimmte Bahn 
vorzuschreiben, wurden ineinander gesteckte Glasrohren und Glas­
zylinder angewendet. 

Der heute verwendete Apparat, des sen Gesamtansicht durch 
Abb. 58 und dessen innere Einrichtung durch Abb. 59 dargestellt 
wird, besteht im wesentlichen aus einem Stativ, in dem eine Stange 
vertikal verschoben und festgeklemmt werden kann. An dieser 
befinden sich zwei Klemmen, von denen die untere das SiedegefaB 
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und die 0 bere das im SiedegefaB stehende BEcKMANNsche Thermo­
meter halt. Diese Einrichtung gestattet es, diese beiden wichtigsten 
Teile des Apparates in den Heizraum einzubringen und daraus zu 
entfernen, ohne ihre gegenseitige Lage zu verandern. 

Die Heizvorrichtung ist auf einem zentral durchlochten Messing­
teller T von 90 mm Durchmesser aufgebaut, der mit einem Trager 
am StativfuB angebracht ist. An diesem 
Metallteller ist auf drei FiiBen stehend 
ein ebenfalls durchlochtes, kreisrund ab­
gedrehtes Hartgummistiick angeschraubt, 
das auf seinerOberseite drei kreisformige, 
konzentrisch angeordnete Rillen besitzt. 
Diese Rillen dienen dazu, zwei Zylinder 
CY2 und CYa konzentrisch zueinander 
einstellen zu konnen. Del' groBte, auBere, 
CYv findet auf dem vorerwahnten groBen 
Metallteller seinen Platz. Die Anord­
nung dieser drei Zylinder ist ohne wei teres 
aus den nebenstehenden Zeichnungen 
ersichtlich. Der auBere Zylinder CYI hat 
eine Hohe von 140 mm und einen Durch­
messer von 84 mm, der zweite, CY2' eine 
Hohe von 120 mm und einen Durchmesser 
von 48 mm, der dritte, innerste, CY3 ist 
ein oben abgeschnittener Rundbrenner­
lampenzylinder von 110 mm Hohe und 
einem Durchmesser von 36 mm an del' 
Basis und von 26 mm im oberen Teil. 
Uber seiner verjiingten Stelle ist ein 
kreisrundes Kupfer- oder Messingdraht­
netz Dr angebracht, urn den hier auf­
steigenden Luftstrom in seinem ganzen 

I 

I 
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Or 

c\bb. 59. Apparat zur Molekular· 
gcwi.chtsbestimmung aus dor 

Siedepunktserhiihung 
(Durchschnitt). 

:1' Teller; }If Mikrobrenner; 01/1, 
01/" o-y" Oy, Glaszylinder; Oy, 
oben mit angekitteter Glin;.mer-

pJatte; Dr Drahtnetz. 

Querschnitt gleichmaBig zu erwarmen. Uber diesen dritten Zylinder 
ist an seinem oberen Ende ein vierter einfacher Zylinder CY4 von 
26 mm Hohe und einem Durchmesser von 36 mm mittels dreier da­
zwischengelegter Asbestpappestreifen dariibergeschoben. Am oberen 
Rand des Zylinders CY4 ist eine Glimmerplatte mit Wasserglas 
iiberall festgekittet. Aus ihrer Mitte ist mit einem passenden 
Korkbohrer ein zentrales Loch von 16 mm Durchmesser ausgebohrt, 
in das der zu erhitzende Teil des SiedegefaBes genau hineinpaBt. 
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Durch die zentrale Bohrung des Metalltellers sowie des Hart­
gummistiickes kannvon unten her ein fein regulierbarer Mikro­
brenner mit entleuchteter Flamme bis etwa 15 mm unter das Draht­
netz eingefiihrt werden. 

Bei dem Zusammenstellen des Apparates hat man zuerst iiber 
den innersten Lampenzylinder den kurzen vierten Zylinder CY4 mit 
den drei Asbeststreifen so anzubringen, daB die Glimmerplatte vom 
oberen Rand des Lampenzylinders etwa 8-10 mm absteht. Nach 
Aufsetzen aller Zylinder auf ihre entsprechenden Unterlagen ist es 
vorteilhaft, sogleich die Flamme anzuziinden, damit die Glaszylinder 
rechtzeitig durchwarmt werden, wahrend man mit der Herstellung 
und Wagung der Pastillen beschiiftigt ist. Fiir die Ausfiihrung der 
Bestimmung befestigt man das zuvor mit Schwefelchromsaure, 
Wasser und Alkohol gewaschene und in einem erwarmten Luftstrom 
getrocknete SiedegefaB in der unteren Klemme, beschickt es mit den 
unmittelbar zuvor ausgegliihten Platintetraedern, setzt das BECK­
MANNsche Thermometer mit dem gut eingepaBten Kork ein und 
befestigt sein oberes Ende in der oberen Klemme, wobei man zu 
beachten hat, daB die Quecksilberkugel des BECKMANN-Thermo­
meters knapp an die Tetraeder heranreichen soIl, ohne daB Beriihrung 
eintritt. Dann liiftet man neuerdings die obere Klemme, entfernt 
das BECKMANNsche Thermometer, bringt sodann aus einer aus­
gewogenenPipette 1,5ccmLosungsmittel auf die Platintetraeder, 
verschlieBt sofort durch Aufsetzen des Thermometers und setzt den 
Kiihler in Tatigkeit. Durch Verschieben des Stativstabes mit den 
beiden Klemmen bringt man nun den zu erhitzenden Teil des Siede­
gefaBes, der sich bisher hoher und seitlich vom aufsteigenden heiBen 
Luftstrom befunden hat, tiber das zentrale Loch der Glimmerscheibe 
und senkt ihn dort soweit ein, daB das SiedegefaB in der Hohe des 
Fliissigkeitsniveaus von der Glimmerplatte allseits fest umschlossen 
wird. Bei weiterem Senken des SiedegefaBes wiirde sich der vierte 
Zylinder iiber den dritten etwas nach unten verschieben. 

Der Weg, den die Luft infolge der Heizung aus dem Apparate 
nimmt, ist aus Abb. 59 deutlich zu entnehmen, ebenso ist zu 
ersehen, daB die gesamte Apparatur gegen Luftstromungen von unten 
und von der Seite vollig gesichert ist, und daB sie von oben her 
des Schutzes entbehren wiirde, wenn man nicht einen solchen in 
Form einer durchsichtigen Celluloidplatte anbrachte. Diese stellt 
ein Rechteck von 200 mm Lange und 130 mm Breite dar, in dessen 
Langsmitte mit dem Korkbohrer drei kreisrunde Locher in einer 
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gegenseitigen Entfernung von je 35 mm ftir den Durchtritt der drei 
vom SiedegefaB nach oben ragenden Teile ausgestochen sind. Urn 
diese Celluloidplatte tiber den Apparat sttilpen zu konnen, sind von 
del' Mitte ihrer Schmalseiten bis zu den beiden seitlichen Lochern 
und von einer Langsseite bis zum mittleren Loch Schnitte geftihrt. 
Nach Aufbringen der Celluloidplatte werden die beiden Eeitlichen 
Schnittrander iibereinandergezogen und mit iiblichen Briefklemmen, 
wie aus der Zeichnung ersichtlich, befestigt. 

Ftir die Erreichung gleichmaBigen Siedens ist eine Reihe von 
Bedingungen einzuhalten. Die Regulierung der Flamme hat stets 
so zu erfolgen, daB man den Haupthahn, dem das Gas entnommen 
wird, bei maximal aufgedrehtem Mikrobrenner soweit drosselt, daL3 
die Mikroflamme sichtlich klein wird. Zweitens ist es gut, eine 
Quetschhahnregulierung in den VerI auf der Schlauchleitung zu ver­
legen, am besten, indem man in das Schlauchstiick, tiber dem del' 
Quetschhahn angebracht wird, ein wenig Watte odeI' einige Bind­
!aden einlegt. Mit diesem Quetschhahn drosselt man den Gasstrom 
soweit, daL3 die schon durch den Haupthahn kleingestellte Flamme 
eben merklich verkleinert werden kann. Zum SchluB erst bedient 
man sich del' feinen Schraubenregulierung am Mikrobrenner lYI 
selbst, urn eine noch weitere, eben merkliche Verkleinerung der 
Flamme zu erzielen. Mankann tiberdies noch einen kleinen Druckregler 
nach Art des Druckreglers bei der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestim­
mung in die Gasleitung einschalten, allerdings mit dem Unterschied, 
daL3 diesem hier das konzentrisch lange Rohrchen im Innern fehlt. 

Von groBter Wichtigkeit ftir die Erzielung konstanten Siedens 
ist der Innenkiihler. Kommt es namlich zum tropfenweisen RtickfluB 
von kondensiertem Losungsmittel, so hat das unbedingt ein jedes­
maliges Sinken der Temperatur zur Folge. Diese Erscheinung ist 
nattirlich bei hoher siedenden Losungsmitteln besonders deutlich 
und storend. Hat die Spitze des Innenktihlers im Innern des 
Apparates einen groBeren Spielraum, so wird jede Bertihrung des 
Apparates eine Anderung del' Lage diesel' Spitze und damit ein 
AbreiBen del' rticklaufenden Fltissigkeit zur Folge haben konnen. 
Durch Anschmelzen von Glastropfchen odeI' noch bessel' durch 
Anschmelzen eines kurzen Platindrahtstiickes an die Spitze des 
Ktihlers ist eine Unterbrechung des kontinuierlichen Riickflusses 
zu umgehen. 

Del' Schutz des Apparates gegen Luftstromungen ist so groB, 
daB heftige Bewegungen mit einem Tuch in unmittelbarer Nahe 
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keinerlei Anderungen des Thermometerstandes hervorrufen. Hin­
gegen beeinfluBt ihn die Sonnenbestrahlung, namentlich wenn sie 
intermittierend erfolgt. Daher fiihrt man diese Bestimmungen stets 
so aus, daB der Apparat vor direktem Sonnenlicht geschiitzt ist. 

Vom Beginn des Siedens an bis zur Erreichung eines gleich­
bleibenden Standes des Quecksilberfadens, den man mit der Lupe, 
wie sie beim Mikroazotometer verwendet wird, beobachtet, ver­
lauft in der Regel ein Zeitraum von 15 Minuten, weil die Glasmassen 

Abb. 60. PastiJIenpresBo mit Fiihrung. 

der Zylinder erst innerhalb dieser Zeit eine gleichmaBige Durch­
war mung erreichen. Die Erfahrung hat gezeigt, daB bei starkerem 
Sieden nicht nur die Temperatur rascher konstant wird, sondern auch 
die Werte besser ausfallen. Vor jeder Ablesung iiberwindet man die 
Tragheit des Quecksilbers durch leises Klopfen mit einem Glasstab, 
der mit einem Stiick Kautschukschlauch iiberzogen ist, oder ab­
wechselnd mit zwei Fingern. Findet man den Stand des Quecksilbers 
durch mehrere Minuten bis auf 0,002° gleich, so schreitet man an 
die Eintragung der zuvor schon in Pastillenform abgewogenen 
Substanz. 

Fiir die Herstellung kleiner Pastillen war die Konstruktion einer 
entsprechenden Pastillenpresse erforderlich. Die in Abb. 60 ab­
gebildete Pastillenpresse mit Fiihrung wird von Herrn A. ORTHOFER, 
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Mechaniker am Mediziniseh - Chemischen Institut der Universitat 
Graz, hergestellt. Sie besteht aus einer starken Grundplatte, die in 
der Mitte eine Aussparung besitzt, in die beide daruber 
gezeiehneten Teller passen. An ihr sind aueh zwei Stutzen 
fur die Fiihrung angebracht. Der obere Teller (Stahlplatte) 
von 9 mm Dicke hat ein zentral gebohrtes Loch von 2 mm 
Durchmesser, das sich nach oben hin trichterformig er-
weitert. Der untere Teller (Abbildung) ist auf der einen 
Seite zweimal und auf der anderen Seite einmal zylindrisch 
ausgedreht. Legt man die Teller, wie aus der Abbildung 
reehts oben zu ersehen ist, so aufeinander, daB der Teller 
mit der triehterformigen Erweiterung naeh oben zu liegen 
kommt, so wird seine zentrale Bohrung durch die plan­
geschliffene Oberflaehe des' zweiten Tellers abgesehlossen. 
Das Einbringen der Substanz in das Bohrloch gelingt durch 
die trichterformige Erweiterung leicht, wobei man mit 
dem in die Bohrung genau passenden Zapfen des Stopfers 
schwach nachdriickt. SchlieBlich wird durch Druck auf 
den Griff des Stopfers eine fest gepreBte Pastille ange-
fertigt. Urn sie aus der Bohrung herauszubekommen, 
wird der unten liegende Teller einfaeh umgedreht (Abb. 60 
rechts unten) und die Pastille durch einen kurzen Schlag 
auf den Stopfer in die Ausnehmung des unteren Tellers 
gedriickt. 

Urn ein Liegenbleiben der Pastille im seitlichen Ein­
fiillrohr des Apparates zu vermeiden, empfiehlt es sieh, 
die gewogene Pastille in ein Rohrchen mit 3-4 mm Dureh­
messer und 15 mm Lange iiberzufiihren, das an seinem 
gesehlossenen Ende eine kleine seitliche Ausbuchtung tragt 
und an das iiberdies ein etwa 150 mm langer, 1 mm dicker Abb.61. 

Glasfaden angeschmolzen ist (Abb.61). Man fiihrt dieses r:~:~~~. 
Rohrchen moglichst tief in das seitliche Rohr ein und zwingt (23::;:;1. 
die Pastille durch Drehen zum Herausfallen. 

ErfahrungsgemaB empfiehlt es sich, in dieser Weise Pastillen im 
Gewichte von 7, hochstens 10 mg anzufertigen. Sie werden in Wage­
rohrchen, wie sie bei der Stickstoffbestimmung S. 96 Verwendung 
finden, mit einer Genauigkeit von nur 0,01 mg gewogen; die erste 
wird sofort in den Apparat eingetragen, sobald der Siedepunkt 
konstant geworden ist.· Nach erfolgter Losung steigt der Siedepunkt 
erst allmahlich, dann rasch und stellt sich sofort wieder unverriickt 
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ein, was in Hingstens 2-3 Minuten der Fall ist. Danach tragt man 
die zweite Pastille ein, so daB also die eigentliche Bestimmung des 
Molekulargewichtes einer Substanz mit zwei Eintragungen, wenn aIle 
Versuchsbedingungen korrekt erfullt sind, in langstens 5-6 Minuten 
beendigt ist. 

Da die Wiedergewinnung der gelosten Substanz nach einer 
solchen Bestimmung keine Schwierigkeiten mehr bietet, wird es in 
den meisten Fallen moglich sein, nach erfolgtem U mkrystallisieren 
noch uber ein Material von 12-15 mg zu verfugen. 

Die Berechn ung des Molekulargewichtes erfolgt nach der 
Formel: 

K S M = 100·-·_·· 
L LIt' 

S = eingewogene Substanzmenge in Milligrammen, 
K = ebullioskopische Konstante des jeweils verwendeten Losungs­

mittels, 
L = Gewicht des Losungsmittels in Milligrammen, 
LIt = abgelesene Siedepunktserhohung. 

Hilfsta belle zur Berechnung des Molekulargewichtes bei Ver­
wendung von 1,50 cern der angefuhrten Losungsmittel. 

Liisnngsmittel L K* 
K logK 

g L L 

.. 
A thylather (Sdp. 34,60, d 20 = 0,714). 1,071 2,16 2,017 30466 
Aceton (Sdp. 56,1°, d20 = 0,792) 1,188 1,725 1,452 16197 
Chloroform (Sdp. 61,2°, d20 = 1,488) 2,232 3,88 1,739 24014 
A thylalkohol (Sdp. 78,3°, d20 =0,789). 1,183 1,20 1.014 00602 
Benzol (Sdp. 80,5°, d20 = 0,879) 1,318 2,57 1,950 29001 
Wasser (Sdp. 1000, d20 =0,998) 1,497 0,52 0,3474 54078 
Eisessig (Sdp. 118,1°, d20 = 1,049) 1,573 3,07 1,952 29041 

Beispiele: 
14,44 mg Naphthalin: 1,175 g Alkohol, K = 1,20, LIt = 0,1120 

ClOHg Ber. Mol.-Gew. = 128,06, Gef. Mol.-Gew. = 131,7 

9,67 mg Azobenzol: 1,34 g Benzol, K = 2,57, LIt = 0,102 0 

22,57mg » : l,34g » , K=2,57, Ll t =0,245° 

C12H6N2 Ber. Mol.-Gew. = 182,07, Gef. Mol.-Gew. = 181,8 
» )) =176,7 

11,68 mg Anthrachinon: 1,598 g Eisessig, K = 3,07, LIt = 0,107 0 

C14H g0 2 Ber. Mol.-Gew. = 208,06, Gef. Mol.-Gew. = 209,7. 

* Weitere ebullioskopische Konstanten siehe LANDOLT·BoRNSTEIN, 5. Aufl., 
Bd. 2, S. 1434. 1923. 
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2. Methode von A. RIECHEI. 

Wahrend das fruher beschriebene Verfahren fur niedrig siedende 
Losungsmittel, wie Ather, Aceton und Alkohol den Vorzug verdient, 
eignet sich fUr hoher siedende Losungsmittel , wie Benzol, Wasser, 
Pyridin und Eisessig ganz besonders der Apparat von A. RIECHE 
(Abb. 62), obwohl er 4 cern Losungsmittel und daher Substanz­
mengen von 15-25 mg erfordert. Auch eine vorubergehende 
Uberhitzung des BECKMANNschen 
Thermometers ist fast ausge­
schlossen, wei I es standig von einer 
Mischung der siedenden Flussig­
kei~ und ihrer Dampfe umspiilt 
wird. Das im KolbchenK (Abb. 62) 
siedende Losungsmittel nebst 
Dampf wird standig aus einer 
Duse D gegen das Thermometer 
gespritzt; wahrend sich der Dampf 
am Kiihler kondensiert, sinkt der 
flussige Anteil durch das Fall­
rohr F in das Siedegefan zuruck. 
Dort sitztein kleiner Brems­
kegel B, der verhindert, dan die 
Flussigkeit den umgekehrten Weg 
nimmt. Die Erhitzung erfolgt uber 
einem Asbestdrahtnetz mit einem I( 

Mikrobrenner. Zur Hintanhaltung 
des Siedeverzuges dienen 0,3 g 
Platin-Tetraeder, den Schutz gegen 
Luftstromungen besorgt ein ein­

Abh.62. 
RIECRES Appal'O.t zur 
Bestimrnung des Mole· 

kulal'gcwichtcs. 
(Ruchstabenerkl~rllng 

im Text.) 

facher Pappzylinder. Da in diesem Apparat ein gewisser Teil des 
Losungsmittels stets unterwegs ist, sind die ermittelten Werte 
meist etwas zu niedrig, aber hochstens urn 5 % . 

Fur dieAusfuhrung einer Bestimm ung bringtman diePlatin­
tetraeder in den gereinigten und getrockneten Apparat und setzt 
den Bremskegel und das Thermometer mittels eines dicht schlienenden 
Korks sorgfaltig zentriert so ein, dan seine Quecksilberkugel im 
inneren Rohrzylinder R verschwindet, wobei sich ihr unterer Rand 
etwa 5 em unter dem oberen Rand des Apparates befinden soU. Das 

1 RIECHE, A.: Ber. dtsch. chern. Ges. 59, 218 (1926) . 
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Ganze klemmt man iiber einemAsbestdrahtnetz aneinem Stativfest 
und umgibt es mit einem Pappzylinder. Mit einer ausgewogenen 
Pipette werden 4 eem Losungsmittel beim Tubus S eingefiillt, der 
mit einem Kork versehlossen wird; den zweiten Tubus versehlieBt 
man mit einem Chlorealeiumrohrehen und bringt den vollig 
troekenen Kiihler so an seinen Platz, daB er nirgends die Wand 
beriihrt. Genau unter der Mitte des auf dem Drahtnetz aufruhenden 
SiedegefaBes befindet sieh in einer Entfernung von 1-3 em der 
Mikrobrenner, dessen leuehtende Flammenspitze das Drahtnetz eben 
noeh beriihren solI. Wird zu stark geheizt, dann zeigt sieh, daB die 
Fliissigkeit nur im Fallrohr in die Hohe siedet, ohne daB die Diise 
blast; das Thermometer erreieht dabei aueh keine Konstanz. Man 
behebt diesen Ubelstand dadureh, daB man die Flamme verkleinert 
und naher an das Drahtnetz heranbringt. 

Wenn die Temperatur dureh 5 Minuten hindureh auf 0,0020 

konstant geblieben ist, wird dureh den Tubus S die erste Pastille 
im Gewieht von 15-25 mg eingeworfen. Bei der Einwaage ist nur 
eine Genauigkeit von 0,1 mg erforderlieh. Naeh 2-3 Minuten 
erfolgt die zweite Ablesung der Temperatur. Bleibt diese dureh 
weitere 2 Minuten konstant, dann erfolgt die Eintragung der zweiten 
Pastille, und wenn die Temperatur wieder dureh 2-3 Minuten kon­
stant geblieben ist, die dritte Ablesung. 

Um zu vermeiden, daB die Thermometerkugei, namentlieh bei 
Verwendung von Pyridin und Eisessig, dureh die manehmal in das 
Fallrohr in die Hohe siedende und aufspritzende Fliissigkeit getroffen 
wird, zieht man das Thermometer so weit in die Hohe, daB sieh die 
Thermometerkugel nur 1-2 em unter der Diise befindet. 

Fiir Substanzen und Losungsmittel, die gegen Uberhitzen emp­
findIieh sind, empfiehlt A. RIECHE1 als zweekmaBig, das Losungs­
mittel mit einem Paraffinbad am Sieden zu halten. 

In einem neuen Modell 2 wird der Bremskegel dureh einen 
SyphonversehluB ersetzt, der die Form eines hoehgestellten Beeher­
ehens mit seitIiehen Offnungen hat. Dadureh konnen weder heiBe 
Spritzer aus dem SiedegefaB noeh kalte Tropfen aus dem Kiihler 
auf das Thermometer gelangen 3. Das SiedegefaB taueht bei der 
Bestimmung etwas iiber l/S in das Paraffinbad, das mit einem Mikro­
brenner etwa 25-40° iiber dem Siedepunkt des Losungsmittels 

1 RIECHE, A.: Chem. Ztg. 52, 923 (1928). 
2 RIECHE, A.: Mikrochem. 12, 129 (1933). 
3 Der Apparat wird bei der Firma Siebert & KUhn G.m.b.H., Kassel, hergestellt. 
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gehalten wird. Konstantes Sieden tritt erst nach 25-30 Minuten 
ein. Vor Luftstromungen schutzt man den Apparat durch Einhullen 
in Zellstoffwatte. Die Duse soIl in rasch aufeinander folgenden 
St6Ben das Losungsmittel auf die Thermometerkugel blasen. 

N ach Erfahrungen des Verfassers sind die ersten Werte besser 
als die nach dem Einwerfen der zweiten Pastille. 

b) Die Molekulargewichtsbestimmung aus der Schmelz­
punktserniedrigllng (kryoskopische Methode) nach K. RAST 1. 

1. Grundlagen der Methode. 

Die Beobachtung von M. JOUNIAUX 2, daB der Kampher neben 
seinem guten Losungsvermogen fur viele Substanzen eine hohe 
molare Schmelzpunktserniedrigung aufweist, hat K. RAST zur Aus­
arbeitung einer ausgezeichneten Molekulargewicht-Bestimmungs­
methode benutzt. Wahrend 1 Mol Substanz in 1000 g Wasser den 
Schmelzpunkt des Wassers nur um 1,86° erniedrigt, erreicht die 
molare Schmelzpunktserniedrigung von Kampher einen Wert von 40°. 
Es ist ein bleibendes Verdienst von K. RAST, eine Methode geschaffen 
zu haben, die durch die Einfachheit der Hilfsmittel und besonders 
durch die geringen dazu notwendigen Substanzmengen aIle bisherigen 
Analysenmethoden uberbietet. Die Kamphermethode erfahrt dort 
eine Einschrankung, wo man Molekulargewichte von Substanzen 
zu bestimmen hat, die sich schon unter dem Schmelzpunkt des 
Kamphers zersetzen, z. B. bei manchen Carotinoiden, Alkannin usw. 
Um auch solche Substanzen der K. RAsTschen Methode zuganglich 
zu machen, hat J. PIRSCH 3 verschiedene hydro-aromatische Sub­
stanzen von tieferen Schmelzpunkten und groBen molaren Schmelz­
punktserniedrigungen als Losungsmittel vorgeschlagen. Die neuen 
Losungsmittel ermoglichen uns heute, das nach der Kamphermethode 
gefundene Molekulargewicht noch mit anderen Losungsmitteln zu 
kontrollieren. 

Damit eine Substanz mit Erfolg als Losungsmittel fur die Mole­
kulargewichtsbestimmung herangezogen werden kann, muB sie drei 
Bedingungen erfuIlen: 

1 RAST, K.: Ber. dtsch. chern. Ges. 55, 1051 u. 3727 (1922). 
2 JOUNIAUX, M.: Bull. Soc. chirn. France 11,722,993 (1912); C. r. Acad. Sci. Paris 

lli4~ 1592 (1912). 
3 PIRSCH, J.: Ber. dtsch. chern. Ges.65, 862, 865, 1227, 1839 (1932); 66, 349, 

506,815, 1694 (1933); 67, 101, 1115, 1303 (1934); 68, 67 (1935). 
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1. eine groBe molare Schmelzpunktserniedrigung aufweisen, 
2. ein gutes Losungsvermogen besitzen und 
3. muB die molare Schmelzpunktserniedrigung von der Konzen­

tration der gelosten Substanz unabhangig sein. 
Auf diese letzte Eigenschaft ist jede Substanz sorgfaltig zu 

prufen, denn es gibt gar manche, die, obgleich sie 1. und 2. erfullen, 
der VorausEetzung unter 3. nicht entsprechen. 

Es ist weiter selbstverstandlich, daB nur dann eine genaue Mole­
kulargewichtsbestimmung moglich ist, wenn sich die Substanz in 
dem Losungsmittel klar lost und mit diesem nicht reagiert. 
Je scharfer das Gemisch schmilzt, um so genauer ist das Analysen­
ergebnis. 

1m praktischen Teil (S.290) wird die Ermittlung der molaren 
Schmelzpunktserniedrigung beschrieben. Es sei schon hier darauf 
hingewiesen, daB uns diese einfache Methode aus der molaren 
Schmelzpunktserniedrigung nach der v AN'T HOFFschen Gleichung 

RT2·M 
W = 100.K * 

auch die molare Schmelzwarme des Losungsmittels zu errechnen 
erlaubt. 

2. Erfordernisse. 

Man benotigt einen gewohnlichen Schmelzpunktapparat, 
wozu man am besten ein Mikro-KJELDAHL-Kolbchen verwendet, 
dessen Kugel man bis zum Halsansatz mit konz. Schwefelsaure fulIP; 
ferner vier Thermometer zu je 50° eines Thermometersatzes im 
Bereich von;)-2000 C, die in zwei Zehntel Grade unterteilt sind. 
Fiir Molekulargewichtsbestimmungen in Kampher kann ein nach 
F. PREGLs Angaben angefertigtes Thermometer fur 120-180° bei 
der Firma P. H a a c k bezogen werden. 

Eine Lupe, die die Ablesung des Schmelzpunktes erleichtert. 
Schmelzpunktskapillaren, die man sich aus gereinigten 

Reagensglasern vor der Geblase- oder einer Bunsenbrennerflamme 
konisch zieht. Bei einer Lange von etwa 4 cm solI das engere Ende, 
das zuerst zugeschmolzen wird, ein Lumen von 2,5 mm, das weitere 
mindestens ein solc'hes von 3 mm (Abb.63) haben. Man bemuhe 

* W = molare Schmelzwiirme, R = Gaskonstante, T = absolute Tempel'atul', 
M = Molekulal'gewicht del' Testsubstanz, K = molare Schmelzpunktserniedrigung. 

1 Zur Schmelzpunktbestimmung mit Liisungsmitteln, deren Schmelzpunkt 
unter 800 Iiegt, kann statt Schwefelsiiure auch Wasser in das KJELDAHL.Kiilbchen 
gebracht werden. 
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sich, beim Zuschmelzen des engeren Endes womoglich eine schon 
gerundete Halbkugel und weder eine Spitze noch einen dieken 
Glastropfen zu bilden. Es empfiehlt sieh, sole he Kapillaren in 
groBeren Mengen vorratig zu halten und ganz besonders fUr das 
naehtraglieh zu besehreibende Einbringen fester Substanzen noch 
die folgenden Hilfskapillaren und Glasstabehen auf Vorrat 
herzustellen. Man benotigt fur das Einbringen der Substanz gewohn­
liehe, beiderseits offene SehmelzpunktskapiIIaren von 1/2 mm, hoeh­
stens aber 1 mm liehter Weite und einer Lange von mindestens 
5 em und dazu Glasstabchen, 6 em lang, mit denen man eben noch 
leieht das Lumen der KapiIlaren durehfahren kann. Fiir das Ein­
bringen des Losungsmittels dienen Kapillaren mit einer liehten 
Weite von 1-F/2 mm, die ebenfalls eine Lange von 5 em besitzen, 
sowie dazugehorige Glasstabchen, die eine Lange von mindestens 
6 em aufweisen und ebenfalls leieht durehsehiebbar sein miissen. 
Die Kapillaren fiir das Einbringen von hoeh und nieder sieden­
den Flussigkeiten sind bei der Ausfuhrung der Einwaagen (S. 291 
bis 294) besehrieben. 

3. Die Losungsmittel. 

1. Kampher p. a. 10-20 g Kampher werden unter Besprengen 
mit etwas Ather in einer Reibschale zu einem gleiehmaBigen Pulver 
verrieben. Urn den Ather zu verdunsten, breitet man den Kampher 
fiir einige Zeit in dunner Sehieht auf einem Filtrierpapier aus und 
schutzt ihn vor Staub durch ein darubergelegtes Filtrierpapier. Fur 
die Bestimmungen bewahrt man den Kampher in einem Pulver­
glasehen mit Sehliff auf. Ein gutes Kampherpraparat besitzt einen 
Sehmelzpunkt von 1760 bis 1800 und zeigt eine molare Sehmelz­
punktserniedrigung von :380 bis 40n. Einige Losungsmittel naeh 
,J. PIRSCH 1 : 

Kamphen 2 , Smp. = 49°; K3 = 31, hat sieh wegen seines guten 
Losungsvermogens und seines tiefen Schmelzpunktes naeh Angaben 
der Literatur schon ofter sehr gut bewahrt. 

Bornylamin 4 , Smp. = 164°; K = 40,6. Infolge seines basischen 
Charakters eignet es sich besonders als Losungsmittel fur Alkaloide 
und basisehe Substanzen uberhaupt. 

1 vVeitere von J. PIRSCH vorgeschlagene Liisungsmittel sind in den auf S.290 
FuBnote 1-3 mitgeteilten Arbeiten zu finden. 

2 Uber Darstellung und Reinigung s. Ber. dtsch. chern. Ges.60, 862 (1932). 
3 K = molare Schmelzpunktserniedrigung. 
4 Darstellung und Reinigung, Ber. dtsch. chern. Ges. 60, 1227 (1932). 

Pregl-Roth, Mikroanalyse, 4. Aufl. 19 
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Kamphochinon 1 ; Smp. = 199°; K = 45,7 kann als Losungs­
mittel fur hochschmelzende Substanzen an Stelle des Kamphers 
verwendet werden. 

Kamphenilon 2 , Smp. = 38°; K = 64. 

Dihydro-rx-dicyclopentadien-on-3 3, Smp. = 53°; K = 92. Durch 
seine besonders groBe molare Gefrierpunktserniedrigung ergibt sich 
die Moglichkeit, das Molekulargewicht auch verhaltnismaBig hoch­
molekularer Substanzen mit groBer Genauigkeit zu bestimmen. 

Cyclo-pentadecanon 4 (Exalton), Smp. = 65,6°; K = 21,3 zeich­
net sich durch ein gutes Losungsvermogen fur Azofarbstoffe, manche 
Chinone und Carotinoide, besonders fur Sterine und deren Derivate 
aus. Exalton von hohem Reinheitsgrade ist bei Schering-Kahl­
baum erhaltlich und kann ohne vorherige Reinigung zur Molekular­
gewichtsbestimmung verwendet werden. 

Neben diesen Substanzcn sind schon zahlreiche andere Losungsrnittel zur 
Molekulargewichtsbcstirnrnung herangezogen worden. So benutzt A. ZINKE 5 

Perylen als Losungsrnittel fiir hochschrnelzende Antrachinone und Perylenderivate 
(K = 25,7); PASTAK 6 2,4,6-Trinitro-Toluol fiir Polynitroverbindungen (K = 11,5). 

4. Die Ermittlung des Schmelzpunktes und der molaren Schmelzpunkts­
erniedrigung (K = Konstante) der Losungsmittel. 

Bevor man ein neues Losungsmittel fur die Molekulargewichts­
bestimmung heranzieht, hat man ein fur aIle Mal den Schmelzpunkt 
und die mol are Schmelzpunktserniedrigung genauestens zu be­
stimmen. Der Schmelzpunkt wird in gleicher Weise wie in der 
Ausfuhrung der Bestimmung beschrieben wird, durch mindestens 
drei Ablesungen auf ± 0,1 ° genau bestimmt. 

Um die molare Schmelzpunktserniedrigung kennenzulernen, 
wagt man sich nach dem ebenfalls in der Ausfiihrung der Be­
stimmung beschriebenen Einwageverfahren einige analysenreine Sub­
stanzen von bekanntem Molekulargewicht (Naphthalin, Benzoe­
saure u. a.) ein und bestimmt, nachdem man die 10fache Menge des 
Losungsmittels zugegeben hat, den Schmelzpunkt der Losung nach 
S. 294 durch mehrere Ablesungen auf ± 0,1 0 genau. Die molare 

1 Darstellung und Reinigung, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 349 (1933). 
2 Darstellung und Reinigung, Ber. dtsch. chern. Ges. 66, 1694 (1933). 
3 Darstellung und Reinigung, BeI'. dtsch. chern. Ges. 67, 1115 (1934). 
4 GIRAL, F.: An. Soc. espan. Fis. Quirn. 33, 438 (1935). 
5 ZINKE, A.: Ber. dtsch. chern. Ges. 58,2388 (1925). 
6 PASTAK: Bull. Soc. chirn. France [4] 39, 82 (1926). 
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Schmelzpunktserniedrigung (K) des Losungsmittels errechnet man 
hierauf nach del' Gleichung: 

M· L. LIt 
K= 1000'S' 

M = Molekulargewicht del' eingewogenen Substanz, 
L = eingewogene Losungsmittelmenge in Milligrammen, 
LIt = Diffel'enz zwischen dem Schmelzpunkt des Losungsmittels und 

dem del' Losung (Schmelzpunktserniedrigung), 
S = eingewogene Substanzmenge in Milligrammen. 

5. Die Ausfiihrung del' Bestimmung. 

a) Einwaage fester Snbstanzen nach F. PREGL. Die sorgHi1tig 
gereinigte Schmelzpunktskapillare stellt man mit del' Offnung nach 
o ben in ein leeres Taraflaschchen 

I 

(S. 16) mit nicht zu engem HaIs; 
bringt sie in diesem mit Hilfe einel' 
Pinzette auf die WaagschaIe und 
bestimmt nach einigen Minuten 
das Gewicht auf 0,001 mg genau. -4'"'f!.-

I I 

Um das Auflegen des 10 mg- Ge- r- I 

wichtes zu vermeiden, tariert man 
das Taraflaschchen mit del' Schmelz­
punktskapillare so aus, daB del' 
Reiter moglichst weit links (unter 
5 mg) auf das Reiterlineal zu sitzen 
kommt. 

Nachdem man das Gewicht 
notiert hat, diirfen Taraflaschchen 

--i :--mehr mit del' Hand angefaBt werden. 21fim. 

Man stellt sodann das Tal'aflasch­
chen auf das Heft VOl' die Waage. 
Auf ein sauberes Uhrglas bringt 
man eine kleine Menge del' Sub-

Abb.63. 1 Die Kapilhnc zur ~[olckular­
gewichtsbestimmung nachHAsT; II deren 
Beschiekung;IIInaehdemAbschmelzen; 
[V nach dem Schmelzen llnd "'icde)'-

erstarren des Inhaltes. 

stanz und preBt davon 0,2-0,3 mg durch vorsichtiges AufstoBen 
in die engere Hilfskapillare und wischt diese mit dem Marderhaar­
pinsel auBen vorsichtig abo Nun schiebt man die Hilfskapillare bis 
auf den Boden in die SchmeIzpunktskapillare hinein und stoBt mit 
dem dazugehorigen Glasstab (wahrend man die Hilfskapillare etwa 
2 - 4 mm hochhe bt) die Su bstanz a us del' Hilfska pill are . Sehr harte, 

19* 
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kornige Substanzen, die sich nicht einpressen lassen, schiebt man 
mit dem Spatel in die schrag zu haltende Hilfskapillare und bringt 
sie dann durch entsprechendes Neigen des Taraflaschchens in die 
Schmelzpunktskapillare. Hat man nun das Gewicht der Einwaage 
wie oben genau bestimmt, wird das Losungsmittel mit Hilfe der 
weiteren Hilfskapillare auf gleiche Weise hinzugebracht, nur mit 
der VorsichtsmaBnahme, daB man die Hilfskapillare nicht bis auf 
den Boden der Schmelzpunktskapillare hineinschiebt, denn es 
konnten sonst Teilchen von der bereits gewogenen Substanz an ihrem 
Rande haften bleiben. Man stoBt also zweckmaBig etwa 4-6 mm 
iiber dem Boden der Schmelzpunktskapillare die Losungsmittel­
pastille mit dem Glasstab aus der Hilfskapillare. Unter Umstanden 
ist es notwendig, beim Nachkontrollieren der zugegebenen Losungs­
mittelmenge, dieses noch ein zweites Mal in der geschilderten Weise 
einzufiihren, urn annahernd die zehnfache Menge der abgewogenen 
Substanz zu erreichen. Nun erfolgt die dritte Wagung, aus der man 
die genaue Losungsmittelmenge erfahrt. Hierauf laBt man die 
Schmelzpunktskapillare in ihrer Mitte iiber einer kleinen Flamme 
bis zum VerschluB zusammenfallen und zieht einen nicht zu diinnen 
Faden von 4 em Lange aus. Der hohle Teil mit der abgewogenen 
Fiillung solI eine Lange von etwa 15-20 mm haben (Abb. 63). 

b) Einwaage von oligen und dickflUssigen Substanzen naeh 
J. PIRSCH. In einem 80-90 mm langen, beiderseits offenen Glas­
rohrchen von hochstens 2,5 mm auBerem Durchmesser (Abb. 64) ist 

rc~---------------~mm--------------~>~I 

~i ~2--=+ 
Abb. 64. Einfiihrungsrohrchen fur olige und dickfliissige Substanzen. 

ein etwa 0,7 mm starkes Glasstabehen genau zentriert eingesehmolzen. 
Das Glasstabehen ragt auf der einen Seite 1-1,5 mm heraus. 
Durch vorsichtiges seitliches Eintauehen der Stabchenspitze in die 
Substanz bleibt von dieser soviel haften wie fiir eine Einwaage 
notwendig ist. Dieses Einfiihrungsrohrchen wird zum Ein­
bringen der Substanz in das gewogene Schmelzpunktsrohrchen mit 
dem Daumen und dem Zeigefinger der rechten Hand gehalten und 
bei aufgestiitzten Ellbogen bis zum Boden in das senkreeht stehende 
Schmelzpunktsrohrchen hineingestoBen. Ein Benetzen der Wandung 
der Schmelzpunktskapillare ist dureh das sehiitzende Glasrohrchen 
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unmoglich. Durch das AufstoBen des Glasstabchens am Boden wird 
dieser mit der Substanz benetzt. Die Einwaage des Losungsmittels 
erfolgt ebenso wie bei festen Substanzen. 

c) Einwaage hochsiedender F1U8sigkeiten nach A. SOLTYS. Das 
Hangenbleiben auch der geringsten Fliissigkeitsspuren an der Innen­
wand der gewogenen Schmelzpunktskapillare wird dadurch ver­
mieden, daB die Einfiihrung der darin abzuwagenden Fliissigkeit 
mit einem Glasrohrchen vorgenommen wird, das an seinem Ende zu 
einer haarfeinen 1,5-2 mm hingen Kapillare ausgezogen ist. Man 
bereitet sich dieses Einfiillrohrchen am einfachsten durch Aus­
ziehen eines entsprechend dimensionierten gewohnlichen Glasrohres, 
wei! seine Herstellung aus diinnwandiger Kapillare Schwierigkeiten 
bereitet. Die haarfeine Kapillare fiillt man durch Eintauchen in die 

~~ i 1mnz. i~ 
~~i4Cf-----1I0mnz----....... :· ! ~ ~ 
i~~r------------momm----------~>~I I 

Abb. 65. Einfiihren der Fliissigkeit in die Schmelzpunktskapillare. 

betreffende Fliissigkeit, wischt sie au Ben ab, fiihrt sie in die Schmelz­
punktskapillare bis zum Boden so ein, daB dieAuslaufspitze nirgends 
die Seitenwand beriihrt, und blast den Inhalt, der 0,2-0,3 mg 
betragen solI, auf den Boden aus (Abb. 65). Nach der rasch auszu­
fiihrenden zweiten Wagung wird die erforderliche Menge Losungs­
mittel eingebracht und nun weiter verfahren, wie bereits friiher fiir 
feste Korper angegeben wurde; man unterlasse es, die Substanzen 
durch Quirlen in einem Vorbade zu mischen, wei! Bonst leicht 
Fliissigkeitsspuren am oberen Ende der zugeschmolzenen Kapillare 
hangenbleiben konnen. Dadurch, daB sich dasLosungsmittel mit 
der Fliissigkeit vollsaugt, ist die Mischung von vornherein so gut, 
daB der Schmelzpunkt schon nach dem ersten Schmelzen und 
Wiedererstarrenlassen im Schmelzpunktsapparat konstant ist. 

d) Einwaage nieder siedender F1U8sigkeiten nach J. PIRSCH1 . Bei 
diesem Einwageverfahren ist in die Schmelzpunktskapillare von 
70 mm Lange zuerst das Losungsmittel nach S.191 einzuwagen, 
zu dem die in einer feinen Kapillare eingewogene Fliissigkeit vor dem 
Zuschmelzen hinzugebracht wird. Die Fliissigkeitskapillare besteht 
aus einer einseitig zugeschmolzenen Kapillare von etwa 1 mm lichter 
Weite, die in einem Abstand von 8-9 mm vom zugeschmolzenen 

1 PIRSCH, J.: Ber. dtsoh. ohern. Ges. 65, 865 (1932). 
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Ende zu einer haarfeinen Kapillare von 10 mm Lange ausgezogen ist. 
Zum Einbringen der Fliissigkeit taucht man die vorher leer ge­
wogene Kapillare mit ihrer feinen Spitze in ein hohes Schalchen, in 
das man die Fliissigkeit einige Millimeter hoch gebracht hat. Die 
Kapillare muB mindestens 6 mm mit ihrem breiten Ende aus dem 
Schalchen herausragen. Nun erfaBt man die Kapillare an ihrem breiten 
Teil mit einer warmen Pinzette, hebt sie einige Sekunden aus der 
Fliissigkeit und taucht sie darauf wieder ein. In demselben MaBe 
wie beim Erwarmen Luft ausgetrieben wurde, steigt beim Abkiihlen 
Fliissigkeit hoch. Hat man soviel Fliissigkeit eingesaugt, daB der 
kegelformig nach oben erweiterte Teil mit der Fliissigkeit gefiillt ist, 
hebt man die Kapillare mit einer Beinpinzette aus der Fliissigkeit, 
wobei durch die haarfeine Kapillare noch Luft nachgesaugt wird. 
Die dadurch entstehende auBerst schmale und verhaltnismaBig hohe 
Luftsaule in der Haarkapillare verhindert ein Entweichen von 
Fliissigkeitsdampfen vollstandig. Nun wird die Kapillare auf die 
Waagschale gelegt und gewogen. 

Dann laBt man sie in die Schmelzpunktskapillare von 70 mm Lange 
fallen, in die man wie schon oben gesagt das Losungsmittel ein­
gewogen hat. Durch die langere Schmelzpunktskapillare wird beim 
nun folgenden raschen Zuschmelzen jede Warmeleitung zur Kapillare 
verhindert. Sollte aber trotzdem beim Zuschmelzen Fliissigkeit aus 
der Kapillare treten, so bedingt dies, wie die Erfahrung gezeigt hat, 
keinen Fehler, da sich die verdampfende Fliissigkeit nicht rasch 
genug in der Schmelzpunktskapillare ausbreiten kann. 

Das Durchmischen der Fliissigkeit nimmt man entweder durch 
wiederholtes Eintauchen der fertigen Kapillare in ein auf die Schmelz­
temperatur des Losungsmittels erwarmtes Heizbad vor oder durch 
wiederholtes vorsichtiges Erwarmen des weiten Teiles der ein­
geschmolzenen Kapillare und des Losungsmittels. 

6. Ablesung des Schmelzpunktes. 

Noch bevor man die Ablesung des Schmelzpunktes vornimmt, 
hat man die Substanz mit dem Losungsmittel innig zu durchmischen. 
Zu diesem Zwecke bereitet man sich in einem kleinen Kolbchen 
je nach dem verwendeten Losungsmittel entweder mit Wasser 
oder mit konzentrierter Schwefelsaure ein sog. Mischbad, das 1-20 
iiber den Schmelzpunkt des Losungsmittels erwarmt wird. 

Sodann erfaBt man den Glasfaden der zugeschmolzenen Kapillare, 
taucht den ganzen hohlen Teil in das Mischbad und bringt durch 
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energische Quirlbewegung unter Beobachtung mit der Lupe die 
Substanz zur volligen Lasung. Sollte sich auch nach langerem 
Quirlen die Substanz nicht klar losen, so ist eine Schmelzpunkts­
able sung zwecklos. Ist die Substanz bis auf einen ganz kleinen 
Rest in Lasung gegangen, so wird man sie an einer neuen Einwaage 
mit einer groBeren Losungsmittelmenge wahrscheinlich zur Losung 
bringen. Blieb sie ungelast, wird man ein anderes Losungsmittel 
versuchen. 

Nach dem Abkiihlen befestigt man den Glasfaden der Kapillare 
mit Hilfe eines feinen Gummiringes an dem entsprechenden abge­
kiirzten Thermometer und fiihrt dieses in iiblicher Weise in den 
Schmelzpunktapparat ein. Den Schmelzpunktapparat erhitzt man 
am zweckmaBigsten mit der Sparflamme eines Bunsenbrenners und 
reguliert das Erwarmen des Heizbades so, daB der Temperatur­
anstieg hochstens 2° in einer Minute betragt. In der Nahe des 
Schmelzpunktes wird man das Erhitzen langsamer vornehmen. 

Unter der Lupe wird man beobachten konnen, wie sich die 
Schmelze einige Grade unter dem Schmelzpunkt zuerst in eine 
triibe Fliissigkeit verwandelt, die meist ein Krystallskelett erkennen 
laBt. Wahrend dieses anfanglich die ganze Fliissigkeit durchsetzt, 
verschwinden die Krystalle bei steigender Temperatur von oben 
her; die letzten, am Boden liegenden, in der Regel mit einer kleinen 
Wirbelbewegung. In diesem Augenblick liest man die Temperatur 
auf 0,5° genau abo Dann kiihlt man ab und liest den Schmelzpunkt 
noch einmal abo 

7. Bereehnullg. 
1000· K· S 

M= L.Llt . 

K = die nach S.290 bestimmte mol are Gefrierpunktserniedrigung 
des Losungsmittels. 

S = eingewogene Substanzmenge in Milligrammen. 
L = eingewogene Losungsmittelmenge in Milligrammen. 
LJ t = Schmelzpunktserniedrigung. 

Beispiel: 
0,237 mg Nitrobenzol: 4,599 mg Kampher, LJ t = 15,7°, K = 38 

CSH5N02 (123,04) Ber. Mol.-Gew. = 123,04, GeI. Mol.-Gew. = 125 
0,807 mg Schwefelkohlensto££: 14,549 mg Kampher, 

LJ t = 22,0°, K = 31,08 
CS2 (76,1) Ber. Mol.-Gew. = 76,1, GeI. Mol.-Gew. = 78,3. 
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c) Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach der 
osmotischen Methode von G. BARGER!. 

1. Grundlagen der Methode. 

Gelegentlich einer Untersuchung an Pilzen beobachtete Herr 
Prof. L. FRERRERA im Mikroskop Anderungen des Dampfdruckes 
an Salzlosungen und bat G. BARGER, da er darin eine Molekular­
gewichtsbestimmung sah, diesbezugliche Versuche anzustellen. 

Die von G. BARGER ausgearbeitete Methode beruht auf folgendem 
Prinzip : Werden in ein geschlossenes System Losungen verschiedener 
Konzentration gebracht, so gibt die osmotisch schwachere an die 
osmotisch starkere Losung durch isotherme Destillation solange 
Losungsmittel ab, bis in beiden Losungen der gleiche osmotische 
Druck eingetreten ist. Bereitet man sich mit der Substanz, von der 
das Molekulargewicht zu bestimmen ist, eine Losung von bestimmter 
Konzentration und priift diese gegen Vergleichslosungen bekannter 
molarer Konzentrationen, so laBt sich daraus das Molekulargewicht 
mit groBer Genauigkeit bestimmen. Fur die Bestimmung werden 
in eine Kapillare in abwechselnder Reihenfolge zwischen Luft­
blaschen Tropfchen der Substanzlosung und der Vergleichslosung 
gebracht. Die durch isotherme Destillation verursachte Anderung 
des Abstandes zwischen den beiden Menisken eines Tropfchens wird 
unter dem Mikroskop mittels eines Okularmikrometers festgestellt. 
Zeigt eine der Vergleichslosungen keine osmotische Anderung, so 
beniitzt man sie zur Berechnung des Molekulargewichtes der Sub­
stanz nach S.30l. 

Die Methode stellt an den Ausiibenden keine besonderen experi­
mentellen Anforderungen und besitzt dadurch, daB verschiedene 
Losungsmittel und auch Losungsmittelgemische angewandt werden 
konnen, einen groBen Anwendungsbereich. Ferner erlaubt sie auch 
die Verwendung nicht analysenreiner Losungsmittel. Durch die 
einfachen apparativen Behelfe kann man sie in jedem Laboratorium 
zur Molekulargewichtsbestimmung heranziehen; sie besitzt nur 
den einen Nachteil, daB bis zum Eintritt des osmotischen Gleich­
gewichtes, das vom Dampfdruck des Losungsmittels abhangt, langere 
Zeit vergeht, z. B. bei Aceton etwa 12 Stunden, bei Pyridin oder 
Wasser einige Tage. 

1 BARGER, G.: J. chern. Soc. Lond. 80, 286 (1904) u. Ber. dtsch. chern. Ges. 
87, 1754 (1904). 
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2. Apparative Behelfe und Ausfiihrung. 

Die MeDkapillaren stellt man sich am besten aus einem dick­
wandigen (2 mm Wandstarke), sorgfaltig gereinigten, gewohnlichen 
Glasrohr von etwa 15 mm auDerem Durchmesser durch Ausziehen 
her, und zwar fur organische Losungsmittel mit einem Lumen von 
0,9-1,2 mm, fur Wasser mit einer lichten Weite von 1,5-2 mm und 
schneidet sie in Stucke von etwa 150 mm abo Man hat die Kapillaren 
vor dem Einfullen der Losungen genau zu prufen, ob sie wohl 
iiberall den gleichen Innendurchmesser aufweisen. 

Mikroskop. Dazu kann jedes Mikroskop benutzt werden, das 
bei einer Brennweite von etwa 18 mm eine 60-100fache VergroDe­
rung zeigt. In das Okular wird ein Okularmikrometer em­
gesetzt. 

PETRI-Schalen zum Aufbewahren der Objekttrager mit den 
Kapillaren. 

Losungsmittel. Dazu eignet sich vor allem Pyridin wegen seines 
ausgezeichneten Losungsvermogens; ein Pyridin-Aceton-Gemisch 
und niedersiedende Losungsmittel wie Ather, Aceton, Essigester und 
Alkohol. 

Ais Vergleichssubstanzen zur Bereitung der Vergleichslosungen 
verwendet man Azobenzol, Rohrzucker, Benzol und Harnstoff. 

Das Anfertigen der Vergleichslosungen nach E. BERL und 
O. HEFTERl. Nachdem man zuerst durch einen Losungsversuch das 
geeignete Losungsmittel festgestellt hat, beniitzt man es auch zweck­
maDig zum Anfertigen der Vergleichslosungen. Ais V ergleichssu bstanz 
benutzt man am besten Azobenzol, da es die Vergleichslosungen gut 
sichtbar macht. Das Abfiillen der einmal hergestellten Vergleichs­
losungen in Ampullen ist sehr zeitraubend und umstandlich. Man 
bewahrt besser die Vergleichslosungen, die aus einem nicht fliichtigen 
Losungsmittel hergestellt sind, in MeDkolbchen mit Schliffstopfen 
auf. Mit fliichtigen Losungsmitteln stellt man sich zweckmaDig die 
Vergleichslosungen frisch her, wozu man sich zuerst eine 0,1 molare 
Losung (0,1 Mol in 1000 cern Losungsmittel) bereitet und daraus 
durch entsprechendes Verdiinnen mit dem Losungsmittel (aus einer 
Mikrobiirette) eine Verdiinnungsreihe herstellt (s. Tabelle S. 298). 

Einwaage. Da man fur die Berechnung des gesuchten Molekular­
gewichtes die Konzentration der Substanzlosung wissen muD, wird 
bei genugend verfugbarer Substanz soviel in kleine MeDkolbchen von 

1 BERL, E. u. O. HEFTER: Ann. 478, 235 (1930). 
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1-3 eem Inhalt eingewogen, daB man eine 0,1-0,3%ige Losung 
erhalt. Hat man jedoeh nur ganz wenig Substanz verffigbar, wird 

Tabelle einer Azobenzol-Aceton- Ver-
dunnungsreihe nach E. BERL und O. HEFTERl. 

Ange- Verdiin· 
g Azobenzol nung cern 

nommenes in 10 cern Normalitltt 0,1 molare cern 
Molekular- Aceton Azobenzol- Aceton 

gewicht liisung 

100 0,18212 0,1 
120 0,15175 0,0835 40 8 
150 0,12140 0,0667 30 15 
170 0,10712 0,0588 30 21 
200 0,09105 0,0500 25 25 
220 0,082773 0,0455 20 24 
250 0,072840 0,0400 20 30 
270 0,067445 0,0370 15 25,5 
300 0,06070 0,0334 15 30 
320 0,056906 0,0313 10 22 
350 0,052029 0,0286 10 25 
370 0,049217 0,0270 10 27 
400 0,045525 0,0250 10 30 

man es vorziehen, den 
Prozentgehalt dureh 
Wagen der Substanz 
und des Losungsmit­
tels zu bestimmen. 
Um daraus die Kon­
zentration der Losung 
bereehnen zu konnen, 
ist dieBestimmung der 
Diehte notwendig. Da­
bei verfahrt man genau 
so wie bei der Bestim­
mung des Drehungs­
vermogens (S. 303). 
Man kann aueh gleieh 
die Polarisationslosun­
gen ffir die Molekular­
gewiehtsbestimmung 
verwenden. 

Das Fullen der Kapillaren erfordert einige Ubung, ist aber dureh­
aus nieht sehwierig und nimmt nur kurze Zeit in Ansprueh. Man 
halt die MeBkapillare zwischen Mittelfinger und Daumen, und 
wahrend man das eine Ende der MeBkapillare mit dem Zeigefinger 
zuhalt, taucht man das andere in die Vergleiehslosung. Dabei 
tritt nur ganz wenig Losung in die Kapillare. Sodann hebt man die 
MeBkapillare hoch, dreht sie horizontal, entfernt den Zeigefinger und 
laBt dureh entsprechendes Neigen der MeBkapillare das Tropfchen 
etwa 3 mm hineingleiten. Dann versehlieBt man die MeBkapillare 
wieder mit dem Zeigefinger, laBt jetzt aus der Substanzlosung 
ein Tropfehen eintreten und bringt es wie oben weiter in die MeB­
kapillare. Auf diese Weise bringt man etwa 7 Tropfehen ab­
wechselnd aus beiden Losungen ein und laBt sie so weit in die 
Kapillare hineingleiten, bis das zuletzt eingebraehte Tropfehen etwa 
1 em von der Eintrittsoffnung entfernt ist. SchlieBlich halt man die 
MeBkapillare horizontal und sehmilzt beide Enden mit einer groB 
gestellten Mikrobrennerflamme zu. WaBrige Losungen gleiten mit­
unter schwer in die MeBkapillare. Man hilft sich dadurch, daB man 

1 Weitere Tabellen sind in Ann. 478, 235 (1930) zu finden. 
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den der Einfrillosung gegeniiberliegenden Teil der MeBkapillare 
schwach erwarmt und dann mit dem Finger zuhalt. Der beim 
Abkiihlen entstehende Unterdruck saugt das Tropfchen ein. Ver­
wendet man sehr fliichtige Losungsmittel (Ather, Schwefelkohlen­
stoff), so verschlieBt man am besten die MeBkapillare mit Wachs 
oder Paraffin. Die weiteren MeBkapillaren werden mit Ver­
gleichslosungen der Versuchsreihe in abnehmender Konzentration 
gefiiHt. 

Die fertigen MeBkapillaren klebt man mit Wachs oder schmalen 
Leukoplaststreifen an beiden Enden auf Objekttrager (Abb. 66) und 
bezeichnet diese, um Verwechslungen zu entgehen. 

Abb.66. 

Die Ablesung nimmt man nur an den Tropfchen 2- 6 vor, da 
die beiden auBersten Tropfchen unregelmaBigenAnderungen durch 
Verdampfen in den angrenzenden groBeren Luftraum unterliegen. 

Zur Messung legt man die Objekttrager mit den darauf be­
festigten MeBkapillaren der Bezeichnung nach in eine rechteckige 
PETRI-Schale und bringt soviel Wasser von Raumtemperatur hinein, 
daB die MeBkapillaren eben bedeckt sind. Das Uberschichten mit 
Wasser schiitzt einerseits die MeBkapillaren vor Luftschwankungen 
und verdeutlicht andererseits das mikroskopische Bild. 

Das Ablesen. Man stellt das Mikroskop genau auf die Achse der 
MeBkapillare ein, denn in dieser SteHung sind die beiden Menisken 
eines Tropfens am scharfsten zu definieren. Den kleinsten Abstand 
zwischen den beiden Menisken (in der Achse der MeBkapillare) eine s 
Tropfchens miBt man, indem man den einen Meniskus durch Ver­
schieben der PETRI-Schale genau mit dem NuIlpunkt des Mikrometers 
zur DecKung bringt und den anderen Meniskus auf 2-3 f1 genau 
abliest und notiert. Man miBt z. B. bei Tropfchen 2 (Abb. 66) be­
ginnend aIle Abstande der Menisken bis 6 und nimmt dann die 
nachste Vergleichslosung vor. Die Wartezeit bis zur nachsten 
Ablesung ist yom Dampfdruck des verwendeten Losungsmittels 
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abhangig (bei Ather einige Minuten, Alkohol eine Stunde, Pyridin 
und Wasser etwa 1-2 Tage). Sind die Losungen sehr verdtinnt, 
ist die Wartezeit entsprechend langer. 

Die nun folgenden Ablesungen mtissen bei gleicher Temperatur 
erfolgen. Dabei wird man feststellen, daB der Abstand der Menisken 
eines Tropfchens entweder groBer oder kleiner geworden ist. Von der 
ganzen Vergleichsreihe werden nur jene MeBkapillaren fUr die Be­
rechnung des Molekulargewichtes bentitzt, von denen die eine gerade 
noch eine VergroBerung und die andere eine Verringerung des 
Meniskenabstandes erkennen laBt, denn nur in den seltensten Fallen 
wird keine Meniskenanderung zu beobachten sein. Es hat also 
zwischen den Tropfchen der Substanzlosung mit bekannter Konzen­
tration und denen der Vergleichslosung von ebenfalls bekannter 
Molaritat die geringste isotherme Destillation stattgefunden. 

Bei8piel: Molekulargewichtsbestimmung von Traubenzucker 
gegen eine waBrige Rohrzuckerlosung (Molekulargewicht = 342). 
Konzentration der Traubenzuckerlosung = 2,502 %. 

Rohrzucker Zeit 
II III IV V VI Summe in Std. 

0,05 molar. 18 +230 -97 +71 -79 +71 +548 
0,10 

" 
18 + 26 -18 +25 -31 +30 +130 

0,12 
" 

21 + 6 -4 + 9 -4 + 4 + 27 
0,13 

" 
22 + 8 + 3 + 5 -1 + 5 + 16 

0,14 
" 

22 - I 0 -2 + 2 -2 - 7 
0,15 

" 
18 - 3 + 8 0 + 9 -4 - 24 

0,20 
" 

18 - 41 +55 -57 -53 -45 -251 
0,25 

" 
18 -75 +85 -81 +65 -78 -384 

Nach den Versuchszeiten (2. Spalte) ist lediglich die Anderung 
der Menisken bezogen auf die erste Ablesung und nicht die GroBen­
anderung der Tropfchen angege ben. Von den fUnf gemessenen 
Tropfchen gehoren II, IV, VI der Traubenzuckerlosung und III, V 
der Rohrzuckerlosung an. Die letzte Spalte zeigt die Summe der 
Anderungen der ftinf Tropfchen an. 

Aus dem Beispiel ersieht man, daB der osmotische Druck der 
2,502 %igen Traubenzuckerlosung dem einer 0,13-0,14 molaren 
Losung entspricht. Daraus berechnet man das Molekulargewicht: 

2,502·10 = 179 d 2,502' 10 = 192 
0,13 un 0,14 . 

Berechnetes Molekulargewicht Traubenzucker CSH1200 = 180,09. 
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3. Bereehnung. 

M 1 k 1 . ht Konzentration der Substanzlosung . 10 o e u argewlC = . . 
Molantat <;ler VerglelChslosung 

Eine scheinbare Fehlerquelle sei noch hier erwahnt, die darin 
liegen mag, daB beim Einfiillen der Tropfchen diese durch den 
Teil der MeBkapillare gleiten, der schon von den vorher einge­
brachten Tropfchen der anderen Losung benetzt wurde und daB 
somit eine Mischung entsteht. Dadurch wird die beobachtete 
Anderung der Menisken zwar etwas geringer sein, als wenn das 
Tropfchen ohne Benetzung mit der anderen Losung eingebracht 
worden ware. Da wir aber nur wissen wollen, welche Losungen den 
gleichen osmotischen Druck haben und nicht die GroBe des Unter­
schiedes messen, so macht dies die Methode nur etwas unemp­
findlicher. 

K. RAST 1 hat die BARGER - Methode dahin modifiziert, daB 
in die MeBkapillare nur noch ein Tropfchen der Substanzlosung 
und eines der Vergleichslosung gebracht werden. Gegen eine auf 
dem Objekttrager zwischen beiden Tropfchen angebrachte Strich­
marke wird die Veranderung der Menisken der beiden Losungen 
gemessen. 

Uber weitere Methoden, die auf d,em Prinzip von G. BARGER 
beruhen, liegen keine personlichen Erfahrungen vor, es wird daher 
auf die Originalliteratur verwiesen: 

Methode von K. SCHWARZ, Monatshefte 53/54, 926 (1929). 
" "E. BERL u. O. HEFTER, Ann. 478, 235 (1930). 
" "R. SINGER, Ann. 478, 246 (1930). 
" "I. K. SPIESS, J. amer. chem. Soc. 55, 250 (1922). 

IV. Die Bestimmnng des Drehnngsvermogens. 
Methode von E. FISCHER 2. 

Die Bestimmung des Drehungsvermogens kleiner Substanzmengen wurde zuerst 
im Laboratorium F. EMICHS von J. DONAU3 mit Kapillaren von 0,5 mm Durch· 
messer durchgefiihrt. E. FISCHER hat dem Verfahren eine Form gegeben, die es 
allgemein anwendbar macht. 

1 RAST, K: Ber. dtsch. chern. Ges. 04,1979 (1921). 
2 FISCHER, E.: Ber. dtsch. chern. Ges. 44,129 (1911). 
3 DONAU, J.: M. 29, 333 (1908). 
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a) Die apparativen Behelfe. 
Einwageglaschen mit Schliffstopfen (Abb. 67b) von 1,5ccmlnhalt. 
Einfiillpyknometer nach F. PREGL von etwa 0,12 und 0,22 ccm 

Inhalt1 (Abb. 67a). . 
Polaris a tionsrohre 2 nach E. FISCHER: 

1,6 mm Durchmesser (5 em lang, 0,1 ccm Inhalt) 
1,6 mm " (10 em " , 0,2 ccm " ) 
2,5 mm " (10 em " , 0,5 ccm " ). 

Der Polarisationsapparat (Schmidt & Haensch, Berlin S 42) 
ist ein Halbschattenapparat mit zwei- oder dreiteiligem Ge­
sichtsfeld. Das monochromatische Licht wird durch spek­
trale Zerlegung (Monochromator) des weiBen Lichtes einer 
N ERNST - Lampe oder besser einer elektrischen Gluhbirne 
erzeugt. Damit sind Messungen bei verschiedenen Wellen­
langen (Bestimmung der Rotationsdispersion) moglich. Fur 
genaueste Messungen bei gelbem Licht (D-Linie 589 mil) 
hat sich die Natrium-Gasentladungslampe von Osram, Berlin, 
in Fassung von C. ZEISS, Jena, an Stelle des kostspieligen 

Monochromators hervorragend 
bewahrt; fiir rotes Licht die B Cadmiumlampe mit oder ohne 
Filter von Siemens, Berlin, die 
die Linie 643 mil bevorzugt aus­
strahlt. 

abc Es sind noch eine Reihe 
Abb. 67. a Einfiillpyknometer der Firma weiterer Gasentladungslampen 

P. Haack, Wien. (Natiirliche GroDe.) 
b Wltgegliischen; c Polarisstionsrohr. konstruiert worden, die alle im 

gleichen Sockel verwendet werden 
konnen, Messungen in fast jedem Spektralbereich mit monochro­
matischer Strahlung erlauben und auBerst be quem zu handhaben 
sind, so daB nur in Ausnahmefallen, wenn extreme Spektralbereiche 
oder besonders hohe Lichtstarken notig sind, auf den Monochro­
mator in Verbindung mit einer entsprechenden Lichtquelle zuruck­
gegriffen werden solI. 

1 Das urspriingliche Pyknometer von F. PREGL hatte einen Inhalt von etwa 
0,9 ccm. 

2 NAUMANN, H.: Biochem. Z. 211,239 (1929), konnte die stOrenden Rohrreflexe 
der weiBen Rohre dadurch beheben, daB er sie aus schwarzem Glas aniertigte und 
mit FluBsaure mattierte. Die Rohre sind bei der Firma Schmidt & Haensch zu 
beziehen. 
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b) Die Ausfiihrung der Bestimmung. 
Die Herstellung der Losungen zur Polarisation kann auf zweierlei 

Weise vorgenommen werden: 
a) Durch Losen einer gewogenen Substanzmenge in einem ge­

eichten MeBkolbchen, woraus sich die Konzentration c in g/100 ccm 
ergibt. Hat man geniigend Substanz, so ist diese Art der Be­
stimmung am bequemsten. Sind jedoch nur wenige mg verfiigbar, 
so ist der folgende Weg zu empfehlen, bei dem man das Gewicht der 
Substanz S, das Gewicht der Losung Lund deren Dichte d~ bei 
der Temperatur der Polarisation to bestimmt. 

b) Dazu wird das sorgfiiltigst gereinigte Wageglaschen (Abb. 67b) 
auf die Waage gebracht und nach 10 Minuten gewogen. Dann stellt 
man das Wageglaschen mit einer Pinzette oder mittels eines Reh­
lederlappchens auf das Heft vor der Waage, entfernt den leicht auf­
sitzenden Schliffstopfen, bringt 3 -1 ° mg der Substanz mit dem Spatel 
vorsichtig in das Glaschen, setzt den Deckel locker auf und wiegt 
nach 5 Minuten wieder. 

Das Losungsmittel laBt man aus einer feinen MeBpipette vor­
sichtig entlang der Wand des Glaschens zur Substanz zuflieBen. 
Entsprechend den gewahlten Polarisationsrohren und Pyknometern 
werden etwa 0,15 ccm oder 0,25 ccm zugegeben. Sodann wird der 
Schliffstopfen gut eingesetzt und nach 5 Minuten das Losungsmittel 
gewogen. Hat sich die Substanz nicht gleich gelost, so schwenkt man 
vorsichtig urn. 

Aus den beiden Einwaagen ergibt sich der Prozentgehalt der 
Losung (g Substanz/100 g Losung); urn die Konzentration c (g Sub­
stanz/l00 ccm) zu ermitteln, ist die Bestimmung der Dichte (d~) 
notwendig. 

1. Die Dichtebestimmung. 

Das Einfiillpyknometer (Abb. 67a) wird mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen, an der Pumpe gut getrocknet, mit einelll Rehleder­
lappchen gereinigt und neben die Waage gelegt. Da aIle Wagungen 
bei genau gleicher Temperatur vorgenommen werden miissen, bringt 
man einige Kubikzentimeter destilliertes Wasser neben die Losung 
zur Waage. Nach 10 Minuten legt man das leere Pyknometer 
mit der Gabel auf die Waage und wagt nach 5 Minuten auf 
0,01 mg genau. Von nun an darf das Pyknometer nicht mehr 
mit der Hand beriihrt werden. Man hebt es mit der Gabel 
yom Gehange, nimmt es mittels eines Rehlederlappchens in die 
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rechte Hand und setzt mit der linken einen Saugschlauch mit 
Mundstuck auf. Sodann taucht man die Spitze des Pyknometers in 
das Wasser von Raumtemperatur und saugt vorsichtig, hochstens 
1-2 mm iiber die Marke auf, dreht hierauf das Pyknometer 
sogleich horizontal und zieht den Schlauch, ohne ihn einzu­
driicken, abo Wahrend man das Pyknometer horizontal halt, 
wird zunachst das Wasser von der AuBenwandung der Spitze 
mit Filtrierpapier entfernt, ohne dabei die AusfluBkapillare zu be­
riihren. Dann neigt man das Pyknometer mit der Spitze nach unten 
um 30-40° und saugt aus der Spitze das iiber der Marke ,stehende 
Wasser mit schwach angefeuchtetem Filtrierpapier genau abo 

Wurde beim FUllen des Pyknometers das Wasser mehr als 1 mm 
iiber die Marke angesaugt, so wird, um dem an der Kapillarwand 
noch haftenden Wasser das AbflieBen zu ermoglichen, die Neigung 
des Pyknometers noch 2 Minuten beibehalten, und hernach nochmals 
zur Marke abgesaugt. Nach einigen miBgliickten Versuchen bereitet 
das Ansaugen' von nicht mehr als 1 mm iiber die Marke keine 
Schwierigkeit. Um einige Millimeter zu hoch iiber der Marke 
haftendes Wasser beeinfluBt die Genauigkeit der Bestimmung so 
sehr, daB das Trocknen und Fiillen des Pyknometers zu wieder­
holen ist. 

Trotz der langeren Handhabung, bei der eine geringe Warme­
aufnahme nicht zu vermeiden ist, wird die Wagung nach 5 Minuten 
vorgenommen. SchlieBlich wird mit demselben Pyknometer und bei 
genau gleicher Temperatur die Polarisationslosung gewogen. 

2. Das Fiillen der Polarisationsrobre. 

Auf das mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigte und an der 
Pumpe getrocknete Beobachtungsrohr setzt man eines der Glas­
plattchen und schraubt den VerschluB auf. Bei dem Einfiillen der 
Losung miissen Luftblaschen sorgfaltig verhiitet werden. Dazu 
nimmt man das Pyknometer von der Waage und hiilt es am 
oberen Ende zu, wahrend man die Spitze bis zum Boden des Rohr­
chens einfiihrt. Beriihrt die Spitze des Pyknometers das Glasplatt­
chen, so laBt man die Losung einflieBen und hebt entsprechend das 
Pyknometer. Tritt die Losung iiber den Rand des Rohres, so wird 
das Pyknometer entfernt, das zweite Glasplattchen aufgesetzt (keine 
Luftblase) und der Deckel sogleich aufgeschraubt. Die Deckplattchen 
diirfen nicht zu fest aufgeschraubt werden, weil es dadurch zu 
Doppelbrechungserscheinungen des Glases kommen kann, die die 
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GleichmaBigkeit des Gesichtsfeldes storen und zu einer "Null­
punktsverschiebung" fiihren konnen. Aus diesem Grunde sind aIle 
Messungen nach Umwenden des Rohres zu wiederholen. 

Nachdem man durch das Rohr gesehen hat, um sich von der Ab­
wesenheit von Luftblasen zu iiberzeugen, wird es in den Polarisations­
apparat gelegt. Schlieren, die das Gesichtsfeld unscharf erscheinen 
lassen, riihren von Temperaturunterschieden her und beheben sich 
nach einiger Zeit von selbst (Temperaturausgleich). Durch Ver­
schieben des Beobachtungsrohres in der Rinne des Polarisations­
apparates ermittelt man die fur scharfe Ablesung gunstige Lage. 
Aus 6-8 Ablesungen (von dunkel auf hell und umgekehrt) wird 
das Mittel errechnet. Bei einiger Ubung ist eine Ablesegenauigkeit 
von ± 0,10° leieht zu erreichen. 

Der jeweilige Nullpunkt des Apparates wird nach Fullung des 
Rohres mit dem verwendeten Losungsmittel bei der Temperatur 
der Messung bestimmt. 

3. Berechnung. 

Als spezifisehes Drehungsvermogen roc] bezeichnet man 
jenen Drehwinkel oc der Ebene des polarisierten Liehtes, den eine 
Lasung von 1 g Substanz in 1 cem bedingt, wenn eine Schieht 
von 1 dm Lange von dem Lichtstrahlenbiindel durchdrungen wird. 

Hat man mit dem MeBkol behen die Konzentration c (g/IOOccm) 
bestimmt, so gilt: 

[ ] t _0<:·100 
OCD- l·e· (1) 

t = Beobaehtungstemperatur, D = Wellenlange des Liehtes, oc= ab­
gelesener Winkel in Graden und 1 = Lange des Rohres in Dezi­
metern. 

Hat man mit dem Pyknometer gearbeitet, so muB zunaehst d~, 
die Diehte der Losung bezogen auf Wasser von 4°, ermittelt werden. 
Zu diesem Zweck wird die im Pyknometer bei to gewogene Wasser­
menge W (Gramme) durch die Diehte des Wassers bei dieser 
Temperatur 1 dividiert, wodureh man das wahre Volumen des 
PYknometers W4 in Kubikzentimetern erhalt. Die reduzierte Dichte 
betragt: 

(2) 

1 Tabellen: T. W. KUSTER: Logarithmische Rechentafel, 35.--40. Aufl., S. 186; 
ausfiihrIicher im Chemiker-Kalender 1930 J, S. 43. 

Pregl·Roth, Mikroanalyse, 4. Auf I. 20 
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wobei D das Gewicht der Losung (Gramme) im Pyknometer bei der 
Wagetemperatur ist. Fur das spezifische Drehungsvermogen gilt 
dann: 

(3) 

r;. = abgelesener Drehungswinkel, L = Gewicht der Losung im 
Wageglaschen in Milligrammen, l = Lange des Rohres in Dezimetern, 
S = eingewogene Substanz in Milligrammen. 

Beispiele: 
1. Rohrzucker: 

28,025 mg Substanz in 5 ccm Wasser; Berechnung nach Formel (1) 
c - 5 605' 1 - 0 5 dm' r;.20 = + 1 870 -, , -, 'D , 

[r;.]~ = (+ 1,870 .100): (5,605'0,5) = + 66,7°. 

2. Rohrzucker, Berechnung nach Formel (2) und (3): 
1m Wageglaschen: S = 8,920 mg Subst., L = 339,62 mg Losung. 
1m Pyknometer: W = 0,2211 g Wasser von 20°; W4 = 0,2235 ccm; 

Lt = 0,22541 g Losung von 20° 
d!O = (0,22541) : (0,22350) = 1,0085 

[r;.]~ = (+ 0,88°'339,62) : (0,5'8,920·1,0085) = + 66,4°. 

3. Alkannin, in Benzol: 
26,7 mg Substanz in 3 ccm Benzol 

[r;.]~d = (- 0,28° ·100) : (0,89·2) = - 157°. 

v. Die Bestimmnng der Moleknlarrefraktion. 
1. Brechungsindex. 

Fiir die Bestimmung des Brechungsindex kleiner Mengen Flussig­
keit oder Losung ist das Refraktometer von R. ABBE (C. Zeiss, 
J ena) hervorragend geeignet. Man benotigt nur einen Tropfen Flussig­
keit und kann daran den Brechungsindex auf ± 0,0001 genau ablesen. 

Das Refraktometer von ABBE beruht auf dem Prinzip der Bestim­
mung des Grenzwinkels der totalen Reflexion an einer dunnen 
Flussigkeitsschicht zwischen zwei Prismen von groBerem Brechungs­
index. Es gestattet Ablesungen von nD = 1,3000 bis 1,7000. Zur 
Beleuchtung kann sowohl Tageslicht wie eine elektrische Gluh­
birne verwendet werden. Der Apparat besitzt einen Farben­
kompensator, der aus zwei fiir die Natriumlinie geradsichtigen 
AMICIschen Prismen besteht, deren brechende Flache in einer Ebene 
senkrecht zur optischen Achse des Fernrohrs in verschiedene Winkel 
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zueinander gedreht werden konnen. Diese Vorrichtung wirkt optisch 
wie ein einzelnes Prisma mit kontinuierlich veranderIicher Dispersion. 
Dreht man den Kompensator EO weit, daB die in die Mitte des 
Fadenkreuzes fallende Grenzlinie zwischen hell und dunkel ganz 
farblos erscheint, so kann man trotz Beleuchtung mit wei13em Licht 
den Brechungsindex fiir die gelbe Natriumlinie nD 

unmittelbar an der Skala ablesen. 

Zur AU8fuhrung der Be8timmung klappt man die beiden 
Prismen auseinander und kippt das Instrument, bis die frei­
liegende Flache des festen Prismas horizontal liegt. Dann 
bringt man auf diese Flache mit einer Pipette oder mit 
einem Glasstab (abgeschmolzen!) einen Tropfen der Fliissig­
keit, klappt das bewegliche Prisma darauf und zieht den 
VerschluB an. Hierauf richtet man den Apparat wieder 
auf, beleuchtet das optische Instrument durch Einstellen 
des Spiegels und dreht die mit einer Skala ausgestattete 
Schraube, bis die Trennungslinie zwischen hell und dunkel 
im Gesichtsfeld erscheint. Der Farbenkompensator wird 
nun so eingestellt, daB die Trennungslinie zwischen hell 
und dunkel ganz farblos erscheint, worauf man sie 
genau in die Mitte des Fadenkreuzes bringt und mit der 
Lupe an der Skala nD abliest. Die vierte Dezimale wird 
geschatzt. 

Das Refraktometer ist so gebaut, daB man beide 
Prismen mit Wasser aus einem Thermostaten umspiilen 
kann. In der Praxis wird es meist geniigen, das mit 
einem einschraubbaren Thermometer versehene Refrakto­
meter in das Wagezimmer zu stellen, in dem die Dichte 
der Fliissigkeit bestimmt wird. Die Molekularrefraktion 
ist ja eine von der Temperatur unabhangige GroBe. 
Man muB nur darauf achten, daB Brechungsindex und 

Abb.68. 
Prazisions-

witge· 
pipette 

der Firma 
P.Haack. 

Wien. 
(NatiirI. 
GroBe.) 

Dichte bei genau gleicher Temperatur ermittelt werden. Man 
eiche den Apparat mit einem Tropfen Wasser, fiir das nD = 1,3330 
bei 20° ist. 

2. Dichte. 

Man benotigt das absolute, auf Wasser von 4° bezogene spe­
zifische Gewicht der Fliissigkeit d!. Die Bestimmung wird wie bei 
der Mikropolarisation (S. 303) mit der aus Abb. 68 ersichtlichen 
Prazisionswagepipette ausgefiihrt. 

20'" 
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3. Berechnung. 

Die Berechnung der Molekularrefraktion M R erfolgt nach der 
Gleichung 

M n2 -1 
MR=a;' n2 +2' 

worin M das Molekulargewicht der Substanz bedeutet. Der Aus­
druck (n2-1) und (n2 + 2) ist stets numerisch (nur n2 logarithmisch) 
zu berechnen. 1m "Refraktometrischen Hilfsbuch"l findet sich eine 
sehr bequeme Tabelle, in der fUr n = 1,3000 bis 1,7200 der Aus­
druck (n2-1)j(n2+2) direkt abgelesen werden kann. 

Die wichtigsten Atomrefraktionen (D-Linie), die man zu 
Aussagen iiber die Konstitution organischer Verbindungen benotigt, 
sind folgende 2 : 

C. 
H. 
C1. 
Br 
J. 
Athylenbindung . 
Acetylenbindung 

Beispiel: 

2,418 
1,100 
5,967 
8,865 

13,900 
1,733 
2,398 

o (Hydroxyl) 
o (Ather) .. 
o (Carbonyl. 
N (prim. Amino) . 
N (sek. Amino) 
N (terL Amino) 
N (Nitril) ... 

Benzol (M = 78,05), n~ = 1,5009, d!O = 0,879 

1,525 
1,643 
2,211 
2,322 
2,502 
2,840 
3,118 

Ber. (6 C + 6 H + 3.F) MR = 26,31, Gel. MR = 26,16. 

VI. Die Bestimmnng des Absorptionsspektrnms. 
Methode von R. W. POHL. 

a) Die Grnndlagen der liehtelektrisehen Absorptions­
photometrie (die Photozelle, das LAMBERT-BEERsehe Gesetz). 

Der lichtelektrischen Absorptionsphotometrie liegt die Anwen­
dung der lichtelektrischen Zelle von J. ELSTER und H. GEITEL3 
zugrunde: 

1m lnneren einer hochevakuierten Glaskugel Zl (Abb.69) be­
findet sich eine AlkalimetallfUiche, welche durch eine Batterie E 

1 ROTH, W. A. u. F. EISENLOHR: Refraktometrisches HiHsbuch. Leipzig 1911. 
2 LANDOLT-BoRNSTEIN: 5. Auf I., S. 985. Berlin 1923. Dort ausfiihrliche Daten 

fiir weitere Atome und Atomgruppierungen Bowie die Zahlen fUr andere Wellen­
langen (Dispersion). 

3 ELSTER, J. U. H. GEITEL: Physik. Z. 0, 238 (1904). 
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negativ aufgeladen wird. Fallt nun ein Lichtstrahl auf die Alkali­
metalloberflache, so werden dort Elektronen frei, die durch eine 
angelegte Hilfsspannung (Wirkung des elektrischen Feldes) zu einer 
zweiten Elektrode und von dort in die Schneiden eines empfindlichen 
Einfadenelektrometers Al geleitet werden. Das Elektrometergehause 
ist mit dem positiven Pol der Batterie E verbunden. Der durch die 
Belichtung entstehende Photostrom laBt sich somit durch die 
wahrend eines bestimmten Zeitraumes erfolgende· Aufladung des 
Elektrometers messen. Das Fortschreiten der Aufladung wird durch 
das Wandern (den Ausschlag) des Elektrometerfadens langs einer 
Skala angezeigt. Die Anzahl der abgespaltenen Elektronen, somit 
die Starke des Photostromes, ausgedriickt durch die Aufladung des 
Elektrometers wahrend einer bestimmten Zeit, ist direkt pro­
portional der in die Photozelle einfallenden Lichtmenge (Intensitat). 

Bringt man die zu untersuchende Losung vor die Photozelle (in 
den Lichtweg), so werden die monochromatischen Wellen des 
MeBlichtes bei ihrem Durchgang durch die Losung von den darin 
enthaltenen Molekiilen in einer fiir dieselben charakteristischen 
Weise absorbiert. Die Intensitatsmessung des durchgegangenen 
Lichtes wird immer gegen das jeweilige Losungsmittel vorgenommen, 
wodurch Reflexions- und Absorptionsverluste im Losungsmittel aus­
geschaltet werden. Die durch die gelosten Molekiile hervorgerufenen 
Intensitatsanderungen des Lichtes sind dann den Ausschlagen des 
geeichten Elektrometers direkt proportional. 

Aus dem Vergleich der Intensitaten des durch die Losung bzw. 
durch· das Losungsmittel hindurchtretenden Lichtes kann man die 
sog. molare Absorptionskonstante berechnen. Diese errechnet sich 
aus dem LAMBERT-BEERschen Gesetz, dessen Giiltigkeit die Grund­
lage der gesamten Absorptionsphotometrie bildet. Dieses Gesetz 
besagt, daB die Intensitatsabnahme des eintretenden Lichtes in 
jedem Schichtelement der Konzentration des absorbierenden Stoffes 
und der herrschenden Lichtintensitat proportional ist. Die ab­
sorbierenden Molekiile diirfen sich also bei Konzentrationsande­
rungen nicht verandern. 

Dieses Gesetz laBt sich dupoo folgende Formel ausdriicken: 
1 = 10·e-,.·d. Dabei ist 10 die auf die Schicht d auffallende, 1 die 
durch sie hindurchtretende Lichtmenge (Inte:ri.sitat), " die molare 
Absorptionskonstante, d. h. die Absorptionskonstante fUr die 
Konzentration 1 Mol pro Liter der betreffenden Substanz. Die 
Absorptionskonstante " entspricht also dem reziproken Wert 
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derjenigen Schichtdicke, die bei einer Konzentration c = 1 die Inten­
sitat des einfallenden Lichtes einer bestimmten Wellenlange auf den 
zehnten Teil schwacht. Durch Umformung der Gleichung erhalt 

man x = c ~ d In 7 = c2:~ log ~o_ (IL Die bei abwechselndem Ein­

schalten des reinen Lasungsmittels und der Lasung abgelesenen 
Skalenteile der Elektrometerausschlage geben direkt die Intensitaten 
10 und I. Die Schichtdicke d ist bekannt durch die Dimensionen 
der AbsorptionsgefaBe. Die Konzentration c berechnet sich aus 
der Einwaage. 

Auf diese Weise kann man ffir jede eingestrahlte Wellenlange die 
molare Absorptionskonstante berechnen und die Werte in ein Ko­
ordinatensystem auf Millimeterpapier eintragen. Die Abszisse gibt 
die Wellenlangen in mp, an, die Ordinate die ihnen entsprechenden 
molaren Absorptionskonstanten "in cm-1 (Abb. 70). Verbindet man 
die einzelnen Punkte miteinander, so bekommt man eine Kurve, 
die fiber das Absorptionsverhalten der betreffenden Substanz Aus­
kunft gibt. Die Messungen sind auf einen maglichst groBen Wellen­
langenbereich auszudehnen. 

b) Beschreibung der Apparatur (das lichtelektrische 
SpektralpllOtometer nacb R. W. PORL). 

Ffir die Messung der Lichtabsorption mit Hilfe photoelektrischer 
Zellenl, sind verschiedene Methoden in Anwendung 2• Das licht­
elektrische Spektralphotometer nach R. W. POHL 3 , welches hier 
beschrieben werden soIl, hat sich im Laufe von Jahren im 1. Physi­
kalischen Institut der Universitat Gattingen und in der Physi­
kalischen Abteilung des Kaiser-Wilhelm-Institutes ffir medizinische 
Forschung in Heidelberg als auBerst brauchbar erwiesen. 

Die Apparatur ist durch die Firma Spindler & Hoyer, Gat­
tingen, zu beziehen. Aus dem ausffihrlichen Prospekt dieser Firma 
kann man nahere Einzelheiten erfahren, wie z. B. fiber die Auf­
stellung der Apparatur, die optische Justierung, die Schaltungen usw. 

1 Eine ausftihrliche Behandlung der Technik der Absorptions-Spektralphoto­
metrie, besonders jener auf photographischer Grundlage, und eine Ubersicht tiber 
den Anwendungsbereich" der verschiedenen Methoden bei E. TWYMAN und C. B. 
ALLSOPP "The Practice of Absorption Spectrophotometry". London: A. Hilger 1934. 

2 HALBAN, H. v. u. H. GEIGEL: Z. physik. Chern. 96, 214 (1920). - POHL, R.: 
Naturwiss. 11),433 (1927). - ROSENBERG, H.: Naturwiss. 9, 359 (1921). 

3 POHL, R. W.: Witt. Nachr. Math.-physik. Kl. 1926, 185. 
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Das Spektralphotometer von R. W. POHL besteht aus einem 
DoppelmonochroIllator I und einem lichtelektrischen Photometer; 
man benotigt zwei Ausfuhrungen, fur Messungen im Ultraviolett und 
fur solche im Sichtbaren. Die Anordnung fUr die Absorptionsmessung 
im Ultraviolett ist aus Abb. 69 ersichtlich: 

Die Prismen PI (aus Steinsalz) und P z (aus Quarz) befinden sich 
auf je einem Prismentisch mit automatischer Minimumeinstellung. 
Die beiden Prismentische sind miteinander durch eine Dreikant-

I 
..If 

Abb.69. Lichtelektrischcs Spektralphotometcr nach 
R. W. POHL. 

F Lichtquelle; P" P 2 Prismen; 8" 8, Blenden; AI. A, Ein­
fadcnelektrometer; Z,. Z2 Photozellen; weitere Bucbstaben­

erklarnng im Text. 

schiene verbunden und tragen auBerdem je eine zweite, in hori­
zontaler Richtung verschiebbare Dreikantschiene (in der Abbildung 
nicht eingezeichnet). Auf diesen Schienen sind die weiteren Einzel­
teile mit Reitern aufgesetzt (siehe die genaue Zeichnung im Prospekt 
der Firma). Als Lichtquelle F dient fur das langwellige Ultraviolett 
eine Quecksilberquarzlampe, fur das kurzwellige Ultraviolett Cad­
mium-, Gold-, Aluminium- und Magnesium-Funkenstrecken. Die 
Lichtquelle befindet sich in einem Kasten und liiBt das Licht durch 
einen Spalt austreten. Da man auf Grund des Schwankens der 
Empfindlichkeit der Photozelle in verschiedenen Spektralgebieten 
auf spektral sehr sauberes MeBlicht angewiesen ist, beseitigt man alles 
Nebenlicht durch doppelte spektrale Zerlegung und durch scharfes 

1 LEHMANN, H.: Ann. d. Phys. (4) 0, 633 (1901). - RUDERT, G.: Ann. d. 
Phys. (4) 31, 559 (1910). 
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Ausblenden. Dazu dienen die beiden Prismen PI und P2 ("Doppel­
monochromator") und die Blenden 81 und 8 2, Mit Hilfe einer Linse 
wird der Spalt 8 2 auf dem Fenster der Photozelle abgebildet. Das 
MeBlicht gelangt so durch die Kiivetten I (fiir LOSUllg) und II (fiir 
Losungsmittel) in die lichtelektrische Zelle ZI' die mit dem Elektro­
meter Al in Verbindung steht. Je nach der Intensitat des die 
Kiivetten verlassenden Lichtes wird ein langsameres oder schnelleres 
Wandern des Elektrometerfadens stattfinden. Zur Ausschaltung 
der durch Inkonstanz der Lichtquelle hervorgerufenen Intensitats­
schwankungen wahrend der Messung wird der an der Oberflache 
des Prismas P 2 reflektierte, geringe Anteil des MeBlichtes einer 
zweiten Photozelle Z2 zugefiihrt, die ihrerseits wieder mit einem 
Elektrometer A2 verbunden ist. Die Ausschlage dieses Elektrometers 
werden dann mit denen des ersten Elektrometers Al verglichen und 
dadurch die Intensitatsschwankungen des Lichtes in Rechnung 
gestellt. Beide Elektrometer sind geeicht und ihre Empfindlichkeit 
entspricht bei einer Spannung von 1/10-1/20 Volt zwischen Faden und 
Gehause einem Ausschlage von etwa einem Skalenteil. Bei nicht 
linearem Anstieg von Spannung und Ausschlag ist eine Eichkurve 
anzulegen. 

Von der soeben beschriebenen Anordnung unterscheidet sich die 
Apparatur fiir die Absorption8messung im 8ichtbaren dadurch, daB 
die Dreikantschienen aIle fest montiert sind, also nicht verschoben 
werden konnen, und durch das Fehlen des zweiten lichtelektrischen 
Photometers. Die Prismen PI und P 2 bestehen hier aus Flintglas. 
Ais MeBlicht F wird das Licht eines NERNsT-Brenners beniitzt, der 
infolge der Konstanz seiner Intensitat das zweite Photometer ent­
behrlich macht. Die einzelnen Spektrallinien werden von 5 zu 5 m" 
durch Verschiebung des Spaltes 81> der auf einem Prazisionsreiter 
mit geeichter Mikrometerskala sitzt, abgetastet. Zur zeitlichen Ver­
folgung des wandernden Elektrometerfadens bedient man sich der 
akustischen Zeitmarken eines Metronomen. 

c) Ausfiihrung der Messung. 
Zum Unterschiede von anderen optischen MeBmethoden, z. B. 

der Bestimmung der Polarisation und der Refraktion,die mit ge­
ringem apparativen Aufwand und bescheidenen physikalischen 
Kenntnissen jederzeit vom Chemiker im Laboratorium leicht aus­
gefiihrt werden konnen, gehort die Messung des Absorptions­
spektrums in den Bereich des Physikers. 1st jedoch die Apparatur 
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einmal aufgestellt und bereits vielfach erprobt, so ist auch dem 
Chemiker die Gelegenheit gegeben, diese Methode zu erlernen und 
zu beherrschen. Dies erfordert aber viel LTbung und eine gewisse 
Geschicklichkeit. Mit besonderer Vorsicht sind die iiberaus emp­
findlichen Elektrometer zu behandeln. Dabei ist vor allem au.f die 
sehr verschieden starke lntensitat einiger Spektrallinien das Augen­
merk zu richten, die durch Veranderung der Breiten der Spalt­
Offnungen 81 bzw. 8 2 zu regulieren ist. 

Die Einwaage: 1m allgemeinen werden 1,5-2 mg der voll­
standig reinen Substanz auf der Mikrowaage, mittels eines Wage­
rohrchens mit Stiel, in ein 25-:ccm-MeBkolbchen eingewogen. Nach­
dem man iiber die Loslichkeitsverhaltnisse der Substanz orientiert 
ist, £tillt man mit dem Losungsmittel bis zur Marke auf, mischt gut 
durch und sieht zu, daB alles gelost ist. Stehen nur ganz geringe 
Substanzmengen zur Verfiigung, so kann man die gleiche Konzen­
tration natiirlich auch durch entsprechend geringere Einwaage 
erreichen, so z. B. 0,5 mg in 10 ccm. Die GroBe der Einwaage 
richtet sich auBerdem nach der Absorptionsstarke der betreffenden 
Substanz. Von dieser kann man sich orientierend iiberzeugen, 
indem man die Kiivette mit der Losung unmittelbar vor ein, kurz 
vor den Spalt 8 1 in den Strahlengang gehaltenes Uranglasplattchen 
setzt (siehe spater) und sieht, ob die interessierenden Linien des 
Spektrums noch durchgelassen werden. 

Interessiert eine Bande, die bei der angegebenen Konzentration 
nur ganz schwach oder iiberhaupt nicht mehr hervortritt, so geht 
man auf hohere Konzentrationen iiber. Damit Z. B. die lang­
welligste Absorptionsbande des Azobenzols in Alkohol, welche bei 
443 m", liegt, charakteristisch hervortritt, muB man etwa 12 mg 
(statt etwa 2 mg) der Substanz in 20 ccm Alkohollosen. 

Hat man die Konzentration der Substanz zu hoch gewahlt, so 
daB im Laufe der Messung alles Licht absorbiert wird, so braucht 
man nur mit dem Losungsmittel zu verdiinnen und einen beliebigen, 
bei der urspriinglichen Konzentration erhaltenen MeBpunkt noch 
einmal zu bestimmen. Dadurch ist man in der Lage, unter Bei­
behaltung der vorhergehenden Messungen, aIle Resultate auf die 
neue Konzentration umzurechnen. 

Messung im Ultraviolett: Man fiillt die im MeBkolbchen 
bereitete Losung in eine Quarzkiivette 1 von bekannter Schicht­
dicke (in unserem FaIle 0,114 cm). Zur Verhiitung der Oxydation 
empfindlicher Substanzen durch Luftsauerstoff (Ultraviolett!) tragt 
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die Kiivette einen doppelten VerschluBI. In eine zweite Quarz­
kiivette II von ebenderselben Dimension bringt man das reine 
Losungsmittel. Beide AbsorptionsgefaBe werden unmittelbar vor der 
Photozelle ZI auf einem Reiter mit verschiebbarer Saule angebracht. 
Diese Anordnung gestattet eine abwechselnde Einschaltung von II 
und I in den Strahlengang. Zur Vermeidung von Reflexion miissen 
die Kiivetten genau senkrecht im Strahlengang stehen. 

Hierauf verdunkelt man das Zimmer, setzt die Lichtquelle 
(Quecksilberlampe oder Funkenstrecken) in Betrieb und iiberzeugt 
sich mit Hilfe eines Uranglasplattchens (siehe Gebrauchsanweisung 
des Prospekts), welches man vor den Spalt 8 1 schrag in den Strahlen­
gang halt, von der Scharfe der spektral gesonderten Linien (eventuell 
geringes Verschieben der zwischen PI und 8 1 sich befindenden 
Linse). Zwecks raschen Auffindens der einzelnen Spektrallinien 
muB man sich erst iiber das Quecksilberspektrum oder die ein­
zelnen Funkenspektren orientiert haben. 1st man iiber die Lage 
der einzelnen Linien im Bilde, so kann man die gewiinschten Linien 
leicht durch horizontale Verschiebung des auf dem schwenk­
baren Arme befindlichen Kastens mit der Lichtq~eIle scharf in 
die Mitte des Spaltes 8 1 einstellen. Man beginnt gewohnlich mit 
der Hg-Linie bei 365 m",. Man vergewissert sich auch, daB das 
MeBlicht die Linsen gut flillt und nicht etwa teilweise seitlich vor­
beilauft. Die weitere genaue und scharfe Einstellung des iibrigen 
Strahlenganges erfolgt durch Verschieben des anderen beweglichen 
Armes (an welchem sich die Photozelle ZI befindet) und durch 
geringes Versetzen der Linse. Man erhalt so ein scharfes Bild der 
Spektrallinie inder Ebene des Spaltes 8 2, Hierauf schiebt man die 
Kiivette mit dem reinen Losungsmittel (II) in den Strahlengang. 
Die Spaltoffnungen 81 und 8 2 richten sich nach der Intensitat der 
benutzten Linie und werden, an Hand von Kontrollversuchen mit 
den Elektrometern ZI und Z2' vorher reguliert. Bei der groBen 
Empfindlichkeit der Quarzfaden ist groBte Vorsicht am Platze, urn 
ihr Festklemmen an die Backen zu verhindern. 

Es kann nun die eigentliche Messung beginnen: man schlieBt 
den hinter dem Spalt 8 1 sich befindenden photographischen Ver­
schluB, welcher sich mittels eines Drahtauslosers bedienen laBt. Bei 
Beniitzung der Funkenstrecke bleibt der VerschluB immer offen. 
Hierauf werden die beiden Elektrometer enterdet. Bleiben die 

1 SMAKULA, A.: Witt. Nachr. Math.-physik. Kl. 1928, 1. 
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Tabelle 1. Die Wellenlangen der wichtigsten Ultraviolettlinien in mp. 

AIDf.l Metall AIDf.l Metall I },mf.l Metal] AIDf.l Metall 

365 Hg 296 Hg 248 Hg 214 Cd 
360 Cd 289 Hg 240 Hg 211 Au 
346 Cd 280 Hg 238 Hg 208 Au 
340 Cd 275 Hg 234 Hg 204 Au 
334 Hg 270 Hg 232 Cd 200 Au 
326 Cd 265 Hg 230 Hg 199 Al 
3i3 Hg 257 Hg 226 Cd 193 Al 
309 Mg 254 Cd 219 Cd 186 Al 
302 Hg 

Paden in Ruhe, dann sind keine Storungen vorhanden. Nun affnet 
man den VerschluB bzw. schaltet die Punkenstrecke ein. Sobald 
das Elektrometer A2 einen bestimmten Weg, z. B. 20 Skalenteile, 
zuriickgelegt hat, unterbricht man die Belichtung und liest den Aus­
schlag des anderen Elektrometers Al abo Die Skalenteile (Aus­
schHige) des Elektrometers Al ge ben direkt 10, das ist die durch das 
Lasungsmittel hindurchtretende Lichtmenge, an. Hierauf schaltet 
man die Kiivette mit der Lasung (1) ein und bestimmt bei ebenfalls 
20 Skalenteilen des Elektrometers A2 den entsprechenden Ausschlag 
von Al . Man erhalt so 1, die durch die Lasung hindurchgetretene 
Lichtmenge. Steigen die Elektrometerausschlage proportional mit 
der Spannung, so kann man nun direkt das Verhaltnis 1011 bilden; 
sonst muB man aus der Eichkurve die zu den jeweiligen Aus­
schlagen geharenden Spannungen entnehmen; ihr Quotient zeigt 
dann 10/1 an. 

Auf diese Weise dehnt man durch immer neues Einstellen der 
nachsten Spektrallinien die Messungen immer weiter nach kiirzeren 
Wellen hin aus, bis das angewandte Lasungsmittel kein Licht mehr 
hindurchtreten laBt, d. h. Eigenabsorption des Lasungsmittels ein­
tritt. Man bedient sich, wenn maglich, solcher Lasungsmittel, die 
wie z. B. Hexan, Alkohol oder Wasser erst bei sehr kurzen Wellen 
a bsor bim·en. 

Messung im Sichtbaren: 1st auf Grund der Parbung oder 
besser auf Grund des Verlaufes der Absorptionsmessung im Ultra­
violett eine Absorption der Lasung im Sichtbaren vorauszusehen, so 
erfolgt die Messung fiir das sichtbare Spektralgebiet an der zweiten 
Apparatur. Hierzu stellt man die AbsorptionsgefiiBe in gleicher 
Weise, wie bei der vorigen Apparatur beschrieben, vor die Photo-
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zelleZv brennt den als LichtquelleF dienenden NERNST-Stift an und 
stellt mit Hilfe der MeBtrommel, nach einer EichtabeIle, den Spalt 8 1 

fUr den Durchtritt einer bestimmten Wellenlange des Spektrums, 
von 370 mil beginnend, ein. Man schiebt nun die Kuvette mit dem 
Losungsmittel vor die Photozelle, setzt das Pendel des Metronomen 
in Tatigkeit, offnet den photographischen VerschluB und beobachtet 
das Wandern des Elektrometerfadens wahrend eines yom Metro­
nomen angezeigten ZeitintervaIles, z. B. wahrend des viermaIigen 
Ausschlages des Pendels. Dann unterbricht man wie oben die Be­
lichtung und liest die Skalenteile ab (10)' Ebenso verfahrt man mit 
der Losung bei gleicher Zahl der Ausschlage des Metronompendels 
(1). Durch weiteres Drehen der Mikrometertrommel des Spaltes 8 1 

stellt man die nachst hohere Wellenlange ein, miBt auf die gleiche 
Weise und fahrt so von 5 zu 5 mil, nach langeren Wellen zu, fort, 
bis 1 gleich 10 wird, d. h. die Losung die eingestrahlte Wellenlange 
nicht mehr absorbiert. Aus dem Verhaltnis 10/1 berechnet man dann 
die molare Absorptionskonstante fur die einzelnen Wellenlangen, 
wie am besten aus einem Beispiel zu ersehen ist. 

d) Beispiel und Ausrecbnung. 
Es wird die, von Herrn A. SCHRODER in der physikalischen Ab­

teilung des hiesigen Institutes ausgefuhrte Bestimmung der molaren 
Absorptionskonstante von Lactoflavin (Vitamin B 2) fUr die ver­
schiedenen Spektralgebiete (Ultraviolett und sichtbares Gebiet) und 
die Zeichnung der Absorptionskurve behandelt. 

0,855 mg reinstes Lactoflavin1 wurden auf der Mikrowaage in 
ein MeBkolbchen von 10 eem Inhalt eingewogen und mit Wasser bis 
zur Marke aufgefullt, wobei die Substanz naeh dem Durchmisehen 
vollstandig in Losung ging. Das Molekulargewieht ist 376. Die 

Konzentration c = ~~~~ ~~~ = 2,27· 10-4 Mol pro Liter. Die Schicht-

dieke d = 0,144 em. Der Faktor f = ! = 2.27 ~ 10 4 = 4,4.103 • Nach 

Gleiehung (I) (LAMBERT-BEERsehes Gesetz) ist)( = 40\~f- . log ~o. 103• 

Mit dem ein fUr aIle Mal bestimmten ersten GIiede der Gleichung 
braueht man nur den Logarithmus des jeweiligen, fUr die ver­
sehiedenen Wellenlangen bestimmten, Intensitatsverhaltnisses zu 
multiplizieren. Dieses Intensitatsverhaltnis ist, wie sieh aus dem 

1 Das Praparat vorn Schrnp. 2930 starnrnt von H. RUDY; vgl. R. KUHN, 

H. RUDY U. F. WEYGAND: Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 625 (1935). 
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Tabelle 2. 

Wellenliinge 10 1 10 1 
(Skalenteile) (Skalenteile) (Skalenteile) 

log~ K .103 1 mfl 

510 33,1 32,4 33,1 0,009 0,8 
500 32,9 30,0 32,9 0,040 3,44 
490 32,0 26,0 32,0 0,090 7,7 
480 32,3 21,1 32,3 0,185 16,0 
475 33,9 20,1 33,9 0,227 19,5 
470 30,9 17,0 30,9 0,260 22,4 
465 29,1 15,1 29,1 0,285 24,4 
460 33,0 16,9 33,0 0,290 25,0 
455 33,1 15,8 33,1 0,322 27,6 
450 30,1 14,1 30,0 0,330 28,4 
445 32,9 15,1 32,9 0,338 30,0 
440 28,1 13,0 28,1 0,334 29,6 
435 30,1 14,0 30,0 0,331 29,4 
430 21,0 10,5 21,0 0,301 26,7 
425 32,0 17,0 32,0 0,274 23,5 
420 33,0 18,0 33,0 0,263 22,6 
415 30,9 17,8 31,0 0,239 20,5 
410 30,0 18,1 30,0 0,220 18,9 
400 30,7 20,0 30,8 0,188 16,2 
390 34,9 21,2 34,9 0,216 18,5 
380 18,1 10,0 18,1 0,257 22,0 
375 9,0 5,0 9,0 0,255 21,9 
370 4,0 2,3 4,0 0,243 20,9 
365 33,0 24,0 33,0 0,158 18,75 
360 30,7 19,6 31,0 0,216 18,6 
346 31,3 20,4 31,3 0,190 16,4 
340 30,8 21,6 30,9 0,168 14,5 
334 30,3 22,1 30,3 0,147 12,7 
326 29,9 23,8 29,9 0,109 9,4 
313 30,0 27,2 30,0 0,050 4,32 
302 30,0 28,0 30,0 0,035 3,0 
289 30,7 20,4 30,6 0,188 16,2 
280 31,8 11,0 31,8 0,467 40,0 
275 30,3 6,9 30,3 0,654 56,4 
270 32,0 5,0 32,0 0,814 69,9 
265 29,0 4,0 29,0 0,844 72,5 
254 31,1 7,3 31,0 0,635 54,8 
248 31,0 12,3 31,0 0,408 35,0 

oben Gesagten ergibt, durch die Skalenteile der Ausschlage des 
Elektrometers Al fur das reine Lasungsmittel und die Lasung 

gegeben. Wir erhalten z. B. fUr ), = 510 mp, den log ~o = 0,009 und 
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x = 0,8.103 . Die entsprechenden Werte von A und x werden dann 
auf ein Koordinatensystem aufgetragen (Tabelle 2 und Abb. 70). 

Diskussion der Erge bnisse. Die Absorptionskurve des Lacto­
flavins zeigt drei ausgepragte Maxima, die bei 266, 378 und 445 mfl 
liegen und eine Hohe von 73, 22 und 30.103 cm-1 aufweisen. Die 
Absorptionsbande bei 445 mfl, welche im Sichtbaren liegt, ver­
ursacht die gelbe Farbe der Substanz. Ihre Hohe ist ein Kriterium 
der Reinheit. Man ist in der Lage, durch Absorptionsmessung des 

1'\ 

Abb. 70. Absorptionsspektrum 
des Lactoflavins. 
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einzigen Punktes bei 445 mfl, die Reinheit der Substanz zu uber­
prufen d. h. den Prozentgehalt an noch vorhandenen Verunreini­
gungen zu bestimmen, wenn dieselben nicht zufallig im gleichen 
WeHenbereich absorbieren. Diese orientierende unddoch eindeutige 
und quantitative Messung ist mit sehr geringem Aufwand an Sub­
stanz und Zeit zu erledigen, im Gegensatz zu einer Elementar­
analyse oder einer biologischen Testmethode. Der Schmelzpunkt 
zeigt nicht diese groBe Empfindlichkeit, die fUr die Prufung auf 
vollstandige Reinheit des Naturproduktes notwendig ist. 

e) Allgemeines, Konstitutionsbestimmung. 
Die Bedeutung der lichtelektrischen Absorptionsphotometrie 

liegt vor aHem in ihrer groBen Genauigkeit und Empfindlichkeit. 
Man ist mit Hilfe der Apparatur von R. W. POHL imstande, die 
Lage gut ausgepragter Maxima auf A ± 1 mfl zu bestimmen. Die 
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Fehlergrenze fill die Hohe der Banden liegt ungefahr bei ± 2 % . 
Schon die geringsten, durch manche andere physikalische Eigen­
schaften (z. B. Schmelzpunkt) kaum nachweisbaren Verunreini­
gungen der Substanzen konnen einen deutlich sichtbaren EinfluB 
auf die Hohe der Banden ausiiben. 

Eines muB man sich bei der Deutung der Absorptionsspektren 
stets vor Augen halten: AIle Aussagen stiitzen sich noch zum groBen 
Teil auf Analogieschltisse, welche man an Hand eines groBen Ver­
gleichsmaterials an Spektren zieht, sie tragen also rein empirischen 
Charakter. Vorlaufig gelingt es noch nicht, das Absorptionsverhalten 
chemischer Verbindungen aus den Strukturformeln theoretisch ab­
zuleiten, wie dies z. B. bei der Molrefraktion moglich ist. Dies kann 
erst im Laufe der Zeit durch VergroBerung und genaue Sichtung des 
Beobachtungsmaterials erreicht werden 1. Einen vielversprechenden 
Anfang bilden u. a. die Arbeiten von K. W. HAUSSER und Mit­
arbeiter2 iiber Lichtabsorption und Doppelbindung homologer 
Reihen. Bietet in manchen Fallen schon der EinfluB des Losungs­
mittels Schwierigkeiten, so kann man auch nicht die Wirkung noch 
unerforschter Einfliisse auf das Absorptionsspektrum ausschlieBen. 
Kommen zwar den verschiedenen Chromophoren bestimmte Ab­
sorptionsmaxima und Intensitaten zu, so konnen sich doch auch die 
Chromophore gegenseitig beeinflussen. Auch gibt es viele Fane, wo 
trotz konstitutioneller Unterschiede zweier Verbindungen, ihre Ab­
sorptionsspektren kaum eine Unterscheidung gestatten. Aus diesem 
Grunde ist die Mahnung LEYS 3 berechtigt, bei der Anwendung 
dieser Methode nicht den Zusammenhang mit anderen physikalisch­
chemischen und rein chemischen Methoden der Konstitutions­
bestimmung zu verlieren. 

Die Berechnung der Mikroanalysen. 
Sie wird jetzt wohl ausschlieBlich auf logarithmischem Wege mit 

genauen Atomgewichten unter Benutzung der logarithmischen 
Rechentafeln fill Chemiker von F. W. KUSTER durchgefiihrt. Es 

1 Siehe in diesem Zusammenhange den Beitrag von H. LEY fiber "Beziehungen 
zwischen Absorption und chemischer Konstitution" in H. GEIGER und K. SCHEEL: 
Handbuch der Physik, Bd. 21, S. 57-165. Berlin 1929. 

2 Teilweise ZusammenfasBung bei K. W. HAUSSER: Z. techno Physik. Hi, 10 
(1934). - HAUSSER, K. W., R. KUHN u. Mitarbeiter: Z. physik. Chern. Abt. B 29, 
363-389 (1935). 

3 Siehe K. V. AUWERS: Ann. lJOI), 292 (1933). 
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wird ausdrucklich auf die "Erlauterungen", die THIEL zu Tafel 5 
in der 35. -40. Auflage seines Buchleins (S. 120-125) gibt, ver­
wiesen und hervorgehoben, daB man niemals die Muhe scheuen 
darf, bei der Berechnung des Prozentgehaltes einer Formel 
die Rechnung fur samtliche darin enthaltene Elemente, 
auch dann, wenn nur ein oder zwei Elemente in Frage 
kommen, durchzufuhren, also auch fur den Sauerstoff, 
weil man nur dann, wenn die Summe samtlicher Prozentzahlen 
den Wert von 100 ergibt, die Gewahr hat, fehlerfrei gerechnet zu 
haben. Fiir die Berechnung der Analysen sollen im nachfolgenden, 
genau so wie KUSTER es empfiehlt, die entsprechenden Faktoren 
und ihre Logarithmen angegeben werden. 

Da in KUSTER!;! logarithmischen Rechentafeln die Multipla fiir die 
Methoxyl-, Athoxyl-, Methyl- sowie fiir die Carboxylgruppe fehlen, 
sind auch diese, da man sie haufig bei der Formelberechnung braucht, 
hier aufgenommen worden. 
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Abb. 71. Hydrierungsgefii,/.l mit Manometeranschlu/.l auf dem Schiittelbrett befestigt . 

Abb. 72. Schmelzpunktsapparat mit Heiztisch nach L. KOFLER und H. HILBCK. 
[Arch. Pharmaz. 270 (1932).] 

Pregl·Roth. Mikroanalyse. 4. Auf!. 21 
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a) Gravimetrische Faktoren. 

Gesucht Ausgewogen als Faktor log Faktor 

C CO2 0,2727 43573 
H H 2O 0,U19 04875 
Cl AgCI 0,2474 39334 
Br AgBr 0,4255 62894 
J AgJ 0,5406 73284 
S BaS04 0,1373 13782 
P MgNH4P04 • 6 aq 0,1264 10164 
P Mg2P 20 7 0,2786 44499 
P Amm.phos.molybdat 0,014524 16209 
P 20 5 Amm. phos. molybdat 0,03326 52192 
As Mg2As20 7 0,4827 68371 
CHaO Ag,r 0,1321 12096 
C2H 5O AgJ 0,1918 28287 
CHa AgJ 0,06398 80604 
C2H 5 AgJ 0,12380 09273 

l} ) Tabelle tiber die Bestimmungsformen der organischen Metallsalze. 

Organisches Salz Ausgewogen Faktor log Faktor 
als 

Silber Ag 
Aluminium. Al20 a 0,5291 72357 
Gold Au 
Barium BaSOI 0,5885 76972 
Wismut Bi20 a 0,8970 95279 
Calcium CaS04 0,2944 46889 
Cadmium CdSO. 0,5392 73176 
Kobalt Co 
Chrom. Cr20 a 0,6843 83522 
Kupfer. CuO 0,7989 90250 
Eisen Fe20 a 0,6994 84473 
Kalium K 2 SO. 0,4488 65203 
Lithium Li2SO I 0,1263 10123 
Magnesium. MgO 0,6032 78044 

MgS04 0,2020 30541 
Mangan MnSO. 0,3638 56086 
Natrium Na2S04 0,3238 51026 
Nickel N' ~ 1 

Blei . PbS04 0,6833 83458 
Platin . Pt 
Silicium Si02 0,4672 66950 
Zinn. Sn02 0,7877 89634 
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Gesucht 

As 
Br 
C1 
J 
N 
S 

CH3 

C2H 5 

CH3(C) 
C3H 6= 

CHaO-
C2H 5O-
COOH 
CH3CO-
C5H 6CO-
CH3COOH 

1. 31,02 (34) 
2. 62,05 
3. 93,07 
4. 124,10 
5. 155,12 
6. 186,14 

1. 15,02 (34) 
2. 30,05 
3. 45,07 
4. 60,10 
5. 75,12 
6. 90,14 

c) MaBanalytische Faktoren. 

Verbraucht wurden Faktor 
cern 

n/l00-Na2S20 3 0,3748 
n/lOO-NaOH 0,7992 
nj100-NaOH 0,3546 
nj50-Na2S2Oa 0,4231 
njl00-HC1 0,1401 
nj100-NaOH 0,1603 
nj50-NaOH 0,3206 
n/50-Na2S20 3 0,050078 
nj50-Na2S20 3 0,096796 
njl00-NaOH 0,15023 
nj20-Jod 0,3505 
nj50.Na2S20 3 0,10341 
nj50-Na2S2Oa 0,15013 
nj100.NaOH 0,45008 
nj100-NaOH 0,4302 
n/100-NaOH 1,0504 
njl00-NaOH 0,60031 

Mu1tipla von: 

49169 
79273 
96881 
09376 
19167 
26985 

1. 45,04 
2. 90,08 
3. 135,12 
4. 180,16 
5. 225,20 
6. 270,24 

log Faktor 

57330 
90266 
54974 
62644 
14638 
20493 
50596 
69964 
98586 
17676 
54469 
01458 
17647 
65323 
63370 
02135 
77838 

653tlO 
95463 
13072 
25568 
35257 
43175 

COOH 

17677 
47781 
65391 
77884 
87576 
95494 

1. 45,008 
2. 90,016 
3. 135,024 
4. 180,032 
5. 225,040 
6. 270,048 

65329 
95431 
13039 
25534 
35226 
45144 

21* 
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