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Vorwort zur ersten Auflage. 
Den Weg der personlichen Mitteilung an Lernbegierige habe ich 

schon seit J ahren im Laboratorium mit Vorliebe gepfl.egt; endlich 
schien mir auch der Zeitpunkt geeignet, das Gesamtgebiet der 
organischen Mikroanalyse der Offentlichkeit in Buchform zugang
lich zu machen. Dem Drangen verschiedener Fachgenossen und 
Freunde, die gemachten Erfahrungen auBer in Form von Vortragen 
auch durch den Druck zu veroffentlichen, wollte ich lange nicht 
nachgeben, weil von den beiden dazu offenstehenden Wegen mir 
der eine fUr die Sache weniger forderlich und fur mich personlich 
noch weniger befriedigend erschien. Ich meine den Weg einer 
Reihe von Einzelveroffentlichungen, entsprechend dem Stande der 
jeweils erreichten Einsicht. Und da das Bessere stets der Feind 
des Guten gewesen ist und bleiben wird, schien es mir sowohl 
sachlich vorteilhafter als personlich befriedigender, meine Mit
teilungen in monographischer Form erst dann zu veroffentlichen, 
nachdem die ausgearbeiteten Methoden nicht nur in bezug auf 
alle ihre elementaren Bedingungen gepriift und durchschaut, 
sondern nachdem sie sich auch bereits in mehrjahriger Praxis 
bewahrt haben. 

Dabei konnte ich mich einer gewissen breiten Ausfuhrlichkeit 
nicht enthalten, weil ich auch die Gedanken und Uberlegungen, 
die bei der Ausarbeitung der Verfahren richtung- und maBgebend 
gewesen sind, mitteilen zu mussen glaubte, einer Ausftihrlichkeit, 
die auf manchen Leser vielleicht abschreckend wirken konnte; zu 
seiner Beruhigung sei aber gleich erwahnt, daB die scheinbaren 
Schwierigkeiten doch so gering sind, daB die organische Mikro
analyse noch von Jedem erlernt worden ist. 

Die Herausgabe dieses Buches wurde mir in mehrfacher Weise 
erleichtert: Herr Dr. Lie b untersttitzte mich insbesondere beim 
Lesen der Korrekturen, Herr Hermann Seidl fertigte mir die 
Mehrzahl der vorhandenen Abbildungen an, und der Verleger be-
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wies mir in jeder Beziehung groBtes Entgegenkommen. All den 
genannten Rerren sei dafiir auch an dieser Stelle der verbindlichste 
Dank ausgesprochen. 

Graz, im November 1916. 
Fritz Pregl. 

V orwort zur zweitell Auflage. 

Kaum fiinf Jahre sind ins Land gegangen, da ist die erste 
Auflage der quantitativen organischen Mikroanalyse trotz Welt
krieg und dessen Folgen vergriffen. Auf den okonomischen Wert 
der mikroanalytischen Methoden in bezug auf Substanzmenge und 
Brennmaterial war man schon lange aufmerksam geworden, ebenso 
wie man die Ersparnis an Zeit, Arbeitsplatz und die Leichtigkeit 
des Entschlusses, Analysen zu wiederholen, gewiirdigt hat. Die 
geănderten Verhăltnisse nach dem Kriege verleihen diesen okono
misc hen Argumenten noch groBeres Gewicht und fordern dadurch 
die Verbreitung der Mikroanalyse. Ich bin daher der Einladung des 
Herrn Verlegers zur Herausgabe einer 2. Auflage um so lieber nach
gekommen, als ich dabei die erste Auflage mit einer Reihe von, wie 
ich glaube, sehr forderlichen Neuerungen vermehren konnte. Dabei 
erfreute ich mich wieder des ungewohnlichen Entgegenkommens von 
seiner Seite, wofiir ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 
Beim Lesen der Korrekturen wurde ich in nachdriicklicher Weise 
durch meinen Freund Herrn Professor Hermann Krauss unter
stiitzt, dem ich auch an dieser Stelle meinen Dank abstatte. 

Graz, im September 1922. 
Fritz Pregl. 
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V orwort zur dritten Auflage. 

Seit dem Erscheinen der zweiten Auflage hat die "Quantitative 
organische Mikroanalyse" eine auBerordentliche Verbreitung gefun
den, denn die zweite Auflage, die bereits seit einem Jahre ver
griffen ist, wurde gleich nach ihrem Erscheinen in die franzosische 
und in die englische Sprache ubersetzt, und auch die englische 
Ausgabe ist, wie ich hore, nicht mehr zu erhalten. Dies ist wohl ein 
sicherer Beweis fur das groBe Bedurfnis der Fachwelt nach der 
"Quantitativen organischen Mikroanalyse". Man konnte sich davon 
schon seit J ahren dadurch uberzeugen, daB k~um ein Heft unserer 
fiihrenden chemischen und physiologisch-chemischen Zeitschriften, 
wie die Berichte, die Annalen, die Zeitschrift fur physiologische 
Chemie und die Biochemische Zeitschrift, um nur einige zu nennen, 
ohne Mitteilung zahlreicher Mikroanalysen erschienen ist. 

Schon vor Iăngerer Zeit hat daher der Herr Verleger den Wunsch 
geăuBert, Vorbereitungen fur eine dritte Auflage zu treffen. Seinem 
Wunsche glaubte ich in der vorliegenden Form, den geănderten 
Bedurfnissen und Forderungen der Zeit entsprechend, Rechnung 
getragen zu haben, indem ich nicht ganz auf die historische Ent
wicklung verzichten wollte, aber doch manche Kapitel vollig neu 
gestaltete oder zum mindesten mit wesentlichen Erweiterungen 
ausstatten muBte. Zum Unterschiede von der ersten Auflage dieses 
Buches, die fast ohne jegliches Zitat erscheinen konnte, muBte ich 
bei diesen Umarbeitungen nach Moglichkeit die seither ent
standene, bereits umfangreiche Literatur berucksichtigen, die in
folge des allseitigen Interesses in der Zeitschrift "Mikrochemie" 
schon ein eigenes Heim besitzt. In erster Linie aber war die Be
rucksichtigung der vom Anfănger am hăufigsten begangenen Fehler 
fur die Art der vorgenommenen Anderungen maBgebend. Dabei 
beschrănkte ich mich im allgemeinen nur auf jene Methoden, die 
von mir und meinen Mitarbeitern ausgearbeitet worden sind, und 
zog andere nur insoweit in Betracht, als wir daruber Erfahrungen 
sammeln konnten. Daruber hinaus glaubte ich aber auch einige 
Verfahren, die fur die Kennzeichnung und Aufklărung einer orga-
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nischen Verbindung notwendig sind, deshalb aufnehmen zu miis
sen, weil sie schon Iăngst bei unseren praktischen Kursen geiibt 
werden. 

Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, meinen Mit
arbeitern im Institute, Professor Dr. Hans Lieb, Dr. Arnulf 
Soltys und Dr. August Verdino, auch an dieser Stelle fiiI' alle 
Anregungen und Unterstiitzungen, deren ich mich dabei erfreuen 
konnte und nicht zuletzt dem Herrn Verleger fiiI' das ungewohn
liche Entgegenkommen, das mir durch die rasche Drucklegung 
und die schone Ausstattung des Buches von seiner Seite erwiesen 
wurde, von Herzen zu danken. 

Graz, im Juli 1929. 
li'ritz Pregl. 
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1. Einleitung. 

Im Sommer des Jahres 1910 bin ich im Verlaufe einer lang
wierigen Untersuchung zu einem Abbauprodukte gelangt, das da
mals nur in auBerordentlich geringer Menge zu erhalten war. Da
mit wurde ich vor die Entscheidung gestellt, diese Untersuchung 
entweder mit ungewohnlich groBen Mengen von Ausgangsmaterial 
weiter zu verfolgen oder die quantitative Analyse organischer Sub
stanzen so zu verfeinern, daB auch mit bisher unerhort geringen 
Mengen korrekte Analysenzahlen, die die sichere Ableitung von 
Formeln gestatten, zu erhalten wăren. Mir schwebte dabei in erster 
Linie die Notwendigkeit vor, eine quantitative mikroanalytische 
Methode fur die Bestimmung des Kohlenstoffes, des Wasserstoffes 
und auch des Stickstoffes auf gasvolumetrischem Wege auszu
arbeiten. 

Da in dieser Richtung noch keinerlei Versuche vorlagen, schien 
es mir um so verlockender, dieses gănzlich unbebaute Gebiet zu 
betreten und zu bearbeiten. Dazu kam noch, daB bis zu jenem 
Zeitpunkte Emich fur eine Reihe anorganischer Bestimmungs
methoden die prinzipielle Zulăssigkeit und die Vorteile des Arbeitens 
mit kleinen Substanzmengen erwiesen hatte, wodurch ein weiterer, 
allerdings infolge der Verschiedenheit der Objekte ferner liegender 
AnlaB gegeben war, mit groBer Zuversicht an die Losung der ge
stellten Aufgabe zu schreiten. 

Bis zum Ende des Jahres 1911 war die gestellte Aufgabe im 
wesentlichen erreicht: die bis zu diesem Zeitpunkt ermittelten 
Methoden, die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes 
in 7-13 mg organischer Substanz auch bei gleichzeitiger An
wesenheit von Stickstoff und geringen Mengen von Halogen und 
Schwefel, ferner die des Stickstoffes in Mengen von 4-8 mg Sub
stanz sowohl auf gasvolumetrischem als auch auf alkalimetrischem 
Wege, und endlich auch die des Schwefels und der Halogene, 
ebenfalls in 4-8 mg nach den Grundsătzen von Carius, sind in 
E. Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 
Band 5, S. 1307-1356 ausfuhrlich beschrieben. Damit war wenig
stens die grundsătzliche Anwendbarkeit der organischen Mikro-

Pregl, Mikroanalyse. 3. AufI. 1 
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elementaranalyse schon fiir eine Reihe von Elementen erwiesen, wenn 
auch noch manche der beobachteten Erscheinungen der Erklarung 
harrten und eine weitere Ausgestaltung der Methodik erheischten. 

Indieser Hinsicht trugen die Jahre 1912 und 1913 reiche Friichte; 
bei der Kohlenstoffbestimmung wurde durch Verlangerung der 
Rohrfiillung und Ersatz des Quecksilbergasometers durch die 
Mariottesche Flasche die doppelte Durchleitung der Gase durch 
das Verbrennungsrohr iiberfliissig gemacht. Die Auffindung einer 
Reihe bisher ganzlich unbeachtet gebliebener Einfliisse, wie des 
Umstandes, daB neue Kautschukschlauche zu einer starken Ver
unreinigung der durchstromenden Gase fiihren, sowie die Ermitt
lung der fiir die vollige Zersetzung der organischen Substanz erfor
derlichen Bedingungen und ihre zahlenmaBige Formulierung mit 
Riicksicht auf Volumgeschwindigkeit und Beriihrungsdauer mit der 
erhitzten Rohrfiillung, wofiir bisher nur die vieldeutigen Ausdriicke 
"schnell" und "langsam" vorlagen, sowie die Untersuchung des 
Einflusses und Wertes verschiedenartiger Rohrfiillungen, nament
lich bei stark halogen- und schwefelhaltigen Korpem, gestattete es 
schlieBlich, die Substanzmenge schon damals mit Erfolg bis auf 
2 mg herabzudriicken. 

Bei der gasvolumetrischen Stickstoffbestimmung wurden die 
Quellen der fremden Gasbeimengungen, die damals eine Sub
traktion von 10 Volumprozenten vom abgelesenen Wert erforder
lich machten, erkannt und ihre Entstehung vermeiden gelernt; 
fiir die Bestimmung der Halogene und des Schwefels ergab sich 
schon damals ein prinzipiell neuer Weg, dem die vollige Zersti:irung 
der organischen Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrom 
zugrunde liegt. Praktische Bediirfnisse fiihrten zur Ausarbeitung 
einer mikroanalytischen Kupferbestimmung auf elektrolytischem 
Wege, sowie zu einer Bestimmung des Molekulargewichtes aus der 
Siedepunktserhohung. In jene Zeit fielen auch die Ausarbeitung 
der mikroanalytischen Methoxylbestimmung und die ersten Ver
suche zur Ermittlung des Methyls am Stickstoff. 

Bei diesen Bemiihungen wurde ich zum Teil durch meine Mit
arbeiter, und zwar durch meine friiheren Assistenten, die Herren 
Dr. Max de Crinis und Dr. S. Edlbacher, femer durch die 
Herren Dr. Heinrich Poda, Dr. Emil Schwinger (Graz), 
Dr. J o h an n Du b s k y (Z iirich) , spater ins besondere durch meinen 
jetzigenAssistenten HermProfessorDr. Hans Lieb auf das nach-
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driicklichste unterstiitzt. Eine niedrige, oberflachliche Schatzung 
ergab, daB fiir die Gewinnung der notwendigen Einsicht bei der 
Ausarbeitung der organischen Mikroanalyse rund 10000 Prazisions
wagungen erforderlich waren. 

Schon wahrend meiner Innsbrucker Tatigkeit (1910-1913) 
wurde der Mikroanalyse von seiten namhafter Fachgenossen groBes 
Interesse entgegengebracht; vor allem 'von Professor G. Gold
schm'iedt, der mir bis zu seiFlem Tode freundschaftliches Ent
gegenkommen bewies und dem ich dariiber hinaus stets ein dank
bares Andenken bewahre. In seinem Institute in Wien wurden 
meine Methoden von mir schon im Jahre 1912 eingefiihrt und von 
da ab zuerst von seinen Assistenten Dr. E. Philippi und Dr. Bre
gant und sogar von ihm selbst und spater auch von seinen Schiilern 
geiibt und angewendet. Sehr angenehm erinnere ich mich noch 
der schonen Stunden, die ich in gemeinsamer Arbeit mit meinem 
lieben Innsbrucker Kollegen CarI Brunner verbrachte. Ebenso 
gedenke ich an dieser Stelle besonders noch des Herrn Geheim
rates Albrecht Kossel (Heidelberg) und des Kollegen Frit z 
Strauss (StraBburg), die ich in meinem Innsbrucker Institute 
als Gaste nebst vielen anderen begriiBen durfte. 

Auf der Naturforscherversammlung in Wien (September 1913) 
hatte ich Gelegenheit, in einem Experimentalvortrage in groBen 
Ziigen das bis dahin im Rohbau schon fertige Gebaude der quan
titativen organischen Mikroanalyse vorzufiihren. Die Folge davon 
war, daB sich von da ab bis zum Beginne des Weltkrieges eine 
Reihe von Fachgenossen in meinem Institute die Methoden ange
eignet haben. Ich nenne kurz in zeitlicher Reihenfolge die Herren: 

Dr. Eckert (Prag), 
Dr. F. Hansgirg (Graz), 
Dr. Birkenbach (Ludwigshafen), 
Cand. med. Kolisko (Wien), 
Dr. Schranz (Leverkusen), 
Dr. Brigl und Dr. Ne ber (Tiibingen), 
Dr. Virgin (Upsala), 
Professor Franzen (Karlsruhe), 
Priv.-Doz. Dr. Schrader (Heidelberg), 
Dr. Yllner (Stockholm), 
Dr. Sernagiotto (Bologna), 
Dr. Cornubert (Sorbonne [Paris]). 

1* 
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Dabei hatte ich, unterstutzt durch die Sorgfalt des Rerrn 
Professor Dr. Lie b, schon reichlich Gelegenheit, zu beurteilen, 
welche MaBnahmen und Randgriffe . sich fur die allgemeine 
Empfehlung eignen und welche nicht, und das bisherige Er
fahrungsmaterial somit wesehtlich zu bereichern. Damit hatte 
aber die quantitative organische Mikroanalyse schon Verbreitung 
und Liebhaber gefunden, ohne daB die gemachten Erfahrungen 
im Druck von mir veroffentlicht worden wăren; denn ich ver
mied es bis dahin immer noch, fruher vor die Offentlichkeit zu 
treten, bevor die voIle Sicherheit dafur gewonnen war, 
daB sich jede der empfohlenen Methoden auBerhalb des 
Bereiches etwa noch unerkannter, aber sich vorteil
haft kompensierende.l' Fehler bewegt und daB alles etwa 
noch Ungeklărte und rătselhaft Erscheinende eine VOllbefriedi
gende Erklărung gefunden hat. Denn auch ei ne groBe Reihe 
mit der Theorie ubereinstimmender Analysen ist noch 
kein Beweis fur die Zulăssigkeit eines analytischen 
Verfahrens, solange nicht alle seine elementaren Be
dingungen erkannt, gepruft und erfullt sind. Nicht un
wesentlich wurden unsere Erfahrungen damals noch dadurch 
gesteigert, daB es Rerr Professor Dr. Rans Lie b stets gern 
iibernommen hat, aui Wunsch den verschiedensten Fachgenossen 
Mikroanalysen auszufuhren, wodurch wir Gelegenheit fanden, 
nicht nur Korper der verschiedensten Konstitution zu unter
suchen, sondern bei der Răufigkeit der Fălle in die Lage kamen, 
allen moglichen sMrenden Vorkommnissen wenigstens einmal zu 
begegnen und sie vermeiden zu lernen. 

Die mitzuteilenden mikroanalytischen Verfahren sind also 
nicht etwa nur theoretischen Uberlegungen und gelegentlichen 
Versuchen entsprungen, sondern sie sind vielmehr durch die 
unmittelbaren Erfahrungen aus der Praxis befruchtet 
und machen daher den berechtigten Anspruch, fur die Praxis 
geschaffen zu sein. 

Es ist in der Natur der Sache begrundet, daB die Zahl der
jenigen, die sich bei ihren Arbeiten der organischen Mikroanalyse 
bedienten, in der Zeit nach dem Weltkrieg noch weiter wuchs und 
daB die Mikroanalyse uber die rein wissenschaftlichen Laborato
rien hinaus ihre Anwendungsgebiete vermehrte; denn die ver
schiedenen technischen Untersuchungsmethoden konnen aus der 
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Mikroanalyse durch Ersparnis an Zeit und Material, die sie bietet, 
reichlich Nutzen ziehen. Auch in dieser Richtung sind bereits 
die ersten Anfănge gemacht: die elektrolytische Kupferbestimmung 
in Gemtisekonserven liegt fertig vor, und Herr Dr. Ripper, 
Direktor der landwirtschaftlichen Versuchsstation in Gorz, hat die 
Mikroanalyse bereits fUr die Zwecke der Untersuchung des Weines 
mit Erfolg herangezogen und unter anderem auch ein zum Unter
schiede von unserer bisherigen amtlichen Glycerinbestimmungs
methode einfaches, exaktes mikroanalytisches Verfahre:p. dafUr 
ausgearbeitet. 

Wenn auch der Krieg und dessenFolgezeit der Weiterentwick
lung der quantitativen organischen Mikroanalyse durchaus nicht 
forderlich waren, so ist das Interesse an ihr bei uns und vielen Fach
genossen doch nicht erlahmt. Als Beweis dafUr mag gelten, daB 
die erste Auflage trotz jener ungtinstigen Zeit rasch vergriffen 
war und daB sich im Laufe der Jahre immer wieder mehr Lern
begierige zur Ausbildung in meinem Institute gemeldet haben, als 
uns unter der Last des damals erweiterten normalen Unterrichts
betriebes zu bewăltigen leicht moglich war. 

Diesem wachgebliebenen Interesse ist es zuzuschreiben, daB die 
quantitative organische Mikroanalyse durch die schon nach Kriegs
ende groBe Zahl der von uns ausgebildeten Mikroanalytiker und 
durch die erste Auflage dieses Buches in den verschiedensten 
wissenschaftlichen Laboratorien Eingang und nutzbringende Ver
wertung gefunden hat. Es wtirde den Rahmen dieser Aus
ftihrungen weit tiberschreiten, wollte ich die Namen aller jener 
anfUhren, die in meinem Institute Ausbildung genossen haben, 
und alle jene Laboratorien nennen, in denen die Mikroanalyse 
bis zum Erscheinen der zweiten Auflage dieses Buches betrieben 
worden ist. 

Diese Zeit hat sich tiberdies auch insofern als fruchtbar er
wiesen, als von mir und meinen Mitarbeitern eine Reihe von brauch
baren Verfahren ermittelt worden ist. Ich nenne die Mikromuffel 
fur die muhelose Ausftihrung von Rtickstandsbestimmungen im 
Schiffchen, die Fortschritte auf dem Gebiete der Gewinnung halo
genfreier Reagenzien, die exakte Ausftihrung der volumetrischen 
Carboxylbestimmung, die Behandlung niedrig siedender Fltissig
keiten fUr die Zwecke der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung, die 
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Erfahrungen iiber die Vorziige und Nachteile der acidimetrischen 
oder jodometrischen Methode beim Mikro-Kjeldahl und die von 
Lie b ausgearbeitete gravimetrische Bestimmung des Arsens in or
ganischen Substanzen, sowie endlich eine groBe Zahl sonstiger nicht 
unwichtiger Beobachtungen, die groBtenteils in meinem Institute ge-

. macht oder von mir gesammelt worden sind. Aber aucp. von anderer 
Seite wurde der quantitativen organischen Mikroanalyse ein wich
tiger Dienst erwiesen, indem Benedetti-Pichler durch ausfiihr
liche mi1thematische Begriindung, durch Analyse mehrerer kiinst
licher Gemische und endlich durch Messung der leicht errechenbaren 
TeilchengroBe zu folgendem SchluB kam: wenn man feste Su b
stanzen, namentlich hărterer Objekte nach dem iiblichen Verfahren 
der Entnahme einer Durchschnittsprobe in einer Porzellanschale 
tiichtig zerkleinert und schlieBlich in einer Achatreibschale durch 
drei Minuten pulvert, gelangt man bei einer Menge von 1 g zu 
einem pulverigen Gemenge, das die Entnahme einer Mikroprobe in 
der Menge von 3-5 mg gestattet, die sowohl auf Grund theoreti
scher Erwăgungen als auch auf Grund seiner praktischen analy
tischen Erfahrungen innerhalb der zulăssigen Abweichungen der 
anzuwendenden analytischen Methoden einer idealen Durchschnitts
probe nahekommt. Dadurch ist auch jenes MiBtrauen beseitigt 
worden, welches die Anwendbarkeit der Mikroanalyse fUr die Unter
suchung von Betriebsstoffen, wie Kohle und Gemische, in Zweifel 
gezogen hat. 

In die Zeit nach dem Erscheinen der zweiten Auflage dieses 
Buches făllt die Ausarbeitung eines Verfahrens der automatischen 
Uberfiihrung des Bariumsulfatniederschlages auf den Mikro-Neu
bauertiegel durch O. Wintersteiner, die Verbesserungen der 
mikroanalytischen Bestimmung des Phosphors und Arsens durch 
H. Lie b und O. Wintersteiner, meine Zentrifugalnutsche, die 
maBanalytischeBestimmung des Arsens durch O. Wintersteiner, 
die Bestimmung des Quecksilbers durch die Mikroelektroanalyse 
durch A. Verdino, die Mikro-Acetylbestimmung durch mich und 
A. Soltys und die Molekulargewichtsbestimmung in fliissigen 
Korpern durch A. Sol t Y s. 

Das lebhafte Interesse, welches nicht nur von seiten der wissen
schaftlichen Fachvertreter, sondern bereits von der chemischen 



Die mikrochemische Waage von Kuhlmann und das Wagen damit. 7 

GroBindustrie l der quantitativen organischen Mikroanalyse ent
gegengebracht wird, veranlaBte mich, schon vor Jahren regelmaBig 
von meinen Assistenten abgehaltene Kurse einzurichten, zu denen 
aus sămtlichen Kontinenten lernbegierige Chemiker und Biologen 
in mein Institut gepilgert kommen, um sich hiel' an der Quelle 
diese Verfahren anzueignen. N ach einer oberflăchlichen Schătzung 
iibersteigen die auf diesem Wege Ausgebildeten bereits die Zah1300. 
Viele von ihnen haben, in ihre Heimat zuriickgekehrt, den einzigen 
Wunsch, den ich jedem beim Abschied ans Herz legte, erfiilIt, in
dem sie dort nicht nur selbst auf diesem Wege weiterarbeiten, 
sondern meine Methoden anderen durch personliche Unterweisung 
vermitteln, wodurch der quantitativen organischen Mikroanalyse 
in der weiten Welt neue Pflanzstatten erstanden sind. 

Es gereicht mir daher zur groBten Genugtuung, daB die quanti
tative organische Mikroanalyse, wie Eckert sich einst ausdriickte, 
alIe Kinderkrankheiten rasch iiberwunden hat und sich in der Folge 
im Leben immer mehr und mehr behauptet. Indem ich meiner 
Freude dariiber Ausdruck gebe, statte ich auch alI jenen meinen 
Dank ab, die die Sache fordern geholfen haben. 

II. Die mikrochcmische Waage von Kuhlmann 
und das Wagen damit. 

Die vorziiglichen Leistungen W. Kuhlmanns auf dem Gebiete der Waagen
baukunst waren mir schon zu einer Zeit bekannt, als er noch die Werkstatte des 
erblindeten Paul Bunge in Hamburg leitete; denn schon in den 90er Jahren 
stand mir eine kurzarmige Waage dieser Herkunft zur Verfiigung. Spăter arbeitete 
ich jahrelang ausschlieBlich mit einer analytischen Schnellwaage (4 b seiner Preis
liste), wodurch ich mit den Vorteilen der Einrichtung Kuhlmannscher Waagen 
so vertraut wurde, daB es mir schwer fieI, mich anderer Waagen zu bedienen. Schon 
in jener Zeit baute Kuhlmann "Pro bierwaagen fiir Edelmetalle" mit 20 g 
Maximalbelastung (Nr.19 des damaligenKataloges). Emich, bei dem ichsie zuerst 
sehen konnte, erwăhnt sie in seinem Vortrag iiber Mikrochemie2 als Beispiel dafiir; 
daB es Waagen gebe, welche 1-2 hundertstel Milligramm sicher angeben und 
zieht sie als Hilfsmittel fiir die Durchfiihrung des sog. Zentigrammverfahrens 
in Betracht. In seinen und Donaus spăteren Veriiffentlichungen ist sie manch. 
mal unter der Bezeichnung "Kleine Analysenwaage von Kuhlmann" zu verstehen. 

1 Meixner, A. u. F. Kr6cker: Erfahrungen der mikroanalytischen Praxis 
im Fabriksbetrieb. Mikrochemie Bd. 5. S. 120. 1927. - Lucas, R. u. Fr. Grass
ner: Mikroanalyse und chemisch-technische Untersuchungsmethodik. Mikro
chemie Bd.6, S. 116. 1928. Diese beiden Arbeiten stellen eine Fundgrube wert
vollster Beobachtungen dar. Statt sie in jedem der folgenden Kapitel besonders 
zu zitieren, verweise ich schon hier auf sie. . 

2 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43, S. 29. 1910. 
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Ich selbst beniitzte seit dem Herbst 1910 eine solche Waage (Nr.931) mit 
einer Empfindlichkeit von 0,01 mg, die mir von meinem Vorgănger im Amte, 
Hofrat Hofmann, bei meinem Abgange nach Innsbruck ftir die Fortfiihrung 
meiner Arbeiten leihweise iiberlassen wurde, woftir ich ihm noch heute Dank 
weiB. Meine erste Publikation: Die quantitative Mikroelementaranalyse orga
nischer Substanzen in Abderhaldens Handbuch (1912) ist mit dieser durchgefiihrt 
worden. Ais Beleg ftir die angegebene EmpfindIichkeit dienen sămtliche dort 
mitgeteilten analytischen Gewichtsangaben, die alle nur mit einer Genauigkeit 
yon 1/100 mg angegeben werden konnten, trotz des in dieser Richtung vorhandenen 
Wunsches, die Genauigkeit weiter zu steigern. 

In der Zwischenzeit hatte ich in wiederholten Unterredungen in Innsbruck, 
Hamburg und Berlin mit Kuhlmann Gelegenheit, die Miiglichkeit einer Leistungs. 
steigerung dieser Probierwaage zu besprechen, die zur Folge hatten, daB er durch 
besondere Sorgfalt des Schneidenschliffes das bisherige zu iiberbieten versprach. 
Am 16. Oktober 1911 erhielt ich die briefliche Mitteilung, daB die erste Waage 
mit besonders sorgfăltig geschliffenen Schneiden, die sich allerdings von den 
friiheren Probierwaagen in der Form der schwingenden Metallteile nicht wesentlich 
unterschieden hat, von Hamburg nach Innsbruck abgegangen ist. In diesem 
Schreiben teilte Kuhlmann wiirtlich mit: "Diese Waage stellt das Beste dar, was 
ich zu leisten vermag, und ich hoffe, wenn sie wohlbehalten in Ihre Hănde ge
langt, wird sie Ihren Priifungen standhalten." Und am 24. Januar 1912 teilte 
Kuhlmann bereits mit, daB seine Vbung im sorgfăltigen Schliff der Schneiden 
durch die Bestellung mehrerer solcher Wagen eine wesentliche Vervollkommnung 
erreicht hat. Aus obigen Zeitangaben erklărt es sich, daB ich schon in meiner 
ersten Publikation von der Schătzung von Bruchteilen bei einer Beobachtung 
einer Reihe vori Umkehrpunkten und der Miiglichkeit von Wăgungen mit einer 
Genauigkeit von ± 0,001 mg sprechen konnte, weil ich damals gerade wenige 
Monate imBesitze der ersten mikrochemischen Waage (sie trăgt dieNummer 1000) 
gewesen bin. Die in der genannten Publikation mitgeteilten Angaben beziehen 
sich also auf zwei verschiedene Waagen, einerseits die alte Probierwaage mit einer 
Hiichstempfindlichkeit von 0,01 mg, mit der alle dort mitgeteilten analyti
schen Ergebnisse erhalten wurden, andererseits die neue Waage mit der hohen 
EmpfindIichkeit ± 0,001 mg, die ich nur kurze Zeit vor Ablieferung des damaligen 
Manuskriptes an A bderhalden erhalten hatte. Einige Zeit darauf wurde die alte 
Waage eingepackt und K u h 1 m a nn zur Reparatur und Anbringung des sorgfăltigen 
ScWiffes nach Hamburg geschickt, so daB ich von da ab zwei gleichwertige mikro
chemische Waagen in Innsbruck zur Verfiigung hatte. Und so wie meine alte Probier
waage durch den verfeinerten Schneidenschliff eine Empfindlichkeitssteigerung um 
eine Zehnerpotenz erfahren hat, ohneAnderung der wesentlichen Metallteile, so ist 
auch jene, die ich im Jahre 1910 fliichtig bei Emich zu Gesicht bekommenbabe, in 
der Folgezeit einer griindIichen Repara tur unterzogen worden, bei der der verfeinerte 
Schneidenschliff angebrachtworden ist. Die Meinung, daB die Leistungen dieses In
strumentes von dem Zeitpunkte der Reparatur ab dieselben seien wie zur Zeit (1910), 
wo Emich sie so nebenbei unter anderem1 in seinem Vortrag iiber Mikrochemie 
als Instrument fiir das Zentigrammverfahren angibt, ist demnach unzutreffend. 

Aus dem Gesagten wird auch der Uneingeweihte entnehmen kannen, daB 
es ein bleibendes Verdienst Kuhlmanns ist, allerdings unter meinem wiederholt 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43, S. 29. 1910. Dort heiBt es wartlich: "Waagen, 
welche 1-2 hundertstel Milligramm sicher angeben, werden heute mehrfach 
gebaut (z. B. von Kuhlmann in Hamburg) und sind fUr eine Belastung von 
~O g nicht kostspielig." 
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und nachdriicklich geiibten EinfluB, sein Bestes ftir die Erreichung der bis zum 
heutigen Tage hochsten Empfindlichkeit bei zweiarmigen Waagen durch Verfeinerung 
des Schneidenschliffes geleistet zu haben, wodurch ich in den Stand gesetzt wurde, 
den groBen Schritt vom Zentigrammverfahren zum Milligrammverfahren mit 
Sicherheit zu tun. 

Hier mochte ich aber noch auf den Umstand hinweisen, daB Kuhlmann 
in jener Zeit sehr geneigt war, diese Waage mit verfeinertem Schneidenschliff 
Mikrowaage zu nennen, wahrend ich die heute allgemein iibliche und offizielle 
Bezeichnung "Mikrochemische Waage" in Vorschlag gebracht habe. Dabei lieB 
ich mich von der Uberlegung leiten, daB der Ausdruck Mikrowaage schon fiir jenen 
Waagentypus vergeben war, der von N ernst zuerst angegeben wurde und daB 
der umfassendere Ausdruck mikrochemische Waage dem Instrument mit fast un
beschrankter Anwendungsmoglichkeit gebiihrt1• 

Abb.1. Mikrochemische Waage von Kuhlmann (19b des Kataloges). 

Bei einer Balkenlange von nur 70 mm und einer zulassigen 
Maximalbelastung von 20 g zeigt die mikrochemische Waage im 
belasteten sowie im unbelasteten Zustande gleichbleibende Emp- . 
findlichkeit. Diese ungewohnliche Leistung verdankt sie einerseits 
dem Umstande, daB die drei vollkommen geradlinigen Schneiden 
nicht nur in einer Ebene liegen, 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 mit
fahrenden Lupe, einem aquilibrierten Vorderschieber des Gehauses, 
einer Aufhangevorrichtung an der linken Waageschale fur. meine 

1 Vgl. F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. AufI. S. 73 (Miinchen 1926). 
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Absorptionsapparate und endlich mit einer von der Regulierung 
der Empfindlichkeit unabhangig angebrachten Fahne mit Radchen 
zur Nullpunkteinstellung ausgestattet. Infolge Verfeinerung der 
Methoden des Schneidenschliffes durch KuhImann, sowie nach 
der Ermittiung und Feststellung der bei ihrer Benutzung erforder
lichen Umstande und zu beobachtenden Vorsichten durch mich, 
waren wir heute in der Lage, mit diesem Instrument das Ge
wicht auch bei der zulassigen MaximaIbelastung von 
20 g mit einer Genauigkeit von ± 0,001 mg (= 1 ţtg = 1 y) 
miihelos festzustellen. Ihre EmpfindIichkeit betriige 
demnach 1 Zehnmillionstei = 10- 7, wenn nicht eine Reihe 
von unvermeidlichen Einfliissen die Genauigkeit der Gewichts
bestimmung ,von Korpern mit 20 g in Frage stellen wiirden. Da 
wir es aber in der Mikroanalyse mit weit leichteren Objekten zu 
tun haben, und an diesen nur durch Differenzwagungen Gewichts
anderungen feststellen, so ergibt sich auch fiir diese die oben 
angefiihrte Genauigkeitsgrenze. Es ist demnach vielleicht nicht 
zuviel gesagt, wenn ich meine, daB mit dieser Waage bisher der 
Hohepunkt im Bau von Prazisionswaagen erreicht sein diirfte1 • 

Diese Empfindlichkeit behalt sie wunderbarerweise .bei sach
gemaBer, schonender Behandiung jahrelang bei; erst spater, bei 
starker Inanspruchnahme, stellen sich Aiterserscheinungen ein, die 
sich in einer rascheren "Ermiidbarkeit" und damit in einer allerdings 
hochstens auf die Halfte herabgesetzten Empfindlichkeit auBert. 
DaB unsachgemaBe Behandiung vieI rascher zu diesem Ziele und 
noch weiter fiihrt, ist wohl seIbstverstandlich. 

Die mikrochemische Waage iibertrifft hinsichtlich ihres An-. 
wendungsgebietes heute alle anderen Instrumente, mit denen wir 
noch Gewichtsunterschiede von 0,001-0,002 mg zu bestimmen in 
der Lage sind; denn keine derseiben besitzt eine Tragfahigkeit von 
20 g, auch nicht eine solche von etwa nur 5 oder 10 g, und daher 

1 Hinzufiigen mochte ich noch, daB Herr Kuhlmann nicht nur dieses Problem 
in so vollkommener Weise gelOst hat. Er hat auch andererseits die besten auto
matisch wirkenden Miinzsortiermaschinen, sowie automatisch den Verlust oder 
Zuwachs des Gewichtes registrierende analytische Waagen konstruiert. Siehe 
Munkert, Anton: Miinzplattensortiermaschinen. Dinglers polytechnisches J. 
Bd. 48, S.322. 1907. - Ferner Abderhalden, E.: Skand. Arch. PhysioI. (BerI. 
u. Lpz.), 3 Tafeln, Bd.29, S.75--83. 1913 - Z. Fermentforschg Bd. 1, H. 2, S. 153 
bis 164. 1915; H. 3, 229-232. Die Verdienste Kuhlmanns wurden vor einigen 
Jahren von der Technischen Hochschule in Miinchen in der schonsten Weise 
dadufch gewilTdigt, daB şie ilm :z;um Ehrendoktor :promovi\Jfte. 
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hat sich bei der mikrochemischen Waage nicht wie bei 
jenen Instrumenten das zu wăgende Objekt in bezug auf 
Form, Gewicht und daher auch Anwendungsweise nach 
der Waage zu richten, sondern es kann jeder wie immer ge
staltete Gegenstand, sobald wir ihn nur stellen, legen oder auf
hăngen konnen, bis zu einem Gewichte von 20 g darauf gewogen 
werden. 

Zu den besonderen Eigentiimlichkeiten der Kuhlmannschen 
Waagen, und dies gilt nicht nur fiir die mikrochemische Waage, 
sondern auch fiir seine groBeren Modelle, von denen das Modell 4 a 
und 4 b als analytische Schnellwaage in den verschiedensten Labo
ratorien eine groBe Verbreitung gefunden hat, gehort es, daB sie 
eine konstante Empfindlichkeit bei jeder Belastung zeigen, d. h. 
sowohl im unbelasteten Zustande als auch wenn die beiden Schalen 
mit dem hochsten zulăssigen Gewicht beschwert sind, entspricht 
die Verschiebung des Reiters um einen Zahn am Reiterlineal einer 
Ausschlagsdifferenz von 10 Teilstrichen an der Skala der betreffen
den Waage. Das Reiterlineal ist auch bei der mikrochemischen 
Waage mit 100 auf der Teilmaschine hergestellten Kerben aus
gestattet, die vollkommen gleichartig geschnitten sind und dadurch 
den Reiter zwingen, namentlich wenn man ihn beim Einsetzen 
durch einen seitlichen StoB in schwingende Bewegung versetzt, 
sich bis zum tiefsten Punkt der Kerbe "einzureiten". Bei der mikro
chemischen Waage steht ein Reiter von 5 mg Gewicht in Verwen
dung, und da die Waage so ausgestattet ist, daB sie sich im un
belasteten Zustande nur dann im Gleichgewicht befindet, wenn 
der 5 mg-Reiter in der ersten Kerbe links iiber dem linken Gehănge 
sitzt, so bewirkt eine Versetzung des Reiters in die 100. Kerbe, die 
sich iiber der rechten Gehăngeschneide befindet, eine Belastung 
der Waage auf der rechten Seite mit 10 mg. Eine Reiterverschie
bung von 10 Kerben entspricht daher nur einer Belastungsănderung 
von 1 mg, und dementsprechend bedeuten die am Reiterlineal 
eingestanzten Ziffern unter jeder 10. Kerbe ganze Milligramme, 
wobei die Zăhlung von der mit Null bezeichneten ersten Kerbe 
iiber der linken Gehăngeschneide nach rechts fortlaufend erfolgt. 
Eine Reiterverschiebung um einen Zahn nach rechts bedeutet in
folgedessen einen Belastungszuwachs von 0,1 mg auf der rechten 
Seite der Waage, und gleichzeitig bringt die schwingende Waage 
dies dadurch zum Ausdruck, daB die Beobachtung der Ausschlăge 
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eine nach der linken Seite hin gelegene Ausschlagsdifferenz von 
10 Teilstrichen der durch die Spiegelablesung vergroBert erscheinen
den Skala aufweist. 

Daraus folgt aber weiter, daB eine Ausschlagsdifferenz von 
einem Skalenteilstrich 0,01 mg entspricht, und da man nach kurzer 
Ubung mit Sicherheit die einzelnen Ausschlage der schwingenden 
Waage auf Zehntel eines Teilstriches schatzen lernt, so ergibt sich 
daraus, wenn alle anderen erlorderlichen Bedingungen eingehalten 
sind, eine Sicherheit der Wagung mit einer Genauigkeit von 
± 0,001 mg = 1 y. Schwierigkeiten ergeben sich dabei nur fUr 
Personen, die mit starken Refraktionsanomalien behaftet sind, 
namentlich Astigmatiker, aber auch fiir hohergradige Myopen, ins
besondere wenn sie nicht hinreichend korrigiert sind. Dabei ergibt 
sich noch der weitere Nachteil, daB solche infolge zu starker An
naherung ihres Kopfes an die Waage die RegelmaBigkeit der 
Schwingungen durch das Atmen und die Korperwarme storen. In 
solchen Fallen schafft die Anwendung einer Fernrohrlupe von CarI 
Zeiss in Jena einige Abhilfe. 

Bei der Ausfiihrung so feiner Wagungen empfiehlt es sich, die 
Beobachtung der Ausschlage um den Mittelstrich der Skala als 
Nullpunkt gerechnet so vorzunehmen, daB man jeden 10. Teil 
eines Skalenteilstriches als Einheit nimmt und demzufolge den 
Ausschlag der Waage nach rechts um 2,7 Teilstriche mit ,,27 rechts" 
und einen darauffolgenden Auss<?hlag der Waage um 3,4 Teilstriche 
nach links mit ,,34 links" bezeichnet. Die Ausschlagsdifferenz 
betragt in diesem Falle ,,7 lihks", d. h, von dem Gewichte, welches 
sich auf der rechten Waagschale befindet, vermehrt um das Ge
wicht der Reiterbelastung, ist der Betrag von 0,007 mg zu sub
trahieren. Waren hingegen in dem herangezogenen Beispiele die 
beobachteten Ausschlage rechts und links vertauscht, so betriige 
in diesem Falle die Ausschlagsdifferenz ,,7 rechts", d. h. zu dem 
auf der rechten Waageschale befindIichen und durch die Reiter
stellung bedingten Gewichte ist der Betrag von 0,007mg zu addieren. 

Es ist weiter empfehlenswert, die GroBe zweier aufeinander
folgender Schwingungen, wenn sie nach beiden Seiten vom Null
punkt gerichtet sind, sofort nach der Beobachtung im Kopfe zu 
subtrahieren oder wenn sich beide, sei es auf der rechten positiven 
oder linken negativen Seite der Skala befinden, im Kopfe zu ad
dieren. N ur der Anfanger wird in den ersten Tagen die Einzel-
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beobachtungen zu Papier zu bringen sich genotigt sehen; spater 
gewohnt man sich derart an diese kleine Kopfrechnung, daB man 
sie fast unbewuBt leistet. Sie wird noch dadurch erleichtert, daB 
die mikrochemische Waage von Kuhlmann den Vorzug besitzt, 
einerseits so geringfiigige und regelmaBige Abnahmen der Aus
schlage (geringe Ermiidbarkeit) aufzuweisen, daB dadurch schon 
eine Erleichterung fiir die aufeinanderfolgenden Kopfrechnungen 
gegeben ist, und anderseits so konstante Ausschlagsdifferenzen zu 
zeigen, daB die Rechnungsresultate einer solchen Beobachtungsreihe 
fast immer identisch sind und nur selten, etwa unter 6 solchen 
Ergebnissen eines, hochstens zwei um eine Einheit, das ist nach dem 
friiher Gesagten der 10. Teil eines Skalenteilstriches, entsprechend 
dem Betrage von 0,001 mg abweichen. 

Diese Art der Schwingungsbeobachtung ermoglicht es auch 
jederzeit, ein Wagungsergebnis auf seine Richtigkeit zu prmen; 
denn wie aus dem friiher Gesagten hervorgeht, ist bei einer auf der 
rechten, positiven Seite der Skala gelegenen Ausschlagsdifferenz 
ihr Betrag dem Gewichte, das durch die auf der rechten Waage
schale befindlichen Gewichtsstiicke und die Reiterstellung bedingt 
ist, zu addieren, bei einer auf der linken, negativen Seite der Skala 
gelegenen Ausschlagsdifferenz zu subtrahieren. Verriicken wir 
demnach den Reiter, wenn die Ausschlagsdifferenz einen positiven 
Wert gezeigt hat, um einen Zahn nach rechts, so wird hernach die 
Schwingungsbeobachtung eine negative, d. h. eine linksseitige 
Differenz ergeben miissen, die zur friiher beobachteten positiven 
Ausschlagsdifferenz addiert, den Wert von 100 ergeben muB. Dies 
ist auch der Weg, wie man sich von der richtig eingestellten Emp
findlichkeit der unbelasteten und maximal belasteten Waage mit 
Leichtigkeit iiberzeugen kann. 

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist die zweckmaBige Auf
stellung cler Waage. Als das beste hat sich eine Marmorkonsole 
bewahrt, die auf Eisentragern aufruht, welche in die Wand ein
montiert sind. Zwischen Marmorplatte und den eisernen Konsol
tragern wird als nicht federndes Auflagematerial am besten Blei
blech verwendet. Noch wichtiger als die erschiitterungsfreie Auf
stellung der Waage ist die Wahl des Ortes, wo sie aufgestellt werden 
solI, mit Riicksicht auf Beleuchtung und Beheizung des betreffen
den Raumes; wahrend namlich die mikrochemische Waage durch 
voriiberfahrende Wagen der StraBenbahn gar nicht oder kaum in 
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ihrer prăzisen Funktion beeinfluBt wird, ist sie gegen Luftstromun
gen, die weniger um sie herum, als in ihrem Waagengehăuse aus
gelost werden, empfindIich. Es ist daher zweckwidrig, diese Waage 
vor einer Wand aufzustellen, in derem Inneren ein Heizschlauch 
verlăuft. Man darf sie auch nicht neben einem Ofen, wohl aber 
an der einem Ofen gegeniiberliegenden Wand aufste11en. Sie sol1 
nie von einem Sonnenstrahl getroffen werden, und man beachte 
auch, daB sich die Lichtque11e zu ihrer Beleuchtung nicht in un
mittelbarer seitlicher Năhe befinde. Alle die genannten Einfliisse 
bedingen Nu11punktsverschiebungen, die, wenn sie geringfiigig sind 
und zu einem bleibenden Werte fiihren, wie z. B. der Ubergang von 
TagesIicht zur kiinstlichen Beleuchtung, die Exaktheit der Wăgun
gen nicht beeintrăchtigen, weil man sie kennt. Zur kiinstlichen 
Beleuchtung derWaagen eignen sich am besten matte Gliihlampen, 
die 85 cm iiber der Tischplatte mitten iiber der Waage und 20 cm 
vor der Wand angebracht sind. Hat man keinen so giinstigen Ort 
fiir die Aufstellung der Waage ausfindig gemacht, um von Null
punktverschiebungen vollstăndig unabhăngig zu sein, so muB 
namentlich beim Trocknen von Substanzen, das sich auf Stunden 
und Tage erstrecken kann, darauf Riicksicht genommen werden. 
Fiir die Berechnungen der erfolgten Gewichtsverănderungen haben 
sich folgende Sătze in der Praxis bewăhrt: 

1. Die Nullpunktverschiebung ist die Anzahl Tausendstel Milli
gramm, um die die unbelastete Waage bei der nach Iăngerer Zeit 
vorgenommenen zweiten Priifung anders einspielt als bei der ersten. 
Sie ist positiv, wenn die Wanderung von links nach rechts erfolgt 
ist, im entgegengesetzten Falle negativ. 

2. Man findet das wahre Gewicht der getrockneten Substanz, 
indem man die Nullpunktverschiebung mit entgegengesetztem 
Vorzeichen addiert; d. h. die positive N ullpunktverschiebung muB 
vom ermittelten Gewicht des Objektes subtrahiert, die negative 
hingegen addiert werden. 

Von dem EinfluB der Luftstromungen im Innern des Waagen
gehăuses kann man sich mit Leichtigkeit durch zwei Experimente 
iiberzeugen: legt man in die Năhe der Iinken Waageschale einen 
hoher oder tiefer temperierten Korper, etwa einen Kupferblock, 
so wird man im ersten Falle eine Nullpunktverschiebung nach 
links, im anderen Falle eine Nu11punktverschiebung nach rechts 
nach kurzer Zeit wahrnehmen konnen, und die Riickwanderung 
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des Nullpunktes erfolgt nach Entfernung dieser Kupfermasse bis 
zur Erreichung der urspriinglichen NulIpunktlage. Auch das Be
riihren der Seitentiiren der geschlossenen Waage mit der flachen 
Hand hat eine NulIpunktsverschiebung zur Hand zur Folge. Darauf 
folgendes Offnen des Schiebers und der beiden Seitentiiren fiihrt 
wieder die urspriingliche NulIpunktslage herbei. Daraus folgt, daB 
man wăhrend der Wăgung auBer dem zu wăgenden Korper in das 
Waageninnere keine bis zu diesem Zeitpunkt auBerhalb des Waagen
gehăuses befindlich gewesenen Gegenstănde, wie die Gewichts
pinzette, Kupferblock und ăhnliches, hineinbringen und darin liegen 
lassen solI; anderseits aber, daB man Objekte, welche beim Wăgen 
stets notwendig gebraucht werden, das sind die Gewichte, die 
entsprechenden Taragewichte und Taraflăschchen sowie der zu 
ihrer FiilIung notwendige Schrotvorrat, dauernd im Waagen
gehăuse verwahren solI, wo sie iiberdies am besten vor Staub ge
schiitzt sind. Infolge der alIgemeinen Einfiihrung der Tarawăgung 
im Jahre 1912 habe ich von den der mikrochemischen Waage bei
gegebenen Gewichten nur wenige beniitzt, und diese sind das 50-, 
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, Ab
waschen mit Wasser und Alkohol und endlich vorsichtiges Polieren 
auf Tuch oder im ăuBersten Falle auf rauhem Papier bringen sie 
wieder auf die erforderliche strenge Gewichtsiibereinstimmung mit 
dem Reiter. Auch der Reiter, der friiher aus diinnem Platindraht 
hergestelIt wurde, wird im Laufe der Zeit schwerer und verfărbt 
sich stark; dann findet man die kleinen Gewichte scheinbar 
leichter. Solche Reiter haben wir durch vorsichtiges Baden in 
verdiinnter Cyankaliumlosung und sanftes Abreiben zwischen den 
Fingerbeeren wieder in Ubereinstimmung mit dem 10-mg-Gewicht 
bringen konnen. In neuerer Zeit stellt Kuhlmann die 5-mg-Reiter 
aus Aluminiumdraht her. Diese haben vorteilhafterweise ein groBe
res Volumen, verfărben sich nicht und sind bis heute gut in Uber
einstimmung mit den iibrigen Gewichten geblieben. 

N ur in ganz seltenen FălIen beo bachtet man eine V erminderung des 
Gewichtes. In solchen Făllen kann man einen Gewichtszuwachs durch 
vorsichtiges Auftragen von verdiinnter Zaponlacklosung erreichen. 

Die Gewichte werden am besten in einem flachen, niedrigen 
Schălchen, dessen Boden mit schwarzem Samt bedeckt ist, in der 
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Waage aufbewahrt. Aus dem friiher gesagten Grund verweile man 
mit der linken Hand nicht Iănger an der Waage, als man unbedingt 
zum Losen oder SchlieBen ihrer Arretierung braucht und mache 
es sich zum Grundsatz, vor Beginn jeder Reihe von Wăgungen 
die Waage geoffnet stehen zu lassen, damit ein volliger Ausgleich 
etwa vorhandener Temperatur- und Feuchtigkeitsdifferenzen 
zwischen ihrem Innern und dem Waagenzimmer eintritt. Wir be
zeichnen das schon lange als "Klimaausgleich". 

Im Jahre 1926 hat E. Schwarz-Bergkampl aus dem Labora
torium von Professor Emich Versuche iiber die zu beobachtenden 
VorsichtsmaBregeln bei Wăgungen angestellt und hat dabei 
stellenweise wertvolle zahlenmăBige Feststellungen iiber die Fehler 
mac hen konnen, die entstehen, wenn die Temperaturen der zu 
wăgenden Korper mit der des Wăgungsraumes differieren, oder 
wenn zwei zeitlich auseinanderliegende Wăgungen bei verschiedener 
Temperatur des Wăgeraumes ausgefiihrt werden oder wenn der 
Reiter um bestimmte Winkelgrade von der Vertikalen abweicht. 
Nach seinen Beobachtungen gibt eine moglichst konstante Tempe
ratur des Waagenzimmers, dessen Tagesschwankungen unter 1 0 C 
liegen, die Gewăhr fiir die Konstanz des Nullpunktes. Diese Fest
stellungengeben nicht den geringstenAnlaB dazu, von den Wăgungs
normen abzuweichen, die ich schon vor 15 Jahren erkannt und in 
der ersten Auflage dieses Buches als unerlăBlich hingestellt habe. 

Von Zeit zu Zeit wird es auch bei der groBten Sorgfalt und Rein
lichkeit zu empfehlen sein, die Waage einer volligen Reinigung zu 
unterziehen; insbesondere dann, wenn es sich zeigen sollte, daB 
die Arretierungskontakte kleben und die Waage bei Losung der Ar
retierung nach einer Seite hin mitgenommen wird. Unsauberes 
Manipulieren beim Aufstellen der neu angekommenen Waage kann 
die Ursache dieser Erscheinung auf lange Zeit hinaus bilden. 

Man offnet die Tiiren, entfernt beide Schieber, demontiert die 
Waage durch Abnehmen der Schalen, Gehănge und des Balkens, 
legt diese zweckmăBigerweise auf einen der beiden horizontal hin
gelegten Schieber in richtiger Reihenfolge hin, reinigt zuerst 
die Grundplatte mit feuchter Gaze, reibt Schalen und Gehănge 
mit fett- und săurefrei gewaschenem und scharf getrocknetem Reh
leder ab, pinselt insbesondere das gezăhnte Reiterlineal am Balken 
sorgfăltig aus und reibt sămtliche 12 Arretierungskontakte, die sich 

1 Z. anal. Chem. Bd. 69, S. 321. 1926. 
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sowohl am Balken, an den Gehăngen, als auch an der Arretierungs
vorrichtung der Săule befinden, mit trockenem Rehleder ener
gisch ab. 

In einem Falle fast unbehebbar scheinenden "Klebens" der Ar
retierungskontakte konnte ich mir schlieBlich damit helfen, daB 
ich die Kontakte, und zwar die Pfannen sowohl wie die halblmge
ligen Kontakte, mit einem Brei von zuvor gegliihtem FederweiB 
und Alkohol bestrich und nach dem Trocknen das angetrocknete 
FederweiB mit Rehleder wegwischte. Zum Schlusse reinigt man 
ebenfalIs mit trockenem Rehleder die Schneiden und die ent
sprechenden Auflagen am besten unter Kontrolle mit einer Uhr
macherlupe, die sich iiberhaupt fiir das Montieren der Waage und 
fiir mikroanalytische Arbeiten als unentbehrliches Instrument stets 
in der Tasche jedes Mikroanalytikers befinden solIte. Dann wird die 
Waage wieder zusammengesetzt und gepriift, ob sich ihr Nullpunkt 
wesentlich verschoben hat. Dies ist immer der FalI, wenn man 
an der Fahne angekommen ist. Ist die NulIpunktverschiebung 
groB, so wird sle mittels des Rădchens an der Fahne annăhernd 
korrigiert. Es muB bemerkt werden, daB das Anfassen dieses 
mit den Fingern eine neuerliche, lănger nachwirkende NulIpunkt
verschiebung zur Folge hat und daB es daher fiir die Korrektur 
kleinerer Abweichungen besonders zu empfehlen ist, das Rădchen 
mit einer Pinzette anzufassen, um die Erwărmung der Fahne vollig 
zu vermeiden 1• Die letzte FeineinstelIung des NulIpunktes, wobei 
es sich um die Korrektur von nur 0,01-0,02 mg handelt, erfolgt 
am besten mit den beiden Stellschrauben des Gehăuses. 

Einiger Umstănde mochte ich noch gedenken, die imstande 
sind, die klaglosen Leistungen dieser Waage zu beeintrăchtigen. 
Dies sind feinste Hărchen, welche sowohl unter die Mittelschneide 
wie unter eine Gehăngeschneide gekommen sein konnen, und end
lich Hărchen an der Zeigerspitze, die dort eine Bremsung der 
schwingenden Waage und dadurch schon ein ganz abnormales 
Verhalten bedingen konnen. Die Auffindung solcher Măngel ge
lingt dem Unerfahrenen kaum, wenn er vorher dariiber nicht 
unterrichtet ist. 

1 Seit einer Reihe von Jahren bringt Kuhlmann statt des erwahnten schweren 
Radchens ein kleines Fahnchen mit leichten Fliigeln an, das sich ohne Schwierig
keit mit der offenen Pinzette drehen laBt, so daB die Nullpunkteinstellung mit 
groBter Leichtigkeit ohne Erwarmung durchgefiihrt werden· kann. 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 2 
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Von groBter Wichtigkeit fiir die Leistungen einer Waage ist, 
daB die ihr beiliegende Anleitung zu ihrer Aufstellung vorerst ge
lesen und dann aufs genaueste befolgt wird, denn gerade beim 
Auspacken und neu Aufstellen fUgt ihr der stiirmische Anfănger 
am leichtesten schwere Schăden zu. 

Wăhrend die Nullpunktlage der Waage beim Auseinander
nehmen und Reinigen derselben in der Regel eine .Anderung er
făhrt, weil es kaum zu vermeiden ist, die Fahne, die das Laufgewicht 
trăgt, zu beriihren, wird durch die genannten Hantierungen, wenn 
sie nur halbwegs sorgfăltig vorgenommen werden, die Empfind
lichkei t niemals geăndert, denn die beiden vertikal beweglichen 
Gegenschrauben, die als Laufgewichte zur Einstellung der richti
gen Empfindlichkeit dienen, sind so fest angezogen, daB ihre Lage 
bei einiger Sorgfalt iiberhaupt nicht geăndert werden kann, seit 
ich die Anregung gegeben habe, die Fahne fiir die Nullpunktsein
stellung nicht mehr zwischen diesen beiden Gegenschrauben ein
zuklemmen, sondern unabhăngig davon gesondert am Balken an
zubringen. Von wirklichen Empfindlichkeitsănderungen, wie sie 
nul' durch schwere Insulte herbeigefiihrt werden konnen, sind aber 
solche wohl zu unterscheiden, die durch Iăngere ErwăI'mung der 
Vertikalschraube mit den Fingern bedingt sind. 

Fiir die Wăgung von Objekten, die immer wieder zur Verwen
dung kommen, wie z. B. das Schiffchen beider Kohlenstoff
bestimmung, der Mikroplatintiegel, der Mikro-Neubauertiegel, Fil
teI'rohrchen, sowie Absorptionsapparate, empfiehlt es sich, passende 
Taren anzufertigen. Solche sind in technischen Laboratorien schon 
lange in Gebrauch. Fiir das Platinschiffchen bereitet man sich 
eine Tara aus dickem Aluminiumdraht (Abb. 2a), der zweimal so 
abgebogen wird, daB seine drei geradlinigen Drittel den Kanten 
eines Tetraeders entsprechen, wie aus der beigesetzten Abbildung 
zu ersehen ist. Diese Drahttara wird so zugefeilt, daB bei auf
gelegtem Schiffchen und aufgelegter Tara der Reiter der Waage 
auf einen der Zăhne in der Umgebung des ersten Milligramms 
zu sitzen kommt, so daB also die Substanzwăgung ohne 
Zuhilfenahme von Gewichten, nur mit Hilfe der Reiterver
schiebung und der Zeigerablesung vorgenommen werden kann. 
So gestaltete Aiuminiumtaren empfehlen sichauch fiir die Wăge
rohrchen samt HaIteI' fiir die Substanzwăgung bei der Stickstoff
bestimmung. 
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So gestaltete Aluminiumtaren haben wir durch Jahre hindurch 
fur Wăgerohrchen samt Halter fur die Substanzwăgung bei der 
Stickstoffbestimmung verwendet. Seit einiger Zeit stellen wir das 
Gewicht des Wăgerohrchens samt Halter oder Bănkchen von vorn
herein so ein, daB es wenige Zehntel Milligramm schwerer ist als 
0,2 oder 0,3 g. Dadurch ist man der Aufgabe enthoben, Aluminium
taren anzufertigen, weil man sein Auslangen mit dem Gewichtssatz 
findet und spart auBerordentlich an Raum im Inneren der Waage. 

Sehr bequem und angenehm sind kleine Taren aus feinem 
Aluminiumdraht von etwa 5 mg Gewicht, weil sie es im Not
falle rasch ermoglichen, Gleichgewicht bei Stellung des Reiters im 
Bereich der ersten Milligramme des 
Reiterlineals zu erzielen. 

Fur schwerere Objekte, wie die 
ubrigen schon genannten, verwende 
ich dunnwandige Glasflăschchen von 
der Form der Abb. 2b, die von der 
Firma Kuhlmann in Hamburg mit 
fortlaufenden Ziffern numeriert be
zogen werden konnen, so daB also fur 
jedes der genannten Objekte ein beson
deres Taraflăschchen durch Fullung 
mit der entsprechenden Menge kleinen 

a b 

Abb. 2. a) Aluminiumtara fiir das 
Schiffchen. b) Taraflaschchen mit 

Schrot. (Natiirl. GriiBe.) 

Bleischrotes (sog. Vogeldunst = Schrot Nr. 15) herzustellen ist. 
Es empfiehlt sich, bei der Herstellung einer Tara im FIăschchen 

sich zuerst groberen Schrotes zu bedienen, wăhrend neben dem 
FIăschchen aui der rechten Waageschale ein 50- oder 100-mg-Ge
wicht liegt. Sobald die Waage nach links ausschlăgt, ersetzt man 
die Gewichte durch ein oder zwei feine Schrotkorner und făhrt mit 
dem Einfullen solcher fort, bis die Waage wieder nach links um
schlăgt. Auf diese Weise kommt man am raschesten zum Ziele, 
und die kleine Arbeit, die einem die Bereitung einer entsprechenden 
Tara verursacht, lohnt sich reichlich bei allen spăteren Wăgungen. 

In neuerer Zeit hat Kuhlmann einen neuen Waagentypus ge
baut; er nennt diese Waage "die verfeinerte, aperiodische, mikro
chemische Waage fUr 20 g Maximalbelastung, mit Kollimations
fernrohrablesung". Dabei hălt er sich in dcr Form an die bisher 
beschriebene mikrochemische Waage Nr. 19b. Das Gleichgewicht 
wird zuerst mit Gewichten, dann mit dem 5-mg-Reiter bis auf 

2* 
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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 ein Teil
strich = 0,001 mg, 10 Teilstriche also 0,01 mg. Der wesentliche 
Unterschied gegeniiber der bisherigen Art des Wăgens liegt bei 
diesem Instrumente darin, daB hier nicht der Umkehrpunkt des 
schwingenden Balkens, sondern seine jeweilige Ruhelage bestimmt 
wird. Durch eine sehr leicht ein- und auszuschaltende Bremsvor
richtung gelingt es, auch an der stark schwingenden Waage die 
Bewegung so zuhemmen, daB in der Ruhelage in kiirzester Zeit 
Stillstand erfolgt. Das Wesentliche dieser Bremsvorrichtung be
steht in einem kleinen, kurzen Waagebalken, der ein Ubergewicht 
von 1 mg besitzt. Mit diesem wird ein plangeschliffenes Achat
plăttchen gegen einen hochpolierten Rotationskorper angedriickt, 
der am Balken so angebracht ist, daB seine Achse in die Richtung 
der Mittelschneide făllt. 

Das Fernrohr ist jetzt in sehr bequemer Lage fiir den Beobachter 
oben in der Mitte des Waagengehăuses angebracht, und zwar ist 
es geteilt, so daB es den Gebrauch des Vorderschiebers absolut 
nicht behindert. Durch Einschaltung eines zweiten Prismas ist 
der Lichtweg auBerordentlich verlăngert und dadurch eine starke 
VergroBerung des Zeigerausschlages erzielt. Da alsa hier sehr kleine 
Ausschlagwinkel abgelesen werden, so ist eine besonders erschiitte
rungsfreie Aufstellung der Waage erforderlich. 

Die Wăgung selbst vollzieht sich sehr einfach: Zuerst stellt man 
durch Auflegen van 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, IăBt den Bremshebel 
durch Freihăngenlassen des Seitengewichtes wirken und lost dann 
die Arretierung wieder. Im Fernrohr sieht man nun die Marke 
sich in Bewegung setzen und bald in der neuen Ruhelage oder aber 
in deren Năhe zum Stillstand kommen. Wenn man dann das 
Seitengewicht hebt und dadurch die Bremsung ausschaltct, beginnt 
die Mar ke neuerlich wenige Striche zu wandern, um nach ofterem Ein
und Ausschalten der Bremse bald vollstăndig zur Ruhe zu kommen. 

Schon aus dem Dargelegten geht hervor, daB das Arbeiten mit 
dieser Waage vom iiblichen wesentlich abweicht und einige Ubung 
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erfordert. Dann aber ist diese Waage fiir gewisse Wagungen be
sonders bequem, z. B. fiir das Einwagen der Substanz ins Schiff
chen, fiir das Wagen von Absorptionsapparaten, Halogenfilterrohr
chen usw., weil man an dem Gang der Lichtlinie im Fernrohr miihe
los erkennt, wann der Temperaturausgleich zwischen dem Objekt 
undder Luft im Waageninnern erfolgt ist. Vielfaltige solche Ver
suche haben gezeigt, daB die von mir schon in der ersten Auflage 
dieses Buches angefiihrten Wartezeiten immer wieder ihre Be
statigung finden. Die urspriingliche Hoffnung, mit dieser Waage 
die Genauigkeit der Wagung um eine Zehnerpotenz gegeniiber der 
friiher beschriebenen zu iibertreffen, ist leider nicht in Erfiillung 
gegangen. Trotz ihres groBen Vorzuges, der fiir 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 19b das Instrument 
der Wahl nach wie vor bleiben. Hinzu kommt noch, daB die Schnei
den, wie es mir scheint, infolge der langeren Belastungsdauer im 
Ruhezustand einer starkeren Beanspruchung und rascherer Ab
niitzung ausgesetzt sind als wie beim urspriinglichen Modell. 

Fiir die Bediirfnisse der Mikroanalyse bemiihen sich schon die 
verschiedensten Waagenbauerfirmen in jiingerer Zeit, Instrumente 
auf den Markt zu bringen. Unter diesen verdient an erster Stelle 
die mikrochemische Waage der Firma Starke & Kammerer 
(W~lharticky u. Pachner), Wien VI, Karlsgasse Il, erwahnt zu 
werden, weil sie noch am ehesten der Kuhlmannschen Waage in 
ihren Leistungen nahekommt. Die Ablesung erfolgt hier d'urch 
eine Fernrohrlupe, was namentlich hochgradig Ametropen mehr zu
sagt als die Ablesung im Hohlspiegel. Sie wird auch mit zwei 
gegeneinander auswechselbaren Empfindlichkeiten ausgestattet, 
wodurch die Auffindung des Gewichtes und des Reiterstandes 
vielleicht nicht unwesentliche Erleichterung erfahren diirfte. 

III. Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes 
in kleinsten Mengen organischer Substanzen. 

Historische Einleitung. 
Die im Jahre 1910 von mir in Angriff genommene mikroanalytische Methode 

der Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes in organischen Substanzen 
hat bis zum Jahre 1916 mannigfache Veranderungen und manche einschneidende 
Wendung erfahren, bis sie in die endgiiltige Form gebracht wurde, die uns in den 
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letzten Jahren ausnahmslos befriedigt hat, weil weitere .Ănderungversuche immer 
nur nachteilige Folgen gezeigt haben. 

Bei dem Verfahren, das ich in meiner ersten Veroffentlichung in Abderhaldens 
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden beschrieben hatte, war ich ge
zwungen, die aus den Absorptionsapparaten austretenden Gase in einem Queck
silbergasometer aufzufangen und sie hernach nochmals durch das gliihende Ver
brennungsrohr hindurchzuschicken, um korrekte 'Verte zu erlangen. 

In der Folgezeit konnte ich durch Vermehrung der RohrfiiIIung ineinem 
lăngeren Rohre auf diese zweite Durchleitung verzichten; dabei bIieb aber der 
Quecksilbergasometer einige Zeit hindurch noch in Anwendung, um als Saug
und KontroIIapparat fiir die Druckverhăltnisse im Innern der Absorptionsapparate 
zu dienen. In dieser Zeit wurden auch schon Absorptionsapparate angewendet, 
die in bezug auf Ge'wichtskonstanz, nicht aber in bezug auf Leichtigkeit und Ein
fachheit der Behandlung den hochsten Anforderungen entspracheri.. Uber diesen 
Stand meiner Untersuchungen hat HeIT Dr. J ohann Du bsky, der sich meine 
damaligen Methoden in meinem Innsbrucker Institute wăhrend eineslănger dauern
den Besuches angeeignet hatte, einen Bericht in der Cothener Chemiker-Zeitung 1 

veroffentIicht. Schon in jener Zeit ist es gelungen, die erforderIiche Substanz
menge so weit herunterzudriicken (bis unter 2 mg), daB damit weit mehr erreicht 
war, als ich mir urspriingIich zum Ziele gesetzt hatte. 

Die Erfahrungen, die beim Gebrauch des Quecksilbergasometers gemacht 
wurden, lehrten die Wichtigkeit der Druck- und Geschwindigkeitsver
hăltnisse im ganzen System und insbesondere im Bereiche der Ab
sorptionsapparate fiir das Endergebnis. Sie einzuhalten erforderte Ubung 
und daher war der Wunsch nach einem automatischen Druckregulator begriindet, 
der auch wirklich in der Mariotteschen Flasche gefunden wurde (1912). Die 
vielen Erfahrungen, die ich namentIich im Vereine mit anderen Fachgenossen 
und bei InstaIIationen in anderen Instituten machen konnte, fiihrten zur Erkenntnis 
einer Reihe von FehlerqueIIen, welche bei meiner stăndig in Gebrauch stehenden 
Apparatur nicht beobachtet werden konnten: vor aIIem der Tatsache, daB neue, 
frische Kautschukschlăuche an hindurchstromende Gase kohlenstoff-wasserstoff
haltige Dămpfe abgeben, bis sie sich, alt geworden, darin erschopften. Ein ein
faches, kiinstliches Alterungsverfahren behob diese FehlerquelIe. Besondere Be
achtung wurde ununterbrochen den Eigentiimlichkeiten der Kautschukschlauch
verbindungen zwischen den Absorptionsapparaten, insbesondere jener zwischen 
dem helBen Schnabel des Verbrennungsrohres und dem Chlorcalciumrohr, als Ur
sache von FehlerqueIIen geschenkt und schlieBlich in der voIlkommenen Impră
gnierung dieser Verbindungsschlăuche mit VaseIin sowie in der FormuIierung 
und strengen Einhaltung bestimmter Regeln ftir die im ganzen System von Appa
raten heITschenden Druckverhăltnisse ein sicheres Mittel zur Behebung dieser 
Fehlerquellen gefunden. . 

In der Behandlung halogen- und schwefelhaltiger organischer Substanzen 
wurden nach zahIIosen Bemiihungen Erfahrungen gemacht, auf Grund deren 
sich eine Fiillung fiir das Verbrennungsrohr ergeben hat, die sich als sog. "Uni
versalfiilIung" bewăhrt, d. h. in so beschickten Rohren lassen sich aIIe Korper, 
gleichgiiltig, ob sie auBer Stickstoff auch Halogene oder Schwefel oder beide ent
halten, korrekt verbrennen. Es hat sich nămIich gezeigt, daB das Bleisuperoxyd, 
trotz seiner mehrfachen unsympathischen Eigenschaften, ein absolut verlăBIiches 
Absorptionsmittel fiir hohere Oxyde des Stickstoffes darsteIIt, daB hingegen 
Bleichromat und insbesondere metaIlisches Silber fiir die Zuriickhaltung von 

1 Jahrg. 38, S. 505. 
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Schwefel und Halogenen die groBere Eignung besitzen. Dies war der Grund, 
warum ich mich nicht entschlieBen konnte, trotz der mehrfachen Bequemlich
keiten, die damit verbunden gewesen wăren, auf die Verwendung von Bleisuper
oxyd zu verzichten. 

Eine wesentliche Erweiterung des Anwendungsgebietes der mikroanalytischen 
Methoden wurde im Jahre 1913 durch ihre Ausdehnung auf Fliissigkeiten 
erreicht und in erster Linie ftir das schwierigste Gebiet, das der Bestimmung des 
Kohlenstoffes und 'IYasserstoffes, ausgearbeitet. 

Die Wandlungen, die die mikroanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes 
und des Wasserstoffes in organischen Substanzen durchgemacht hat, waren da
durch veranlaBt, daB jede einzelne Bedingung, jede in den Kreis der Betrachtungen 
gezogene Abănderung durch eine groBe Zahl blinder Versuche und durch Analysen 
bekannter, bestimmt reiner Substanzen gepriift wurde. Uber eine groBe Anzahl 
von Versuchsanordnungen, die sich bei diesen Priifungen zwar als mehr oder 
weniger tauglich, aber weniger empfehlenswert erwiesen haben, solI im nach
stehenden iiberhaupt nicht berichtet werden, sondern das Hauptgewicht darauf 
gelegt werden, wie es und warum es zur Ausbildung der nun seit Jahren unter 
allen, auch den schwierigsten Umstănden bewăhrten Methode gekommen ist. 
Aus diesem Grunde werde ich bei der Schilderung der zu ihrer Durchfiihrung 
notwendigen Erfordernisse, Apparate und Utensilien auf die gemachten Erfahrungen 
năher eingehen. Daran anschlieBend solI die Vorbereitung der zu analysierenden 
Substanz ftir die Analyse und schlieBlich die Ausfiihrung einer solchen selbst 
besprochen werden. 

Der Sauerstoff, die Luft und die SchIauche fur deren Zuleitung. 
Der Sauerstoff wurde urspriinglich aus chlorsaurem Kalium und Braunstein 

in der iiblichen Weise entwickelt. Bei der Kontrolle sămtlicher Bedingungen 
und aller Einfliisse, die sich bei der Kohlenstoffbestimmung geltend machen, 
hat es sich herausgestellt, daB auf diese Weise gewonnener Sauerstoff stets 
irrefUhrende Gewichtszuwăchse des Chlorcalciumrohres und des Kaliapparates 
hervorriefen. Die Erscheinung trat hingegen bei Verwendung des aus fliissiger 
Luft hergestellten Sauerstoffes nicht auf, und seither wird aus diesem Grunde 
fiir die Kohlenstoffbestimmung ausschlieBlich solcher verwendet. Aus Braun
stein und chlorsaurem Kali entwickelter Sauerstoff hat sich nur dann als brauch
bar erwiesen, wenn er sehr langsam entwickelt, unmittelbar in einer Reihe gut 
wirkender Kiihler einzutreten gezwungen war und erst in vollkommen abgekiihltem 
Zustande durch einen Schlauch in den Gasometer eingeleitet wurde. In den 
urspriinglichen Versuchen hat also der heiBe Sauerstoff auf seinem Wege durch 
den Einleitungsschlauch diesem vermutlich kohlenstoff.wasserstoffhaltige Ver· 
bindungen entzogen und mitgefiihrt. Diese Erkenntnis war von auBerordentlichem 
Werte fiir die Verfeinerung der mikroanalytischen Bestimmungen von Kohlen
stoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen und erklărte mir erst eine 
Reihe von damals zwar bekannten, aber noch unaufgeklărten Erscheinungen; 
so Z. B. die, daB eine tadellos aufgestellte Apparatur in einem anderen Laboratorium 
mit einwandfrei guten neuen Schlăuchen konsequent zu hohe Werte sowohl bei 
der Analyse als im blinden Versuch gezeigt hat. Erst nach vielen Versuchen, 
also langem Durchleiten von Gasen durch die neuen Schlăuche, ist diese Fehler
quelle verschwunden. Dies war fiir mich der AnlaB, alle Kautschukschlauch
leitungen, die bei der Mikroanalyse auf dem 'IYege von den Gasometern bis zum 
Verbrennungsrohr zur Verwendung kommen, vorher einem kiinstlichen Alterungs
prozeB zu unterziehen, indem durch sie im Trockenschranke wăhrend einer Stunde 
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Luft von lOO-llO° mit der Wasserstrahlpumpe durchgesaugt wird. Nach dieser 
"kiinstlichen Alterung" neuer Schlăuche sind diese ohne weiteres bei der 
Kohlenwas3erstoffbestimmung fiir die Zufuhr reiner Luft und reinen Sauerstoffs 
verwendbar. 

Nach A. Friedrich wird diese kunstliche Alterung in noch ein
facherer Weise dadurch vollzogen, daB man die neuen Kautschuk
schlăuche zuerst auf einige Zeit in verdunnte Natronlauge einlegt 
und nach dem Auswaschen 1-2 Stunden lang aus einem Dampf
entWickler Wasserdampf in lebhaftem Strom hindurchstreichen 
IăBt. Wir bedienen uns heute ausschlieBlich dieses Ausdămpfens, 
nur solI es nach einigen Monaten des Gebrauches der Schlăuche 
wiederholt werden. 

Aus den besprochenen Grunden ist es sehr bequem und emp
fehlenswert, die Iăngeren Zufuhrleitungen fur die genannten Gase 
aus dunnen Blei- oder Gasrohren anzulegen, durch die man vor 
ihrer ersten Verwendung Alkohol und dann Wasser durchdestil
liert, um etwaige st5rende Verunreinigungen gănzlich zu entfernen, 
und nur an jenen Stellen gealterte Kautschukschlăuche anzu
bringen, wo entweder eine groBere Beweglichkeit oder die Anwen
dung eines Quetschhahnes unvermeidlich ist. 

Auch die fur die Analyse verwendete Luft erfordert eine gewisse 
Beachtung; denn es hat sich gezeigt, daB die Verwendung mit 
Dămpfen organischer Losungsmitte1 geschwăngerter Laboratoriums
luft, wie nicht anderes zu erwarten, auch positive Gewichtszu
wăchse im blinden Versuch und etwas erhohte Analysenresultate 
bedingt. Aus diesem Grunde wird die Luft zur Fullung des Luft
gasometers im Freien z. B. bei einem offenen Fenster entnommen. 

Es ist selbstverstăndlich, daB sehr fein regulierbare Druck
reduzierventile in Stahlflaschen die unmittelbare Entnahme kom
primierter Gase gestatten. 

An dieser Stelle sei auf den Apparat verwiesen, den Friedrich Bock und 
Karl Beaucourtl im vorigen Jahre beschrieben haben. Er gestattet, den Sauer
stoff und die Luft, bevor sie in den Verbrennungsapparat eintreten, iiber elektrisch 
auf 600 0 erhitzten Platinasbest zu leiten, wodurch alle kohlenstoff-wasserstoff
hăltigen Dămpfe verbrannt und die entstandenen Verbrennungsprodukte durch 
den Absorptionsapparat vor dem Eintritt ins Verbrennungsrohr entfernt werden. 
Der Apparat kann von der Firma Paul Haack in Wien bezogen werden. Er
wăhnen mochte ich hier, da13 ich eine Zeit hindurch in ganz ăhnlicher Art die 
Gase gereinigt habe, nur wurde die Heizung mit Gas besorgt. Ich bin davon 

1 Bock, F. u. K. Beaucourt: Uber Fehlerquellen bei der organischen Mikro
elementaranalyse II. - Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung .. Mikrochemie Jg.6, 
S. 133. 1928. 
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aus dem Grunde abgekommen, weil ich darin keine wesentliche Vereinfachung, 
wohl aber eine Beeintrachtigung des Platzes auf dem Arbeitstische erblicken 
konnte. 

Der Druckregler. 
Die schon frithzeitig (1912) gewonnene Erkenntnis, daB fitr das Gelingen 

einer Analyse eine entsprechende minimale Berithrungsdauer der zu verbrennenden 
Dampfe mit den einzelnen Teilen der Rohrfitllung unerlaBlich ist, machte es not
wendig, dafitr Sorge zu tragen, daB in gleichen Zeiten immer gleiche Mengen 
der zu verbrennenden Dampfe den Querschnitt des glithenden Rohres passieren. 
Diese Geschwindigkeit ist in hohem MaBe von dem Druck des zustromenden Sauer
stoffes oder der Luft abhangig. Zur Regulierung solcher Gasstrome bedient man 
sich im allgemeinen entsprechender Quetschhahne an Schlauchleitungen, und ich 
selbst habe es bei meinen Versuchen, die in meiner ersten schon ofter erwahnten 
Publikation beschrieben sind, getan. Mit der zunehmenden Verfeinerung der 
Analyse war es aber dringend geboten, Sicherungsvorkehrungen zu finden, die 
auch bei einer unvorsichtigen Handhabung des Quetschhahnes eine unvorher
gesehene Druck- und infolgedessen Geschwindigkeitssteigerung der zugefithrten 
Gase unmoglich machen. 

In hochst vollkommener Weise erftillt dies der auf einem Brette 
montierte Druckregler DR, welcher im wesentlichen aus zwei 
Glockengasometern besteht, von denen der eine fUr die Zufuhr 
der Luft, der andere ftir die Zufuhr des Sauerstoffes bestimmt ist. 
Jeder besteht aus einer auf dem Brett befestigten 240 mm hohen 
und etwa 60 mm im ăuBeren Durchmesser messenden Glasflasche, 
die etwa bis zur halben Hohe mit Wasser, dem etwas Natronlauge 
zugesetzt ist, geftillt wird, und deren Mtindung mit tibergesttilpten 
Holzkappen versehen ist. Durch die zentrale Bohrung der Holz
kappe lăBt sich die eigentliche Gasometerglocke in der Hohe ver
schieben, wobei sie von drei Metallfedern gehalten wird. Diese 
Gasometerglocke besteht im wesentlichen aus einer 20 mm im 
Durchmesser messenden, 200 mm langen Glasrohre, in deren 
Innerem eine enge Glasrohre von oben, wo sie angeschmolzen ist, 
bis zu ihrem unten offenen Ende reicht. Diese axial gelegene, ftir 
die Zuleitung des Gases bestimmte Glasrohre ist in ihrem ăuBeren 
Teil zweimal rechtwinklig gebogen und durch einen gealterten 
Kautschukschlauch, der durch einen Quetschhahn Q, Abb.3, 
lăuft, mit dem betreffenden Vorratsgasometer verbunden. Die 
Ableitung des in den Glockengasometer eingetretenen Gases er
folgt durch ein am oberen Ende der Glockenrohre seitlich ange
setztes Glasrohr, welches seinerseits durch einen ebenfalls gealterten 
Schlauch mit dem einen Schenkel eines Dreiwegehahnes Dr ver
bunden ist. Durch dessen Drehung sind wir imstande, nach 
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vollzogener Verbrennung der Substanz den Druckregler fur den 
Sauerstoff auszuschalten und den fur die Luft in Betrieb zu setzen. 

Beim Einstromen von Luft oder Sauerstoff in die ent
sprechenden Abteilungen des Druckreglers sinkt das Flussigkeits
niveau in den eingetauchten Rohren bis zu ihren unteren Mun
dungen, und jeder noch weiter einstromende Gasuberschu3 ent
weicht daraus unter Glucksen, d. h., der durch die Differenz des 
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Fliissigkeitsstandes Abb. 3 Hl im ăuBeren GefăB und im Innern der 
zwischen den Metallfedern verschiebbaren Rohre gekennzeichnete 
Gasdruck kann niemals iiberschritten werden. Da aber die Gas
geschwindigkeit in der Verbrennungsrohre unter den dort ein
mal gegebenen Verhăltnissen nur vom Druck abhăngig ist, so 
haben wir im Hoherziehen und Tieferschieben der beweglichen 
Rohren des Druckreglers ein Mittel, die Geschwindigkeit der das 
Verbrennungsrohr passierenden Gase willkiirlich auf ein bestimmtes 
MaB einzustellen'; denn je tiefer die verschiebbare Rohre unter das 
Niveau der Sperrfliissigkeit eintaucht, desto groBer ist der dadurch 
bedingte Gasdruck und die damit zu erzielende Gasgeschwindigkeit, 
sowie umgekehrt. Es ist 
wohl selbstverstăndlich, 

daB- man beim Gebrauch 
schon aus okonomischen 
Griinden die aus den Vor-
ratsgasometern in den - -
Druckregler eintretenden 
Gasstrome durch die 
vorgelegten Prăzisions

quetschhăhne, Abb. 3, so
weit drosseln wird, daB 
die benotigte Druckdiffe- Abb.4. Prăzisionsquetschbahn. (NaturI. GrDBe.) 

renz bestăndig aufrecht-
erhalten wird und daB hochstens in lăngeren Zeitabstănden, etwa 
3-5 Sekunden, Gasblasen aus den Miindungen der verschiebbaren 
Rohren in die Zimmerluft entweichen. 

Die dritte Rohre des Dreiwegehahnes ist durch einen mindestens 
250 mm langen, ebenfalls gealterten Kautschukschlauch mit dem 
Blasenzăhler, Abb. 3 und Abb. 5Bl, in Verbindung gesetzt, der 
mit dem zum Reinigen und Trocknen der Gase bestimmten U-Rohr 
zu einem Stiick vereinigt ist. Das U -Rohr, Abb. 5 U, aus einem 
10 mm im ăuBeren Durchmesser messenden Glasrohr gefertigt, 
ist, wie aus der Zeichnung ersichtlich, auf der einen Seite geschlossen, 
auf der anderen mit einem eingeschliffenen Glasstopfen verschlieB
bar. An diesem Schenkel ist durch seitlichen Ansatz der Blasen
zăhler angeschmolzen. An diesem darf der Durchmesser der Aus
trittsstelle fiir die durchstromenden Gase nicht mehr als ein 
Millimeter betragen. 
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Die Fullung dieses Apparatchens er
folgt in der Weise, daB man zuerst in das 
Ansatzrohr am geschlossenen Schenkel 
ein Wattepfropfchen einfuhrt und von 
der geschliffenen Mundung des U -Rohres 
hierauf so vieI gekorntes Chlorcalcium 
unter Klopfen einfullt, daB etwa 2 Drittel 
des U-Rohres davon erfulltwerden. Ein 
kleines Wattebăuschchen MIt diese Ful
lung in ihrer Lage, worauf der noch leer
ge blie bene Ţeil des U -Rohres bis zur Hohe 
des Ansatzes fur den Blasenzăhler mit 
Natronkalk angefullt wird. Ein Pfropf-

>:::l chen Watte wird so darauf gelegt, daB der 
Natronkalk nicht in den Ansatz zum 
Blasenzăhler hineinfallen kann. Der Glas
pfropf wird vorsichtig erwărmt und mit 
Kronigschem Glaskitt, der auch zum 
VerschlieBen der Absorptionsapparate be
nutzt wird (s. S. 45), in dem Schliff be
festigt. Jetzt erst fUllt man mit einem 
ausgezogenen Glasrohr in den Blasen
zăhler tropfenweise so vieI 50proz. Kali
lauge, wie sie fur die Stickstoffbestim
mung gebraucht wird, ein, so daB das 
verjungte untere Eintrittsende gerade in 
dasNiveau der Kalilauge eintaucht. Sollte 
mehr davon hineingekommen sein, so 
druckt man den UberschuB durch Hinein
blasen am anderen Ende des U -Rohres 
aus. Nach entsprechender Reinigung der 
Ansatzrohrchen versieht man, wie aus der 
Zeichnung ersichtlich, dieses Apparat
chen mit einem entsprechenden Draht
bugel, hăngt es damit an den Haken 
eines hoheren Statives, Abb. 3St, und 
schiebt das andere Ende des Verbindungs
schlauches mit dem Dreiwegehahn uber 
das Ansatzrohrchen des Blasenzăhlers. 
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Das Ansatzrohrchen am geschlossenen U-Rohrschenkel verbindet 
man mit einer konisch ausgezogenen 4 mm im ău13eren Durchmesser 
messenden und 40-50 mm langen Thermometercapillare Th durch 
Dariiberschieben ei nes mit geschmolzenem Vaselin im Vakuum 
vorbehandelten Verbindungsschlauchstuckes, wie solche zur Anein
anderfiigung der Absorptionsapparate verwendet werden. Das 
konisch verjiingte Stiick ist bestimmt, durch die Bohrung des 
kleinen Kautschukpfropfens K geschoben zu werden, der die offene 
Miindung des Verbrennungsrohres verschlie13t. Um das Ankleben 
dieses Kautschukpfropfens zu vermeiden, befeuchtet man sowohl 
seine Bohrung wie seine ăuBere konische Oberflăche im Bedarfs
falle von Zeit zu Zeit mit einer Spur Glycerin und entfernt den 
UberschuB durch sorgfăltiges Ab- und Auswischen. Es hat sich 
durch tausendfăltige Erfahrungen gezeigt, daB dieser Vorgang keine 
Fehlerquelle in sich birgt, insolange dieser Kautschukpfropfen 
nicht in vorschriftswidriger Weise erhitzt wird. 

Urspriinglich befanden sich zwischen jedem der beiden Druck
regler einerseits und dem Dreiwegehahn anderseits groBe, volumi
nose Trockenapparate mit Blasenzăhlern fiir die zugeleiteten Gase. 
Diese Einrichtung wurde Ende 1913 verworfen und an deren 
Stelle das kleine U -Rohr mit dem Blasenzăhler unmittelbar hinter 
dem Verbrennungsrohr angebracht, so wie ich es schon bei meinen 
urspriinglichen Versuchen gehabt hatte. Da bei der friiheren An
ordnung auch die kleinsten Undichtigkeiten des Dreiwegehahns 
Fehler bedingten, und weil man sich zur Neufiillung der groBen 
Trockenapparate nicht so oft entschlieBen wollte als es notwendig 
war, um der Forderung nach der Gleichwertigkeit des .Chlorcal
ciums hier und in den Absorptionsapparaten zu entsprechen, wur
den die groBen Trockenapparate wieder verlassen. 

Das gefiillte und an das Verbrennungsrohr angeschlossene 
U -Rohr mit dem Blasenzăhler muB nun geeicht werden, d. h. man 
bestimmt das Gasvolumen, das in einer Minute den Querschnitt 
des Systems passiert, und die dieser Gasgeschwindigkeit gleich
zeitig entsprechende Blasenfrequenz. Diese Eichung erfolgt am 
einfachsten nach Verbindung der Mariotteschen Flasche mit dem 
Schnabel des Verbrennungsrohres, wie spăter im Zusammenhange 
nochmals erwăhnt werden solI, durch Messung der Wassermenge, 
die im Zeitraume von etwa 2 oder 5 Minuten in einen MeBzylinder 
abtropft. Wăhrend dieser Zeit bestimmt man die Anzahl der Blasen, 
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welche im Blasenzăhler aufsteigen. Ergibt die Messung der Wasser
menge, daB z. B. in der Minute 4 ccm Gas hindurchgegangen sind, 
und die gleichzeitige Zăhlung der Blasenanzahl in 10 Sekunden die 
Zahl 12, dann kann man jede beliebige Gasgeschwindigkeit durch 
die Zăhlung der Blasen in 10 Sekunden erkennen: denn einer Gas
geschwindigkeit von 3 ccm in der Minute entspricht eine Blasen
frequenz von 9 Blasen in 10 Sekunden, und einer Gasgeschwindig
keit von 5 ccm in der Minute eine Blasenfrequenz von 15 Blasen 
m 10 Sekunden. 

Erfordernisse fUr die Fiillung des Verbrennungsrohres 
zur Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung. 

1. Das Verbrennungsrohr. Es besteht aus einer Rohre aus 
Supremaxglas von 9,5-10,5 mm ăuBerem Durchmesser und einer 
Lănge von mindestens 400 mm. Das eine Ende ist durch ent
sprechendes Ausziehen so verjiingt, daB ein Schnabel von 20 mm 
Lănge und einem ăuBeren Durchmesser von 3-3,5 mm entsteht. 
Wie ich mich iiberzeugen konnte, empfiehlt es sich, diesen Schnabel 
nicht 'durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen einer Rohre von 
den genannten Dimensionen und. der gleichen Glassorte herzu
stellen. Wichtig ist ferner, daB das Lumen des Schnabels nicht zu eng 
ist, weil es sonst bei der Analyse an dieser Stelle leicht zum Ver
schlusse durch ein Tropfchen kondensierten Wassers kommen kann. 
Das Ende des Schnabels sei senkrecht zur Lăngsachse eben ab
geschnitten und die Kanten in der Flamme ohne Einziehung ab
gelaufen. Dasselbe gilt vom weiten Ende des Rohres. 

2. Feines Tressensilber odeI' Silberwolle ist in tadelloser 
Reinheit bei August Biihne & Co. zu Freiburg im Breisgau zu er
halten gewesen. Heute erhălt man es bei P. Haack in Wien. Es 
ist ratsam, das Tressensilber vor dem Gebrauche zur Sicherheit 
in einer Glasrohre im Wasserstoffstrom zu reduzieren und her
nach noch im Sauerstoffstrom zu gliihen. Dasselbe Verfahren 
wendet man an, um die Silberfiillungen gebrauchter Rohren, die 
also schon mit Halogen und Schwefel beladen sind, fiiI' den neuer
lichen Gebrauch herzurichten. 

3. FiiI' die Herstellung der Asbestpfropfe bedient man sich des 
kăuflichen, gereinigten Gooch-Tiegelasbestes. Man ver
absăume es niemals, ihn unmittelbar vor der Verwendung auf einem 
Platintiegeldeckel unter ofterem Umwenden heftig auszugliihen. 
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4. Das Bleisuperoxyd. Obwohl die Firma E. Merckin Darm
stadt die Liebenswtirdigkeit hatte, mir zuzusagen, gekorntes Blei
su peroxyd von HirsekorngroBe nach meiner V orschrift herzu
stellen, so will ich doch auch das von mir getibte Verfahren hier 
mitteilen: Kăufliches pulveriges Bleisuperoxyd wird in einer Ab
dampfschale mit konzentrierter Salpetersăure auf dem Wasser
bade erhitzt, hierauf mit Wasser digeriert und nach einigem Stehen 
durch wiederholtes Dekantieren mit destilliertem Wasser bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. Den schlammigen 
Rtickstand dampft man nun langsam ein, und bevor er noch vollig 
trocken geworden ist, zerschneidet man ihn mit einem scharfen 
Spatel in kleine Wtirfelchen von etwa 2 mm Seitenlănge. Diese 
dreht man dann in einer gerăumigen Pulverflasche entweder mit 
der Hand oder noch bequemer auf der langsam laufenden Drehbank. 
Dabei schleifen sich die Wtirfelchen gegenseitig ab, und von den 
entstandenen Ktigelchen kann das abgeriebene Bleisuperoxyd
pulver durch Absieben getrennt werden. Diesen staubformigen 
Anteil kann man nach neuerlichem Befeuchten wieder zur Her
stellung weiterer Mengen des gekornten Prăparates gewinnen. 

Es ist absolut unzulăssig, zur Erleichterung des Kornungs
prozesses irgendein Klebemittel zu verwenden. Solche 
Prăparate haben mich vieI Mtihe und Zeit gekostet, bis immer 
wieder durch Vergleich mit meinem reinen Prăparat die Ursache 
ftir andauernd zu hohe Kohlenstoffwerte in der unerlaubten An
wendung eines Klebemittels erkannt wurde. Solche Prăparate 

verraten sich durch groBere Hărte und dunkleres Aussehen der 
Korner. 

Soweit reichten meine Erfahrungen bis zum Jahre 1921, zu welcher Zeit ich 
darauf aufmerksam geworden bin, daJ3 die KorngroJ3e des Bleisuperoxydes von 
nicht zu unterschătzender Bedeutung ist, indem mit der GroJ3e des Kornes die 
Schwierigkeit, das Wasser vollig auszutreiben, und bei einem neu gefiillten Rohr 
die notwendige Ausgliihdauer betrăchtlich wăchst. Dies fiihrte mich dazu, die 
Verteilung des Bleisuperoxydes noch vieI weiter zu treiben, als es bereits Kopfer1 

durch Aufladen des pulverigen Bleisuperoxydes auf Asbest getan. Ich gehe dabei 
so vor, daJ3 ich in den nach dem friiher geschilderten Verfahren durch Dekantation 
schlieJ3lich gewonnenen Bleisuperoxydschlamm Gooch-Tiegelasbest einriihre, der 
zuvor durch Gliihen und Auskochen mit Salpetersăure gereinigt worden ist. Seine 
Menge wăhle ich so, daJ3 dabei das gesamte Volumen der feuchten Masse auf das 
doppelte bis dreifache anwăchst. Durch volliges Abdampfen bis zur Trockene 
und nachtrăgliches Zerzupfen mit 2 Prăpariernadeln erhălt man eine lockere 
Masse, die sich auch durch Schiitteln in einem engen Rohr nicht in ihre Bestand-

1 Kopfer: Z. anal. Chem. Bd. 17, S. 32. 1878. 
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teile zerlegen lăBt, trotz des enormen Unterschiedes ihrer Dichte. Die Vorteile 
eines solchen Prăparates liegen darin, daB ein damit frisch gefUlltes Rohr bereits 
nach 1-2stiindigem Ausgliihen gebrauchsfertig ist, und daB auch bei sehr wasser
stoffreichen Kiirpern die Menge von 100 ccm Luft nach beendeter Verbrennung 
der Substanz vollauf geniigt, um das Wasser quantitativ in das Chlorcalcium
rohr iiberzutreiben. AuBerdem zeigte sich dabei eine weit griiBere Unabhăngigkeit 
von der Temperatur als bei Verwendung von gekiirntem Bleisuperoxyd. Schon 
hier sei bemerkt, daB bei Verwendung von Bleisuperoxydasbest die Rohrfiillung 
eine kleine Anderung erfahren muB. 

Es gibt aber auch Nachteile, die der Bleisuperoxydasbest an sich trăgt, und 
das ist seine rasche Erschiipfbarkeit bei Verbrennung zahlreicher stickstoffhaltiger 
Verbindungen, denn sein Gehalt an dem allein wirksamen Bleisuperoxyd ist be
deutend verringert durch die Beimengung des voluminiisen Asbestes. Flaschen
trăger hat sich daher bemiiBigt gesehen, die spăter zu beschreibende Hohlgranate 
wesentlich zu verlăngern, um eine lăngere Schicht von Bleisuperoxydasbest im 
Rohre unterbringen zu kiinnen. Wir hingegen sind zum urspriinglichen, gekiirnten 
Bleisuperoxyd zuriickgekehrt und behalten nach wie vor die kurze, hier beschriebene 
Hohlgranate bei. 

5. Als eigentliche, oxydierend wirkende Fiillung des Rohres 
wird eine Mischung von ungefăhr gleichen Teilen drahtformigen, 
in der Reibschale zerdriickten Kupferoxyds und Bleichromats in 
hirse- bis hanfkorngro13en Stiicken angewendet. Sie solI vor dem 
Einfiillen tiichtig ausgegliiht werden. 

In letzter Zeit zog ich es vor, mir das Bleichromat durch Făllung 
verdiinnter Bleiacetatlosung mit Kaliumpyrochromat, nachtrăglich 
erschopfende Dekantation, Absaugen und Trocknen zu bereiten. 
Das so erhaltene pulverige Bleichromat wird unter Umriihren auf 
drahtformiges, in heftigem Gliihen befindliches Kupferoxyd ge
streut; es sind gro13e Mengen davon erforderlich, bis man es den 
einzelnen Stiickchen anmerkt, da13 sie mit geschmolzenem Blei
chromat imprăgniert sind. Dadurch gewinnt man eine feinere Ver
teilung und gro13ere Oberfliiche des Bleichromates und schont iiber
dies die Glaswand des Verbrennungsrohres weit mehr als bei Ver
wendung stiickformigen Bleichromates. 

Die Ftillung des Verbrennungsrohres fUr die 
Kohlenstoff -W asserstoff -Bestimmung. 

Zweckmă13igerweise wird das Rohr zuerst wiederholt mit 
Schwefelchromsănre, dann mit Wasser gewaschen, hierauf mit 
destilliertem vVasser nnd Alkohol ansgespiilt nnd an der Pumpe 
unter gelindem Erwărmen getrocknet. 

Mit einem reinen Glasstab von etwa 4 mm Durchmesser, der 
scharfkantig abgeschnitten ist, schiebt man ein Bănschchen Silber-
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wolle bis zum Schnabel in der Schichtlănge von etwa 10 mm vor. 
Darauf bringt man ein winziges Băuschchen frisch ausgegliihten 
Gooch-Tiegelasbestes und driickt es mit dem Glasstab gegen die 
Silberwolle. Er dient lediglich dazu, diese vor der Verunreinigung 
mit Bleisuperoxydstaub zu schiitzen. Eine Asbestschicht von 
2 mm Dicke reicht dazu vollkommen aus. Nun fiillt man gekorntes 
Bleisuperoxyd in der Lănge von 20-25 mm darauf. Dabei bleibt 
an der ganzen inneren Oberflăche der Verbrennungsrohre staub
formiges Bleisuperoxyd haften. Es ist erforderlich, dieses durch Aus
wischen mit einem Wattebausch zu entfernen, den man am Ende 
eines Drahtes festgedreht hat. Erst danach fiihrt man frisch aus
gegliihten Asbest in 3 Portionen ein, indem man jedesmal mit dem 
Glasstab nachdriickt. Auf diese Weise erzeugt man einen Brems
pfropf von etwa 7 mm Lănge, dessen Aufgabe es ist, an dieser 
Stelle die groBte Gasreibung im ganzen System hervor
zurufen, was zur Folge hat, daB iiber diese Stelle in gleichen 
Zei ten immer nur gleiche Gasmengen hinwegstreichen konnen. 
Es ist empfehlenswert, die Stărke der Gasreibung, d. h. die Dichte 
des Pfropfens jetzt zu messen, und zu diesem Zwecke geniigt es, 
bevor man in der Fiillung des Rohres weitergeht, es an das V-Rohr 
mit dem Blasenzăhler anzuschlieBen und zu ermitteln, ob bei einem 
Drucke von etwa 50-70 mm im Druckregler eine Gasmenge von 
3-5 ccm im Laufe einer Minute dieses Rohr passieren kann. Da
bei ist auch zu bedenken, daB das gefiillte Rohr nach dem An
heizen fiir den Gasstrom meist weniger durchlăssig wird. Ver
wendet man einen schon bekannten, geeichten Blasenzăhler, so 
geniigt es festzustellen, ob die schon von friiher bekannte Blasen
frequenz unter den genannten Bedingungen zu erreichen ist. Auf 
den Bremspfropf bringt man eine 30 mm lange Schicht .von locker 
gestopften Tressensilber und schlieBt diese Schicht wieder mit 
einem schmalen, nicht zu stark gepreBten Asbestpfropfchen, Auf 
dieses fiillt man in einer Lănge von etwa 140 mm das Gemisch von 
Kupferoxyd und Bleichromat und befestigt dieses nach dem Rei
nigen des leer gebliebenen Teiles der Rohre mit dem Wattewischer 
wieder mit einem kleinen Asbestpfropfchen. Auf dieses folgt wieder 
Tressensilber in einer Lănge von 25-30 mm. 

Bei Verwendung von Bleisuperoxydasbest ist es notwendig, 
die Rohrfiillung ein wenig abzuăndern, um diese lockere Masse vor 
zu starkem Zusammendriicken zu bewahren, was einem Verluste 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 3 
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semer Vorzuge gleichkăme. Aus diesem Grunde bringe ich als 
erstes, also knapp hinter dem Schnabel, den Bremspfropfen in der 
fruher geschilderten Weise an, fulle auf diesen durch Hinabgleiten
lassen und leichtes Klopfen den Bleisuperoxydasbest in einer Lănge 
von 20-25 mm auf und auf diesen nach dem Auswischen des 
Rohres ein kleines Băuschchen Asbest zur Abgrenzung gegen die 
etwa 30 mm lange Silberschicht, auf welche wieder ein trockenes 
Băuschchen Asbest und die ubrige Rohrfullung folgt, wie sie fruher 
geschildert wurde. 

Vm das Rohr fur die Verbrennung fertigzustellen, umwickelt 
man es in der Gegend der dem Bleisuperoxyd benachbarten Silber
schicht mit einem Streifen Asbestpapier, mit dem es in der Hohl
granate befestigt wird. Dieser Asbestpapierstreifen hindert auch 
das Zustandekommen eines sonst die Granate durchstreichenden 
Luftstromes, der Temperaturănderungen zur Folge hătte. Das 
aus der Granate frei vorragende Rohrstuck bringt man derart auf 
das Verbrennungsgestell, daB es an dessen beiden Stirnseiten auf
liegt und die Granate von der benachbarten Wand des Verbrennungs
gestelles hochstens 1 cm weit absteht. Dadurch kommt von der 
zweiten Silberschicht noch ein Teil in den innerhalb des Ver
brennungsgestelles liegenden und vom Langbrenner erhitzten Be
reich. Uber den gefiillten Teil des Rohres innerhalb des Ver
brennungsgestelles schiebt man eine nicht. zu eng anschlieBende 
Eisendrahtnetzrolle von 180 mm Lănge und uber den leeren Teil 
des Rohres eine ebensolche von 40 mm Lănge. 

In die offene, weite Rohrmiindung steckt man einen passenden, 
schwach konischen Kautschukpfropf, dessen ăuBere Oberflăche 

man mit einer minimalen Glycerinmenge zwischen den Fingern 
befeuchtet, und stellt durch Einschieben der konischen Capillare Th 
in Abb. 3 und 5 am V-Rohr mit dem Blasenzăhler die Verbindung 
mit dem Druckregler und den Gasometern her. Nun gluht man 
durch einige Stunden aus, wăhrend abwechselnd ein ganz lang
samer Sauerstoff- und Luftstrom hindurchstreicht. Es empfiehlt 
sich, daran anschlieBend einen blinden Versuch auszufuhren, um 
die sichere Gewăhr zu haben, daB alle Bedingungen fur eine ein
wandfreie Analyse gegeben sind. 

Ein tadellos gefulltes und ausgegliihtes Rohr kann bei sorg
făltiger Behandlung fUr 200-300 Analysen Verwendung finden, 
wenn man es vor ubermăBigem Gluhen bewahrt und, 
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was allerdings kaum vorkommen kann, die Bleisuper
oxydschicht niemals einer hoheren Temperatur aus
set z t, al s de r von 200 o. N ur wenn hintereinander eine Reihe 
halogen- oder schwefelhaltiger Substanzen verbrannt worden ist, 
wird der letzte, dem Schiffchen benachbart liegende Anteil von 
Tressensilber stark beansprucht. Es empfiehlt sich daher, diesen 
in solchen Făllen nach etwa 10-20 solcher Analysen zu entfernen 
und durch neue Silberwolle zu ersetzen. 

Die geschilderte und auf den ersten Blick vielleicht etwas kom
pliziert erscheinende Rohrfiillung ist das Ergebnis von Uber
legungen einerseits und einer ganzen Reihe von Versuchen ander
seits. 

Es ist klar, daB wir bei Korpern, an deren Aufbau nur Kohlen
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff beteiligt sind, lediglich eine Rohr
fiillung benotigen, welche oxydierend wirkt. Dazu eignet sich, wie 
bekannt, vor allem Kupferoxyd, ferner Bleichromat und endlich 
auch Platin als Kontaktsubstanz, wie sie zuerst Kopfer fiir die 
Zwecke der Elementaranalyse allgemein in Anwendung gebracht 
hat. Ist hingegen am Aufbau der zu analysierenden Substanz auch 
Stickstoff beteiligt, so stehen uns zum Zwecke des Zuriickhaltens 
hoherer Oxyde des Stickstoffes, die das Gewicht des Natronkalk
rohres fălschlich vermehren wiirden, nur zwei Mittel zu Gebote: ent
weder gliihendes metallisches Kupfer oder Bleisuperoxyd. Es muB 
hier hervorgehoben werden, daB sich der Anwendung des gliihen
den Kupfers· bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen
stoffes und Wasserstoffes in organischen Substanzen durch Ver
brennen im Sauerstoffstrome noch groBere Schwierigkeiten ent
gegenstellen als bei der Makroanalyse, denn der sich dabei er
gebende, an sich zwar geringe SauerstoffiiberschuB wiirde schon 
ausreichen, die metallische Kupferoberflăche zu oxydieren. Aus 
diesem Grunde blieb mir als allgemein anwendbares Mittel fiir die 
sichere Absorption der Oxyde des Stickstoffes nur das Bleisuper
oxyd iibrig; denn das metallische Silber ist fiir diese Zwecke vollig 
untauglich, was schon im Jahre 1892 experimentell durch Emich1 

endgiiltig erwiesen wurde. Mit dieser Tatsache stehen aber die An
gaben verschiedener Untersucher, daB sie mit vorgelegter Silber
spirale stimmende Analysenzahlen von stickstoffhaltigen Korpern 
erhalten haben, durchaus nicht im Widerspruch, sofern es sich um 

1 Emich: Mh. f. Chem. Bd. 13, S. 79-83. 1892. 

3* 
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Amino-, lmino- oder ăhnliche Verbindungen handelt; denn diese 
liefern bei der Verbrennung nur elementaren Stickstoff, vielleicht 
auch Stickstoffoxydul, aber kaum die hoheren Oxyde des Stick
stoffes. Bei der Verbrennung von Nitro und wahrscheinlich auch 
von Nitroso- sowie Oxyazoverbindungen hat man hingegen mit 
dem Auftreten hoherer Oxyde des Stickstoffes mit Sicherheit zu 
rechnen, weshalb nur solche Verbindungen zur Prufung dieser 
Frage herangezogen werden konnen. Sind am Aufbau der organi
schen Substanz noch Halogene und Schwefel beteiligt, so reicht 
auch das fur diese Zwecke empfohlene und verwendete Bleisuper
oxyd bei der von mir als sonst zweckmăBig und hinreichend er
kannten Stromgeschwindigkeit nicht in allen Făllen aus; nament
lich dann nicht, wenn es schon etwas Bleinitrat enthălt. Das beste 
Absorptionsmittel fur Halogene ist wohl erhitztes metallisches 
Silber, und fur die Zuruckhaltung der Oxyde des Schwefels hat sich 
das Bleichromat besonders bewăhrt. Durch Vorschalten dieser 
beiden Mittel vor das Bleisuperoxyd wird dieses entlastet und bleibt 
seiner einzigen Aufgabe, der Absorption hoherer Oxyde des Stick
stoffes, voll erhalten; die Moglichkeit, den Teil der Silberfullung, 
cler am stărksten beansprucht wird, nach einiger Zeit auswechseln 
zu konnen, erhălt die ubrige Rohrfullung dauernd rein und vollauf 
leistungsfăhig. 

Eine ftir die Priifung der Eignung verschiedener Rohrfiillungen sehr emp· 
fehlenswerte Substanz verdanke ich dem Chefanalytiker der Bailischen Anilin
u. Sodafabrik, Herrn Dr. Birkenbach, der mir einige Gramm 1·3·4-Trichlor
dinitrobenzol aus der Sammlung des dortigen Hauptlaboratoriums zur Verfiigung 
gestellt hat. Mit diesem Praparat priifte ich auch die von Dr. Du bskyl vor
geschlagene Fiillung des Verbrennungsrohres; dabei wich ich von seiner Vor
schrift nur insofern ab, als ich auBer der endstandigen Silberftillung noch eine 
zweite knapp vor dem Schiffchen, und an Stelle von Kupferoxyd allein eine 
Mischung desselben mit Bleichromat anwendete. AuBerdem war aus den schon 
ofter betonten Griinden ein Asbestpfropf zwischen der ersten Silberftillung und 
der oxydierend wirkenden Schicht angebracht; selbstverstandlich wurde, um die 
giinstigsten Bedingungen einzuhalten, mit dem Druckregler eine Geschwindigkeit 
von 3 ccm in der Minute eingestellt. Trotz Nichtanwendung der Mariotteschen 
Flasche fielen alle Werte zu hoch aus: 

Gefunden Berechnet fiir C.HCI3N,O, 
1,00% H 1,40% H 0,37% H 

29,79% C 29,93% C 26,35% C 

Hen Dr. Du bsky hatte ilie groBe FreundIichkeit, dasselbe Praparat, das, 
wie seine Schmelzpunktbestimmung beweist, rein in seine Hande gekommen war, 
ohne Bleisuperoxyd, nur mit vorgelegter Silberspirale, sowohl mit Kupferoxyd 

1 Du bsky: Cothener Chemiker-Zeitung, 4. Marz 1916. 
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allein als auch mit Bleichromat als Oxydationsftillung zu analysieren. DaB er 
weder einen Bremspfropf noch den Druckregler angewendet hat, versteht sich 
von selbst. Seine Zahlen sind: 

Gefunden 

1,17 1,66 
28,54 29,86 

1,38 
30,68 

Berechnet fiir C,RC1,N,O. 

0,37 
26,53 

Man sieht, daB die Fehlbetriige der Analysenresultate des Kollegen Dubsky 
noch groBere Abweichungen von der Theorie zeigen, als meine eigenen. Die Er
kliirung daftir liegt wohl nur darin, daB der den Gasstrom regulierende Brems
pfropf einerseits und eine durch den Druckregler streng definierte, untiber
schreitbare Stromgeschwindigkeit andrerseits eine Verfeinerung der Analyse dar
stellen, auf die wir namentlich bei halogen- und schwefelhaltigen Korpern nicht 
verzichten solIen. 

Diese Ergebnisse zeigenaber neuerlich, was Eroich schon liingst erwiesen 
hat: daB erhitztes Silber nicht imstande ist, die hoheren Oxyde 
des Stickstoffes zu zerlegen, und widerlegen eine Anschauung, die leider 
ebenso verbreitet zu sein scheint wie die Scheu vor dem Bleisuperoxyd als Reagens 
in der organischen Elementaranalyse. Zum Schlusse solI nur noch beroerkt werden, 
daB das Trichlordinitrobenzol auBer von uns selbst, von den meisten Rerren, 
die in meinero Laboratorium gearbeitet haben, mit meiner "Universalftillung" 
und meinen tibrigen Apparaten anstandslos verbrannt wurde und richtige Werte 
lieferte. Mit diesen Anftihrungen solI aber bei weitem nicht gesagt werden, daB 
die vom Kollegen Du bsky vorgeschlagene vereinfachte Rohrfiillung unter alIen 
Umstanden ungeeignet sei. lm Gegenteil: wie ich mich noch in lnnsbruck tiber
zeugen konnte, kann man mit einer derartigen Rohrfiillung, namentlich wenn 
auch Bleichromat zur Verwendung kommt, von alIen jenen Korpern korrekte 
Analysenresultate erhalten, aus deren Stickstoff keine hoheren Oxyde entstehen, 
und auch von halogen- und schwefelhaltigen Korpern namentlich dann auch 
richtige Werte erhalten, wenn der Bremspfropf, auf den KolIege Du bsky leider 
verzichtet hat, ftir alIe durchstromenden Dampfteilchen die erforderliche Bertih
rungsdauer mit der erhitzten Rohrfiillung sichert. 

Auch Du bsky muBte, durch die von mir veranlaBten und im vorhergehenden 
mitgeteilten Versuche gezwungen, dies schlieBlich einsehen und wiihlte dann 
den Weg, das Bleisuperoxyd wieder als eine Art Neuerung einzuftihren, wie sich 
A. Scholler schlagend ausdrtickt. Scholler, der vollkommen selbstiindig und 
unabhiingig von mir seine Erfahrungen gesammelt hat, auBert sich tiber die ver
schiedenen Abiinderungsbestrebungen, die im Laufe der Zeit in Vorschlag ge
bracht worden sind, in der Zeitschrift ftir angewandte Chemie, 34. Jahrgang, 
22. November 1921, Nr. 93 auf S. 582 folgendermaBen: "Wie schon Pregl betont, 
werden zuverliissige Resultate, besonders bei schwerverbrennlichen Korpern, nur 
mit Substanzen nicht tiber 5 mg erreicht. Der Anfiinger verfiillt gar zu leicht 
in den Fehler, sich die Arbeit durch groBere Mengen erleichtern zu wollen. Bei 
sorgfiiltig behandelter Waage und der unbedingt erforderlichen Sauberkeit ent
stehen die Fehler nicht durch die Wiigungen, sondern hauptsachlich durch un
vollstiindiges Verbrennen, und diese Wahrscheinlichkeit wird durch groBere Sub
stanzmengen bei dem geringen Durchmesser des Rohres bedeutend vergroBert. 
\uch ist auf gentigende Trockenheit des Chlorcalciums und Feuchtigkeit des 
Natronkalkes zu achten. Das Natronkalkrohr ist vor jeder Verbrennungsreihe 
zu ftillen, es reicht ftir sechs Analysen sicher aus. Das Chlorcalciurorohr ftir 
etwa 20, gleichzeitig mit seiner FtilIung ist auch die des Trockenrohres zu erneuern. 
Bei genauer Arbeit werden mit rund 2 mg noch brauchbare Resultate erzielt. 
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Die sog. vereinfachte oder Halbmikroanalyse von J. V. Dubsky besteht im 
wesentlichen aus der VergriiBerung der Substanzmenge auf 5-15 mg und Weg· 
lassung des Bremspfropfens, des Druckreglers und der Mariotteschen Flasche. 
Zuerst wurde auch das Bleisuperoxyd und die Hohlgranate nicht angewendet, 
dann aber als eine Art Neuerung wieder eingefiihrt. Ob aus den angefiihrten 
Griinden die VergriiBerung der Substanzmenge vorteilhaft ist, scheint mir sehr 
fraglich, das Weglassen des Bremspfropfens und des Druckreglers ist sicher ein 
Fehler, da sie die Arbeit nicht erschweren, sondern wesentlich erleichtern. Bei 
Verwendung des Bremspfropfens ist es auch vollstăndig ausgeschlossen, ditB in 
das Rohr, in dem die Gase unter einem Druck von etwa 100 mm Wasser stehen, 
Luft von auBen eingesogen werden kann, diese Miiglichkeit und ihre Verhinderung 
werden ausfiihrlich von Dubsky eriirtert. Wenn der VerschluB an dieser Stelle 
nicht absolut dicht sein sollte, kann aus den angefiihrten Griinden bei Verwendung 
des Bremspfropfens nur etwas Sauerstoff entweichen, daher kann auch ein Kaut
schukpfropfen, wenn er nicht zu hoch erhitzt oder zu stark mit Glycerin ein
geschmiert wird, niemals zu Fehlern Veranlassung geben, ein Schliff ist daher 
volIstăndig iiberfliissig. Schlagen die Substanzdămpfe so weit zuriick, ist die 
Analyse in jedem Fall verloren. Dies wird aber am sichersten durch den Druck
regler verhindert, da bei seiner Verwendung sich jede zu pliitzliche Dampfent
wicklung durch eine Verminderung der Blasenzahl sofort bemerkbar macht. DaB 
sich mit der Du b skyschen Anordnung brauchbare Resultate erzielen lassen, 
solI nicht abgestritten werden, nur scheint es mir sehr zweifelhaft, ob das Arbeiten 
tatsăchlich einfacher und leichter ist als nach den bewăhrten Preglschen Vor
schriften oder nach ihrer sinngemăBen Anpassung an die angeschliffenen Absorp
tionsapparate. " 

Die Granate und das Verbrennungsgestell. 
Aus den fruheren Darlegungen geht hervor, daB das Bleisuper

oxyd ein so ausgezeichnetes Absorptionsmittel fur hohere Oxyde 
des Stickstoffes darstelIt, daB man namentlich bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Schwefel und Halogen neben Stickstoff, in welcher 
Bindungsart immer er sich in der zu analysierenden Substanz be
finden moge, auf dieses .vorzugliche Mittel nicht verzichten solI, 
trotzdem es mehrfach Aufmerksarnkeit in seiner Behandlung und 
Anwendung erfordert. 

Das Bleisuperoxyd hat die Eigenschaft, Wasser zăhe zuruck
zuhalten, und zwar mit steigender Temperatur abnehmende Mengen 
davon. Fur jede dieser Temperaturen ist aber die zuruckge
haltene Wassermenge konstant. Vm daher korrekte Wasserstoff
werte zu erhalten, ist es notwendig, das Bleisuperoxyd nicht nur 
wăhrend der Verbrennung, sondern auch schon wăhrend des Aus
gluhens des Rohres auf konstanter Temperatur zu erhalten. Dies 
erreichte ich anfănglich mit einer massiven zylindrischen Kupfer
masse, durch deren zentrale Bohrung das Verbrennungsrohr ge
steckt war, seiner Form wegen "Kupfergranate" genannt; ihre 
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Temperatur wurde dureh ein von oben hineinragendes Thermo
meter gemessen und dureh die Regulierung eines von unten her 
erwărmenden, entleuehteten Mikrobrenners in der Regel auf 180 0 

eingestellt. Diese massive Kupfergranate wlirde ieh aueh heute 
noeh wegen ihrer Einfaehheit dort empfehlen, wo man auf einen 
konstanten Gasdruek mit Sieherheit reehnen kann. 

Um aber die Regulierung der Temperatur aueh bei sehwanken
dem Gasdruek sieher zu gestalten, baute mir zuerst der Meehaniker 
am Innsbrueker Physiologisehen Institut Franz X. Eigner eine 
Hohlgranate, Abb. 6 Gr, in der eine hoehsiedende Fllissigkeit in 
konstantem Sieden erhalten wird. Anfănglieh benlitzte ieh dazu 
die zwisehen 190 o und 220 o siedende Petroleumfraktion, spater 
liber Anregung des Kollegen Fritz StrauB, damals in StraB
burg, teehnisehes Cymol, das die konstante Temperatur von 176 o 

einzuhalten gestattet und auBerdem gegenliber dem Petroleum 
noeh einige Vorteile besitzt. Diese Hohlgranate ist ein hart ge
loteter Hohlkorper von 65 mm Lănge, 30 mm im ăuBeren Dureh
messer messend, der flir die Lagerung des Verbrennungsrohres axial 
einen zylindrisehen Raum umsehlieBt, dessen Durehmesser Il mm 
betrăgt. An der Oberseite ist dureh Versehraubung ein eingekittetes 
glăsernes Steigrohr St als Luftklihler angebraeht, und die Heizung 
erfolgt dureh einen entleuehteten Mikrobrenner. AuBerdem ist 
in jeder Hohlgranate ihrer ganzen Lănge naeh eine zylindrisehe 
Bohrung von 3 mm Durehmesser angebraeht, die es gestattet, 
den Kupferbligel KB flir die Erwărmung des Anfangsteiles des Chlor
ealeiumrohres Ch im Bereiehe der zwei eapillaren Verengungen 
seiner Lănge naeh darin zu versehieben. Die librige Anordnung 
ergibt sieh aus den Zeiehnungen (Abb. 3 u. 6). 

Infolge der hohen Kosten des Cymols verwendete ieh eine Zeit
lang wieder Petroleum, allerdings erst naeh einer eingehenden 
Reinigung, die darin besteht, daB gewohnliehes Leuehtpetroleum 
3~5mal mit einem Flinftel seines Volumens mit konzentrierter 
Sehwefelsăure im Seheidetriehter ausgesehlittelt und hernaeh er
sehopfend mit Wasser und Natronlauge gewasehen wird. Naeh dem 
Troeknen der so erhaltenenFllissigkeit mit Chlorealeiumgewinntman 
dureh fraktionierte Destillation den zur Flillung der Granaten geeig
neten Anteil zwisehen 170-200 o. Aueh naeh woehenlangem Ge
brauehe fărbt sieh diese Flillung kaum. Mein gewesener Assistent, 
Dr.Zima, gegenwărtig bei Merck in Darmstadt, verwendet Hi.r den-
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selben Zweck Phenol und verschlieBt zum Schutze vor Feuchtigkeit 
das glăserne Steigrohr mit einem Chlorcalciumrohr. 

In den letzten Jahren verwendeten wir fast ausschlieBlich kăuf
liches Dekalin, welches allerdings vor dem Gebrauch iiber Chlor
calcium entwăssert und destilliert werden muB, um es moglichst 
wasserfrei in die Hohlgranate einzufiillen, denn auch ein geringer 
Wassergehalt fiihrt zu unangenehmen, kleinen Explosionen. N ach 
lăngerem Gebrauch tritt hier allerdings auch Verharzung ein, und 
man ist genotigt, von Zeit zu Zeit die Hohlgranate einer eingreifen
den Reinigung zu unterziehen, am besten, indem man sie unter 
Erwărmen der Reihe nach mit konzentrierter Schwefelsăure, 

Wasser, Alkohol und Chloroform auswăscht, bis die genannten 
Losungsmittel keinerlei gefărbte Massen mehr zu entfernen ver
mogen. 

Die fiir die Erreichung korrekter Wasserstoffwerte unerlăBliche 
Bedingung der konstanten Temperatur wird von der Hohlgranate 
in iiberaus vollkommener Weise erfiillt, wenn man auch dafiir 
sorgt, daB das eingefiihrte und mit dem Schnabel aus der Hohl
granate vorragende Verbrennungsrohr am anderen Ende der Gra
nate durch einen 10 mm breiten Streifen Asbestpapier aS um
wickelt wird, um dort eine măBige Dichtung zu erzielen, welche 
eine storende Luftzirkulation und damit sekundăre Temperatur
schwankungen zu verhindern hat. AuBerdem steckt man auf den 
Schnabel einigeAsbestscheibchen mit zentraler Durchbohrung AS, 
um das benachbarte Schlauchstiick vor iibermăBiger Erwărmung 
zu schiitzen. 

Hat man in der geschilderten Weise das zuvor gefiillte Verb ren
nungsrohr in der Hohlgranate mit der Asbestumwicklung fest
gesteckt, so gestatten es ihre iibrigen mechanischen Einrich
tungen, den daraus vorragenden Teil des Verbrennungsrohres 
horizontal und derart in der Hohe zu verstellen, daB es in die recht
winkeligen Einschnitte an den beiden Stirnseiten des Verbren
nungsgestelles eben zwanglos aufzuliegen kommt. Der Zwischen
raum zwischen der Hohlgranate und der benachbarten Stirnseite 
des Verbrennungsgestells betrăgt, wie aus der Abb. 6 ersichtlich, 
hochstens 10 mm. 

Das auf 4 FiiBen ruhende Verbrennungsgestell hat eine Lănge 
von 250 mm und auBer den beiden genannten rechtwinkeligen Ein
schnitten fiir das aufruhende Verbrennungsrohr zu beiden Seiten 
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und diesem parallel zwei schmale metallene Rinnen R, welche im 
Bereiche der Rohrfiillung ein im Durchschnitte U-formig gebogenes 
grobes Eisendrahtnetz zu tragen haben, das um das Verbrennungs
rohr einen tunnelartigen Raum in der Lange von 180 mm abschlieBt 
(Drahtnetztunnel T). Diese Anordnung hat sich von allem An
fang an fiir die gleichmaBige Erhitzung des Rohres in seinem ge
fiillten Ariteil als die vollkommenste erwiesen und hat niemals zum 
Wunsche einer Anderung AnlaB gege ben. Ein 50 mm langer, ver
schiebbarer Drahtnetztunnel iiber dem beweglichen Brenner leistet 
bei schwer verbrennlichen Korpern sehr gute Dienste. 

Der zu erhitzende, gefiillte Rohranteil wird durch eine dariiber
geschobene Rolle 'von diinnem, engmaschigem Eisendrahtnetz El 
in der Lange von 190 mm gegen die unmittelbare Beriihrung durch 
die Flammen des Langbrenners und auch gegenVerkriimmungen 
geschiitzt. 

Die Erhitzung erfolgt mit dem Langbrenner LB, dessen An
ordnung aus den Zeichnungen (Abb. 3 u. 6) hinlanglich erhellt. 
Auch er wurde mir auf meine Anregung vom Universitatsmecha
niker Franz X. Eigner in Innsbruck konstruiert und gestattet 
eine auBerordentlich feine Regulierung bei annahernd gleicher 
Flammenhohe in der ganzen Reihe. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die hier beschriebene Er
warmung des Verbrennungsrohres durch Gasheizung durch eine 
elektrische Heizung zu ersetzen. Wie ich privaten Mitteilungen 
entnehmen darf, sind derartige Versuche im Institute von Geheim
rat Hans Fischer in Miinchen ausgefiihrt worden und haben 
ergeben, daB sich sowohl bei der hier beschriebenen Kohlenstoff
Wasserstoffbestimmung wie bei der spater zu beschreibenden Be
stimmung des Stickstoffs (Mikro-Dumas) der Langbrenner sehr 
vorteilhaft durch eine elektrische Heizvorrichtung ersetzen laBt, 
daB jedoch hier wie dort der mit Gas gespeiste, bewegliche Bren
ner unbedingt den Vorzug verdient, weil damit die Erhitzung der 
Substanz vieI vorsichtigter und allmahlicher und unter bestandiger 
Kontrolle mit den Augen erfolgen kann. Auch die Erwarmung 
der Granate mit dem Mikrobrenner hat sich als das einfachste 
erwiesen. 

Die Aufstellung der Apparatur ftir die Kohlenstoff-Wasserstoff
Bestimmung kann auf jedem Arbeitstisch erfolgen. Um die Tisch
platte vor Hitze zu schtitzen, wahlt man als Unterlage am besten 
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eine Eternitplatte. Ein von den allgemeinen Arbeitsrăumen 
abgesonderter Raum ist fur diese Bestimmung erwunscht; auch 
das Waagenzimmer eignet sich dazu, wenn die Aufstellung auf der 
der Waage gegenuberliegenden Wand erfolgt. Die Aufstellung 
neben der Waage verbietet sich, weil diese durch die Erhitzung be
stăndigen Nullpunktsschwankungen unterworfen ist, und ebenso 
ist es unstatthaft, die Verbrennung in Răumen vorzunehmen, die 
vom Waagenzimmer weit entfernt sind; denn beim Transport der 
Absorptionsapparate sind diese zu groBen Temperaturschwan
kungen ausgesetzt. 

Es hat selbstverstăndlich an Bemuhungen nicht gefehlt, die 
Heizung auch auf elektrischem Wege vorzunehmen. Ich selbst 
habe jedoch keine Erfahrungen daruber. 

Die Absorptionsapparate. 
Nach den Erfahrungen, die auf S. 1322 und 1323 meiner 

ersten Publikation mitgeteilt sind, gewăhrleistet die Anbringung 
von Vorkammern zwischen capillaren Verengungen vor den Ab
sorptionsmitteln fur Wasser und Kohlendioxyd dadurch eine hohe 
Gewichtskonstanz, daB der durch die capillaren Verjungungen 
diffundierenden Feuchtigkeit ein weites Strombett dargeboten 
wird, wodurch es zu einem abgestuften Diffusionsgefălle 
kommt. Deshalb gab ich schon im Jahre 1912 diesen Apparaten 
dadurch eine bequemere, handliche Form, daB ich zur Abgrenzung 
der beiden Vorkammerrăume gegen den Fullungsraum des Absorp
tionsapparates eine mit einer capillaren Liicke im Zentrum ver
sehene Wand einschmolz. AuBerdem hatten schon meine damaligen 
Apparate zwei capillare Verjungungen an den Ansatzrohrchen, 
zwischen denen dem durchtretenden Gasstrom eine kleine Ver
breiterung seines Strombettes gestattet war. Der ]'ullungsraum 
des etwas kurzer gehaltenen Chlorcalciumrohres enthielt zwischen 
gestopfter Watte nur dieses Absorptionsmittel. Der etwas lănger 
gehaltene Kaliapparat enthielt zwischen zwei Wattepfropfen an 
einem Ende des Fullraumes hirsekorngroBes Chlorcalcium in der 
Lănge von 30 mm und von diesem durch eine leere Strecke von 
etwa 15 mm getrennt eine Fullung mit locker gestopfter Glaswolle 
bis zum anderen Ende, wie dies aus beistehender Zeichnung her
vorgeht (Abb. 7). Die Glaswolle dieser Kaliapparate muBte vor 
jeder zweiten Benutzung durch Aufziehen von 50proz. Kalilauge 



44 Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes. 

und deren nachtrăgIiches Ausbiasen und Ausschleu
dern beschickt werden; auBerdem war es notwendig, 
die dabei feucht gewordene Vork~mmer durch wieder
holtes Aufziehen von Wasser auszuspiilen und hernach 
zu trocknen, was manchem schwer fieI, jedenfalls aber 
umstăndlich und etwas unbequem war. Eine weitere 
UnbequemIichkeit dieser Absorptionsapparate war dar· 
in begriindet, daB das darin vorhandene Chiorcalcium 
nach ofterem Gebrauch mit Wasser iiberladen wurde 
und die Notwendigkeit eintrat, das aufgenommene 
Wasser bei vermindertem Druck und erhohter Tem
peratur zu entfernen, wozu mit groBem Vorteil der 
sog. "RegenerierungsbIock" diente. 

Obwohi gerade diese Apparate schon im hochsten 
MaBe den an sie gestellten Anforderungen von Ge
wichtskonstanz entsprachen, veranlaBte der Umstand, 
daB ihre Behandlung vot dem Gebrauch groBere Auf
merksamkeit erheischte, weitere Abănderungen. 

Den Ubergang zur heutigen Form der Absorp
tionsapparate bildeten solche, die an Stelle der Glas
wolle etwas angefeuchteten Natronkalk enthieiten. 
Sie erwiesen sich im Gebrauch ebenso tadellos wie 
die friiher beschriebenen, muBten aber nach 4- Iăng

stens 5maligem Gebrauch aufgeschnitten, neu gefiillt 
und vor der Lampe wieder kunstgerecht zugeschmol
zen werden. 

Durch Hinzulernen der GIasschleiferei zur Glas
blăserei war es mir im Oktober 1913 moglich, A b
sorptionsa ppara te herzustellen, deren N eufiil
lung lediglich durch Auseinandernehmen und 
Wiederzusammenfiigen einer Schliffstelle zu 
bewerkstelligen war. Der rohrenformige Ab
sorptionsapparat, an dessen einem Ende sich so wie 
friiher eine V orkammer mit einer Lănge von 10-12 mm 
und ein Ansatzrohrchen mit zwei capillaren Verjiin
gungen (Durchmesser von 0,1 bis hochstens 0,2 mm) 
befinden, wird an seinem offenen Ende mit einem 
eingeschliffenen Hohlstopsel von 10-12 mm Lănge 
verschlieBbar hergerichtet. Der Hohlraum dieses Stop-
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sels kommuniziert durch eine feine 0,2-0,3 mm weite 
Liicke mit dem Innenraum des Apparates und geht in 
sein mit zwei capllIaren Verjiingungen versehenes An
satzrohrchen iiber. Der zylindrische mittlere Anteil 
des Absorptionsapparates hat in der Regel einen 
ăuBeren Durchmesser von 8 mm (Abb. 8). Denselben 
Durchmesser haben die Vorkammern und der Schliff 
mit dem Hohlstăpsel, woran sich beiderseits die An
satzrohrchen mit den beiden capillaren Verjiingungen 
anschlieBen. Sie haben eine Lănge von 25 mm und einen 
ăuBeren Durchmesser, der nur zwischen 3,2 und 3,5mm 
schwanken darf. Es ist selbstverstăndlich, daB diese 
Type sowohl als Chlorcalciumrohr wie als Natronkalk
rohr Verwendung findet. Sie unterscheiden sich nur 
durch die Lănge des FiHlraumes. Wăhrend er fiir das 
Chlorcalciumrohr eine Lănge von 80 mm besitzt, haben 
die Natronkalkrohren eine solche von 100 mm, weil 
dadurch eine groBere Anzahl von Analysen, ohne 
vorhergehende NeufiilIung, ermoglicht werden. 

Zu weite Verjiingungen der Ansatzrohren lassen 
sich lediglich durch Erweichen in der Flamme des 
Mikrobrenners leicht enger machen; zu enge StelIen, 
die namentlich beim schnabelwărts gelegenen Ansatz
rohrchen des Chlorcalciumrohres sehr schădlich sind, 
blăht man wăhrend des Erweichens durch einen iiber
gestiilpten Schlauch vorsichtig auf, wăhrend der 
Apparat gleichzeitig mit einer Schlauchkappe ver
schlossen ist. 

Der feste VerschluB des Schliffes erfolgt im schwach 
artgewărmten Zustand durch Kronigschen Glas
kitt, der durch Zusammenschmelzen von einem Teil 
weiBen Wachses und vier Teilen Kolophoniums er
halten wird. Den ausgetretenen UberschuB der Kitt
mas se entfernt man nach dem Abkiihlen zuerst mecha
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nisch und dann durchAbwischen mit einem mit Benzol befeuchteten 
Lăppchen. SolI der Apparat zur Absorption des Wassers benutzt 
werden, so darf selbstverstăndlich die Schliffstelle dem erwărmten 
Schnabel des Verbrennungsrohres nicht zugekehrt sein. Aus diesem 
Grunde erfolgt seine Fiillung folgendermaBen: Verschiedene Er-



46 Die Bestimmung des Kohlenstoffes und \Vasserstoffes. 

fahrungen machen es hochst empfehlenswert, das Chlorcalcium un
mittelbar vor der Fullung der Absorptionsapparate und des V
Rohres mit dem Blasenzăhler in einer Porzellanschale uber freier, 
weicher Flamme gelinde zu gluhen. Im Falle man .aber den spăter 
zu erwăhnenden Ascarit zur Absorption der Kohlensăure ver
wendet, ist diese Vorbereitung des Chlorcalciums eine unerlăBliche 
Bedingung fur die Richtigkeit der Analyse. 

Vm ein Verstăuben des Chlorcalciums zu verhuten, fiihrt man, 
zuerst ein Wattebăuschchen ein. Auf dieses bringt man entweder 
2 oder 3 Stiicke groben, schaumigen Chlorcalciums oder aber, 
wenn man nur hirsekorngroBes zur Verfugung hat, versucht man 
auf die Strecke von 10-15 mm neben dieser Fullmasse noch ein 
Watteflockchen unterzubringen. Erst darauf fullt man hirsekorn
groBes, schaumiges Chlorcalcium bis unter den Schliff, deckt wieder 
mit vieI Watte und kittet den Schliff zu. Durch die Anwendung 
einiger groBerer qhlorcalciumstiicke oder durch Anbringen eines 
Watteflockchens neben dem Chlorcalcium an der Stelle des Ein
trittes der Verbrennungsgase vermeidet man auch, daB nach Iănge
rer Benutzung des Apparates zerflieBendes Chlorcalcium den Quer
schnitt verlegt. 

Der Apparat wird in der kunftigen Stromrichtung, also vom 
Ansatzrohrchen ohne Schliff aus, mit Kohlendioxyd gefiiUt und bleibt 
etwa 10 Minuten unter CO 2-Druck gefiillt liegen. Am bequemsten 
bewerkstelligt man dies durch Anfiigen des Chlorcalciumrohres an 
das spăter zu beschreibende, stets unter Kohlendioxyddruck 
stehende Verbrennungsrohr zur Ausfuhrung der Stickstoffbestim
mung. Hernach wird das Kohlendioxyd durch einen Luftstrom in 
derselben Stromrichtung entfernt. Am besten bedient man sich 
zum Durchsaugen der Mariotteschen Flasche, weil man die durch
gesaugte Luftmenge von etwa 100 ccm durch das abgeflossene 
Wasser bequem messen kann. Derart beschickte Apparate konnen 
bei ununterbrochenem, tăglichem Gebrauch wohl mindestens 
50mal, wenn nicht of ters , benutzt werden, bis sie etwa 100 mg 
Gewichtszuwachs aufweisen. 

Fur die Absorption von Kohlendioxyd fullt man den Apparat 
ebenfalls zuerst mit einer etwa 5 mm hohen Schicht fest zusammen
gedruckter Watte, auf die man ohne weiteres in einer Hohe von 
30 mm hirsekorngroBes schaumiges Chlorcalcium auffullt und mit 
einem kleinen Watteflockchen gegen die nachfolgende Fullung ab-
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grenzt. Diese besteht aus hirsekorngroBem Natronkalk, von dem 
man aus der Vorratsflasche einen Teil fiir den Gebrauch in einer 
grtiBeren Abdampfschale in flacher Schicht mit einem 'Vasser
sprengapparat etwas befeuchtet und in einer gut verschlossenen 
Flasche aufbewahrt. Diese Befeuchtung ist fiir eine vollkommene 
Absorption des Kohlendioxydes bekanntermaBen unerlăBlich, soll 
aber nicht so stark sein, daB es zum Zusammenbacken der einzelnen 
Ktirnchen kommt. Auch hier wird der Absorptionsapparat bis 
unter den Schliff vollgefiillt, die Fiillung mit einem Wattebăusch
chen bedeckt und der Schliff zugekittet. 

Durch meine amerikanischen Schiiler bin ich vor einigen Jahren 
mit einem neuen Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd bekannt ge
macht worden. Die Firma Arthur H. Thomas Company, Labo
ratory Apparatus and Reagents, Philadelphia, West Washington 
Square, V. S. A., bringt unter dem Namen Ascarite ein ganz vor
ziigliches Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd in Handel. Damit 
gefiillte Natronkalkrtihren absorbieren im Mittel rund 500 mg 
Kohlendioxyd, also die 5-10fache Menge Kohlendioxyd gegeniiber 
dem Natronkalk. Das Fortschreiten der Absorption gibt sich in 
einer deutlichen Fărbung des Absorptionsmittels kund, so daB man 
jederzeit in der Lage ist, zu beurteilen, ob eine vorhandene Fiillung 
fiir kommende Analysen noch ausreicht oder nicht. Dem steht 
aber ein Nachteil gegeniiber. Die einmal verbrauchte Fiillung IăBt 
sich nicht so leicht wie der Natronkalk aus dem Rtihrchen ent
fernen, denn mit der Absorption geht ein Verbacken und eine Vo
lumsvermehrung einher, die die gefahrlose Entfernung der Fiillung 
nur nach Einlegen in schwach angesăuertes Wasser iiber Nacht 
sicher gestattet. Eine mechanische Entfernung der trockenen 
Fiillung, wie sie beim verbrauchten Natronkalk mit einem wei
chen Blumendraht stets gefahrlos gelingt, ist hier nahezu aus
geschlossen. 

Obwohl dies bei der groBen Zahl von Analysen, die mit einer 
Fiillung ausgefiihrt werden ktinnen, durchaus nicht als schwer
wiegender Nachteil zu werten ist, so kann man doch durch Mischen 
gleicher Volumina Ascarit und N atronkalk die Moglichkeit der 
gefahrlosen Entfernung der Fiillung auf trockenem Wege erreichen. 

Ein zweiter Umstand, auf den besonders geachtet werden muB, 
ist, daB dieses Absorptionsmittel im Gegensatz zum Natron
kalk eine auBerordentlich geringe Wasserdampfspannung besitzt. 
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Infolgedessen ist man genotigt, das fiir die Fiillung des U -Rohres 
mit dem Blasenzăhler, des Chlorcalciumrohres und des Natron
kalkrohres verwendete Chlorcalcium seiner letzten Anteile von 
Wasser durch schwaches Gliihen in einer offenen Porzellanschale 
iiber offener Flamme zu berauben, denn sonst wiirden die aus dem 
Chlorcalciumrohr stammenden Wasserdampfanteile im Natron
kalkrohr durch den Ascarite zur Absorption gelangen und da
durch făIschlich die Kohlenstoffwerte erhohen. 

Die Firma E. Merck, Darmstadt, bringt ein ganz ăhnliches 
und ebenso leistungsfăhiges Prăparat unter dem Namen Natron
asbest in Handel. 

Auch durch das Natronkalkrohr werden, wie beim Chlorcalcium
rohr geschildert, durch AnschlieBen an die Mariottesche Flasche 
100 ccm Luft durchgesaugt. Wăhrend dieser Zeit kann man, 
wenn notig, wie spăter ausfiihrlich erwăhnt werden solI, ein kleines 
Tropfchen Wasser in das Innere des Pfropfens, der als Vorkammer 
dient, unter Erwărmen des Ansatzrohrchens eintreten lassen. 

Von Interesse diirfte es sein, daB in der geschilderten Weise 
gefiillte Chlorcalciumrohren ungefăhr ein Gewicht von 6 g und 
Natronkalkrohren ein Gewicht von 7, solche mit Ascarite ge
fiillten ein Gewicht von 9 g besitzen. 

Die gefiillten Absorptionsapparate werden, mit passenden 
Schlauchkappen verschlossen, auf einem metallenen Schreibfeder
stănder, nur auf 2 Punkten aufliegend, neben der Waage aufbe
wahrt. 

Die Reinigung der Absorptionsapparate erfolgt 1. durch Aus
wischen ihrer Ansatzrohrchen und 2. durch Abwischen ihrer ăuBeren 
Oberflăche. Man braucht dazu zuerst einen etwa 3/4 mm im Durch
messer messenden Stahldraht mit angerauhten Enden, auf den 
ein Watteflockchen als harter Wickel zwischen den Fingern so 
aufgedreht wird, daB dieser Wischer gerade in die Ansatzrohrchen 
knapp hineinpaBt. Man hălt den Absorptionsapparat gewohnlich 
mit einem Flanellăppchen in der linken, den eben hergerichteten 
Wischer in der rechten Hand, mit dem man unter starker Rotation 
in die Ansatzrohrchen beiderseits hineinfăhrt. Hat man sie vorher, 
etwa mit der Lupe, kontrolliert, so kann man sich nachher iiber
zeugen, daB manchmal vorhandene, kleine, mit freiem Auge fast 
unsichtbare Teilchen einer etwa schadhaft gewordenen Kautschuk
verbindung auf diese Weise miihelos entfernt werden konnen. 
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Zum Abwischen der ăuBeren Oberflăche braucht man ein Pa ar 
frisch gewaschener, feuchter Flanellappen von 1 qdm GroBe und 
ein Pa ar , besser noch zwei Paar sorgfăltig gewaschene und gut, 
getrocknete Rehlederlăppchen. Beide werden in gerăumigen Glas
dosen, vor Staub geschiitzt, neben der Waage aufbewahrt. Nach
dem man jede der beiden Hănde mit einem feuchten Flane11appen 
ausgeriistet hat, wischt man die Absorptionsapparate zuerst mit 
den feuchten Flane11appen und hierauf mit den Rehlederlăppchen 
allseits sorgfăltig ab, bis man zum SchluB das Gefiihl des leichten 
Dariibergleitens hat. Ersetzt man das erste Paar Rehlederlăppchen 
durch ein zweites, 80 erreicht man diesen Zustand vieI rascher 
und vo11kommener und ohne daB dabeieine starke Erwărmung 
durch die Hănde eintreten konnte. Die Bewegung beim Abwischen 
sei dabei teils rotierend, teils von der Mitte iiber die Ansatzrohrchen . 
hinweg gerichtet, aui keinen Fan umgekehrt. 

Es sei an dieser Ste11e hervorgehoben, daB man es durch Ubung 
dahinbringt, bei dieser Operation die geringsten Spuren von an
haftenden oft wenige hundertstel Milligramm betragenden Ver
unreinigungen zu erkennen. Es son aber auch gleich hier betont 
werden, daB iibermăBig starkes Reiben einen Fehler bedingen 
kann, auf den spăter hingewiesen werden sol1. 

Aus diesem Grunde ist es nur vor Beginn der Analyse zu
Iăssig, die Apparate mit energischer Hand zu reinigen; da man 
sie nur mit frisch gewaschenen Hănden abnehmen und nicht iiber
fliissig angreifen darf, geniigt es, nal)h vollzogener Verbrennung das 
Abwischen zwar allseitig, aber rasch und nur mit sanftem Druck 
vorzunehmen. 

Nicht iiberfliissig, ja sogar sehr wichtig erscheint mir auf Grund 
vielfăltiger Erfahrungen iiber Fehlergebnisse in den mikroana
lytischen Kursen der Hinweis, daB man sowohl die feuchten 
Flanellăppchen als wie auch die Rehlederlăppchen, so bald man 
merkt, daB sie nicht mehr vollkommen rein sind, griindlich mit 
wa;rmem Wasser, Seife und einigen Tropfen Ammoniak reinigen 
und hierauf griindlich ausschwemmen sol1. Die Rehlederlăppchen 
werden dann iiber Nacht aui einer Schnur getrocknet. Man solI 
es sich ferner zum Grundsatz machen, sich vor jeder Wăgung 
der Absorptionsapparate, die Hănde griindlich zu waschen. 

Durch das Angreifen und Abwischen erfăhrt jeder Apparat 
eine scheinbare Verminderung seines Gewichtes, welche wohl 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 4 
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hauptsăchlich auf die Erwărmung seiner Oberflăche zuriickzu
fiihren ist. Die Folge ist, daB der Apparat unmittelbar nach dem 
Abwischen einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten 
sehr betrăchtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches dieses Wertes) 
ist, zwischen der 5. und 10. Minute nur mehr einige hundertstel 
Milligramm betrăgt und in der 15. Minute einen Wert erreicht, 
der auch nach einer halben Stunde, wenn alle erforderlichen Be
dingungen im Wăgungsraume sowie am Apparate erfiillt sind, 
unverăndert bleibt. Nach dem' Abwischen diirfen die Apparate 
nicht mehr angegriffen werden; um sie auf die Waage zu 
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legentlich eines solchen Vorkommnisses hat schlieBlich zu dem Er
gebnis gefiihrt, daB es sich dabei infolge allzu groBer Trockenheit 
der Rehlederlăppchen, die zum Abwischen der Apparate benutzt wur
den, um elektrostatische Ladungen der Glasoberflăchen der Apparate 
als Ursache dieser Erscheinung gehandelt hat, und daB ihr Auftreten 
schon dadurch vollig vermieden werden kann, daB man die Reh ~ 
lederlăppchen in einer Glasdose aufbewahrt, in die man zeitweise 
den feuchten Flanellappen auf eine Stunde hineinlegt. 

AuBer der Gewichtskonstanz, die ein korrekt behandelter Ab
sorptionsapparat, wie geschildert, in 10-15 Minuten erreicht, muB 
der Apparat noch die Eigenschaft haben, nach erfolgten Hantie
rungen damit, wie sie im Ernstfalle oder im blinden Versuch 
vorgenommen werden miissen, nach neuerlichem entsprechen-
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dem Abwischen und der vOl'geschl'iebenen Wal'tezeit, dasselbe 
Gewicht zu zeigen. Diese Eigenschaft ist nul' dann vorhanden, 
wenn das Zimmer, in dem gewogen wird, gleich odeI' hoher tem
periert ist als der Raum, in dem die Verbrennung stattgefunden 
hat. Denn bringt man den hoher temperierten Apparat in ein sehr 
kaltes Waagenzimmer, so reicht die Zusammenziehung der Innen
luft des Apparates wăhrend des Abkuhlens aus, um trotz der 
schutzenden Vorkammern eine meBbare Menge Wasserdampf bis 
zu den Absorptionsmitteln gelangen zu lassen, und man findet 
dann fehlerhafte Gewichtszuwăchse bis zu 0,03 und 0,07 mg und 
sogar daruber. Beim Chlorcalciumrohr făllt dieser Fehler nicht 
schwer ins Gewicht, weil ja nur ein Neuntel seines Gewichts
zuwachses der Wasserstoffmenge entspricht. Anders dagegen 
beim Natronkalkapparat; man schutzt sich gegen diesen Fehler 
dadurch, daB man uber das Natronkalkrohr vom Beginne bis 
zum Ende der Verbrennung einen doppelt gelegten, mit kaltem 
Wasser befeuchteten Flanellfleck als Kuhlung auflegt. Denselben; 
durch Aspiration feuchter Luft wăhrend des Abkuhlens der Appa
rate bedingten Fehler begeht man abel' auch, wenn das Abwischen 
so gewaltsam erfolgt, daB infolge der Erwărmung der Apparate 
durch Reibung trockene Innenluft austritt, an deren Stelle wăhrend 
des Abkuhlens feuchte Zimmerluft eintritt. An schwulen Sommer
tagen wird man die Beobachtung machen konnen, daB trotz aller 
Vorsicht das N atronkalkrohr immerhin merkliche Gewichts
zuwăchse zeigt, etwa 0,02 mg, vielleicht auch etwas mehr in der 
Stunde. Diese Erscheinung kann dadurch vollig beseitigt werden, 
daB man wăhrend des Durchsaugens von Luft durch den Apparat 
nach erfolgter Fullung ein kleines Wassertropfchen durch die ver
engten Stellen in die als St6psel verwendete V orkammer des 
Natronkalkrohres eintreten IăBt, wobei durch schwaches Erwărmen 
der zwei capillar verengten Stellen des Ansatzrohrchens auch die 
letzten Reste von Feuchtigkeit hineingetrieben werden. Derart 
hergerichtete Apparate sind auch in schwuler Sommerzeit vollig 
gewichtskonstant, denn das kleine Wassertropfchen im Innern des 
Pfropfens IăBt in gleichen Zeiten annăhernd ebensoviel nach 
auBen abdunsten, als Feuchtigkeit am anderen Ende eintreten kann. 

Noch eine Erscheinung solI hiel' Erwăhnung finden. Wir haben 
eine Zeitlang regelmăBig beobachtet, daB die Absorptionsapparate, 
nachdem sie auBerhalb der Waage auf dem Gestell liegend end-

4* 
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giiltig abgekiihlt waren, in der Waage innerhalb der ersten 2 Minuten 
um 0,01-0,02 mg leiehter wurden und dann konstant blieben. 
Diese Erseheinung erklărte sieh dadureh, daB die Apparate wăhrend 
der Auskiihlungszeit knapp iiber einer kalten Marmorplatte 
regelmăBig kălter waren als das Waageninnere. Sie bleibt aus, 
seitdem das GesteU mit den Absorptionsapparaten nieht unmittel
bar auf der kalten Marmorplatte, sondern auf einem sehleehten 
Wărmeleiter, etwa einem diekeren HeU, seinen Platz findet. 

Endlieh soU aueh eines Umstandes Erwăhnung getan werden, 
der vielfaeh die Ursaehe einer mangelhaften Verbindung der 
Absorptionsapparate untereinander und mit dem Sehnabel des 
Verbrennungsrohres ist: die ungleiehe Dimension der miteinander 
zu verbindenden Glasteile. Bei meinen Apparaten betrăgt ihr 
ăuBerer Durehmesser 3,2-3,5 mm. Die Dure hmesserdiHerenz 
zweier miteinander zu verbindenden Ansatzrohrehen 
solI nie den Betrag von 0,5 mm iibersteigen, weil sonst 
zwisehen den Glasteilen und der dariibergezogenen Sehlaueh
verbindung ein "sehădlieher Raum" entsteht, der eine breitere 
Eintrittspforte zu den spăter erwăhnten "Abwegen" sehafft. 

U m dieser Forderung naeh annăhernd gleiehmăBigen Dureh
messern der miteinander zu verbindenden Glasteile noeh besser 
zu entsprechen, bilde ich mir den Schnabel des Verbrennungs
rohres nieht mehr durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen eines 
Rohrchens von 3,2-3,5 mm Durchmesser an eine Rohre derselben 
Glassorte von 10 mm ăuBerem Durchmesser und 400 mm Lănge. 

SchlieBlich will ich auch die von Ferdinand Blumer konstrllierten Absorp
tionsapparate. mit zwei drehbaren Hahnschliffen besprechen. Sie bestehen aus 
einem diinnwandigen Glasrohr von etwa 135 mm Lange, das zur Aufnahme des 
Fiillmaterials bestimmt ist und dessen beide Enden durch drehbare Glashahne 
je nach Bedarf mit den beiden nicht verengten Ansatzrohrchen, die senkrecht 
zur Langsachse und in entgegengesetzter Richtung angebracht sind, durch eine 
mindestens 1 mm weite Bohrung in offene Kommunikation gesetzt oder al>
geschlossen werden konnen. Sie gewahrleisten demnac,h einen dichten AbschluB 
der Rohrfiillung gegen rlie AuBenluft und insofern eine groBe Gewkhtkonstanz. 
Die drehbaren Hahne bedingen es aber, daB sie leider schwer zu reinigen und 
abzuwischen sind, man kann sich davon leicht dadurch iiberzeugen, daB nach 
einmaligem Drehen der Hahne und darauffolgendem Abwischen des urspriing
lichen Gewichtes meist nur mit einemFehler bis .zu 0,02 oder gar 0,05 mg repro
duziert werden kann. Dies hăngt mit der hier unentbehrlichen Hahnspeise zu
sammen, von der entweder leicht etwas ausgedriickt und abgewischt werden 
kaun, oder aber mit den Staubpartikelchen, die beim Abwischen daran hăngen 
bleiben. Die Uberlegung, daB durch Anbringen von Schliffen, durch welche sowohl 
die beiden Absorptionsapparate untereinander als auch mit dem Schnabel des 
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Vel'brennungsrohres statt durch Schlauchverbindungsstucke luftdicht aneinander
gefugt werden sollen, das Areale der schwer abwischbaren Flachen eine wesent
liche Vermehrung erfahrt, war fUr mich der Grund, nach einer langeren Versuchs
dauer mit' den sonst so einladend aussehenden Blumerschen Absorptionsapparaten 
zu meinen eigenen schon wegen der Einfachheit ihrer Behandlung sowohl durch den 
Anfănger wie auch durch den Geubten zuruckzukehren und ihnen den Vorzug zu 
geben. Dies gilt fUr unsere Breiten und KIimaten. 

B. Flaschen trager ist es gelungen, einige 
Nachteile der Blumerschen Absorptionsapparate 
in Wegfall zu bringen, so daB ihre Gewichtskon
stanz gesichert ist. Auf nebenstehender Abb. 10 
sind deren Form und MaBe verzeichnet: "Vm ein 
Heraustreten von Hahnfett zu vermeiden, 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) ge
fettet. Die Rille verhindert das Hochkriechen der 
Hahnspeise, so daB der obere Hahnteil (5 mm) vollig 
frei bleibt. Die Apparate kommen mit Sauerstoff 
gefUUt zur Wagung, weshalb auch die ganze Ver
brennung im Sauerstoffstrom durchgefuhrt wird. 
An Fehlermoglichkeiten kommen neu hinzu: Die 
Rohren sind nicht so bequem abzuwischen, es wird 
dabei leicht ein Hahn gelockert und herausgezogen. 
Offnet man die Rohren nach dem Austretenlassen 
des Sauerstoffdruckes noch einmal, so nehmen sie 
etwa um 0,1 mg ab! Das Fetten der Hahne erfor
dert mehr Sorgfalt als das Einkitten mit Glaskitt. 
Man bestreicht die SchliffsteUen des Rohrchens vor
sichtig mit einem Mikrospatel und druckt dann 
den sauberen Hahn unter Drehen ein. Vor Ab
nahme der Rohrchen nach beendeter Verbren- Abb. 10. Absorptionsapparat 
nung werden die Hahne um 180 0 gedreht. Nach mit drehbaren Hiihnen nach 
dem Abwischen und Auskuhlen, also eben vor Flaschentrager. 
Einbringen in die Waage werden die Hahne kurz 
geoffnet. Dabei kann man sie am Hahnkopf und Ansatzrohrchen ruhig anfassen." 
Bei der Analyse werden die beiden Absorptionsapparate mit einem Gummiring 
zusammengehalten, der beide Rohrchen unter leichter Spannung umfaBt. Mit 
einer Drahtschlinge werden sie an einem Stativchen wahrend der Analyse auf
gehangt und durch Asbestplatten vor den Warmestrahlen der Granate geschutzt. 
lch konnte mir denken, daB diese Absorptionsapparate nach Flaschentrager, 
trotzdem auch sie weniger leicht abwischbar sind als meine, in den Tropen 
Yorteile bieten konnten, weil der absolute VerschluB des Innenraumes gegen
uber der AuBenwelt ihre Gewichtskonstanz besser gewahrleistet als die meinigen. 

Die Mariottesche Flasche. 
Sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht zu andernden 

verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten, um deren 
Reibungswiderstande so zu iiberwinden, daB im Innern der Kaut-
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schukverbindung zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr an
năhernd der Barometerstand herrscht. Sie besteht, wie aus der 
Zeichnung Abb. 3 MFl hervorgeht, aus einer Abklărflasche von 
1/2-1 1 Inhalt, in deren unterer Tabulatur mit einem einfach ge
bohrten Korkpfropf ein englumiges Glasrohr von etwa 3 mm Dicke 
wie ein einarmiger Rebel drehbar eingefiigt ist. Ist das Lumen 
weiter als 2 mm, so treten beim Senken des Rebels leicht Schwierig-

keiten fiir die Fiillung mit Wasser ein. Dieses Glas
rohr ist zu diesem Zwecke an dem einen Ende recht
winklig abgebogen, das abgebogene Stiick steckt in 
der Bohrung des Korkes. Der lange Teil, welcher 
mindestens bis zur oberen Miindung der Flasche 
reichen so11, ist nach der Seite hin rund abgebogen. 
Zur Einfiigung dieses "Rebels der Mariotteschen 
Flasche" eignen sich Kautschukpfropfen durchaus 
nicht, weil sie das Glasrohr federnd festhalten, 
wăhrend der Rebel in der Bohrung des Korkes die 
geringste Lageverănderung bleibend beibehălt. In 
der oberen Miindung der Abklărflasche steckt hin
gegen ein doppelt gebohrter Kautschukpfropfen, 
dessen eine Bohrung mit einem passenden Glasstab 

Abb. Il. Chlor- verschlossen wird. Bei Nichtgebrauch solI dieses 
calciumrohr 

mit zwei recht
winkelig abge

bogenen An
satzrohrchen. 

(Natiirl.GroJle.) 

VerschluBstiick entfernt werden, weil sonst bei 
steigender Zimmertemperatur das Wasser aus der 
Mariotteschen Flasche trotz hochstehenden Rebels 
allmăhlich ausgepreBt wird. Durch die zweite Boh
rung des Pfropfens ist eine, wie aus der Zeichnung 

ersichtlich, zweimal rechtwinklig gebogene Capillare von minde
stens 2 mm Lumen und entsprechendem ăuBeren Durchmesser bis 
nahe an den Boden hindurchgesteckt. 

Ein Kautschukschlauch vermittelt die Verbindung zwischen 
dem offen nach abwarts in die Luft ragenden Ende der Capillare 
einerseits und einem kleinen Chlorcalciumrohr (Abb. 11) anderer
seits, welches bei der Analyse an das Ende des Natronkalkrohres 
mit einer gewohnlichen Schlauchverbindung angefiigt wird. 

Die VerbindungsschUiuche. 
Die luftdichte Verbindung des Chlorcalciumrohres mit dem 

Schnabel des Verbrennungsrohres einerseits und dem Natronkalk-
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rohr andererseits erfordert eine ganz besonders eingehende Betrach
tung, weil erst allmăhlich und durch zahllose mtihsame Versuche 
und bittere Erfahrungen die Kenntnis erlangt wurde, daB Kaut
schuk, obwohl er wegen seiner leichten Beschaffung in, der er
forderlichen Form ein unentbehrliches Material des organischen 
Mikroanalytikers darstellt, wegen einer Reihe anderer Eigenschaften 
leider als ftir diesen Zweck sehr ungeeignet bezeichnet werden muB; 
denn er ist 1. hygroskopisch, 2. sehr oft von Haus aus poros oder 
wird es im Laufe des Gebrauches durch Entstehung von capillaren 
Rissen oder Verletzungen, 3. ftir Kohlendioxyd durchlăssig. 

Seine hygroskopischen Eigenschaften traten in blinden 
Versuchen klar zutage; wurden sie nămlich ohne irgendwelche 
Vorkehrungen angestellt, so betrug der Gewichtszuwachs des Chlor
calciumrohres rund 0,1 mg, auch wenn der Kaliapparat gleichzeitig 
keinen Zuwachs zeigte. Diese Gewichtszunahme des Chlorcalcium
rohres blieb aus, wenn sein Verbindungsschlauch zuvor im Vakuum 
sorgfăltig getrocknet worden war, oder noch sicherer, wenn er 
sich schon wăhrend des Ausgltihens des Rohres Iăngere Zeit auf 
dem heiBen Schnabel befunden hatte, und dies ftihrte zur Erkennt
nis, daB die Ursachen daftir im Wasser der hygroskopischen Kaut
schukmasse des Schlauches zu suchen ist. Jm weiteren Verlaufe 
hat es sich aber bei Ausfiihrung von Analysen nicht als empfehlens
wert erwiesen, diese energischen Trocknungen des Schlauches vor 
seiner Verwendung als Verbindungsstiick durchzufiihren, denn 
namentlich Korper mit hohem Wassergehalt zeigten dann gerade 
etwas zu niedrige Wasserstoffwerte. Auch diese Erscheinung ist 
leicht durch eine Absorption von Wasser erklărlich, das in solchen 
Făllen mit der zuvor getrockneten Kautschukmasse immerhin in 
langdauernde Bertihrung kommt und bei der kurzen Dauer der 
Analysen nicht vollstăndig durch den heiBen Luftstrom wieder 
entfernt werden kann. 

Die weitere Verfolgung des Gedankens, ein geeigneteres Material 
zur Verbindung der Absorptionsapparate miteinander und mit 
dem Schnabel des Verbrennungsrohres herzustellen, fiihrte schlieB
lich zu einer Vorbehandlung und Zubereitung der er
wahnten Schlauchverbindungen, welche die getadelten 
Măngel des Kautschukkolloids auf ein solches Minimum herab
setzte, daB es damit oft gelingt, auch ohne Mariottesche Flasche, 
also ohne jegliche Riicksicht auf herrschende Druckverhăltnisse, 
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wie spăter begriindet werden sol1, brauchbare Resultate zu er
zielen. Fiir die Anfertigung von Schlauchverbindungsstiicken be
niitzt man eine dickwandige Qualităt von etwa 8 mm im ăuBeren 
Durchmţlsser und einem Lumen von etwa 2-2,5 mm. Engere 
Lumina sind unvorteilhaft, weil die starke Dehnung der Schlăuche 
liber den Ansatzrohrchen ihre Integrităt ebenso schădigt, wie iiber
fliissiges, nutzlos~s Quetschen und Driicken. Die innere Oberflăche 
muB vo11kommen glatt und ohne Spur einer Naht sein. Die 
Farbe scheint gleichgiiltig zu sein. Von einem solchen Schlauch 
schneide man sich fiir die Verbindung des Schnabels mit dem 
Chlorcalciumrohre 20 mm lange Stiicke, fiir die Verbindung 
dieses mit dem Natronkalkapparat Stiicke von 25 mm Lănge, 
bringe sie in ein Kolbchen mit geschmolzenem Rohvaselin und 
evakuiere es nach Herste11ung einer Verbindung seiner Miindung 
mit der Wasserstrahlpumpe auf dem siedenden Wasserbade. Sobald 
das Schăumen nachgelassen hat, lăBt man wieder Luft ein, um 
dem geschmolzenen Vaselin die Moglichkeit zu geben, in a11e, 
auch die feinsten Hohlrăume einzudringen. Dieses Auspumpen 
und Lufteinlassen wird so lange wiederholt, bis beim hochsten 
erzielbaren Vakuum keine Blasen mehr aus den Schlăuchen auf
steigen. Dieser Imprăgnierungsvorgang beansprucht 1/2-1 Stunde. 
Hierauf lăBt man die Schlăuche noch warm abtropfen, wischt 
sie innen und auBen ab und versieht sie, um ihnen einerseits 
eine groBere. Starrheit zu geben und um sie andererseits gegen 
iiberfliissiges, wenn nicht schădliches Quetschen und Driicken zu 
schiitzen, mit einer starren Papierhii11e. Diese fertigt man am 
besten so an, daB man sich Schreibpapierstreifen schneidet, die 
etwas breiter sind, als der Lănge des jeweiligen Schlauchstiickes 
entspricht. Diese Streifen bestreicht man an ihrer ganzen FIăche 
mit einem Klebemittel, am besten mit Kleister, und ro11t 
nach erfolgter Durchfeuchtung des Streifens das betreffende 
Schlauchstiick, an einem Ende beginnend, so ein, daB das Papier 
faltenlos und ohne irgendeinen Zwischenraum zu bilden den 
Schlauch in 5- bis 10facher Lage umhii11t. Nach 24stiindigem 
Trocknen an einem kiihlen Ort schneidet man die beiderseits 
vorstehenden dicken Papierrander mit einer scharfen Schere ab 
und verwahrt die Schlăuche gebrauchsfertig an der Waage. Vor 
jedesmaliger Anwendung sind sie mit einem auf einen Draht auf· 
gewickelten diinnen Wattebauschchen, das mit einer minimalen 
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Glycerinmenge impragniert ist, innen auszuwischen. Es ist not
wendig, danach mit einem trockenen, faserlosen Wattewickel durch
zufahren, um jeglichen UberschuB von Glycerin zu entfernen. 

Nichts ist nach dem Gesagten vielleicht năherliegend als der Gedanke, alle 
die geschildertenunangenehmen Eigenschaften der Schlauchverbindungen dadurch 
auszuschlieBen, daB man an ihrer Statt die Aneinanderfiigungen der einzelnen 
Apparate durch Schliffe vornimmt. So bestechend dieser Gedanke im ersten 
Momente seinerzeit auf mich wirkte, so sehr habe ich ihn schon in der aller
ersten Zeit der Entwicklung der Mikroanalyse auf Grund reiflicher Uberlegung 
ablehnen miissen und erkannt, daB der Mikroanalyse im allgemeinen durch Ver
meidung von Schliffen meist mehr gedient ist. Es freute mich daher auBerordent
lich, aus einem Schreiben des leider verstorbenen Schrader in Heidelberg vom 
17. Mărz 1917 zu entnehmen, daB er als erster die Verbindung durch Schliffe 
durchgefiihrt hat und sich iiberzeugen konnte, daB der Erfolg kein anderer war 
als der mit Kautschukschlauchverbindungen, die nach meinen Angaben behandelt 
und gehandhabt wurden. Trotzdem haben spăter Ernst Miiller und Hertha 
Willen berg1 und andere die Aneinanderfiigung der Apparate mit Schliffen bei
behalten. Ich glaube, daB sich diese Neuerungen auf die Dauer nicht werden 
behaupten konnen, schon deshalb nicht, weil die Kautschukverbindungen bei 
gleicher Leistungsfăhigkeit ungleich billiger sind als Schliffe, die im Falle eines 
Bruches wahrscheinlich die Erneuerung derganzen Garnitur notwendig machen. 
Auf die groBere Schwierigkeit exakten Abwischens ist iiberdies schon friiher hin
gewiesen worden. 

Bemerken will ich noch, daB gegenwărtig die Firma Paul Haack in Wien 
einen ftir diese Zwecke in bezug auf Qualităt und Dimension ausgezeichneten 
Schlauch in Handel bringt. Er ist von dort, sowohl im nicht imprăgnierten als 
auch im schon imprăgnierten Zustande zu beziehen. Infolge seiner etwas groBeren 
Starrheit ist es sogar iiberfliissig, ihn mit Papier zu umhiillen. 

Vber die bei der Ausfiihrung der Analyse erîorderlichen 
Druck- und Geschwindigkeitsverhaltnisse. 

Aus einigen im voranstehenden schon eingestreuten Bemer
kungen geht hervor, daB fur die quantitative Uberfuhrung einer 
organischen Substanz in die Endprodukte der Verbrennung eine 
gewisse minimale Beruhrungsdauer der entstehenden Gase und 
Dampfe mit den gluhenden Teilen der Rohrfullung erforderlich 
ist, d. h. daB die Gasstromgeschwindigkeit im Verbrennungsrohr 
einen gewissen maximalen Wert nicht uberschreiten darf. Durch 
zahlreiche Analysen anerkannt schwer verbrennlicher Substanzen, 
insbesondere des Cholesterins, Anthrachinons und ahnlicher Korper 
wurde ermittelt, daB bei der Gasstromgeschwindigkeit von 
3-4 ccm in der Minute die Verbrennung sicher voll
standig ist. 

1 Miiller, Ernst u. Hertha Willenberg: J. f. prakt. Chem. Bd. 99, 
S. 34--44. 1919. 
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Eine Unzahl blinder Versuche hat ergeben, daB trotz Anwendung 
einwandfreien Sauerstoffes und gealterter Schlăuche fUr die Zufuhr 
der Gase Gewichtszunahmen der beiden Absorptionsapparate er
folgen, wenn in ihnen ein stark verminderter Druck herrscht. 
Hingegen fielen die gefundenen Zahlen an und fUr sich leicht ver
brennlicher Korper zu niedrig gegeniiber der Theorie aus, wenn in 
den Absorptionsapparaten, insbesondere aber an der Verbindungs
stelle zwischen dem Schnabel des Verbrennungsrohres und dem 
Chlorcalciumrohr ein hoherer Druck herrschte, als der Barometer
stand. Es machte den Eindruck, als ob in dem ersten Falle durch 
die erwărmte Kautschukverbindung Kohlendioxyd und Wasser 
eingesaugt und in dem anderen Falle diese beiden verlorengegangen 
wăren. 

In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt, dcren 
Ergebnisse interessant genug sind, um hier angefiihrt zu werden. 
Kohlendioxyd wurde in einer Gasbiirette iiber Quecksilber mit 
einem Kautschukschlauch, dessen Ende durch einen hinein
gesteckten Glasstab verschlossen war, abgesperrt. Schon nach 
wenigen Minuten konnte man eine Verminderung des Volumens 
wahrnehmen. Bei entsprechend langer Ausdehnung des Versuches 
verschwindet das Gas aus dem abgeschlossenen Raum bis auf einen 
geringen Gasrest trotz Entwicklung eines negativen Druckes von 
oft mehr als 200 mm Hg. Dieselbe Erscheinung, nur etwas abge
schwăcht und zeitlich verzogert, ist auch bei Verwendung von 
Schlăuchen zu beobachten, die zuvor in der schon besprochenen 
Weise durch Behandlung mit geschmolzenem Rohvaselin im Va
kuum erschopfend imprăgniert worden waren. SchlieBt man hin
gegen in der Gasbiirette iiber ·Quecksilber ein kohlendioxydfreies 
Luftvolumen mit einem Schlauche ab, der Iăngere Zeit unter 
Kohlendioxyddruck stand, und durch den man nur wenige Sekun
den Luft durchgesaugt hatte, um das Kohlendioxyd wenigstens 
aus seinem Lumen zu entfernen, so findet man auch nach mehr
stiindiger Versuchsdauer hochstens eine .Ănderung des Queck
silberniveaus von 1-2 mm. Daraus folgt, daB von Kautschuk 
absorbiertes Kohlendioxyd auBerordentlich rasch an die reine 
Luft beim Durchsaugen abgegeben worden ist, d. h. die Wanderung 
des Kohlendioxyds erfolgt im Kautschukkolloid in der' Richtung 
vom hOheren zum niedrigeren Kohlendioxydpartiardruck sehr 
rasch. 
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Diese Versuche lehren, daB das elektive Vermogen des Kaut
schuks, Kohlendioxyd aufzunehmen und es in der Richtung nach 
der niedrigeren Konzentration hin abzugeben, durch die Im
prăgnierung mit Vaseline hochstens eine Schmălerung erfăhrt, 

wăhrend ihm seine sonstige Făhigkeit, Wasser aufzunehmen und 
Wasser abzugeben, durch dieses Verfahren nahezu vollig geraubt 
wird; denn derart behandelte Schlăuche geben auch im blinden 
Versuch hochstens eine Menge von 0,02-0,04 mg Wasser trotz 
Erhitzens iiber dem heiBen Schnabel des Verbrennungsrohres an 
das Chlorcalciumrohr ab. 

Aus diesen Erfahrungen folgt aber weiter, daB in die Ver
bindungsschlăuche wăhrend der kurzen Dauer der Verbrennung 
etwa eingedrungenes Kohlendioxyd durch den nachfolgenden 
kohlendioxydfreien Luftstrom nahezu restlos der Substanz des 
Kautschuks entzogen wird. Aus diesen Riicksichten wăre also 
ein Druckausgleich durch die Mariottesche Flasche vollig ent
behrlich und iiberfhissig. Anders hingegen steht es mit der nach 
oftmaligem Gebrauch auch bei imprăgnierten Schlauchstiicken auf
tretenden Mangelhaftigkeit des dichten Verschlusses, die 
sich oft plotzlich und unbemerkt einstellt. In solchen 
Făllen muB es selbstverstăndlich in Ubereinstimmung mit den 
Beobachtungen bei blinden Versuchen und Analysen bei einem 
Uberdruck im Inneren zu einem Austritt, d. h. einem Verlust von 
Kohlendioxyd kommen, so wie es bei einem Sinken des Innen
drucks unter den Wert des jeweiligen Barometerstandes zum Ein
saugen feuchter Luft kommen muB. 

In diesem Falle handelt es sich also um Verluste oder Zu
wăchse, die auf das Vorhandensein von Undichtigkeiten der 
Schlauchverbindungen zuriickzufiihren sind: seien es nun capillare 
Risse, die im Laufe der Beniitzung entstanden sind, oder eine 
von Raus aus vorhandene Porosităt der Schlăuche. In jedem 
Falle ist wăhrend des Gabrauches das Schlauchstiick zwischen 
dem Schnabel und dem Chlorcalciumrohr infolge der 
Erwărmung groBeren Schădigungen ausgesetzt als die 
Schlauchverbindung zwischen beiden Absorptionsapparaten. 

Die Anwendung der Mariotteschen Flasche ermog
licht es uns, auch bei mangelhafter Dichte der Kaut
schukverbindungen zwischen" den Absorptionsapparaten 
und dem Verbrennungsrohr, die aus der Verbrennung 
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der zu analysierenden Substanz hervorgehenden Pro
dukte ohne Verlust und ohne făIschlichen Zuwachs in 
den Absorptionsapparaten immer noch sicher zu ge
winnen. 

Die Mariottesche Flasche ist also eine Sicherheitsvorkehrung1 , 

welche uns in die Lage versetzt, vollig unbesorgt um die exakte 
Dichte der Verbindungen zwischen den Absorptionsapparaten und 
dem Verbrennungsrohr an die Analyse heranzutreten, und bietet 
uns noch manche andere V orteile : 

1. konnen wir nach erfolgter Verbrennung der Substanz genau 
die Luftmenge an dem abtropfenden Wasser messen, wodurch 
wir die Gewăhr dafiir haben, daB auch alles bei der Verbrennung 
entstandene Wasser in das 'Chlorcalciumrohr hiniibergetrieben 
worden ist, was sonst ohne Mariottesche Flasche. bei wasser
stoffreichen Verbindungen kaum gelingen wiirde, da das in die 
undichten Stellen unter dem Uberdruck hineingetriebene Wasser 
daraus kaum mehr restlos zu gewinnen ist; 

2. gestattet sie uns eine bequeme Eichung des Blasenzăhlers; 
3. beniitzen wir sie, um durch die Absorptionsapparate nach 

deren Fiillung einen langsamen Luftstrom durchzusaugen, und 
4. um den leeren Teil des Rohres von seiner offenen Miindung 

aus vollstăndig auszugliihen. 
Vergegenwărtigen wir uns die Druckverhăltnisse in dem ganzen 

System, so wird der im Druckregler durch die Niveaudifferenz 
angezeigte Gasdruck von da angefangen bis in das Verbrennungs
rohr zu der Stelle, wo der dreifache Asbestpfropf (Bremspfropf) 
hinter dem Bleisuperoxyrl sitzt, annăhernd ungeschwăcht fort
bestehen. Infolge der hohen Gasreibung, die dieser Pfropf hervor
ruft, gestattet el' einerseits in gleichen Zeiten nul' gleichen Gas
quantităten den Durchtritt und bedingt andrerseits einen plotz
lichen Druckabfall, der annăhernd ungeăndert bis zur ersten Ver
jiingung des Chlorcalciumrohres zur Abszissenachse parallel ver
laufend vorzustellen ist. Denken wir uns den Barometerstand in 
einem rechtwinklig geradlinigen Koordinatensystem mit der Ordi
nate Null eingetragen, so wiirde, wenn der Schnabel des Verbren-

1 Hochst bemerkenswert ist, daB A. Scholler (Z. angew. Chem. 34. Jahrg., 
Nr. 93, S.582, vom 22. Nov. 1921) die Vorteile der Mariotteschen Flasche 
selbst ftir die Blumerschen Absorptionsapparate betont, die dem Gasstrom 
doch nur einen sehr geringen Widerstand entgegensetzen. 
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nungsrohres offen sttinde, also kein Absorptionsapparat daran an
geschlossen wăre, das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und 
Schnabelspitze annahernd mit der Abszissenachse zusammenfallen. 
Ftigen wir aber die Absorptionsapparate an den Schnabel an, 
dann wird infolge der unvermeidlichen hohen Gasreibung in den 
Apparaten die Geschwindigkeit des Gasstromes eine geringere und 
infolge des gesteigerten lnnendruckes die Drucklinie mit einer 
positiven Ordinate parallel zur Abszissenachse verlaufen. Um diese 
positiven Ordinatenwerte wieder auf den Wert Null an dieser Stelle 
zu bringen, um also das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und 
erster capillarer Verjtingung des Chlorcalciumrohres wieder in die 
Abszissenachse zu verlegen, ist es notwendig, am Ende des Natron
kalkrohres einen verminderten Druck konstant wirken zu lassen. 
Diese Uberlegungen ftihrten eben zur Anwendung der Mariotte
schen Flasche, deren Handhabung zur Herstellung der erforder
lichen Druck- und Gasgeschwindigkeitsverhăltnisse in den nach
stehenden drei Regeln angeftihrt werden solI. 

1. Durch Verbindung des Schnabels der Verbrennungsrohre 
mit der Mariotteschen Flasche ermittelt man jene Blasenfrequenz, 
bei der 3-4 ccm den Querschnitt der Rohre in der Minute passieren, 
gemessen im MeBzylinder am abflieBenden Wasser. (Diese Strom
geschwindigkeit ist durch unendlich viele Stellungen des Druck
reglers bei entsprechenden Neigungen des Hebels an der Mariotte
schen Flasche zu erzielen.) 

2. Nach Losen der Verbindung mit der Mariotteschen Flasche 
stellt man den Druckregler so ein, daB man die unter 1. ermittelte 
Blasenfrequenz dadurch wieder erzielt. Dieser Bedingung ent
spricht nur eine einzige SteUung des Druckreglers, die ftir dieses 
Rohr von nun ab beibehalten werden muB. 

3. Wenn nun die Absorptionsapparate ohne die Mariottesche 
Flasche bei Beginn der Verbrennung angeftigt werden, so tritt 
eine Verlangsamung der Blasenfrequenz ein. Durch Verbindung 
der Mariotteschen Flasche mit den Absorptionsapparaten und 
Handhabung ihres "He bels" tiberwindet man die Reibungs
widerstande der Absorptionsapparate in dem MaBe, daB dieselbe 
Blasenfrequenz wieder zustande kommt, wie sie in 1. und 2. ohne 
Absorptionsapparate festgestellt wurde. Weiter soU bemerkt wer
den, daB ein um etwa 5-10 mm starkeres Saugen mit der Mari
otteschen Flasche weniger nachteilig ist als das Zustandekommen 
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eines positiven Innendruckes in den Absorptionsapparaten, was 
leicht zu Kohlenstoff- und Wasserstoffverlusten fiihrt, wăhrend 
ein etwas stărkeres Saugen bei tadellosen Kautschukverbindungen 
eher noch korrekte Werte liefert, weil der imprăgnierte Schlauch 
fast nichts abzugeben vermag und weil sich zum negativen Innen
druck der Absorptionsapparate noch die konzentrisch wirkenden 
elastischen Schlauchkrăfte addieren, um kleine Undichtigkeiten zu 
verschlieBen. Hingegen erhalt man bei etwas schadhaft gewordenen 
Kautschukverbindungen, und dies betrifft namentlich das Stiick 
zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr, bei noch stărkerem 

Saugen mit der Mariotteschen Flasche unbedingt zu hohe Werte 
fiir Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Aus dem Gesagten geht wohl deutlich hervor, welche hohe 
Wichtigkeit den Eigenschaften der Schlauchverbindungsstiicke bei
zulegen ist und daB wir in ihrer Im pragnierung einersei ts 
und der richtigen Anwendung der Mariotteschen Flasche 
andrersei ts die Mittel besitzen, ihre Măngel erfolgreich zu be
kămpfen. Da uns infolge des Weltkrieges immer minderwertigere 
Schlauchqualităten zur Verfiigung gestanden sind, so scheint mir 
die Betonung dieser Umstande heute noch besonders wichtig. 

Fiir die Zukunft, in der uns wieder erstklassiges Schlauch
material zugănglich sein wird, mochte ich anfiihren, daB wir viel
leicht eher noch auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche, 
als auf die Imprăgnierung werden verzichten konnen. In diesem 
Falle hat man als sichernden AbschluB gegen feuchte Luft an das 
Natronkalkrohr nur jenes kleine senkrechthăngende Chlorcalcium
rohr mit zwei rechtwinklig gebogenen Ansatzrohrchen mittels eines 
Schlauchstiickes anzufiigen, das wir bisher immer am Ende des 
Schlauches der Mariotteschen Flasche zu demselben Zwecke ver
wenden. Hervorzuheben ist, daB an diesem Chlorcalciumrohr 
(Abb. 11) die rechtwinklig gebogenen Ansatzrohrchen keinerlei 
capillare Verengungen oder sonstige Stromhindernisse bieten diirfen, 
weil nach dem Gesagten jede· Druckerhohung zu vermeiden ist. 
Aus demselben Grunde ist auch das Anbringen eines Blasenzăhlers 
an dieser Stelle nicht ratsam und auBerdem iiberfliissig. 

Das Ergebnis samtlicher Bemiihungen ist eine Apparatanord
nung, in der auf Grund theoretischer Uberlegungen eine Reihe 
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von Bedingungen in weit vollkommenerer Weise erfullt ist, als 
dies bei der bisher noch allgemein ublichen Makroanalyse zutrifft. 
Sie ermoglicht es, die Gase mit einer ganz bestimmten, leicht 
einstellbaren, empirisch ermittelten Stromgeschwindigkeit aus dem 
Verbrennungsrohr austreten zu lassen und gewăhrleistet da
durch, daB jedes Stoffteilchen wăhrend einer bestimmten, stets 
gleich langen Zeitdauer mit der als allgemein zweckentsprechend 
erkannten Rohrfullung ("Universalfiillung") in Beruhrung bleibt. 
Dies wurde durch einen nahe der A ustri ttstelle der Gase 
aus dem Verbrennungsrohr angebrachten Bremspfropf erzielt. Seine 
Wirkung ist eine wesentlich andere, als die einer Quetschhahn
regulierung der Gase an der Eintrittsstelle in eine Ver
brennungsrohre, in der keinerlei Stromhindernisse angebracht 
sind, denn diese Anordnung sorgt hochstens n ur fur eine G leich
măBigkeit der Einstromung, nicht aber fur eine gleich
măBige Beruhrungsdauer mit der· gluhendEm Rohrful
lung. Da die genannten Leistungen des Bremspfropfes nur bei 
gleichbleibendem Druck moglich sind und dieser durch einen an 
und fur sich schwer und unsicher zu handhabenden Quetschhahn 
nicht immer leicht zu erreichen ist, wurde dies durch Anwendung 
eines kleinen glăsernen Glockengasometers (Druckregler) erzielt, 
der jederzeit den fur die beabsichtigte Geschwindigkeit erforder
lichen Druck zu kontrollieren gestattet und seine Uberschreitung 
ganz unmoglich macht. . 

Die Anstellung blinder Versuche 
ist zum Zwecke der Feststellung des tadellosen Zustandes einer 
gegebenen Apparateanordnung sowie zur Ermittlung vorhandener 
Fehler unerlăBlich. 

Der blinde Versuch wird so angestellt, wie im Ernstfalle eine 
Analyse, nur mit dem Unterschiede, daB man kein Schiffchen 
einfuhrt und auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche aus 
dem Grunde verzichtet, weil von einem etwaigen Gewichts
zuwachs des Natronkalkrohres auch ohne Druckausgleich durch 
die Mariottesche Flasche nur ein verschwindend kleiner Teil 
verlorengehen kann. Da man stets aus flussiger Luft bereite
ten Bombensauerstoff und aus dem Freien genommene Luft zur 
Fullung der Gasometer nimmt, sowie auch als Zuleitungen 
nur gealterte Schlăuche verwendet, so kommt der hlinde 
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Versuch eigentlich heute nur mehr zur Beurteilung dafiir in An
. wendung , ob ein frisch gefiilltes oder schon lange nicht mehr ge
brauchtes Rohr geniigend lange ausgegliiht wOl'denist. N amentlich bei 
frisch gefiillten Rohren beobachtet man oft nach vielstiindigem Aus
gliihen ganz betrăchtliche Zuwăchse des Chlorcalcium- und Natron
kalkrohres. In diesem Falle ist die Ursache des Gewichtszuwachses 
beim Natronkalkrohr zweifellos auf das Bleisuperoxyd zuriickzufiih
"ren, welches auBer der Eigentiimlichkeit, Wasser adsorbiert zu halten, 
auch die Eigenschaft hat, die letzten Anteile von Salpetersăure, die 
bei seiner Reinigung beniitzt worden sind, lange zuriickzuhalten. 

Aus diesem Grunde gliihen wir mit feinkornigem Bleisuper
oxyd neugefiillte Rohren im raschen Luft- oder Sauerstoffstrom, 
bevor der erste Blindversuch angestellt wird, mindestens sechs 
Stunden lang aus, bei Fiillung mit Bleisuperoxydasbest mindestens 
zwei Stunden. Auch das Bleichromat scheint zu solchen Zu
wăchsen AnhiB geben zu konnen, wenn es nicht vor dem Ein
fiillen in einer Schale tiichtig ausgegliiht worden ist. 

Nicht jeder Gewichtszuwachs der Absorptionsapparate ist ein 
Beweis fiir einen mangelhaften Zustand der Rohrfiillung oder der 
Gase und ihrer Zuleitungswege, sondern auch andere Einfliisse, 
die ganz besondere Beachtung verdienen, konnen derartige fehler
hafte Gewichtszuwăchse verursachen. V on diesen sind in erster 
Linie anzufiihren: iiberfliissig starkes Glycerinieren der Schlauch
verbindungsstiicke und mangelhaftes oder fehlerhaft ausgefiihrtes 
Abwischen der Absorptionsapparate nach Beendigung des Ver
suches. Gerade dieser Umstand ist beim Anfănger oft Ursache 
zu hoher Analysenwerte. AuBer diesen groben Fehlern sei aber 
hier noch ganz besonders auf zwei Einfliisse hingewiesen, die auch 
den Geiibten unvermutet in Verlegenheit setzen konnen. Das ist 
erstens eine wesentlich tiefere Temperatur des Wăgungsraumes, 
wodurch es beim Abkiihlen der Apparate zur Aspiration feuchter 
Zimmerluft kommt, und zweitens eine mangelhafte Ubereinstim
mung in der Trocknungsfăhigkeit der Fiillung beider Absorptions
apparate und der Fiillung des U-Rohres mit dem Blasenzăhler. 
Lange blieb uns dieser EinfluB unerkannt, weil bei dem oftmaligen 
Gebrauch die Fiillungen unserer Apparate in verhăltnismăBig 

kurzen Zeitrăumen gewechselt wurden. Ganz anders steht aber 
die Sache, wenn gefiillte Apparate lăngere Zeit unbeniitzt, wenn
gleich mit Schlauchkappen verschlossen, liegenbleiben. Dann 
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kommt es zu einer AusgIeichung des Wassergehaltes im ganzen 
Bereiche ihrer Fiillung, so daB z. B. in einem solchen beniitzt ge
wesenen ChIorcalciumrohr Wasser von der Eintrittsstelle des Gas
stromes gegen die Austrittsstelle hin wandert und daB bei neuer
licher Beniitzung der durchtretende Gasstrom nicht mehr jenen Grad 
von Trockenheit erlangt, der urspriinglich damit zu erzielen war 
und endIich daB ein daran angeschIossenes, aber vollkommen frisch 
gefiilltes Natronkalkrohr einen mehr oder weniger betrăchtIichen 
Gewichtszuwachs im blinden Versuch erfăhrt. Wiederholt man in 
einem solchen Falle unter sonst korrekten Bedingungen den blinden 
Versuch mit vertauschten Absorptionsapparaten, so wird wohl 
das an den Schnabel des Verbrennungsrohres in diesem Falle an
stoBende N atronkalkrohr einen Gewichtszuwachs, das ChIor
calciumrohr hingegen keinen anzeigen, und eine mit diesen A pparaten 
sonst korrekt ausgefiihrte AnaIyse wird einen auffallend niedrigen 
Wasserstoffwerl und einen vieI zu hohen Kohlenstoffwert auf
weisen. Ist hingegen im ChIorcalciumrohr die Fiillung erneuert 
worden, im Natronkalkrohr aber trotz wiederholten Gebrauches 
nur der Natronkalk und nicht das ChIorcalcium, und hat das 
schon belastete U-Rohr auch keinerlei Neufiillung erfahren, so 
wird man mit solchen Apparaten im blinden Versuch einen be
trăchtIichen Gewichtszuwachs am neugefiillten ChIorcalciumrohr 
feststellen konnen, wăhrend das Natronkalkrohr keinerlei Zu
wachs aufweisen wird. Annăhernd dasseIbe Verhalten wird sich 
darauf aber auch im blinden Versuch mit vertauschten Absorptions
apparaten zeigen, und eine mit solchen Apparaten ausgefiihrte 
AnaIyse wird trotz richtiger Ausfiihrung zu hohe Wasserstoffwerle 
und zu niedrige Kohlenstoffwerte zeigen. 

Aus diesem Grunde beniitzen wir zur Fiillung der Absorptions
apparate wie des U-Rohres mit dem BIasenzăhIer stets dasseIbe 
hirsekorngroBe ChIorcalciumprăparat aus einer und derseIben 
Flasche mit eingeriebenem, vaseliniertem Stopsel. Man scheue 
nicht die Miihe, nach jeder mehrwochigen Arbeits
unterbrechung die Absorptionsapparate sowohl wie 
das U -Rohr mit dem BIasenzăhIer vollkommen neu zu 
fiillen. Man erspart sich durch diese kleine Aufmerk
samkeit viele bittere Enttăuschungen1 • 

1 An dieser Stelle sei wieder auf ilie sorgfă1tige Arbeit von Bock und Beau
court hingewiesen: Mikrochemie Bd.6, S.133. 1928. 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 5 
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Verschiedene Betrachtungen. 
Im nachfolgenden will ich eine Reihe von Gedanken zum Aus

druck bringen, welche fiiI' den Anfanger, der sich die Methoden 
zu eigen mac hen will, zwar untergeordnetes Interesse besitzen, 
die abel' im Laufe der Ausarbeitung der mikroanalytischen Kohlen
stoff c Wasserstoffbestimmung bestimmend und richtunggebend 
waren. Es sind dies Betrachtungen, erstens liber den EinfluB 
mangelhafter Schlauchverbindungen auf das Analysenresultat unter 
verschiedenen Bedingungen und zweitens liber die Beziehungen 
zwischen Druck, Geschwindigkeit des Gasstromes und der Kon
struktion der Absorptionsapparate. 

Die Fehler, die im Gewichte des Natronkalkrohres bei Ver
wendung nicht impragnierter, etwas poroser, abel' durchaus noch 
nicht schwer beschadigter Schlauchverbindungen infolge Nicht
anwendung der Mariotteschen Flasche entstehen, betragen bis 
zu 0,05 mg. Es ist klar, daB unter diesen Umstanden brauchbare 
Analysenresultate bei Substanzmengen unter 5 mg nul' dann zu 
erhalten sind, wenn man sich im Bereiche von sich kompen
sierenden Fehlern bewegt, wenn z. B. die Gase nicht einwandfrei 
sind, odeI' wenn nicht gealterte, gute, neue Kautschukschlauche 
fiiI' die Gaszuleitung odeI' endlich wenn Absorptionsapparate zur 
Verwendung kommen, die annahernd gerade jene Zunahme wăhrend 
der Ausklihlungsdauer zeigen, die den Fehlbetrag wegen Nicht
anwendung der Mariotteschen Flasche ausgleichen. 

Bei Anwendung groBerer Substanzmengen, etwa 10 mg, wird 
abel' der besprochene EinfluB schon so klein werden, daB die da
durch bedingten Abweichungen der gefundenen Zahlen weit inner
halb der zulassigen Fehlergrenze fallen. 

Folgende Uberlegungen erharten die Richtigkeit dieser An
schauung: bei Verwendung von 2,727 mg Substanz entspricht 
0,01 mg Kohlendioxyd 0,1 % Kohlenstoff. Da es der Gelibte dahin 
bringen wird, mit meinen Absorptionsapparaten eine reproduzier
bare Gewichtskonstanz bis auf 0,005 mg zu erzielen, so wird es 
verstandlich, daB unter Berlicksichtigung aller von mir erhobenen 
Einfllisse bei Verbrennung von rund 1,000 mg noch korrekte 
Analysenwerte gefunden worden sind; denn bei Anwendung von 
1,363 mg entspricht ein Fehler von 0,005 mg im Gewichte des 
Natronkalkrohres erst einer Abweichung von 0,1 % Kohlenstoff 
im Resultate. 
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Um wieviel weniger die verschiedenen Fehlerquellen das Ana
lysenresultat bei vergroBerter Substanzmenge ăndern konnen, 
lehrt dieselbe Betrachtungsweise: bei Verwendung von 11,908 mg 
Substanz bedingt erst ein Falschgewicht von 0,04 mg Kohlendioxyd 
einen Fehler von 0,1 % Kohlenstoff, bei 13,655 mg ein Fehler von 
0,1 mg (!) Kohlendioxyd erst eine Abweichung von 0,2 % im 
Kohlenstoffwerte. Unter diesen Umstănden, d. h. bei 13,6 mg 
Einwaage konnen wir aber schon frisch entwickelten Sauerstoff 
heiB durch einen Kautschukschlauch in den Vorratsgasometer ein
lei ten und neue, nicht gealterte Kautschukschlăuche verwenden, 
ohne gerade befiirchten zu miissen, daB die erlaubte Fehlergrenze 
wesentlich oder iiberhaupt iiberschritten werde. 

So sehr diese Uberlegungen zugunsten der VergroBerung der 
Substanzmengen sprechen, geben trotzdem andere Umstănde den 
kleinen Substanzmengen im Bereiche von etwa 2-5 mg den Vor
zug. Dieser FalI tritt namentlich dann ein, wenn neben Stick
stoff auch Halogene und Schwefel am Aufbau der zu analy
sierenden Substanz beteiligt sind, weil das restlose Zuriickhalten 
jener im Natronkalkrohr absorbierbaren Gase bei Anwendung 
dieser kleineren Einwaagen, selbstverstăndlich unter Einhaltung 
aller ermittelten notwendigen Bedingungen, bei meiner Art der 
RohrfiilIung so sicher erfolgt, daB die Leistungsfăhigkeit der 
FiilIung die lăngste Lebensdauer eines solchen Verbrennungs
rohres (zwischen 200 und 300 Analysen) weit iiberdauert. Bei 
Verbrennung groBerer Mengen solcher Substanzen wiirde sich aber 
die Fiillung vorzeitig erschopfen. Auch wenn wir von der Dauer
haftigkeit des Rohres und seiner Fiillung vollkommen absehen, 
ist der Umstand allein, daB die Verbrennung groBerer Substanz
mengen die Aufmerksamkeit des Experimentators iiberfliissiger
weise lănger beansprucht, so daB es infolge Ungeduld oft leicht 
zu Fehlern schwerster Art kommt, Grund genug, die kleineren 
Einwaagen zu bevorzugen. 

Es ist ganz selbstverstăndlich, daB die Schlauchverbindungs
stellen bei Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche unter um 
so groBerem Drucke stehen, je groBer die Gasstromgeschwindig
keit ist, und daB der Unterschied gegeniiber dem Barometerstande 
um so mehr verschwinden wird, je geringer die Geschwindigkeit 
der im ganzen System sich bewegenden Gase ist. Daraus folgt 
aber, daB man bei der auBerordentlich geringen Gasgeschwindig-

5* 
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keit von etwa 1-2 ccm in der Minute auch bei nicht ganz ein
wandfreien Schlăuchen schon auf den Gebrauch der Mariotte
schen Flasche bei der Analyse verzichten kann; denn bei dieser 
Gasgeschwindigkeit bleibt die Frequenz der Blasenfolge im Blasen
zăhler fast gleich, ob nun die Absorptionsapparate an das Ver
brennungsrohr angefiigt sind odeI' nicht. Die Anwendung einer 
so geringen Gasstromgeschwindigkeit (1-2 ccm in der Minute) 
empfiehlt sich abel' aus dem Grunde nicht, weil es dabei sehr 
schwierig ist, die aus der Verbrennung der Substanz hervor
gehenden Gase und Dămpfe in der Stromesrichtung abzufiihren 
und es oft vorkommt, daB sie in der umgekehrten Richtung, ins
besondere bei sublimierenden Korpern leicht zuriickschlagen. Bei 
einer Gasstromgeschwindigkeit von 3-4 ccm in der Minute, wie 
wir sie stets mit groBtem Vorteil anwenden, kommt es abel' schon 
zu einer Druckerhohung an den Kautschukverbindungen, die sich 
sehr gut aus der sehr merklichen Herabminderung der Blasen
frequenz nach Anfiigen der Absorptionsapparate erschlieBen IăBt. 
Die geringste Mangelhaftigkeit der Kautschukverbindungen, wie 
feinste capillare Undichtigkeiten, wird durchstromendem Kohlen
dioxyd einen willkommenen AniaB bieten, in eben schon merk
licher Menge auf Abwege zu geraten. Demzufolge wird in einem 
solchen Falle, wenn der blinde Versuch auch vollig korrekte Werte, 
d. h. keinerlei Zuwachs, insbesondere am Natronkalkrohr aufweist, 
eine ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche im iibrigen 
korrekt ausgefiihrte Analyse einer reinen Substanz einen gegen
iiber dem theoretischen Werte mindestens um 8inige zehntel Pro
zent zu niedrigen Kohlenstoffwert liefern. 

Anders steht hingegen die Sache, wenn trotz Anwendung einiger 
Sorgfalt auch nach Iăngerem Ausgliihen des hergerichteten Ver
brennungsrohres der blinde Versuch noch immer einen gering
fiigigen Gewichtszuwachs des Natronkalkrohres aufweist, weil 
irgendwo im ganzen System noch eine Kohlenstoffquelle sich be
findet, sei es, daB statt frischer Luft mit Dămpfen organischer 
Losungsmittel geschwăngerte Laboratoriumsluft in den Luftgaso
meter eingefiillt wurde odeI' daB nicht sorgfăltig gealterte Schlăuche 
angewendet worden sind, odeI' daB das Bleisuperoxyd odeI' viel
leicht auch das Bleichromat ihre saueren Bestandteile noch 
nicht vollkommen abgegeben haben. In einem solchen Falle wird 
eben der blinde Versuch mit und ohne Mariottesche Flasche 



Verschiedene Betrachtungen. 69 

noch einen Gewichtszuwachs bis etwa zu 0,03-0,05 mg aufweisen, 
die im iibrigen korrekt durchgefiihrte Analyse einer einheitlichen 
Substanz bei richtiger Anwendung der Mariotteschen Flasche 
einen u~ einige zehntel Prozente gegeniiber der Theorie hoheren 
Kohlenstoffwert zeigen, hingegen die Analyse derselben Substanz 
ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche einen mit dem 
theoretischen Werte ziemlich scharf iibereinstimmenden Kohlen
stoffwert aufweisen. Es ist klar, daB dieser richtige Wert nul' 
dem Umstande zu verdanken ist, daB zwei mit entgegengesetzten 
Vorzeichen versehene Fehler einander kompensieren. 

AuBer der Herabsetzung der Stromgeschwindigkeit gibt es abel' 
noch ein zweites Mittel, um eine Druckbelastung der Kautschuk
verbindungen in ihrem Innern zu vermeiden: die Herabsetzung 
der Stromhindernisse in den Absorptionsapparaten. Diese Herab
setzung erfolgt mit Leichtigkeit dadurch, daB die capillaren Ver
jiingungen der Ansatzrohrchen sowie die capillaren Offnungen 
in ihren beiden Glaswănden, welche zu den fiillenden Innen
raum gegen die Vorkammern abgrenzen, etwas weiter gemacht 
werden. Diese Erweiterung des Strombettes an den genannten 
Stellen hat abel' notwendigerweise eine groBere odeI' geringere 
Schădigung der Gewichtskonstanz solcher Apparate zur Folge. 
Man kann allerdings Absorptionsapparate mit verhăltnismăBig 

weiteren Durchtrittsstellen, also geringerem Widerstand dann 
lange gewichtskonstant erhalten, wenn man ihre Vorkammern 
graBeI' macht. Dieses Kompensationsmittel kann abel' aus ver
schiedenen Griinden nul' in beschrănktem MaBe angewendet werden, 
da die VergroBerung der V orkammerrăume eine Reihe anderer 
Unbequemlichkeiten und Einfliisse nach sich zieht: so erfordert 
z. B. die Vertreibung des Wassers aus der Vorkammer des Chlor
calciumrohres in dessen Innenraum dann mehr Aufmerksamkeit 
wăhrend der Analyse. Eine groBe Vorkammer am anderen Ende, 
die sich wăhrend des Auskiihlens an der Waage vor Ausfiihrung 
der' Analyse mehr odeI' weniger leicht mit feuchter Luft gefiillt 
hat, wiirde durch deren Ubertritt in das N atronkalkrohI' wăhrend 
der Analyse eine merkliche und fehlerhafte Gewichtszunahme be
dingen. Nul' die an der Austrittsstelle des Gasstromes befindliche 
Vorkammer des Natronkalkrohres kann, ohne daB man einen 
schădlichen EinfluB befiirchten miiBte, stark vergroBert werden. 
Solche Apparate zeichnen sich sogar durch ganz besonders groBe 
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Gewichtskonstanz aus. Fiir die Vorkammer der Eintrittsstelle 
des Gasstromes am Natronkalkrohr, also fiir den Innenraum seines 
Stopsels, gilt aber dieselbe Uberlegung, wie fiir den Stopselraum 
des Chlorcalciumrohres. Aus der Erfahrung hat sich nun ~rgeben, 
daD bei einem Durchmesser der verengten Stellen an den Absorp
tionsapparaten von 0,2 bis hochstens 0,3 mm die Vorkammern 
nicht weniger als ein Zwolftel des zur Fiillung bestimmten Innen
raums betragen sollen, wenn sie eine hinreichend einwandfreie 
Gewichtskonstanz zeigen sollen. Bei der genannten Dimension 
der capillaren Durchtrittsoffnungen fiir den Gasstrom ist die 
Drucksteigerung im Innern der Apparate nicht mehr sehr betrăcht
lich; denn die Blasenfrequenz erleidet durch das Anfiigen solcher 
Absorptionsapparate an den Schnabel des Verbrennungsrohres 
eine nur geringfiigige Verminderung und die Analysenresultate, 
die sich damit ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche er
zielen lassen, sind leidlich gut, wenn sonst alle Bedingungen ein
wandfrei sind: der Kohlenstoffwert ist in der Regel noch gut 
brauchbar, obwohl ein wenig zu niedrig, der Wasserstoffwert meist 
weniger befriedigend, weil zu niedrig, denn das Wasser wird an 
der Verbindungsstelle zwischen Schnabel des Verbrennungsrohres 
und Chlorcalciumrohr entweder, soweit es schon kondensiert ist, 
in die feinsten capillaren Ritzen der Schlauchverbindung hinein
getrieben oder es diffundiert als Dampf infolge seines niedrigeren 
Molekulargewichtes gegeniiber dem der Kohlensăure (18: 44) auf 
diesen Abwegen in der Schlauchverbindung weiter. 

Diese. Betrachtungen mogen geniigen, um zu zeigen, daD in 
der Konstruktion der Absorptionsapparate eine Reihe von Be
dingungen, mitunter gegensătzlicher Wirkung, beriicksichtigt sein 
miissen, um den vollen Erfolg zu sichern. Merkwiirdig dabei ist, 
daD ich sbzusagen instinktiv schon im Jahre 1911 die ersten ihren 

. Zweck vollkommen erfiillenden Absorptionsapparate gebaut habe, 
und daD erst die vielfachen nachtrăglichen Abănderungen zu den 
eben mitgeteilten Erkenntnissen und Ergebnissen gefiihrt haben. 

Wăhlt man die capillaren Durchtrittsoffnungen an den Absorp
tionsapparaten noch enger als 0,2-0,3 mm, bei sonst gleich
bleibenden Dimensionen, also etwa 0,1 mm und darunter, so werden 
die Verhăltnisse infolge wesentlich erhohter Drucksteigerung im 
Innern, die sich an der auffallenden Herabsetzung der Blasen
frequenz erkennen IăDt, fiir die quantitative Gewinnung der Ver-
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brennungsprodukte noch ungunstiger. Namentlich gilt dies von 
den beiden capillaren Verjungungen des Chlorcalciumrohres an 
seiner dem Schnabel zugekehrten Seite, weil es hier, wenn ihr 
Durchmesser unter 0,2 mm sinkt, oft sehr leicht zu ihrem 
volligen VerschluB durch ein Tropfchen kondensierten Wassers 
kommt; die dadurch bedingte Unterbrechung der gleichmăBigen 
Bewegung des Gasstromes zieht meist andere Folgen nach sich, 
die den Eriolg der Analyse ganz in Frage stellen. Sorgen wir 
jedoch fur eine vollige Druckentlastung im Innern der Absorptions
apparate und damit auch ihrer Schlauchverbindungen, so sind 
wie mit einem Schlage alle Nachteile verschwunden. Dieselbe 
Wohltat ubt aber die Mariottesche Flasche durch ihre druck
entlastende 'Virkung auch dann aus, wenn Absorptionsapparate 
mit weniger engen Durchgangsoffnungen durch etwas mangelhafte, 
etwa rissig gewordene Schlauchstucke verbunden werden. Solche 
Măngel sind oft nicht sofort zu bemerken, und daher halte ich 
die Anwendung der Mariotteschen Flasche nicht nur 
fur den exakteren, sondern auch fur den verlăBlichsten 
Weg zum vollen Erfolg, naturlich bei sonst einwand
freien Bedingungen, insbesondere bei voller Reinheit 
des blinden Versuches in beiderlei Anordnung der A b
sorptionsa ppara te. 

Uberblicken wir die hier gemachten Betrachtungen, so ergibt 
sich, daB wir auf die eriolgreiche und klaglose Durchfuhrung mi
kroanalytischer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen stets 
sicher zu rechnen haben, wenn wir auBer fur reine Gase und rich
tige Rohriullung dafur sorgen, daB die folgenden Bedingungen 
strenge eingehalten werden: 

1. Der Trockenheitsgrad des in das Verbrennungsrohr ein
tretenden und des aus den beiden Absorptionsapparaten austreten
den Gasstromes muB gleich groB sein. (Gleichwertigkeit des Chlor~ 
calciums im U-Rohr und in den Absorptionsapparaten.) 

2. Jedes brennbare Dampfteilchen muB mit der heiBen Rohr
fullung die zur volligen Durchfuhrung der beabsichtigten Reaktion 
eriorderliche Zeit in Beruhrung bIei ben. Dies gewăhrleistet einer
seits der Bremspfropf hinter dem Bleisuperoxyd, der in gleiehen 
Zeiten nur gleichen Gasmengen den Durchtritt gestattet, und 
anderseits der Druck, unter dem bei entsprechender Stellung des 
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Druckreglers die Gase in das Verbrennungsrohr eintreten (Ein
trittsgeschwindigkeit 3-4 ccm in der Minute). 

3. Es muB vermieden werden, daB Anteile der Verbrennungs
produkte entweder verlorengehen, oder daB sich ihnen vor Ein
tritt in die Absorptionsapparate Stoffe anderer Herkurrft bei
mengen. Die Erfiillung dieser Bedingung hangt ab: a) von der 
sorgfaltigen Auswahl und richtigen Behandlung der Schlauchver
bindungsstiicke, b) von der Kongruenz der Dimensionen der mit 
ihrer Hilfe aneinander zu schlieBenden Glasteile der Absorptions
apparate und des Schnabels und c) davon, daB im Innern dieser 
Verbindungsstellen kein vom jeweils herrschenden Barometer
stande stark abweichender Druck herrscht (richtige Anwendung 
der Mariotteschen Flasche). 

Die Vorbereitung der Substanzen fur die Analyse. 
A. Feste Korper. 

Da die Mehrzahl der zur Analyse gelangenden Korper in der 
Regel nicht hygroskopisch ist, kann man die Wagung der Sub
stanz meist ohne weiteres im offenen Platinschiffchen vornehmen. 
Dieses wird in den vorgeschriebenen Dimensionen von der Platin
schmelze Heraeus in Hanau a. M. in Handel gebracht. Fiir Sub
stanzen, die Platin schădigen, wie z. B. stark halogen- und blei
haltige, insbesondere aber alle, die Arsen enthalten, empfiehlt es 
sich, Mikroschiffchen aus Porzellan oder aus Hartglas zu ver
wenden. Vor jeder Verbrennung kocht man das Schiffchen in ver
diinnter Salpetersaure in einem Reagensglase aus, gliiht es an 
einem Platinhakchen hangend in der Flamme und bringt es auf 
einen kreisrunden Kupferblock von 40 mm Durchmesser mit oben 
schwach konkaver Flache, wo das Schiffchen in wenigen Sekun
den die Temperatur des Kupferblockes annimmt. Diese Kupfer
blocke stellt man sich am besten in kleine Handexsiccatoren, in 
denen man die gereinigten, gewogenen Schiffchen mit und ohne 
Substanz bis zum weiteren Gebrauch geschiitzt aufbewahrt. 

Das vorbereitete Platinschiffchen nimmt man bei der Waage 
mit dem Kupferblock aus dem Exsiccator, stellt beide neben die 
linke Waagschale und iibertragt es, indem man es mit der gerei
nigten Pinzette am Griffe faBt, auf die Waagschale. Den Kupfer
block hat man vor der Wagung zu entfernen, denn auch etwaige 
geringe Temperaturnnterschiede zwischen ihm nnd dem Waagen-
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inneren konnen eine Nullpunktsverschiebung bedingen. Nach er
folgter Wagung, die hiemit einer Genauigkeit von 0,001 mg mit 
groBter Sorgfalt zu erfolgen hat, iibertragt man das Schiffchen 
auf die rein abgewischte Seite des Analysenheftes und fiillt mit 
Hilfe einer Federmesserspitze eine entsprechende Menge der zu 
analysierenden Substanz in das' Schiffchen ein. In der Regel wird 
man nicht weniger als 3, aber auch nie mehr als 5 mg Substanz fiir 
notig halten. GroBere Mengen zu verbrennen, ist nicht nur iiber
fliissig, sondern unter Umstanden sogar nachteilig, weil die Auf
merksamkeit des Experimentators dadurch nur langer in Anspruch 
genommen wird. In besonderen Făllen wird man aber auch mit 
kleineren Mengen als 3 mg sein Auslangen finden; hat man sich 
durch einen blinden Versuch von der Tadellosigkeit samtlicher 
Versuchsbedingungen iiberzeugt, so kann man im Notfalle sogar 

Abb. 12. Wăgeglăschen. (NaturI. GriiBe.) 

mit weniger als 2 mg Substanz brauchbare, korrekte Zahlen er
halten. Die kleinste Menge, von der bisher eine noch ganz 
gut stimmende Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung 
ausgefiihrt worden ist, war rund 1 mg!! 

Vor der Ubertragung des gefiillten Schiffchens auf die Waage 
erfaBt man es wieder mit der Pinzette und pinselt es an der Vnter
seite und an den Seiten der Lange nach mit einem trockenen, durch 
Klopfen sorgfaltig entstaubten Marderhaarpinsel ab, um etwa 
auBen anhaftende Substanzteilchen zu entfernen. Die Wagung des 
mit der Substanz gefiillten Schiffchens hat mit derselben Genauig
keit wie die erste Wagung des leeren Schiffchens zu erfolgen. Nun 
bringt man wieder den Kupferblock neben die linke Waagschale, 
iibertrăgt das Schiffchen auf den Block und beide in den Exsic
cator. 

Bei hygroskopischen Korpern ist man genotigt, sowohl das 
leere Schiffchen als auch dieses samt der Substanz in einem Wăge
glăschen (Abb. 12) unterzubringen.Wegen der hohen Wărme
kapazităt des Glases sind die Griffe an diesem Wăgeglăschen sehr 
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diinn, um den EinfluB des Anfassens an diesen Stellen auf das 
geringste MaB zu beschranken. Das Wageglaschen selbst solI weder 
im Exsiccator, noch bei hoher Temperatur getrocknet werden. 
Man verwahrt es am besten im Waagengehause, wo es stets mit 
richtiger Temperatur und Feuchtigkeitssattigung fiir die Wagung 
bereit bleibt. 

Ist man genotigt, hygroskopische Substanzen im Vakuum iiber 
Schwefelsaure zu trocknen, so empfiehlt es sich, die in das Schiff
chen schon eingewogene, noch nicht getrocknete Substanz ins 
Vakuum zu stellen, denn diese kleine Menge trocknet rascher und 
eine neuerliche Wasseraufnahme wird durch Wegfallen des nach-

Abb. 13. Trockenblock mit Mikrobrenner und Thermometer in Verwendung. 
(1/2 natUrI. GroBe.) 

traglichen Einfiillens vermieden, wenn man sich damit beeilt, das 
Schiffchen rasch in das Wageglaschen einzufiihren und dieses zu 
verschlieBen. 

Hat man die Trocknung bei hoherer Temperatur, aber 
gewohnlichem Druck durchzufiihren, so bedient man sich mit 
groBem Vorteile des sogenannten Trockenblockes (Abb.13), 
eines etwas groBer dimensionierten Kupferblockes, als es die schon 
erwahnten Wageblocke sind. Er ist ebenfalls mit einer konkaven 
Oberseite versehen; auBerdem hat er eine radiare Bohrung, in die 
ein Thermometer mittels eines Asbestpapierstreifens eingesetzt 
wird. Er ruht auf einem Eternitring, der durch drei FiiBe in der 
Hohe von 5 cm iiber der Tischplatte gehalten wird. Einer dieser 
FiiBe ist nach oben verlangert und dient als Stiitze fiir den heraus
ragenden Teil des Thermometers. Die Erwarmung erfolgt durch 
die entleuchtete Flamme eines unter dem Kupferblock auf der 

o 
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Tischplatte stehenden Mikrobrenners, seiner eigen
·tumlichen Form und Gestalt wegen auch "Dackel
brenner" genannt. Das Wesentliche daran ist, daB 
das Gas aus einer Specksteinduse austritt, wie sie bei 
den Acetylenlampen Verwendung finden. Infolge der 
vier seitlichen Bohrungen, die diese Dusen auszeich
nen, kommt es zur Beimengung von Luft und daher 
zur Entleuchtung der Gasflamme. Diese kann durch 
eine feine Einstellschraube bis auf die GroBe eines 
Stecknadelkopfes, ohne zu verloschen, verkleinert 
werden. Infolge dieser Regulierungsmoglichkeit ge
lingt es innerhalb weniger Grade die Temperatur 
konstant zu erhalten. Bei der Verwendung, z. B. bei 
Krystallwasserbestimmungen, wird die im Schiffchen 
mit einer Genauigkeit von drei Dezimalen abgewogene 
Substanz mitten auf die konkave FIăche des Trocken
blockes gestellt und mit einem umgekehrten glăsernen 
Abdampfschălchen bedeckt. Die Temperaturangaben 
des Thermometers sind bis 150 o hinreichend gena u ; 
bei hoheren Temperaturen erreicht die zu trocknende 
Substanz nicht mehr die vom Thermometer ange
gebene Tempera-tur. Dieser Trockenblock leistet auch 
bei prăparativen Arbeiten au13erordentlich gute 
Dienste, z. B. wenn es sich darum handelt, kleine 
Mengen noch feuchter Kristallisationen rasch zu 
trocknen, um deren Schmelzpunkt sofort bestimmen 
zu konnen. 

In besonderen Făllen hat das Trocknen im 
Vakuum bei erhohter Temperatur zu erfolgen. 
Dies erreicht man am einfachsten im sogenannten 
Mikroexsiccator (Abb. 14). Er besteht aus einer 
240 mm langen, 10 mm im ăuBeren Durchmesser 
messenden Rohre, deren Wandung in ihrer Lăngs
mitte vor der Flamme so stark zusammengestaucht 
wurde, daB nur eine haarfeine Capillare als Lumen 
ubrigbleibt. In deren eine Hălfte fullt man auf eine 
mehrfache Lage fest gepreBter Watte gekorntes 
Chlorcalcium in etwa 50 mm Hohe und hălt dieses 
mit einer neuerlichen Lage gepreBter vVatte fest. ~ 1 
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Die offene Miindung dieser Rohrenhălfte verschlieBt man mit 
einem passenden Kautschukschlauch, durch den eine haarfeine' 
Thermometercapillare hindurchgesteckt ist. An dieser befindet 
sich iiberdies noch eine olivenformige Auftreibung, die mit 
festgestopfter Watte ausgefiillt wird. Die leer gebliebene Hălfte 
besagter Rohre dient zur Aufnahme des Schiffchens mit der 
zu trocknenden Substanz. Ihr offenes Ende wird ebenfalls mit 

Abb. 15. Sog. Regenerierungsblock. (1/2 natiirl. GroBe.) 

einp-m Kautschukschlauchstiick dicht verschlossen, durch den 
das eine Ende eines kleinen mit Chlorcalcium gefiillten Rohres 
gesteckt ist. Sein anderes Ende dient zum AnschluB an die 
Pumpe. Evakuiert man nun, so sinkt der Druck in dem Raume, 
in dem sich die zu trocknende Substanz im Schiffchen befindet, 
auf jenes Minimum, welches die verwendete Wasserstrahlpumpe 
iiberhaupt zu erzielen vermag, vorausgesetzt, daB die friiher ge
nannten Capillaren fein genug sind. Sie sollen ja nur eine mini
male, aber bestăndige Bewegung im Trocknungsraume durch Ein
tritt kleinster Mengen getrockneter Luft gestatten. Das Erhitzen 
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der Substanz im Mikroexsiccator erfolgt durch dessen Einlegen 
in den Kupferblock (Regenerierungsblock), der auch zum Trocknen 
der Halogenrohrchen Verwendung findet und dort des năheren 
beschrieben ist (Abb. 15). Um daselbst ein Rollen um die Lăngs
achse und damit ein Umfallen des Schiffchens zu verhindern, sind 
iiber der Rohrenhălfte mit der zu trocknenden Substanz zwei 
streng passende Korke angebracht, die durch festes Anpressen an 
den Kupferblock eine Drehung unmoglich machen. Uberdies sind 
an beide Korke F1ăchen angefeilt, die es ermoglichen, den Mikro
exsiccator samt Schiffchen und Substanz auf die Tischplatte zu 
legen, ohne daB er rollt. 

Nach Anlegen eines Schraubenquetschhahnes an den Pumpen
schlauch stellt man die Pumpe ab und wartet einige Minuten, um 
den Druckausgleich erfolgen zu lassen, bringt den noch warmen 
Mikroexsiccator zur Waage, entfernt das Chlorcalciumrohr mit 
dem Kautschukschlauch aus der Miindung, zieht das Platinschiff
chen mit einem Platinhaken etwas vor, um es mit der Pinzette 
fassen zu konnen, iibertrăgt es rasch in das schon bereitstehende 
offene Wăgeglăschen und verschlieBt es dann sofort. Nach Ab
lauf einer entsprechenden Wartezeit von etwa 5 Minuten kann 
die endgiiltige Wăgung erfolgen. 

B. Fliissigkeiten. 
Fiir die Verbrennung von Fliissigkeiten bereitet man sich durch 

Ausziehen von alten, gereinigten Reagensglăsern Capillaren, deren 
innerer Durchmesser etwa 1 mm betrăgt. Ihre weitere Bearbei
tung erfolgt iiber einen kleinen, fast leuchtenden Bunsenflamme. 
Wăhrend man eine solche Kapillare an ihren beiden Enden in den 
Hănden hălt, schmilzt man entsprechend der beistehenden Zeich
nung (Abb. 16) die Glasmasse in der Mitte zu einem Tropfen zu
sammen (a), zieht diesen zu einem massiven Stab von etwa 25 mm 
aus (b), den man in der Mitte durchschmilzt (c). Dadurch zerfăllt 
das Ganz,e in zwei gleiche Hălften, deren jede aus einer einseitig 
offenen, mit einem massiven Handgriff versehenen Capillare be
steht. Das Ende des Handgriffes schmilzt man zu einem runden 
Kiigelchen zusammen. In die Capillare bringt man ein Krystăll
chen chlorsaures Kali bis an das geschlossene Ende derselben und 
fixiert es daselbst durch vorsichtiges Anschmelzen (d). Etwa 6 mm 
vom geschlossenen Ende entfernt erweicht man das Glas der 
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Capillare und zieht es auBerhalb der Flamme rasch zu einer haar
feinen, etwa 10--15 mm langen Capillare aus, deren Ende man 
durch Abbrechen offen hălt (e). Von dem wirklichen Vorhanden-

a 

b 

d 

e • .--------~I'========~======== 

(J 

Abb. 16. Anfertigung der Capillare zum Ab
wagen der Fliissigkeiten. (NatiirI. GroBe.) 
a) Bildung eines Glastropfens in der Mitte , b) dessen 
Ausziehen, e) eine Hălfte des in der Mitte durch· 
geschmolzenen Stiickes, d) nachdem ein Krystall 
KOlO, am Boden angeschmolzen und e) ~ein offenes 

sein eines Lumens hat man 
sich durch Beobachtung mit 
der Lupe zu iiberzeugen, be
vor man an die erste Wă
gung schreitet. Nachdem 
diese mit einer Genauigkeit 
von 3 Dezimalen erfolgt ist, 
treibt man durch vorsichti
ges Erwărmen des leeren 
Teiles der Capillare, wobei 
das chlorsaure Kali nicht 
schmelzen darf, Luft aus 
und senkt ihre Spitze in 
die Fliissigkeit, welche nun 
beim allmăhlichen A bkiihlen 
aufsteigt. Die eingetretene 
Fliissigkeitsmenge bef6rdert 
man, indem man die Capil
Iare zwischen Daumen und 
Zeigefinger, Spitze aufwărts, 
Griff abwărts, festhălt und 
mit der Hand kurze Schlăge 
auf das Knie fiihrt, auf den 
Grund zum chlorsaupen 
Kali. Schon etwas leichter 

Ende zu einer Capillare ausgezogen worden ist gelingt dies, wenn man die 
1. Wăgung), f) nach dem Einfiillen der Fliissigkeit 
und dem Zuschmelzen, g) die Capillare nach Ab· gefiillte Capillare mit den 
schneiden des Griffes und Abbrechen der Spitze aui 
dem Platinblech liegend, im Momente der Einfiihrung drei ersten Fingern der 

in das Verbrennungsrohr. Hand so erfaBt, daB ihre 

Spitze gegen die Hohlhand gerichtet ist, und sie bei gestreck
tem Arme um das Schultergelenk als Drehpunkt zentrifugiert. 
Am allerbesten, einfachsten und raschesten erreicht man dies 
an der Handzentrifuge durch wenige Umdrehungen. Dabei bleiben 
aber einige restliche Fliissigkeitsanteile in der Capillare selbst 
sowie an den Wănden ihres Luftraumes haften. Diese miissen 
durch wiederholtes rasches Durchziehen der leeren Teile der Ca-
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pillare durch die Flamme sorgfăltig entfernt werden, weil sonst 
beim Offnen Verluste unvermeidlich sind. Die feine Spitze schmilzt 
man zu einem kleinen Knopfchen zu und bringt das Ganze zur 
Wăgung (1). Die Differenz beider Wăgungen gibt das Gewicht 
der eingeschmolzenen Flussigkeit auf 3 Dezimalen genau an. 

In der geschilderten Weise konnen Flussigkeiten nicht nur fur 
die Kohlenstoffbestimmung, sondern auch fUr die Stickstoff-, 
Halogen- und Schwefelbestimmungen abgewogen werden. Bei 
den Halogenbestimmungen hat man statt des chlorsauren Kaliums 
Ammoniumnitrat zu verwenden. Bei allen Bestimmungen, mit 
Ausnahme der des Stickstoffes, geht man bei der Einfuhrung der 
Substanz in das Verbrennungsrohr so vor, daB man in dessen Off
nung ein Iăngeres, schmales, frisch ausgegluhtes Platinblech ein
fuhrt und die Capillare, nachdem man ihr den Griff abgeschnitten 
und im letzten Moment die ăuBerste Spitze mit dem Daumen
nagel abgeknipst hat, darauflegt (g) und bis an die entsprechende 
Stelle schiebt. 

Fur die Stickstoffbestimmung kommt die geoffnete Capillare 
in ein oxydiertes Kupferdrahtnetzrollchen zu liegen, wie spăter 
des genaueren beschrieben werden soll. 

Vor einigen Jahren gelang es mir, im Vereine mit Dr. Georgios 
Petridis aus Alexandrien, auch auf diesem Gebiete insofern einen 
Fortschritt zu machen, als wir durch geringfUgige Abănderungen 
auch von sehr fluchtigen und tiefsiedenden Flussigkeiten korrekte 
Analysen erzielen konnten. Dabei hat es sich als notwendig er
wiesen, sowohl dem StieI als auch der Capillare eine Lănge von 
je 50 mm zu geben. Die Fullung erfolgt bei nahezu horizontaler 
Lage der ganzen Capillare, indem man ihre Spitze in die betreffende 
Flussigkeit eintaucht und nach Erwărmung ihres weiteren An
teiles mit den Fingern durch Auflage dieses auf eine uber einem 
Uhrglas befindliche Kăltemischung. Nun ubertrăgt man die Ca
pillare in ein mit Kăltemischung gefUlltes ZentrifugengefăB, zen
trifugiert kurz und schmilzt, wăhrend sie sich noch in der Kălte
mischung befindet, ihre offene Spitze zu. Die Einfuhrung der 
Capillare in das Verbrennungsrohr erfolgt hier jedoch mit ge
schlossener Spitze und erhaltenem Griff; jenes um jegIlchen Verlust 
auch im letzten Moment des Einfuhrens zu vermeiden, dies, um 
nach spăter eingetretener Eroffnung im geschlossenen Verbren
nungsrohre ein Zuruckrutschen der ganzen Capillare bis an den 
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Kautschukstopsel infolge RiickstoBes der entweichenden Dămpfe 
zu vermeiden. Nachdem das Verbrennungsrohr mit dem Kaut
schukpfropfen verschlossen und der Sauerstoff korrekt in Gang 
gebracht worden ist, kiihlt man die Stelle des Verbrennungsrohres, 
auf der sich die Fliissigkeit befindet, mit einer Kăltemischung, und 
offnet nach einiger Zeit die verschlossene Spitze der Capillare 
einfach dadurch, daB man die Flamme des Bunsenbrenners dar
unter stellt. Der in der Capillare vorhandene Innendruck geniigt, 
um bei eingetretener Erweichung der Spitze diese sanft zu offnen. 
Durch Entfernen der Kăltemischung entleert sich die Capillare 
allmăhlich ihres Inhaltes. Zum SchluB erhitzt man noch kurz die 
Stelle, wo sich das Kaliumchlorat befindet, um auch die letzte 
Spur von Substanz der Verbrennung zuzufiihren. Auf diese Weise 
ist es uns in liickenloser Reihe gelungen, Ăther korrekt zu analy
sieren; die Durchfiihrung der Analyse von Ăthylchlorid ist auch 
stets gelungen, nur blieben die gefundenen Werte unter den theore
tischen, was ich am ehesten auf eine Verunreinigung des ver
wendeten Prăparates zuriickzufiihren geneigt bin. 

Die Ausfiihrung der Analyse. 
Aus Zeitersparnis geht man am besten nach einem aus tausend

făltiger Erfahrung abgeleiteten systematischen Gang vor, der die 
zeitliche Aufeinanderfolge der einzelnen Tătigkeiten und Hand
griffe des Analytikers in richtiger und zweckmăBiger Weise an
einanderreiht. 

Man offnet zuerst den Schieber und die Tiiren der Waage, um 
den Klimaausgleich zu bewirken, entziindet die drei Flammen unter 
dem Rohr, wobei man die Hohlgranate mit dem beweglichen 
Brenner bis zum ersten Beginn des Siedens vorheizt. Dann ent
fernt man den Kautschukpfropfen mit dem V-Rohr und Blasen
zăhler, wischt und reibt die hintere Miindung des Rohres mit auf 
einem Ziindholz aufgewickelter feuchter Watte griindlich aus. Vm 
auch diese Stelle ausgliihen zu konnen, schaltet man die Mariotte
sche Flasche an den Schnabel des Verbrennungsrohres und setzt 
den beweglichen Brenner unter die offene Miindung des Ver
brennungsrohres, durch welche von seiten der Mariotteschen 
Flasche bei gesenktem Hebel Zimmerluft eingesaugt wird. Vnter 
Beniitzung des kurzen Drahtnetzrollchens geht man mit dem be
weglichen Brenner vor, bis dieser Art der ganze leere Teil des Ver-
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brennungsrohres zum Ghihen gebracht worden ist. Mittlerweile 
ist das offene Rohrende bereits ausgekiihlt und man verschlieBt 
es mit dem Kautschukpfropfen und dem U-Rohr samt dem Blasen
zăhler. N achAbnehmen der Verbindung zur Mar i o t t e schen Flasche 
vom Schnabel stellt man die beiden Druckregler auf Grund der 
schon lange zuvor gemachten Ermittlungen so ein, daB aus beiden 
4 ccm Gas in 1 Minute durchzutreten vermogen. Wăhrend dieser 
Ermittlung darf die Stellung des beweglichen Brenners nicht ge
ăndert werden, weil dies selbstverstăndlich zu einer Ausdehnung 
oder Zusammenziehung der Gase im Inneren des Rohres und zu 
einer falschen Beurteilung der Gasbewegung fiihren wiirde. Nach 
dieser Ermittlung stellt man den Dreiwegehahn so, daB von da 
ab Sauerstoff in das Verbrennungsrohr eintritt. 

Nun schreitet man an die Wăgung der Substanz in der schon 
geschilderten Weise. 

Danach werden die Absorptionsapparate in der bekannten 
Weise abgewischt und hingelegt1 . 5 Minuten nach dem Abwischen 
wird das Chlorcalciumrohr auf der Waage aufgehăngt und die Waage 
geschlossen. In der 10. Minute erfolgt die entgiiltige Feststellung 
des Gewichtes. 

Nun wird das Chlorcalciumrohr entfernt und an dessen Stelle 
das Natronkalkrohr eingehăngt, welches Wieder bei verschlossener 
Waage 5 Minuten hăngenbleibt und dann gewogen wird. Die 
Wăgung erfolgt also in diesem Falle 15 Minuten nach beendetem 
Abwischen. 

Die gewogenen Absorptionsapparate werden an der Waage 
selbst mit dem dazu bestimmten imprăgnierten Schlauchstiick 
aneinandergefiigt und auBerdem iiber das noch freie Ansatzstiick 
des Chlorcalciumrohres das fiir die Verbindung mit dem Schnabel 
bestimmte Schlauchstiick zur Hălfte dariiber geschoben, worauf 
man sich mit diesem und der im Exsiccator auf Clem Kupferblock 
ruhenden Substanz zum Verbrennungsrohr begibt. 

Dort fiigt man zuerst das Chlorcalciumrohr an den Schnabel 
des Verbrennungsrohres, iiberzeugt sich nochmals, daB alle An
schliisse so ausgefiihrt wurden, daB sich die Glasteile unmittelbar 
beriihren, und verbindet das Natronkalkrohr mit der Mariotte
schen Flasche durch AnschlieBen des am Ende ihres Kautschuk
schlauches befindlichen, mit Chlorcalcium gefiillten Rohrchens. 

1 Vgl. S. 48 und 49. 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 6 
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Nun entfernt man den Kautschukpfropfen aus dem Verbren
nungsrohre, schiebt, um freie Hand zu haben, das lange Stativ mit 
dem daran hăngenden U-Rohr samt dem Blasenzăhler nach ruck
wărts, hebt mit der einen Hand den Kupferblock zur offenen Mun
dung des Verbrennungsrohres, bis er es von unten her mit dem 
Rande beruhrt, wăhrend die andere Hand das Schiffchen mit der 
Pinzette ergreift und in die offene Mundung hineinschiebt. Mit 
einem reinen Glasstab schiebt man es hierauf so weit vor, daB 
zwischen der letzten Rohrfullung und dem Schiffchen ein leerer 
Zwischenraum von etwa 20-30 mm ubrigbleibt. Die Verschlie
Bung der Rohrmundung erfolgt am einfachsten dadurch, daB man 
den Kautschukpfropf von der verjungten Capillare, die in dessen 
Bohrung steckt, abzieht, ihn in die Mundung des Rohres druckt und 
erst nach Zurechtschieben des hohen Statives mit dem Blasen
zăhler die verjungte Capillare in die Kautschukbohrung einschiebt. 

Jetzt kann man auch eine Priifung des ganzen Systems auf 
grobere Undichtigkeiten vornehmen, indem man den Dreiwegehahn 
unter 45 o schrăg stellt und den Hebel der Mariotteschen Flasche 
etwas senkt. Nach wenigen Augenblicken kann man beurteilen, 
ob noch immer Gasblasen in ihr Inneres aufsteigen. Am rat
samsten ist es in solchen, allerdings selten vorkommenden Făllen, 
die gewogene Substan~, um wenigstens sie noch zu retten, aus 
dem Rohre zu entfernen, die undichte Stelle zu ermitteln und 
die Undichtigkeit zu beheben. Es ist aber zu bemerken, daB ein 
annăhernd gleichbleibender Stand des Fliissigkeitsfadens in der 
Capillare noch kein Beweis fur einen im Sinne des Mikroanalyti
kers einwandfrei dichten VerschluB der Schlauchverbindungen ist. 

Nun uberzeugt man sich noch, ob der Druckregler mit Sauer
stoff gefullt ist und senkt den Hebel der Mariotteschen Flasche 
unter Kontrolle der Blasenfrequenz nur so weit, bis die Anzahl der 
Blasen in 10 Sekunden mit der fruher ermittelten ubereinstimmt. 

Nachdem man noch den Kupferbugel uber die zwei verjungten 
Stellen des Ansatzrohrchens am Chlorcalciumrohr gelegt, um 
bleibend die Kondensation groBerer Wassermengen an dieser Stelle 
zu verhuten, und nachdem man uber das Natronkalkrohr der ganzen 
Lănge seiner Fullung nach eine doppelte Schicht mit kaltem Wasser 
getrănkten Flanells gehăngt hat, schreitet man an die Verbrennung 
der Substanz: Das kurze, uber dem Verbrennungsrohr verschieb
bare Drahtnetzrollchen stellt man so, daB sein vorderer Rand eben 
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an den Griff des Schiffchens heranreicht und erhitzt es mit dem 
darunter gestelIlten beweglichen Brenner, dessen voIle Flamme eben 
entleuchtet eingestellt ist. Die eingetretene Erhitzung des Rohres 
verrăt sich sofort in einer Verringerung der Blasenfrequenz am 
Blasenzăhler; nach einiger Zeit geht diese wieder auf das urspriing
liche MaB zuriick. 

In der Regel werden nach einigen Minuten die Erscheinungen 
des Schmelzens odeI' der Sublimation odeI' der Verkohlung an den 
der Heizstelle benachbarten Substanzteilchen wahrzunehmen sein. 
Erst wenn diese Erscheinungen vollig abgeklungen sind, schreite 
man mit der Erhitzung vor, indem man das Rollchen um einige 
Millimeter iiber das Schiffchen hiniiberzieht; man hiite sich da
vor, schnell vorzugehen, denn wenn plotzlich groBe Mengen von 
Dămpfen in Freiheit gesetzt wiirden, was sich sofort in einer 
volligen Sistierung des Gasstromes im Blasenzăhler verraten 
miiBte, kăme es zu einem Zuriickschlagen der Dămpfe bis zum 
Kautschukpfropf, was unbedingt schwere Verluste zur Folge 
hătte. 

J edes Vorriicken mit Brenner und Rollchen hat eine 
gewisse Verminderung der Blasenfrequenz zur Folge; 
man hat daher in der erreichten Stellung mindestens 
so lange zu verharren, bis wieder die urspriingliche, un
geschmălerte Blasenfrequenz eingetreten ist. Daraus 
folgt abel' weiter, daB man seine Aufmerksamkeit auBer 
auf das Verhalten der zu verbrennenden Substanz 
stets auch auf den Blasenzăhler gerichtet haben muB. 

Korper, welche die Eigentiimlichkeit haben, eine seh.r schwer 
verbrennliche stickstoffhaltige Kohle abzuscheiden, und daher 
bei der Makroanalyse erkleckliche Schwierigkeiten bereiten, sind 
bei der mikroanalytischen Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 
sehr leicht restlos zu verbrennen, indem man den Kunstgriff an
wendet, nach Iăngerem Gliihen den beweglichen Brenner voll
kommen zu entfernen und das Schiffchen auskiihlen zu lassen. 
Bringt man nun die Stelle neuerlich zum Gliihen, so verbrennen 
die zuriickgebliebenen Kohlenteilchen anstandslos meist unter 
den Erscheinungen eines gliihenden Spriihregens. 

Hat man schlieBlich unter Beachtung dieser VorsichtsmaB
regeln alles Brennbare oxydiert und ist man mit dem beweg
lichen Brenner bis zum Langbrenner herangekommen, so stellt 

6* 
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man den zuvor schon mit Luft geftillten zweiten Druckregler 
durch Umstellen des Dreiwegehahnes ein. Das von nun ab aus der 
Mariotteschen Flasche abtropfende Wasser wird in einem MeB
zylinder aufgefangen. Hierauf gliiht man den leeren Teil des 
Rohres, in einer Entfernung von etwa 70 mm vom hinteren Kaut
schukpfropfen beginnend, mit dem beweglichen Brenner noch
mals rasch durch. Dazu sind etwa 10 Minuten erforderlich. Da 
bei einer Stromgeschwindigkeit von 4 ccm in der Minute fiir den 
Durchtritt von 100 ccm 25 Minuten erforderlich sind, bleiben dem 
Analytiker noch 15 Minuten iibrig, die er am besten zum Ein
wagen der Substanz in einem zweiten Schiffchen fUr die nachst
folgende Analyse beniitzt. Sind 100 ccm Wasser abgeflossen, so 
ist man dessen sicher, daB alles Kohlendioxyd und auch aller 
Wasserdampf in die Absorptionsapparate iibergefiihrt sind. Nur 
bei sehr wasserstoffreichen Korpern (iiber 10 % H) empfiehlt es 
sich, die Absorptionsapparate 5 Minuten langer mit dem Verbren
nungsrohr in Verbindung zu belassen. Bei Verwendung von Blei
superoxydasbest ist auch diese Vorsicht iiberfliissig geworden. Die 
Zeit, welche vom Anfange der Verbrennung bis zu diesem Zeit
punkt verflossen ist, betragt im Mittel 35 Minuten. 

Vor der Abnahme der Absorptionsapparate stellt man den 
Hebel der Mariotteschen Flasche hoch, nimmt ihre Kautschuk
verbindung vom letzten Ansatzrohrchen des Natronkalkrohres 
ab, entfernt den heiBen Kupferbiigel vom Ansatzrohrchen des 
Chlorcalciumrohres, den Flanellappen vom Natronkalkrohr und 
zieht, das Verbrennungsrohr mit der einen Hand festhaltend, die 
Kautschukverbindung des Chlorcalciumrohres vom Schnabel ab. 
Die durch die mittlere Kautschukverbindung starr miteinander 
verbundenen Absorptionsapparate bringt man zur Waage, wo sie 
in der schon besprochenen Weise gereinigt, trocken abgewischt 
und zum Auskiihlen hingelegt werden. 

DieseZeit benutzt man dazu, das Schiffchen aus dem Ver
brennungsrohr mit einem an einem Glasstab angeschmolzenen, 
hakenformig umgebogenen Platindraht herauszuziehen, um es 
entweder zum Zwecke einer etwa notwendig werdenden Aschen
oder Riickstandsbestimmung zuriickzuwagen, oder um es sofort 
wieder in verdiinhter Salpetersaure auszukochen. Der Dreiwege
hahn wird wieder auf Sauerstoff gestellt, so daB fiir die nachste 
Analyse das Rohrinnere schon mit Sauerstoff gefUllt ist. 



Analyse von Salzen, explodierenden oder schwer verbrennlichen Substanzen. 85 

Mittlerweile sind 5 Minuten seit dem Abwischen der Apparate 
bereits verstrichen, und es ist Zeit, das Chlorcalciumrohr in die 
Waage zu hăngen. Nachdem es in der 10. Minute gewogen worden 
ist, kommt an dessen Stelle das Natronkalkrohr, das ebenfalIs bis 
zur 15. Minute in der verschlossenen Waage hăngenbleibt und 
dann gewogen wird. 

Die endgiiltig gewogenen Absorptionsapparate und die vorher 
gewogene Substanz sind also schon fiir die năchste Analyse ebenso 
wie das Rohr bereit. In dieser Weise gelingt es, mit einer Appa
ratur eine Analyse an die andere anschlieSend, jede mit einer mitt-
1eren Zeitbeanspruchung von etwa 50-55 Minuten, auszufiihren. 

Salze der Alkalien und Erdalkalien werden, nachdem 
sie im Schiffchen abgewogen worden sind, mit einer Federmesser
spitze voll Kaliumpyrochromat bedeckt. Das Prăparat solI drei
mal umkrystallisiert und durch rasches Abkiihlen in ein feines 
KrystalImehl verwandelt sein. Man verwahre es stets im Exsicca
tor iiber Schwefelsăure, nachdem man es fast bis zum Schmelzen 
erwărmt und natigenfalIs zerrieben hat. Die Erhitzung des Schiff
chens hat in solchen Făllen mit besonderer Vorsicht zu erfolgen, 
um zu vermeiden, daS das geschmolzene Kaliumpyrochromat ver
spritzt und das Rohr beschmutzt wird. 

Hat man after mit der Verbrennung solcher Salze zu tun, so 
empfiehlt es sich sogar, ein altes, schon fast ausgedientes Ver
brennungsrohr fiir diese Zwecke zu verwenden. Das Schiffchen 
reinigt man nach solchen Analysen am besten durch Erhitzen mit 
Kaliumsulfat und konzentrierter Schwefelsăure in einer Platin
schale. 

Explodierende oder besonders schwer verbrennliche Sub
stanzen mischt man im Schiffchen mit vorher frisch ausgegliihtem, 
feinen Kupferoxyd, von dem man auf die soeben gewogene Sub
stanz einige Messerspitzen voll darauf· gibt und mit einem 1 cm 
langen, an beiden Enden zu kleinen Osen umgebogenen Platin
draht, der frisch ausgegliiht worden ist, ummischt. Diesen Platin
draht legt man natiirlich mit in das Schiffchen. 

Die Verbrennung von Gold-, Platin- und Silbersalzen 
gestaltet sich besonders einfach insofern, als durch Zuriickwăgung 
des Schiffchens nach erfolgter Verbrennung der Gehalt der Sub
stanz an dem betreffenden Metall unmittelbar und miihelos zu 
den Ergebnissen der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung 
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hinzukommt. Auch Kupferbestimmungen konnen in dieser 
Weise ausgefiihrt werden, wenn die Verbrennung sehr vorsichtig 
gemacht wird und es niemals zu einer Abscheidung metallischen 
Kupfers infolge Sauerstoffmangels kommt, denn das Kupfer bleibt 
dann ausschlieBlich als Kupferoxyd im Schiffchen zuriick und IăBt 
sich daraus durch Kochen mit verdiinnter Salpetersăure restlos 
entfernen·. Ist es jedoch in einem Momente der Verbrennung zur 
Bildung von metallischem Kupfer gekommen, dann besteht die 
Gefahr der Bildung einer Legierung mit dem Platin des Schiff
chens, und neben dem zu niedrigen Kupferwert hat man es dann 
auch mit einer bleibenden Schădigung des angewendeten Schiff
chens zu tun. VieI gefahrloser und daher sicher IăBt sich das Eisen 
in Eisensalzen bestimmen, wobei es schlieBlich als Ferrioxyd zur 
Wăgung kommt. 

Die Verbrennung von quecksilberhaltigen Verbindungen er
fordert keinerlei Vorsicht, denn es hat sich gezeigt, daB die soge
nannte Universalfiillung des Verbrennungsrohres wider Erwarten 
alles Quecksilber quantitativ zuriickhălt und nur den Endpro
dukten der Verbrennung den Durchtritt gestattetI. 

Im Laufe der vielen J ahre hat sich nur bei einem einzigen Kor
per der Fall ergeben, daB die Gewinnung korrekter Kohlenstoff
und \Vasserstoffwerte sowohl bei der Mikro- als auch bei der Makro
analyse auf Schwierigkeiten stieB. Es ist das von Professor Zinke 
hergestellte Oktachlor-oktahydro-perylenchinon. Aber auch hier 
gelang die Gewinnung richtiger Analysenresultate, wenn der ein
gewogene Korper mit einer dazu eingewogenen, etwa gleich 
groBen Menge von reinem Pyramidon verbrannt wurde. Es scheint 
sich in diesem Falle um die Bildung eines chlorhaltigen, schwer 
verbrennlichen Korpers zu handeln, dessen Entstehung durch 
gleichzeitig verbrennendes Pyramidon verhindert wird. 

Die Berechnung einer ausgefiihrten C-H-Bestimmung erfolgt 
natiirlich stets auf logarithmischem Wege. Ein einziges Beispiel 
solI dies erlăutern und dem Anfănger auch vor Augen fiihren, was 
er in sein Analysenheft einzutragen hat und in welcher Anordnung, 
und was er nicht hinzuschreiben braucht, weil ihm schon der 
Ort, wo die betreffende Zahl steht, sagt, um was es sich handelt. 

1 Verdino: Eine mikroanalytische .Bestimmung des Quecksilbers in orga
nischen Substanzen und liber C-H-Bestimmungen in solchen. Mikrochemie 
Jahrg. 6, S. 5. 1928. 
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Taren werden selbstverstăndlich nicht notiert. Die erste Differenz
wăgung ist die Substanz, die zweite erglbt das Wasser und die 
dritte das absorbierte Kohlendioxyd. Diese drei Subtraktionen 
befinden sich auf der linken Seite des Heftes untereinander. Rechts 
dagegen wird gleich die logarithmische Berechnung ausgefuhrt 
nach der allgemeinen FormeI: 

log H % = log H 20 + log Faktor H + (l-log Substanz) und 
log C % = log CO 2 + log Faktor C + (l-log Substanz). 

Beispiel: Alizarin. 
3,318 
0,123 
3,195 

49,00 

48,06 
._-~----

0,94 

20,25 

12,05 
8,20 

97313 
04875 
49553 
51741 

91381 
43573 
49553 
84507 

12. IV. 1929. 

3,36 % H ber. 

3,29 % H gef. 
-0,07 

69,98% eber. 

69,99 % C gef. 

+0,01 

Die Ausfiihrung der Kohlenstoff -W asserstoff -Bestimmung 
unter Benutzung des Quecksilbergasometers. 

Der Vollstăndigkeit halber und weil vielleicht die Sache ein gewisses historisches 
Interesse beansprucht, und um auch dem Wunsche meines leider schon verstorbenen 
lieben Kollegen J. Herzig in Wien zu entsprechen, m6chte ich darauf hinweisen, 
daB ich bei meinen ersten gelungenen Versuchen, den Kohlenstoff und Wasser
stoff in kleinen Mengen organischer Substanzen zu bestimmen, infolge zu geringer 
Lănge der Rohrfiillung gen6tigt war, die bei der Verbrennung aus dem Kaliapparat 
austretenden Gase, welche damals noch etwas Unverbranntes· enthalten haben, 
in einem Quecksilbergasometer zu sammeln, um sie nochmals durch das gliihende 
Verbrennungsrohr durchzuschicken. Dieser Vorgang ist bei genauerer Betrachtung 
nicht vollkommen gleichwertig den Vorgăngen bei der Verbrennung derselben 
Substanz mit reichlicherer Rohrfiillung; denn die in dem Quecksilbergasometer 
aufgesammelten Verbrennungsgase sind, nachdem sie das erstemal den Kaliapparat 
passiert, v6llig frei von Kohlendioxyd, und es wăre denkbar, daB die Beseitigung 
dieses Reaktionsproduktes in ganz besonderen Ausnahmefăllen ffu die v6llige 
Oxydation schwer verbrennlicher Gase giinstiger ist als etwa eine Vergr6Berung 
der Rohrfiillung allein. Aus diesem Grunde soll auch hier des Quecksilbergaso
meters (Abb. 17) und seiner Handhabung in Kiirze gedacht werden. 

Er besteht aus einem zylindrischen Glask6rper G von etwa 100-120 ccm 
Inhalt, dessen oben verjtingtes Ende einen Glashahn oX und iiber diesem ein 
reehtwinklig abgebogenes horizontales Ansatzr6hrehen hA von am besten 3,5 mm 
Durchmesser trăgt. Am rund abgeschmolzenen Boden dieses zylindrisehen Hohl
k6rpers sind einerseits ein Glashahn uX zum Abtropfenlassen des Queeksilbers 
angesetzt und diesem gegeniiber eine 7 mm weite, naeh aufwărts geriehtete R6hre 8t 
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Abb. 17. Quecksilbergasometer. (l/Z natiirI. Griiile.) 
G Gasometer, oH oberer, uH unterer Rahn, .'It Steigrohr, hA horizontales Ansatzrăhrchen, 

KTr Capillartrichter. 
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von 200 mm Lănge, die oben trichterf6rmig erweitert ist. Dieses Glasgebilde 
ruht derart in seinem Holzunterteil, daB sich das obere horizontal gestellte Ansatz
r6hrchen in der H6he des Schnabels des Verbrennungsrohres, also 215 mm uber 
der Tischplatte befindet und daB das aus dem Hahn ablaufende Quecksilber 
in einer darunter befindlichen Glasschale mit Schnabelleicht aufgesammelt werden 
kann. Ein weiterer Zubeh6rteil ist ein Capillartrichter KVr: eine dickwandige 
Glasr6hre von etwa 100 mm Lănge und 20 mm Durchmesser, die unten so fein 
ausgezogen ist, daB die Fullung des Gasometers mit Quecksilber durch den auf 
das trichterf6rmig erweiterte Steigrohr aufgesetzten Capillartrichter mindestens 
die Zeit von 20 Minuten erfordert. 

Die Verwendung dieses Quecksilbergasometers lăBt sich nach dem uber die 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung bisher Gesagten mit wenig Worten schildern: 
Nach Einfiihren der Substanz in das Verbrennungsrohr, und nachdem die beiden 
Absorptionsapparate an dieses angesteckt worden sind, verbindet man den 
mit Quecksilber vollgefullten Gasometer mit den Absorptionsapparaten, indem 
man das auf dem horizontalen Ansatzr6hrchen des Gasometers befindliche Schlauch
verbindungsstulk zur Hălfte uber das Ansatzr6hrchen des Natronkalkrohres 
schiebt. Bei ge6ffnetem oberen Hahn des Gasometers lăBt man nun aus dem 
unteren Quecksilber tropfenweise ablaufen, jedoch so, daB nie mehr als 2 Tropfen 
in der Sekunde fallen. Das Steigrohr des Gasometers gestattet es, den in seinem 
Innern und dem der Absorptionsapparate herrschenden Druck jederzeit zu kon
trollieren. Er darf nach dem schon fruher ausfiihrlich Besprochenen nie gr6Ber 
sein als der Atmosphărendruck, d. h. die Quecksilberkuppe im Steigrohr 
darf nie h6her stehen als das Niveau im Gasometer selbst. Sie 
solI auch wăhrend der Verbrennung niemals tiefer als 5 mm sinken 
(dies entspricht ungefăhr der Niveaudifferenz [60 mm Wasser 1, welche bei der 
Mariotteschen Flasche in der Regel in Anwendung kommt). In gewohnter 
Weise erfolgt die Verbrennung der Substanz. Zur Zeit der gr6Bten Kohlendioxyd
absorption beginnt der Druck im Gasometer rapid zu sinken, und man ist gen6tigt, 
um einen ubermăBig verminderten Innendruck zu vermeiden, den Auslaufhahn 
des Gasometers auf so lange zu schlieBen, bis wieder das Niveau im Steigrohr 
sich zu erheben beginnt, worauf man das Quecksilber wieder in einer Menge von 
2 Tropfen inder Sekunde austreten lăBt. Ist unterdessen die Substanz v6llig ver
brannt und der leere Teil des Verbrennungsrohres nochmals mit dem beweglichen 
Brenner durchgegluht worden, so schlieBt man zuerst beide Hăhne des Gasometers 
und zieht das V-Rohr mit dem Blasenzăhler samt dem darauf befindlichen Schlauch
stuck von der im Kautschukpfropf des Verbrennungsrohres steckenden Thermo
metercapillare ab. Hierauf 16st man die Verbindung zwischen dem Ansatzr6hrchen 
des Gasometers und des Natronkalkrohres durch Zuruckschieben des Schlauch
verbindungsstuckes auf das Ansatzrohr des Gasometers. Die uber Quecksilber 
abgesperrten Gase, die bisher schon die Absorptionsapparate einmal passiert 
haben, schickt man ein zweites Mal durch das gluhende Verbrennungsrohr, 
nachdem man den Gasometer auf die andere Seite desselben ubertragen und 
ihn genau so wie fruher mit dem Ansatzrohr des Natronkalkrohres hier durch 
Daruberziehen des Schlauchverbindungsstuckes mit der konisch verjungten 
Thermometercapillare verbunden hat. 

Durch Aufsetzen des Capillartrichters, Offnen des oberen Hahnes und Ein
gieBen des abgetropften Quecksilbers in den Capillartrichter werden die auf
gesammelten Verbrennungsgase mit gleichmăBiger Geschwindigkeit in das gluhende 
Verbrennungsrohr hineingetrieben. Wenn der Gasometer bis zum 0beren Hahn 
mit Quecksilber vollgelaufen ist, stellt man wieder die urspriingliche Anordnung 
her, d. h. man verbindet das V-Rohr samt dem Blasenzăhler mit der konischen 
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Capillare einerseits und den Gasometer mit dem Natronkalkrohr anderseits, worauf 
man nach Einschaltung von Luft an Stelle des friiher benutzten Sauerstoffes 
den Quecksilbergasometer mit einer Geschwindigkeit von 2 Tropfen in der Sekunde 
viillig auslaufen laBt. Hernach kiinnen die Absorptionsapparate abgenommen 
und zur Wagung gebracht werden. 

IV. Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstoffes in 
kleinsten Mengen organischer Substanzen (Mikro-Dumas). 

In meiner schon wiederholt angefiihrten Abhandlung iiber die quantitative 
Mikroelementaranalyse organischer Substanzen habe ich aUlh eine Stickstoff
bestimmung ausfiihrlich beschrieben, bei welcher ein Gasvolumen erhalten wird, 
dessen zehnten Teil wir stets abziehen muBten, um jenes Gasvolumen zu finden, 
welches den richtigen Stickstoffwert ergab. Die Ursache dieses Zuviel im abge
lesenen Stickstoffvolumen bezog ich anfanglich allein auf die raumbeschrankende 
Wir kung der der Rohrwandung des Mikroazotometers anhaftenden 50 proz . Kalilauge. 
Spater ausgefiihrte direkte Bestimmungen haben nun ergeben, daB die raum
beschrankende Wirkung der 50proz. Kalilauge in Riihren gleicher Dimension, 
wie die MeBriihre des neuen Prazisionsmikroazotometers nur rund 2% (1,70%) 
des abgelesenen Volumens ausmacht. 

Die Bestimmung dieses Wertes erfolgte in der Weise, daB sokhe an einem 
Ende verschlossene Riihren einmal aus einer Biirette, wie ich sie ftir die Ausfiihrung 
des Mikro-Kjeldahl verwende, bis zu ihrer Miindung mit ebenem Niveau mit Wasser 
vollgefiillt wurden, das andere Mal nach dem Trocknen zuerst mit 50proz. Kali
lauge, und nach Auslaufen dieser neuerlich aus derselben Biirette mit Wasser 
vollgefiillt wurden. Die Differenz beider Wasserwerte ergab im Mittel einen Wert 
von 1,70% des Rauminhaltes der Riihre. 

Dr. W. BrunnerI, der meine Methoden bei mir in Innsbruck kennengelernt 
hat, widmete dieser Korrektur erhiihte Aufmerksamkeit und bestimmte auf gravi
metrischem Wege die durch die 50proz. Kalilauge bedingte Raumbeschrankung 
mit 1,50% und zeigte, daB durch weitere Beriicksichtigung ihrer Tension die von 
mir langst beniitzte Korrektur von 2% des abgelesenen Volumens praktisch voll
kommen zutrifft. 

Es entfallen daher bei der friiher beschriebenen Stickstoffbestimmungsmethode 
8% des entbundenen Gases auf andere Einfliisse, die ich unter den da
maligen Umstanden als "unvermeidlich" ansehen muBte. Eine Anzahl von Er
fahrungen haben allmahlich diese Einfliisse, ihre stete Proportionalitat mit der 
Stickstoffmenge und der Substanzmenge erkennen lassen und schlieBlich die 
Mittel an die Hand gegeben, sie vollstandig auszuschalten und dadurch eine 
Methode zu schaffen, die viillig frei ist von einer empirischen Korrektur, wie ich 
sie friiher anwenden muBte. Ich miichte aus diesem Grunde, den friiher beschrie
benen, bis zum Jahre 1912 geiibten Mikro-Dumas als "empirische Schnell
methode" bezeichnen und ihr die neu ausgearbeitete Form als· "exakten 
Mikro-Dumas" gegeniiberstellen, wobei ich jedoch ausdriicklich bemerken 
miichte, daB die empirische Schnellmethode in der Hand von Geiibten voll
kommen exakte Resultate geliefert hat. 

Bei dieser Schnellmethode lieferten stickstofffreie Kiirper, sowie auch Zucker
kohle im Betrage von wenigen Milligrammen ein Gasvolumen, welches nicht in 
den Bereich der Mikroazotometerteilung hineinreichte. Wurde jedoch diese 

1 Brunner, W.: Inaug.-Diss. Freiburg i. B. 1914, S. 38-40. 
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Substanzmenge vergroBert und insbesondere die Verbrennung sehr rasch vor
genommen, so konnten betrăchtIiche Mengen eines mit blăuIicher Flamme brennen
den Gases gewonnen werden, das verdiinnter Blutlasung die Eigenschaften und 
Reaktionen einer Kohlenoxyd-Hămoglobin16sung erteilte. Damit war die Ver
mutung gegeben, daB bei der Schnellmethode dem Stickstoff auch Kohlenoxydgas 
beigemengt ist. Vm dies zu erweisen, wurden stickstoffhaltige Karper genau nach 
den ermittelten Vorschriften der Schnellmethode verbrannt, die entbundenen 
Gase jedoch nicht, wie bei der Analyse, ins Mikroazotometer aufsteigen gelassen, 
sondern in verdiinnte Blutlasung eingeleitet. Auch diese zeigte danach die Reak
tionen des Kohlenoxyd-Hămoglobins, als deren brauchbarste stets die mit Schwefel
wasserstoffwasser angewendet wurde. Da ich friiher genatigt war, vom abgelesenen 
Gasvolumen 10% abzuziehen, um das wahre Stickstoffvolumen zu bekommen, 
und da weiters durch unmittelbare Messung der EinfluB der raumbeschrănkenden 
Wirkung der adhărierenden KaIilauge auf rund 2% bestimmt worden ist, ergibt 
sich also, daB die bisher unaufgeklărten und unvermeidIich scheinenden 8 % des 
Gasvolumens auf Kohlenoxydgas und vielleicht auch noch auf ein anderes bei
gemengtes Gas entfalIen. 

Weiters bin ich darauf aufmerksam geworden, daB auBer der zu kurzen Beriih
rungsdauer der brennbaren Gase und Dămpfe mit der gliihenden RohrfiilIung 
die reduzierte Kupferspirale an der VergraBerung des erhaltenen Gasvolumens 
manchmal ursăchlich beteiligt ist, wie sich aus folgendem Versuche ergibt: 

Man fiihrt in eine kleine Verbrennungsrahre eine reduzierte Kupferspirale 
ein, verdrăngt dieLuft durch Kohlendioxyd aus dem Kippschen Apparat, erhitzt 
zur Vorsicht wăhrend des Durchleitens die Kupferspirale, um alIe am Kupfer 
absorbierten Gase zu entfernen, und IăBt sie auch im Kohlensăurestrom wieder 
erkalten. Fiigt man nun das Mikroazotometer an das Verbrennungsrohr an, so 
wird man sehen, wie die aufsteigenden Kohlensăureblasen bis auf einen kaum 
mehr sichtbaren Gasrest verschwinden. Sobald man jedoch den Brenner wieder 
unter die Kupferspirale bringt, werden die aufsteigenden Blasen graBer und man 
kann auf diese Weise bei entsprechend Iăngerer Versuchsdauer immerhin meBbare 
Gasmengen auffangen. Es handelt sich bei dieser Erscheinung offenbar um eine 
dauernde Starung des Gleichgewichtes, wekhes zwischen Kohlendioxyd einer
seits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff andererseits durch die gliihende Kupfer
spirale hervorgerufcn wird. Nicht alle Kupferspiralen wirken in diesem Sinne 
gleich stark; es hat den Anschein, als ob diese Erscheinung hauptsăchlich durch 
gewisse mehr oder weniger reichlich vorhandene Verunreinigungen des Kupfers, 
vielIeicht durch Zink, verursacht werde. 

Diese Storung des Gleichgewichtes zwischen Kohlendioxyd 
einerseits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff anderseits bleibt unver
ăndert bestehen, ob das Rohr mit metallischem Kupfer allein be
schickt ist oder ob sich eine noch so groBe Quantităt Kupferoxyd 
hinter der endstăndigen Kupferspirale,der Eintrittsstelle des 
Kohlendioxydstromes năher gelegen, befindet. Ganz anders făllt 
aber der Versuch aus, wenn man vor die metallische Kupfermasse 
eine groBere Mertge Kupferoxyd so vodegt, daB der der Austritts
stelle des Kohlendioxydstromes aus der Rohre benachbarte An
teil noch uber die Heizflammen hinausreicht; dabei kommt es 
an dieser Stelle zu einem fur die vollige Oxydation des entstan-
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denen Kohlenoxydgases giinstigen Temperaturgefălle: dann stei
gen im Prăzisionsmikroazotometer, gleichgiiltig ob das Rohr er
hitzt wird oder nicht, nur winzige Blasen auf, die auch bei halb
stiindiger Versuchsdauer kein meBbares Gasvolumen ergeben_ 
Nimmt man nun an, daB der Durchmesser der aufsteigenden Gas
blasen etwa 0,2 mm betrage - bei tadellos behandeltem Kipp
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, und wenn wir alle 
Sekunden eine solche Blase aufsteigen lieBen, so ergăbe dies in 
einer vollen Stunde erst ein Volumen von 0,014 ccm. 

Aufmerksamen Beobachtern der friiheren Zeit, wie Ernst 
Ludwig und Guido Goldschmiedt, waren diese Erschei
nungen nicht vollkommen entgangen und sie und andere emp
fahlen schon, vor die reduzierte Kupferspirale bei der Ausfiihrung 
der Dumasschen Bestimmung noch eine oxydierte Kupferdraht
netzrolle zu bringen. Sie berichten, daB diese bei jeder Bestim
mung mehr oder weniger reduziert wurde und daB die gefundenen 
Werte weit schărfer ausfielen, weil die Beendigung der Analyse 
ohne jeden Willkiirakt erkannt werden konnte, d. h. die Blasen 
wurden am Schlusse ebenso klein wie zu Beginn des Versuches. 

Diese Erfahrungen waren der AnlaB, die endstăndige Kupfer
spirale endgiiltig aufzugeben und das reduzierte Kupfer ins Innere 
des Rohres zu verlegen, um so mehr als noch eine andere Uber
legung dies dringend forderte. Es steht ,heute fest, daB es bei der 
Verbrennung organischer Substanzen nach den Grundsătzen von 
Dumas auch zur Bildung von Stickoxydulgas kommen kann. 
Fiir das analytische Ergebnis wăre dies an und fUr sich belanglos, 
weil das Stickoxydulgas dasselbe Volumen einnimmt wie der an 
,seinem Aufbau beteiligte Stickstoff. Nun unterliegt das Stick
oxydulgas bei sehr hohen Temperaturen der Dissoziation in Stick
stoff und Sauerstoff und das Ergebnis wăre ein anderthalbmal so 
groBes Gasvolumen als das, welches dem urspriinglichen Stick
oxydul oder dem darin enthaltenen Stickstoff entspricht (denn 
zu diesem addiert sich, den Uberlegungen von 'A vogadro ent
sprechend, ein halb so groBes Sauerstoffvolumen). Es ist klar, 
daB diese Dissoziation im heiBesten Teile des Verbrennungsrohres 
am stărksten sein wird, und daB bei dieser Temperatur metallisches 
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Kupfer am wirksamsten den entstandenen Sauerstoff absorbieren 
wird_ Ein Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme liegt einer
seits darin, daB ich mich in zahllosen, anfănglich unabsichtlichen, 
spăter, nach gewonnener Einsicht, absichtlich unternommenen 
Versuchen davon uberzeugen konnte, daB bei Anwendung zu ge
ringer, sowie zu wenig hoch erhitzter Mengen von metallischem 
Kupfer, also bei zu kurzer Beruhrungsdauer der durchstromenden 
Gase mit diesem, bei der Ausfuhrung der Stickstoffbestimmung 
fur verschiedene Substanzen, namentlich fUr Azobenzol, făIsch

lich bis zu 1 % uber der Theorie liegende Stickstoffwerte erhalten 
werden, wăhrend sich bei Anwendung "entsprechend groBer 
Kupfermengen an der heiBesten Stelle des Verbren
nungsrohres sofort die korrekten Stickstoffwerte nach Sub
traktion von 2 Volumprozenten ergeben. Einen noch zwingen
deren Beweis dafUr, daB es am richtigsten ist, ei ne verhălt
nismăBig groBe Masse von metallischem Kupfer an die 
heiBeste Stelle der Verbrennungsrohre mitten zwischen 
zwei Iăngere Schichten von Kupferoxyd zu verlegen, 
erhalten wir bei der Stickstoffbestimmung in schwer verbrenn
lichen Korpern, die, um auch die abgeschiedene Stickstoffkohle 
vollig zu zerst6ren, mit einer betrăchtlichen Menge von Kalium
chlorat gemischt, verbrannt werden und trotz der groBen Mengen 
von elementarem Sauerstoff, die dabei entbunden werden, korrekte 
Stickstoffwerte liefern, weil die stark gluhende, groBe Masse von 
metallischem Kupfer fur den Sauerstoff eine unuberschreitbare 
Grenze bildet_ 

An dieser Stelle solI aber auch gleichzeitig hervorgehoben 
werden, daB dieselben Erscheinungen, wie die eben geschilderten, 
auch dann zustande kommen, wenn ein mit Kupferoxyd allein 
gefUlltes Rohr abwechselnd stark erhitzt und abgekuhlt wird. 
In diesem Falle wird man immer nach dem Erhitzen etwas groBere 
Gasblasen im Azotometer aufsteigen sehen, wăhrend sie nach er
folgter Abkuhlung klein werden und bis auf einen kaum sichtbaren 
Gasrest in der Kalilauge verschwinden. Diese Erscheinung kann 
nur dadurch erklărt werden, daB beim Erhitzen doch immerhin 
eine eben merkliche Dissoziation des Kohlendioxydes in Kohlen
oxydgas und Sauerstoff stattfindet und bei der herrschenden Gas
geschwindigkeit (Blasenfolge) die Wiedervereinigung ausbleibt, 
weil die Abkuhlung zu rasch erfolgt. 
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Ăhnliche Erfahrungen haben ubrigens sorgfăltige Beobachter 
fruherer Zeit auch schon lange mit dem von Dumas ursprunglich 
angegebenen Verfahren gemacht. Es ist bekannt, daB durch uber
măBig starkes Gluhen der Rohren nach der alten Methode von 
Dumas sogar im blinden Versuch in entsprechend langen Zeiten 
und bei groBerer Geschwindigkeit des Kohlendioxydstromes eigent
lich jede beliebige Gasmenge gewonnen werden kann. 

Diese letztgenannten Erfahrungen fuhrten zu der Vorsehrift, den 
mit Kupferoxyd gefullten Teil der Verbrennungsrohre einige Zenti
meter uber die Flammenreihe hinausragen zu lassen, um dadurch 
den daruberstreichenden Gasen ein allmăhliches Temperaturgefălle 
und damit die Moglichkeit der Oxydation von etwa vorhandenem 
Kohlenoxydgas zu Kohlendioxydgas zu geben. 

Aus allen den angefuhrten Beobachtungen ergaben sich die 
beim Fullen und Erhitzen der Rohren zu beobachtenden Grund
sătze, die es ermoglichten, den in einer organischen Substanz ent
haltenen Stickstoff ohne fremde Gasbeimengungen zu entbinden 
und diese Entbindung ohne jeden empirirch ermittelten Willkur
akt zu beendigen. Es ist hochst bemerkenswert, daB sich eine 
Reihe von Fehlerquellen erst bei der Ausarbeitung der mikroanaly
tischen Methoden kategorisch geltend gemacht haben, wăhrend sie 
bei der Makroanalyse nur von wenigen beachtet worden waren. 
Auch dort wurden nachher diese Grundsătze versuchsweise mit 
bestem Erfolge angewendet. 

AuBer der Fullung des Rohres spielt eine wichtige Rolle das 
Tempo, in welchem die Blasen in dem Azotometer aufsteigen. 
Wird die Entwicklung des Stickstoffes so vorgenommen, daB 
hochstens alle zwei Sekunden eine Blase aufsteigt, so erhălt 
man korrekte Stickstoffwerte, d. h. das schlieBlich erhaltene Gas
volumen stellt nach Abzug von 2 % seines Wertes, welche lediglich 
durch die raumbeschrănkende Wirkung der der inneren Rohrwand 
anhaftenden 50proz. Kalilauge bedingt sind, das Volumen des 
durch die Verbrennung der organischen Substanz entwickelten 
Stickstoffes dar. Steigt aber die Frequenz des Blasenaufstieges 
uber das genannte MaB, d. h. steigen vieI mehr als eine Blase alle 
zwei Sekunden auf, so erhălt man auch bei richtiger Rohrfullung 
etwas zu hohe Stickstoffwerte, d. h. wir erhalten auch nach Ab
zug von 2 Volumprozenten des abgelesenen Volumens ein Gas
volumen, das nicht nur den in der verbrannten Substanz ent-
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halten gewesenen Stickstoff darstellt, sondern auch noch ein anderes 
Gas beigemengt enthălt; offenbar Kohlenoxydgas, welches bei der 
Raschheit des Gasstromes, also infolge zu kurzer Beriihrungsdauer 
der Gase mit der gliihenden Rohrfiillung, zur Oxydation nicht ge
niigend Zeit gefunden hat. Dieser Fehler wăre, wie nach dem 
friiher Gesagten begreiflich, noch groBer, wenn das metallische 
Kupfer als endstăndige Spirale zur Anwendung gekommen wăre. 

Danach sind wir in der Lage, uns eine Erklărung fUr die Pro
portionalităt der seinerzeit empirisch festgestellten Korrektur 
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode zu bilden: 
die fremden Gasbeimengungen, die dort erhalten werden, hăngen 
erstens von den Bildungsbedingungen ab, welche durch die end
stăndige Kupferspirale besonders giinstig sind, und zweitens von 
der Dauer der innigen Beriihrung der Verbrennungsprodukte mit 
der gliihenden Rohrfiillung iiberhaupt. Diese Dauer' hăngt aber 
auBer von der Lănge und dem Querschnitte des Rohres insbe
sondere von der Geschwindigkeit der Gasentwicklung ab. Diese 
ist wieder lediglich durch die absolute Stickstoffmenge bedingt, 
welche in der zu verbrennenden Substanz in das Rohr eingefiihrt 
worden ist, denn die Geschwindigkeit der Gasentbindung wurde 
dort nach der Frequenz der aufsteigenden Blasen, welche schon 
von Kohlendioxyd befreit sind, beurteilt. Daraus erklărt sich die 
eingangs erwăhnte, seinerzeit empirisch festgestellte Korrektur 
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode und die 
strenge Proportionalităt dieser Korrektur fiir die Stickstoffmengen 
bei allen untersuchten Korpern und ihrer verschiedensten Mengen 
bei Einhaltung der damaligen Versuchsbedingungen. 

Im vorstehenden wurde schon einmal betont, daB bei der alten 
Dumasschen Methode sogar im blinden Versuch durch starkes 
Gliihen und entsprechende Steigerung der Blasenfolge, also "des 
Tempos", in entsprechend langen Zeiten jede beliebige Gas
menge gewonnen werden kann. Die Erklărung, warum trotz prinzi
piell ungiinstiger RohrfiiIlung bei der alten Du mas schen Stick
stoffbestimmung doch ohne besondere Aufmerksamkeit im allge
meinen befriedigende Stickstoffwerte erhalten wurden, wăhrend 
erst meine geschilderten mikroanalytischen Versuche die prinzi
pieIle Wichtigkeit einer richtigen RohrfiiIlung einerseits und der 
erforderlichen Beriihrungsdauer der durchstromenden Gase mit 
dem Rohrinhalte anderseits zutage gefordert haben, scheint mir 
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einzig und allein im Unterschiede des Fassungsraumes des alten 
Verbrennungsrohres und des mikroanalytischen Verbrennungs
rohres gelegen zu sein: Bei der alten Verbrennungsrohre ist eine 
Iăngere Beriihrungsdauer der gasformigen Verbrennungsprodukte 
mit dem Rohrinhalte ohne weiteres gewăhrleistet. Dabei kommt 
aber noch in Betracht, daB nach den Gesetzen der kinetischen 
Gastheorie die Molekiile eines Gases mit niedrigerem Molekular
gewicht eine ungleich raschere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen 
als die Molekiile eines Gases mit hoherem Molelmlargewicht. Es 
wird also in unserem Falle das Kohlenoxydgas mit dem Stickstoff 
zugleich dem Kohlendioxydgas unter allen Umstănden vorauseilen 
konnen und, wenn die Stromgeschwindigkeit iiber eine obere Grenze 
hinausgeht, wird es unvermeidlich sein, daB unverbranntes Kohlen
oxydgas entweicht. Es ist nun klar, daB sich diese Erscheinung in 
dem kurzen mikroanalytischen Verbrennungsrohr von geringem 
Fassungsraum vieI stărker geltend machen muB als in dem langen 
gerăumigen Rohr, wie es bei der Makroanalyse Verwendung findet. 

Auf diesen Wegen war es bis zum SchluB des Jahres 1912 ge
lungen, alle Umstănde, welche das aus einer organischen Substanz 
durch Verbrennung isolierbare Stickstoffvolumen fehlerhaft zu be
einflussen imstande sind, zu erkennen und zu vermeiden. Durch 
Anwendung einer die Entstehung fremder Gasbeimengungen sicher 
vermeidenden Rohrfiillung, sowie durch strenge Beachtung der 
Notwendigkeit einer gewissen minimalen Beriihrungsdauer der 
zu verbrennenden Dămpfe organischer Substanzen mit der gliihen
den Rohrfiillung wurde eine Methode geschaffen, die anBer
halb des Bereiches etwa sich kompensierender Fehler 
einzig und allein den elementaren Stickstoff aus orga
nischen Substanzen entbindet und zur Messung bringt. 
Als Beleg dafiir diirfte hier vielleicht der Umstand angefiihrt wer
den, daB sich seit dem friiher genannten Zeitpunkt von mir eine 
groBe Reihe von Fachgenossen dieses Verfahren angeeignet und 
bei den verschiedensten Korperklassen als einwandfrei und be
friedigend befunden hat. Als Beweis seiner allgemeinen An
wendbarkeit moge auch der Umstand dienen, daB sich seit SchluB 
des Jahres 1912 bis zum heutigen Tage trotz tausendfăltiger An
wendung bei uns weder der Wunsch, geschweige denn auch nur 
das geringste Bediirfnis nach einer Abănderung dieses Verfahrens 
geltend gemacht hat. 
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Nur Dubsky hat das Bediirfnis empfunden, meinen miihsam erkannten 
SicherheitsmaBregeln aus dem Wege zu gehen und zur endstăndigen Kupfer
spirale zuriickzukehren, um durch VergroBerung der Substanzmenge eine "ver
einfachte oder Halb-Mikroelementaranalyse" zu begriinden. Dber meine aus
fiihrlichen Darlegungen glaubt er mit der Frage1 : "Kann man minimale BIăschen 
zum SchluB der Verbrennung erhalten, faUs die reduzierte Spirale die Kohlen
săure zu Kohlenoxyd zerlegt?" hinwegzukommen. Dabei iibersieht er aber, daB die 
Verhăltnisse wăhrend der ganzen Verbrennung fiir das korrekte Ergebnis wich
tiger sind als jene am SchluB der Analyse. Ich iiberlasse es daher geme geschulten 
Fachgenossen; dariiber zu entscheiden, ob meine Sicherungsvorkehrungen iiberfliissig 
sind oder ob Du bskys Abănderungen nicht etwa einen Riickschritt bedeuten. 

A. Schoeller urteilt z. B. folgendermaBen: "Auch bei der Stickstoffbestim
mung gilt ftir die Dubskyschen ,Vereinfachungen': groBere Substanzmenge 
und endstăndige Kupferspirale das vorhin Gesagte", femer: ,,- nur 8cheint es 
mir zweifelhaft, ob das Arbeiten tatsăchlich einfacher und leichter ist als nach 
den bewăhrten Preglschen Vorschriften -". 

In der Frage, ob es besser ist, die Kupferspirale endstăndig oder mittelstăndig, 
so wie ich es empfohlen, anzubrîngen, verweise ich ·auf die Untersuchungen von 
Hans Fischer: Notiz zur Preglschen Mikro-Stickstoffbestimmung2, worin er 
meine Methode mit dem Verfahren von Dubsky systematisch in Vergleich setzt 
und sich entschieden zugunsten der mittelstăndigen Kupfermasse aussprîcht. 
In neuerer Zeit haben Bock und Beaucourt3 diese Frage griindlich studiert 
und experîmenteU gepriift und kommen zu dem Ergebnis, daB die RohrfiiUung 
mit mittelstăndiger Kupferschicht und endstăndiger Kupferoxydschicht als eine 
Sicherheitsvorkehrung berechtigt erscheint. Halla4 kommt auf Grund physi
kalisch-chemischer Betrachtungsweise zu dem Ergebnis, daB meine Rohrfiillung 
keine unbedingt erforderliche SicherheitsmaBnahme darsteUt. Und schlieBlich 
mochte ich darauf hinweisen, daB bis zum heutigen Tage mit meiner RohrfiiUung 
zur Zufriedenheit aUer in den verschiedensten wissenschaftlichen Laboratorien 
gearbeitet wird, vor aUem aber, daB die analytischen Laboratorien der GroB
industrie5 keinen AnlaB gefunden haben; von meiner Rohrfiillung abzu,gehen, 
und H e r n l e r 6 teilt sogar mit, daB sich die versuchsweise Verlegung der redu
zierten Kupferspirale in die Spitze des Verbrennungsrohres auf die Analysen
ergebnisse ungiinstig ausgewirkt hat_ 

Und zum Schlusse mochte ich noch ein wichtiges Argument ins Treffen fiihren, 
welches bisher unberiicksichtigt geblieben ist,nămlich daB bei Verwendung der 
endstăndigen Kupferspirale eine Verbrennung schwer verbrennlicher Substanzen 
mit chlorsaurem Kalium vielleicht kaum moglich wăre. 

Fur die Beschreibung dieses Verfahrcns will ich, der Richtung 
des Kohlendioxydstromes folgend, die einzelnen Erfordernisse be
sprechen. DemgemăB soU die Entwicklung remen luftfreien 

1 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.50, S.I710. 1917. 
2 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 51, S. 1322. 1918. 
3 Bock U. Beaucourt: Mikrochemie, Jahrg.6, S.69. 1928. 
4 Halla: Mikrochemie, Neue Folge, Jahrg.7, S.202. 1929. 
5 Meixner, A. U. F. Krocker: Erfahrungen der mikroanalytischen Praxis 

im Fabriksbetriebe. Mikrochemie, Jahrg.5, S.120. 1927 und Lucas, R. u. Fr. 
Grassner: Mikroanalyse und chemisch-technische Untersuchungsmethodik. Mikro
chemie, Jahrg.6, S. 116. 1928. 

'6 Hernler: Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 143. 1929. 

Pregl, Mikroanalyse. 3. AnfI. 7 
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Kohlendioxydes, die Zuleitung bis zum Verbrennungsrohr und 
danach die Aufsammlung und Messung des gewonnenen Stickstoff
volumens im Prazisions-Mikroazotometer besprochen werden. Darauf 
folgt zum Schlusse die Beschreibung der Ausfiihrung einer Analyse. 

Der Kippsche Apparat zur Entwicklung des Kohlendioxydes. 
Da das bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung benotigte 

Kohlendioxyd besonders rein, d. h. ein Gas sein muB, welches bis 
auf einen kaum sichtbaren Rest (Mikroblasen) durch 50proz. 
Kalilauge absorbiert wird, ist dem Kippschen Apparate sowohl 
bei der Fiillung als auch spater bei seiner Benutzung besondere 
Aufmerksamkeit zu schenken (Abb. 18). 

Vm schon im Anfange der Inbetriebsetzung die Luftbestand
teile moglichst rasch aus dem Apparate entfernen zu konnen, 
bringt man an das innere Ende des Glashahnes, der mittels Kaut
schukpfropfens in die Tubulatur der mittleren Kugel befestigt 
wird, ein hakenformig gebogenes Glasrohr h mit einem kurzen 
Schlauchstiick an, so daB die Gase beim Ausstromen vom hoch
sten Punkt der mittleren Kugel zuerst entfernt werden. 
Die mittlere Kugel des Apparates fiillt man ganz voll mit mittel
groBen Stiicken von weiBem Marmor, die zuvor sorgfaltig mit 
etwas Salzsaure angeatzt und unter der Wasserleitung gewaschen 
worden sind. Als Trennung gegeniiber der unteren Kugel des 
Apparates sind Glasscherben, kurz geschnittene Glasstabe und 
Ahnliches gegeniiber einer Leder- oder Kautschukscheibe zu be
vorzugen. Reine rauchende Salzsaure mit dem gleichen V olumen 
Leitungswasser verdiinnt, wird zur Fiillung des Apparates von 
der oberen Kugel aus so weit eingefiillt, daB auBer der unteren 
Kugel noch etwa die Ralfte oder ein Drittel der oberen Kugel da
von erfiillt wird. Offnet man nun den Rahn H, so entweicht Luft 
aus der mittleren Kugel und die Entwicklung von Kohlendioxyd 
kommt durch das Nachriicken der Saure in Gang. Das Gas, 
welches nun von dem Apparate zu erhalten ist, entspricht noch 
bei weitem nicht den hohen Anforderungen, die bei der Stick
stoffbestimmung gemacht werden miissen; denn die Salzsaure 
enthalt noch eine groBe Menge von Luftbestandteilen gelost, welche 
sich dem entwickelten Kohlendioxyd beimengen. Daher laBt man 
2 oder 3 haselnuBgroBe Marmorstiicke von der oberen Kugel aus 
hineinfallen, die in dem Schafte steckenbleiben und reichlich 
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Kohlendioxyd entwickeln. Durch dieses werden die in der Salz
saure gelosten Anteile der Luft namentlich dann vollstandig ent
fernt, wenn man durch wiederholtes Offnen und SchlieBen des 
Hahnes immer neue Mengen davon in die obere Kugel steigen 
IăBt. Vollkommen neu hergerichtete Kippsche Apparate, welche 

7* 
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in der geschilderten Weise behandelt worden sind, geben in der 
Regel ein Gas, welches noch nicht den ht>chsten Anforderungen 
entspricht; es ist daher am besten, sie 2 oder 3 Tage unbenutzt 
stehen zu lassen, um nach dieser Zeit durch neuerliches Hinein
werfen eines haselnuBgroBen Marmorstiickes von der oberen Off
nung aus die Entliiftung zu wiederholen. Neue Apparate enthalten 
offenbar groBe Mengen von Luftbestandteilen sowohl an ihren 
inneren Glasoberflăche, wie insbesondere in der Substanz der 
verwendeten Kautschukpfropfen adsorbiert, die erst nach tage
langer Umspiilung mit einer Kohlendioxydatmosphăre abgegeben 
werden; bei Apparaten, welche schon in Benutzung gestanden 
sind und nach vt>lliger Reinigung sofort wieder gefiillt und in 
Betrieb gesetzt werden, ist diese Wartezeit von mehreren Tagen 
nicht erforderlich. Erst nach Ablauf dieser Zeit wird man finden, 
daB das Kohlendioxyd fast vollstăndig von der Kalilauge absor
biert wird, d. h. die eintretenden Blasen verschwinden bis auf 
einen kaum noch sichtbaren Rest. Wenn man den Durchmesser 
dieser Mikroblasen schătzungsweise auf ein zehntel Millimeter 
veranschlagt, so ergibt eine einfache Rechnung, daB erst 2000 
solcher Blasen das Volumen 0,001 ccm ausmachen. Unter der 
Voraussetzung eines Durchmessers von 0,2 mm ergeben erst 
250 Blasen das Volumen von 0,001 ccm. Ist die Săure des Appa
rates nach Iăngerem Gebrauch schwach geworden, so empfiehlt 
es sich, den Apparat derart zu entleeren, daB keine Luft in die 
mittlere Kugel eintritt. Dies geschieht entweder durch Aushebern 
der oberen Kugel des Apparates, nachdem man die Săure hat 
hochsteigen lassen, oder durch Ablassen der Săure aus einem 
Glashahn, der in der Tubulatur der unteren Kugel steckt. Die 
abgelassene Săure ersetzt man durch ZugieBen der gleichen Menge 
konzentrierter reiner Salzsăure, zu deren Verdiinnung der zuriick
gebliebene Rest der unwirksam gewordenen dient. Ihr hoher Ge
halt an Chlorcalcium bietet den groBen Vorteil, daB. der Absorp
tionskoeffizient dieses Gemisches fUr die Bestandteile der Luft 
gegeniiber dem einer mit reinem Wasser verdiinnten Săure wesent
lich herabgesetzt ist. 

Die . Zuleitung des Kohlendioxyds zum Verbrennungsrohr er
folgt durch ein glăsernes Verbindungsstiick, welches aus einer 
Thermometerrohre R besteht, an deren einem Ende eine Glas
rohre von der gleichen Dimension angesetzt ist, wie die der Rohre 
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am Hahn des Kippschen Apparates, und an dessen anderes Ende, 
wegen der leichteren Handlichkeit und geringeren Zerbrechlich
keit des Ganzen mittels eines gut sitzenden Kautschukschlauches 
eine sich verjungende Thermometercapillare angesteckt wird. 
Diese besorgt den AnschluB an das Verbrennungsrohr, indem 
sie in die Bohrung des darin steckenden Kautschukpfropfens hin
eingeschoben wird. Die Thermometerrohre selbst ist je nach dem 
verfugbaren Platz entweder bajonettformig gebogen, so daB der. 
Kippsche Apparat nicht nur vom Experimentator und vom 
Tischrande weiter nach ruckwărts, sondern auch weiter seitlich 
zu stehen kommt, odeI' die Thermometerrohre wird zweimal recht
winkelig nach derselben Seite hin gebogen, so daB der Ki ppsche 
Apparat unmittelbar hinter dem Verbrennungsgestell Platz findet, 
d. h. die ganze Aufstellung erfordert dann noch weniger an Tisch
lănge wie die fruher genannte. Der erweiterte 
Glasansatz der Thermometerrohre wird mit 
einem gut passenden, innen mit Glycerin be
feuchteten Kautschukschlauch an den horizon
taI verlaufenden Glashahn des Kippschen 
Apparates so angefugt, daB sich Glas an Glas 
in unmittelbarer Beruhrung befindet, mit mehre
ren Lagen eines starken Papierstreifens um
wickelt und festgebunden, um Knickungen des 
Schlauchstuckes zu vermeiden. Das andere Ende 
der Thermometerrohre, an welches die konisch 
verjungte Capillare angesteckt ist, stattet man, 
um nachtrăgliche Verbiegungen des Verbren
nungsrohres zu vermeiden, mit einer an ein um
gekehrtes V erinnernden Stutze aus Draht aus, 
die ihr eine bleibende Hohelage von 21 cm uber 
der Tischplatte sichert. 

Abb. 19. K i P P scher 
Apparat nach Hein 
mit Glasfrittenventil. 

Die stăndige Beriihrung der Salzsăure in der oberen Kugel mit der Atmosphăre 
ist die Quelle fiir den Eintritt von Luftbestandteilen, namentlich Stickstoff in 
einen bereits vollig entliifteten Kippschen Apparat. Dies macht es notwendig, 
ihn vor neuerlichem Gebrauch mindestens am Morgen wieder in der vorher be
schriebenen Weise zu entliiften. Eine von Professor Dr. Fr. Hein1 in Leipzig an
gegebene Anordnung sucht die stăndige Beriihrung mit der atmosphărischen 
Luft durch Einschaltung von Quecksilber-Frittenventilen zu umgehen, indem 
er (s. Abb.19) einerseits den Gasraum der oberen Kugel gegeniiber der 

1 Hein, Fr.: Absolut sicher wirkende Riickschlag- und Sicherheitsventile. 
Z. angew. Chem. Jahrg.40, Nr. 30, S. 864 u. 865. 1927. 
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Zimmerluft durch ein Quecksilberventil abschlieBt und anderseits den Gasraum 
der mittleren Kugel mit dem der oberen Kugel durch eine Rohrleitung, in die 
ebenfalls ein Frittenventil und ein Glashahn eingebaut ist, verbindet. Es ist 
nicht zu leugnen, daB man bei sachgemăBer Bedienung vieI rascher zu luftfreier 
Kohlensăure kommt, ja, solche gewissermaBen auf Vorrat hat. Dies gilt aber nur 
ffu den Umsichtigen und Erfahrenen; ftir den Anfanger bildet aber die Bedienung 
zweier Hăhne doch eine derartige Mehrbelastung seiner Aufmerksamkeit, daB wir von 
dem Gebrauch dieses Apparates im Schtilerlaboratorium Abstand genommen haben. 

Das Kupferoxyd und das metallische Kupfer. 
Fur die Fullung des Verbrennungsrohres braucht man ZWeI 

Formen von Kupferoxyd: 1. drahtformiges Kupferoxyd von 
Merck, welches vor dem Gebrauch in der Reibschale zerdruckt 
wird, um allzulange Stucke zu kurzen und 2. feines Kupferoxyd, 
das man sich am besten durch Zerreiben in der Reibschale und 
Absieben des drahtformigen Kupferoxydes herstellt. Feinpulv
riges oder gar gefălltes Kupferoxyd ist unbrauchbar, weil es dem 
Gasstrom ein zu groBes Hindernis in den Weg legt. Das metalli
sche Kupfer kann man sich entweder, wie spăter beschrieben, 
jeweils bei der Fullung des Rohres durch Reduktion mit Wasser
stoff herstellen; bei groBem Bedarf, wie in meinem Institute, emp
fiehlt es sich, ein fur allemal eine groBe Menge von drahtformigem 
Kupferoxyd vollig mit Wasserstoff in einem groBen Verbren
nungsrohr zu reduzieren und fur die Fullungen vorratig zu halten. 

Sehr wichtig ist, daB die nach jeder Analyse aus dem Rohr 
zu entfernende Fullung gesiebt und sowohl der grobere wie auch 
der feinere Anteil getrennt voneinander, am besten in einer Nickel
schale, durch Gluhen fur die nachste Verwendung bereit gestellt 
wird. Schon hier soll erwăhnt werden, daB Verunreinigungen 
des Kupferoxydes mit Lauge zur Folge haben, daB die Resultate 
zu niedrig ausfallen. Es empfiehlt sich daher, die bei der Analyse 
gewechselte Kupferoxydmenge von Zeit zu Zeit mit sehr ver
dunnter Essigsăure auszukochen und nach dem Absaugen und 
Trocknen fur die Wiederverwendung zu gluhen. 

Die Fiillung und Herrichtung des Verbrennungsrohres fiir die 
gasvolumetrische Stickstoffbestimmung. 

In ein mit Schnabel versehenes Verbrennungsrohr von 400 mm 
Lănge, wie es schon bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 
ausfuhrlich beschrieben worden ist, schiebt man mit dem Glas
stab von der weiten Offnung aus ein ausgegluhtes Asbestbăusch-
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chen bis zum Schnabel vor und driickt es dorl măBig zusammen. 
Darauf bringt man Kupferoxyd in Drahtform, in einer Lănge von 
130 mm und darauf, um diese "bleibende FiilIung" in ihrer Lage 
zu erhalten, wieder einen măBig gestopften Asbestpfropf. Nun 
schiebt man die kiirzere (40 mm) Drahtnetzrolle iiber die so ge
fiilIte Rohre, legt sie auf ein VerbrennungsgestelI, reduziert, beim 
letzterwăhnten Asbestpfropf anfangend und mit dem Brenner 
langsam fortschreitend, eine Strecke von etwa 40 mm mit Hilfe 
eines durch die weite Offnung des Verbrennungsrohres eintreten
den, zuvor mit saurer Permanganatlosung gewaschenen Wasser
stoffstromes und lăBt sie darin erkalten. Es empfiehlt sich nun, das 
Rohr mit seiner "bleibenden FiilIung" vor seiner ersten Verwen
dung in seiner ganzen Ausdehnung einmal im reinen Kohlen
dioxydstrom auszugliihen und darin erkalten zu lassen. Man lăBt 
es auch bei Nichtgebrauch stets im Verbrennungsgestell liegend 
und in Verbindung mit dem Kippschen Apparat und mit dem Ver
bindungsstiick zum Azotometer verschlossen unter CO 2-Druck 
stehen. Bei Beachtung dieser Vorsicht wird man es erst nach 
einigen Hunderten von Analysen wieder notwendig haben, die 
reduzierte Strecke frisch zu reduzieren. Die gefiillte Verbren
nungsrohre stets unter CO2-Druck stehenzulassen, hat den wei
teren Vorteil, daB die Luftverdrăngung bei der Analyse rascher 
und vollstăndiger erfolgt; dies ist der Grund, warum ich der Ent
wicklung des Kohlendioxyds im Kippschen Apparat gegeniiber 
jener aus Bicarbonat durcll Erhitzen unbedingt den Vorzug gebe, 
abgesehen davon, daB fliichtige Korper beim Dariiberleiten von 
warmer Kohlensăure sehr merkliche Verluste erleiden. 

Auf die "bleibende FiilIung" folgt die bei jeder Bestimmung 
neu anzufertigende FiilIung, indem man aus dem VorratsgefăB 
drahtformiges Kupferoxyd durch schopfende Bewegungen mit 
dem offenen Ende des Verbrennungsrohres in dieses in einer Lănge 
von etwa 90-100 mm einfiilIt. Das sorgfăltig ausgegliihte draht
formige Kupferoxyd bewahrt man am besten in einem dick
wandigen, 30 mm im Durchmesser messenden Reagensglas auf, 
das mit einem tadellosen Kork verschlossen wird. In einem zweiten 
solchen GefăB hălt man sich ausgegliihtes feines Kupferoxyd be
reit. Von dieseru bringt man auf die soeben hergestellte Fiillung 
mit groben Kupferoxyd eine kleine Menge in der Lănge von einigen 
Millimetern, nul' um zu verhindern, daB Teilchen der spăter ein-
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zufiihrenden Substanz in die grobe Fiillung hineinfallen und dort 
vorzeitig verbrennen. Die Uberfiihrung der abgewogenen Sub
stanz, die sich mit Kupferoxyd bedeckt und innig gemischt im 
wohlverkorkten "Mischrohrchen" befindet, erfolgt mit Hilfe eines 
Einfiilltrichters (Abb. 20). Diesen bereitet man sich durch Aus
ziehen eines gewohnlichen Reagensglases in seiner Mitte bis auf 
einen Durchmesser von 5 mm in einer Lange von etwa 60 mm. 
Durch den auf das Verbrennungsrohr aufgesetzten Fiilltrichter 
lăBt man die in dem Mischrohrchen mit feinem Kupferoxyd 

Abb.20. 

sorgfăltig durchgeschiittelte Substanz in das Verbrennungs
rohr hineingleiten, nachdem man dessen Kork unter lang
samem Drehen und fortwăhrendem Klopfen daraus entfernt 
hat. Dadurch vermeidet man das Haftenbleiben von 
Substanzteilchen am Kork. Um auch die letzten Reste 
der Substanz aus dem Mischrohrchen zu entfernen, schopfe 
man mit dessen offenem Ende. aus dem VorratsgefaB 
etwa die Halfte der friiher angewendeten Menge feinen 
Kupferoxyds, verschlieBe es neuerlich mit dem Kork 
und schiittle heftig, so da8 alles etwa noch Anhaftende in 
innige Mischung gebracht wird. Nach Uberfiihrung des 
MischrOhrcheninhaltes in das Verbrennungsrohr ist 
dieser Vorgang noch zweimal zu wiederholen. Nach dem 
geschilderten Vorgang befindet sich nun im Verbrennungs
rohr eine Fiillung mit feinem Kupferoxyd in der Lănge 

Einfiill- von insgesamt etwa 40 mm. Nach Entfernung des Fiill-
trichter. 
(NaturI. 
GroBe.) 

trichters bringt man darauf noch eine Schicht von etwa 
40-50 mm groben Kupferoxyds. Nachdem die Verbren
nungsrohre schnabelwărts mit einer passenden Drahtnetz

rolle von etwa 150 mm Lănge und an dem Ende ihrer offenen Miin
dung mit einer solchen von etwa 40 mm ausgestattet worden ist, 
legt man sie in das Verbrennungsgestell, verbindet ihr offenes Ende 
mittels eines durchbohrten Kautschukpfropfens mit dem Zu
leitungsrohr des Kippschen Apparates und ihr Schnabelende mit 
dem Zwischenstiick des Prazisions-Mikroazotometers durch Dal'
tiberziehen eines dickwandigen, tadellosen Gummischlauchstiickes. 

Das Prăzisions-Mikroazotometer. 
Als wesentlicher Fortschritt gegeniiber der friiheren Ausfiih

rung ist die Einrichtung der MeBrohre unter dem Hahn H 3 des 
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Azotometers zu bezeichnen. Ihre Dimension ist so gewăhlt, daB 
der Raum eines Kubikzentimeters zwischen 100 und 110 mm 
Lănge beansprucht. Ein Drittel des Umfanges ihrer Wand trăgt 
einen eingeschmolzenen Mattglasstreifen, der es als Hinter
grund ermoglicht, die Ablesungen an der Teilung auBerordentlich 
scharf vorzunehmen. Der Nullpunkt der Teilung liegt am Hahn. 
Sie beginnt mit etwa 0,03-0,05 ccm und setzt sich nach unten 
bis etwa 1,2 ccm fort. Einige Azotometer sind auch bis 1,5 ccm 
geteilt worden. Natiirlich besitzen diese eine Iăngere MeBrohre 
und sind infolgedessen weniger handlich. Der Raum zwischen zwei 
Teilstrichen betrăgt ein hundertstel Kubikzentimeter, und man 
kann, namentlich mit Benutzung einer Ableselupe von Kohler, 
Leipzig, den zehnten Teil davon, also ein tausendstel Kubikzenti
meter = 1 cmm, mit Leichtigkeit abschătzen. Die einzelnen Teil
striche sind auf der MeBrohre derart angebracht, daB sie drei 
Viertel des Rohrenumfanges umfassen. Diese Einrichtung ermog
licht es, die Ablesung stets ohne parallaktischen Fehler vorzu
nehmen; denn man muB bei der Ablesung Auge und Lupe so haIten, 
daB die Teilstriche im Bereiche der abgelesenen Strecke mit ihren 
hinteren Enden zur Deckung kommen. Von besonderer Wichtig
keit ist die Anfertigung der Teilung. Dabei werden bekannte Queck
silbervolumina, und zwar 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,8, 1,1, 1,2 ccm 
bei umgekehrtem Azotometer und geschlossenem Hahn in die MeB
rohre eingefullt und die hochste Kuppe des konvexen Queck
silbermeniscus markiert. Dieser Art der Herstellung der Teilung 
liegt die zwar theoretisch nicht einwandfreie, praktisch aber zu
Iăssige Annahme zugrunde, daB der konvexe Quecksilbermeniscus 
im umgekehrt stehenden Azotometer und der nach oben konkave 
Meniscus der die Glaswand benetzenden 50proz. Kalilauge im 
aufrecht stehenden Azotometer kongruent seien. Es sei schon 
hier erwăhnt, daB die Physikalisch-Technische Reichsanstalt in 
Charlottenburg in der Lage war, auch diesen kleinen .Fehler zu 
zirka 0,001 ccm zu bestimmen, so daB das gesuchte Volumen um 
diesen Betrag kleiner ist, als das bei der Justierung mit Queck
silber gefundene Volumen. 

Azotometer, die die Marke Hg eingeătzt tragen, sind zuruck
zuweisen und von der Benutzung auszuschlieBen. Die ausgezeich
net hergestellten Mikroazotometer der Firma Paul Haack tragen 
uberdies das eingeătzte Zeichen KOH. 
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In der geschilderten Weise wird auf mein Verlangen jedes In
strument im Eichamt an den friiher erwăhnten Teilstrichen ge
priift, gezeichnet und mit Priifungsschein versehen. Die Technik 
der HerstelIung der Prăzisions-Mikroazotometer hat sich heute 
so vervolIkommnet, daB eine groBe Reihe von Apparaten, wie mir 
die Durchsicht der entsprechenden Priifungsscheine ergeben hat, 
entweder ganz fehlerfrei ist oder hochstens an vereinzelten Stellen 
Abweichungen von 1-2 cmm zeigt. 

Zu jedem Prăzisions-Mikroazotometer wird heute (auBer dem 
Eichschein) ein dazu passender HolzfuB und eine unter dem Trichter 
angeschraubte MetalIgabel geliefert, die es ermoglicht, die Birne 
dauernd in HochstelIung zu erhalten. Ein weiteres, wichtiges Zu
behor ist das Zwischenstiick Zw mit dem Hahn H2' welches den 
AnschluB an den Schnabel des Verbrennungsrohres vermittelt. 
Es sei schon hier bemerkt, daB es sich empfiehlt, in die Hahn
spindel mit dem Glasmesser seichte Rillen einzuritzen, die von den 
beiden Enden der Bohrung etwa 4 mm weit in die Peripherie reichen. 

Von einer Verlegung des Hahnes in das Gaseinleitungsrohr des 
Azotometers wurde, obwohl damit eine Kautschukverbindung 
vermieden worden wăre, Abstand genommen, weil der Apparat 
dann zu zerbrechlich ausgefallen wăre, namentlich, seitdem der 
Hahn H 2 zwecks leichteren Regulierens einen lăngeren Hebelarm 
als Griff erhalten hat. 

Vor der FiilIung reinigt man das Prăzisions-Mikroazotometer 
durch wiederholtes Ausspiilen mit Schwefelchromsăure und Wasser 
und IăBt es umgekehrt hăngend abtropfen. Dann erst verbindet 
man die ebenfalIs gewaschene, getrocknete Birne B mittels des 
Kautschukschlauches mit dem seitlichen Ansatz des Azotometers. 
Es ist empfehlenswert, iiber den beiden Schlauchenden Ligaturen 
anzubringen. Von der Birne aus fiilIt man Quecksilber ein, bis 
dessen Niveau in die Mittezwischen dem Einleitungsrohr E und 
dem hoher gelegenen seitlichen Ansatz fiir den Schlauch A reicht. 
Vor dem Einfiillen der 50proz. Kalilauge wird der Hahn Ha sorg
făltig mit wenig Vaselin gleitend gemacht. Die Verwendung 
irgendeines anderen Schmiermittels verbietet sich aus dem Grunde, 
weil dann nach kurzer Zeit die 50proz. Kalilauge zu schăumen 
beginnt. Ihre Menge bemiBt man derart, daB bei VollfiilIung des 
Mikroazotometers gleichzeitig auch etwa ein Drittel der Birne 
davon erfiilIt ist. 
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Bei Azotometern, die mit tadellos reinem Quecksilber und reiner 
50proz. Kalilauge frisch gefiillt sind, kommt es im Anfange des 
Gebrauches vor, daB die aufsteigenden Gasblasen an der Grenze 
zwischen Quecksilber und Lauge hăngenbleiben und erst nach 
miihsamem Schiitteln zum weiteren Aufsteigen veranlaBt werden. 
Diese Erscheinung hort aber nach den ersten Bestimmungen auf, 
sobald sich an der erwăhnten Trennungsflăche feinster Kupfer
oxydstaub angesammelt hat. 

Man sollte nun meinen, daB die vorhin gegebene Schilderung der Einrichtung 
des Prazisionsmikroazotometers und dessen Kalibrierung, Teilung und spatere 
Verwendung beim Abmessen von Gasen fiir ein staatliches Priifungsamt ausreicht, 
um diese Priifung richtig, d. h. wie oben geschildert, auszufiihren. Schon mir war 
es aufgefallen, daB es mir nur in Innsbruck, also vor dem Jahre 1914, mit dem 
von mir selbst geeichten Azotometer maglich war, korrekte Stickstoffbestimmungen 
mit absichtlich sehr klein gewahlten Substanzmengen (0,3 mg Veronal) zu erhalten. 
In spateren Jahren wurden an sehr kleinen Substanzmengen immer zu hohe Werte 
gefunden, ohne daB man sich iiber den Grund sichere Rechenschaft geben konnte, bis 
mich der Inhaber der Firma Paul Haack in Wien in einem Schreiben vom 6. Marz 
1925 darauf aufmerksam machte, daB die Nachpriifung der Teilung in Thiiringen 
geeichter Azotometer durchweg ergeben hat, daB ihre Angaben um rund 7 cmm 
zu hoch sind und daB dies nicht etwa auf eine ungenaue Eichung, sondern auf eine 
Eichung unter unzutreffenden Bedingungen und Voraussetzungen zuriickzufiihren 
sei; beweist ja doch die auf den Apparaten eingeătzte Marke Hg, daB das thii
ringische Eichamt von der falschen Voraussetzung ausgeht, als wiirde das Gas 
iiber Quecksilber und nicht iiber Kalilauge als Sperrfliissigkeit gemessen werden. 
Bald darauf hat Herr Dipl.-Ing. Friedrichs von der Firma Greiner & Fried
richs in Stiitzerbach in Thiiringen, der meine Beschreibung des Mikroazotometers 
im vorliegenden Buche gelesen hat, gegen die Aufschrift Hg und gegen die Priifung 
des Mikroazotometers fiir Quecksilber als Absperrfliissigkeit im Thiiringischen 
Landesamt fiir MaB und Gewicht Bedenken geauBert, worauf sich dieses an die 
Reichsanstalt wandte, wo zu derselben Zeit (Herbst 1926) zufallig zum ersten 
Male 'Mikroazotometer eingegangen waren und zur Priifung bereit lagen. Diese 
beiden Beobachter haben unabhangig voneinander als erste festgestellt, daB die 
im Handel befindlichen und vom Thiiringischen Landesamte geeichten Azotometer 
eine Teilung besaBen, welche die falsche Voraussetzung hatte, als ob die kiinftige 
Messung des aufgefangenen Stickstoffs nicht iiber 50proz. Kalilauge, sondern 
iiber Quecksilber erfolgen wiirde. DerartigeTeilungen zeigen daher an jeder 
Stelle einen fehlerhaften Mehrbetrag des Volums von etwa 0,007 ccm im Mittel 
und sind durch das eingeatzte Zeichen Hg gekennzeichnet und gebrandmarkt. 
Denn ein mit dem Zeichen Hg gekennzeichnetes Mikroazotometer wird keines
wegs dadurch zuverlassig, daB man von seinen Angaben 0,007 ccm abzieht, 
denn es wurde noch in anderer Weise verdorben. Die Aufschrift Hg hat nam
lich das Priifamt zwar veranlaBt, das Volumen des Instrumentes so zu be
stimmen, als ob das Stickstoffvolumen iiber Quecksilber gemessen werden sollte, 
aber unbegreiflicherweise hat es das Amt nicht ftir erforderlich gehalten, die 
Priifung auch mit Quecksilber auszufiihren. Es hat vielmehr zum Ausmessen 
Wasser benutzt, eine Priifungsmethode, die vieI graber als die Justiermethode 
des Glasblasers ist und die dem Mikroazotometer seinen Charakter als Prazisions
instrument unbedingt nehmen muB. Eine von dem Amt selbstverstandlich vor-
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genommene Umrechnung des mit Wasser ausgemessenen Volumens auf ein iiber 
Quecksilber befindliches Volumen kann den in der Methode liegenden Fehler 
keinesfalls wieder gut machen, auch dann nicht, wenn die Umrechnung fehlerfrei 
erfolgt wăre. SchlieBlich muB auch noch darauf hingewiesen werden, daB man 
Mikroazotometer auch mit Schellbachstreifen hergestellt und geeicht hat, obwohl 
der Schellbachstreifen beim Ablesen des Mikroazotometers, da dessen Nullpunkt 
in den Hahn făllt, eine Fehlerquelle bildet. 

Dank dem Entgegenkommen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in 
Charlottenburg ist nun diese eichămtliche Frage derart geregelt worden, daB die Tei
lung und Eichung der Instrumente so erfolgt, wie ich sie im vorstehenden ausfiihr
lich beschrieben und gefordert habe, daB also die mit Quecksilber im umgekehrten 
Azotometer bestimmten Volumina, vom oberen Hahn an gerechnet, ohne Riick
sicht auf die spăter zu besprechende, raumbeschrănkende Wirkung der 50proz. 
Kalilauge angegeben werden. Da aber weiters nach den Vorschriften der Eich
ordnung fiir das Deutsche' Reich der Abstand zweier Teilstriche an einer MeB
rohre nicht weniger betragen darf als 1 mm, so wird von nun ab die Dimension 
der MeBrohre so gewăhlt, daB 1 ccm einen Raum von 100-1l0 mm ihrer Lănge 
beansprucht. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt in Charlottenburg war in der Lage, 
im Zuge von Beobachtungen allgemeiner Art auch den kleinen Fehler, der infolge 
der Annahme entsteht, der Meniscus des Quecksilbers bei der Justierung sei dem 
umgekehrten, weniger flachen Meniscus der Kalilauge kongruent, zu ca. 0,001 ccm 
zu bestimmen, so daB das gesuchte Volumen um ca. 0,001 ccm kleiner ist, als das 
bei der Justierung mit Quecksilber gefundene Volumen. Mit BeschluB der Voll
versammlung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Abteilung I fiir MaB und 
Gewicht vom 9. November 1927 und in der Ausfiihrungsbestimmung dazu wurde 
die Priifung des Mikroazotometers mit Quecksilber ohne Beriicksichtigung des 
Benetzungsriickstandes der Kalilauge angeordnet. Am 21. Dezember 1927 hat 
dies Gesetzeskraft erlangt. Zugleic,h wurde in der Ausfiihrungsbestimmung die An
weisung zur Abfassung des Beglaubigungsscheines fiir Mikroazotometer geregelt 
und folgender Satz vorgeschrieben: "Nach Professor Pregl betrăgt der Raumgehalt 
des Benetzungsriickstandes bei Einhaltung seiner fiir den Gebrauch des Instru
mentes gegebenen Anweisung - vgl. Pregl: Die Quantitative Organische Mikro
analyse, Berlin 1923 - 2% des abgelegenen Raumgehaltes." 

Die Ausfiihrungsbestimmung der Reichsanstalt schreibt femer vor, daB das 
Eichamt bei Angabe des Fehlers eines Mikroazotometervolumens die oben be
sprochene Inkongruenz der beiden Menisken beriicksichtige, nămlich, daB das 
durch Justierung mit Quecksilber bestimmte Volumen um 0,001 ccm zu verkleinern 
ist. Die thiiringischen Fabrikanten bemiihen sich, die Korrektion von 0,001 ccm 
bei der Herstellung der Teilung zu beriicksichtigen. 

Die nichtschăumende 50proz. Kalilauge. 
Die Messung kleiner Gasvolumina fordert unbedingt, daB das 

Niveau der 50proz. Kalilauge, dessen Stand im Prăzisions-Mikro
azotometer abgelesen wird, absolut schaumfrei ist. Da auch 
aus den besten Handelssorten bereitete Laugen diesen Anforde
rungen nicht entsprechen, war es von Wichtigkeit, ein Verlahren 
zu finden, nach welchem eine Lauge von den erlorderlichen Eigen
schaften gewonnen werden kann. 
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200 g Kaliumhydroxyd in Stangen (von Merck) werden in 
200 ccm Wasser zur Losung gebracht und hierauf 5 g feingepul
vertes Bariumhydroxyd zugesetzt. Nach dem Vmschutteln lăBt 
man 1/4 Stunde stehen, um die Hauptmenge des ausgeschiedenen 
Bariumcarbonates sich absetzen zu lassen, und saugt hierauf auf 
einer Nutsche ab, deren Siebplatte man mit Gooch-Tiegel-Ai3best 
gedeckt hat, indem man die zuerst abgelaufenen Portionen so lange 
wieder aufgieBt, bis man ein vollkommen wasserklares Filtrat er
hălt. Mindest ebensoschnell und dabei einfacher ist es, die Lauge 
durch ein Papierfilter guter Qualităt zu filtrieren. Man hute sich 
aber, etwa mit Wasser nachzuwaschen, weil die verdunnte Lauge 
das Papier sofort lost. Die so erhaltene Kalilauge wird in Flaschen 
aufbewahrt, die mit Gummistopfen verschlossen sind. 

Vorbereitung der Substanz fUr die volumetrische 
Stickstoffbestimmung. 

Das Abwăgen der Substanz fur die Stickstoffbestimmung 
nimmt man am besten in Wăgerohrchen (Abb. 21a) vor, die man 
sich vor der Flamme aus Reagensglăsern zieht. 
Sie haben eine Lănge von 30-35 mm und ver
laufen etwas konisch. Ihr offenes Ende hat einen 
Durchmesser von etwa 4 mm, das geschlossene 
einen solchen von etwa 2-3 mm. Fur hygro
skopische Korper bereitet man sich aus dem 
benachbarten Stuck der gezogenen Capillare 
einen in die konische Mundung des Wăge
glăschens passenden Stopfen, der einerseits 
abgeschmolzen, anderseits zu einem dunnen Abb. 21 a. 

Griff ausgezogen ist. Vm das Rohrchen ohne we- Wagerohrchen. 

sentliches Erwărmen anfassen zu konnen, steckt man es am besten 
in eine Spirale von dunnem Aluminiumdraht, deren freies, seitlich 
vorragendes Ende zu einer groBeren Ose als Griff umgebogen ist. 

Am besten f.ertigt man sich diesen Griff in der Weise an, daB 
man dunnen Aluminiumdraht 2-3 mal um einen etwa 2 mm dicken 
Glasstab so wickelt, daB seine ungleichen Enden nach der letzten 
Uberkreuzung einen rechten Winkel bilden. In einer Entfernung 
von etwa 4 mm biegt man den lăngeren Schenkel rechtwinklig 
nach aufwărts. Die Lănge des kurzeren Schenkels und die Vm
biegungsstelle sind so gewăhlt, daB das durch die dreifache Ose 
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gesteckte Wăgerohrchen nur mit drei Punkten, dem zugeschmol
zenen Ende, der Spitze des kiirzeren und der Umbiegungsstelle 
des lăngeren Drahtschenkels auf der Unterlage aufruht. 

Einezweite empfehlens~erte Form des Wăgeglăschens ist 
auch die, das geschlossene Ende zu einem massiven Glasgriff 

von 15 mm Lănge axial auszuziehen. Bei der Wă
gung ist man dann allerdings genotigt, ein kleines Alu
miniumbănkchen als Unterlagezu beniitzen, erkauft sich 
aber damit den Vorteil, bei der Einfiihrung der Substanz 
durch die abstehenden Aluminiumdrăhte nicht behindert 
zu seinI. 

Es ist gut, sich ein fiir allemal das Gewicht der Wăge
rohrchen zu notieren, um dann schătzungsweise die Menge 
der eingefiillten Substanz an der Waage sofort beurteilen 
zu konnen. 

Weit besser ist es aber, die Wăgeglăschen samt Zu
behor so herzustellen, daB sie wenig mehr als 200 oder 
300 mg wiegen, wodurch man der Aufgabe enthoben ist, 
sich besondere Taren dafiir herzustellen. 

In der Regel wăgt man fiir eine Stickstoffbestimmung 
etwa 2-4 mg ab. Es sei aber hier gleich betont, daB man 
mit noch weit. kleineren Mengen vollkommen exakte 
Resultate zu erhalten vermag. Die geringste Menge, die 

:'0 von mir verwendet worden ist, war 0,8 mg Veronal, mit 
einem vollkommen richtigen Resultate. Man wăgt das 

Abb. 21b. mit der Substanz gefiillte Rohrchen mit einer Genauigkeit 
Wăgeglăs- von 3 Dezimalen, entfernt es von der Waage mit der 
chen mit 
Glaspfropf linken Hand, die es mit zwei Fingern am Griffe faBt, um 
undAlumi- es dann mit der rechten, die mit einem reinen Gazelăpp
nt~~t~~~· chen geschiitzt ist, anzufassen. Nun erfolgt das Abfiillen 

GriiBe.) der Substanz aus dem Wăgeglăschen in das "Mischrohr-
chen" , ein kleines Reagensglas von etwa 70 mm Lănge 

und 10 mm Durchmesser, das schrăg mit der Miin.dung nach oben 
von der Linken gehalten wird, wăhrend die Rechte das mit dem 
Gazelăppchen gehaltene Wăgeglăschen so iiber die Horizontale 
neigt, daB dessen Miindung in die Miindung des Reagensglăschens 

1 H e r n 1 e r beschreibt ein von Professor K. B r u n ner angegebenes Wage
schiffchen aus Blech, das sich ftir nichthygroskopische Kiirper seiner Bequemlich
keit wegen besonders gut bewăhrt. Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 141. 1929. 
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hineinragt. Durch sanftes KIopfen fiihrt man dessen Inhait in 
das ReagensgIas iiber, bringt das Wăgeglăschen wieder in die Verti
kaIe und, es am Griffe fassend, mit der Linken auf die Waage, wor
auf die zweite Wăgung wieder mit einer Genauigkeit von drei Dezi
malen erfolgt. Hat das Umfiillen Iănger gedauert, so ist es gut, 
das Wăgeglăschen einige Minuten auf der Waage auskiihien zu 
Iassen; denn bei der groBen Wărmekapazităt des GIases ist es auch 
trotz des schiitzenden Gazelăppchens oft nicht zu vermeiden, daB 
eine Erwărmung des GIases stattfindet. In dem Mischrohrchen 
befindet sich nun die Substanz in einer Gewichtsmenge, weiche 
durch die Differenz der beiden Wăgungen ermitteit ist. Hierauf 
wird der Korper mit feinem Kupferoxyd bis etwa zu einer Hohe 
von lO mm bedeckt und dann das Rohrchen mit einem poreniosen, 
allseits genau schlieBenden Kork verschIossen und geschiitteIt. 
Schon hier sei bemerkt, daB diese Mischrohrchen nie auBer mit 
feinem Kupferoxyd ausgewaschen werden, daB sieaiso nach richtig 
erfolgter Verwendung sofort wieder fiir die năchste Bestiţnmung 
zu gebrauchen sind. 

Hinzufiigen mochte ich noch, daB man, um richtige Werte zu 
erhaiten, nichtschmeizende, sehr schwer verbrennliche Korper 
fiir die AnaIyse zuvor fein puivern und mit viel feinem Kupfer
oxyd mischen muB, wenn man es nicht vorzieht, sich der spăter 
zu beschreibenden Methode der Verbrennung mit Kaliumchiorat 
zu bedienen. 

Die Ausfiihrung der Verbrennung 
der eingefiillten Substanz wird damit eingeleitet, daB man die 
Hahnspindei (Abb.18) H2' vollkommen offnet und den Kohlen
dioxydstrom einige Minuten durch das Rohr in das Ieere Azoto
meter bei gesenkter Birne hindurchstreichen IăBt. Friiher pflegten 
wir die Hahnspindei aus dem Verbindungsstiick vollig zu entfernen, 
so daB der Kohiendioxydstrom aus diesem Hahn unmitteibar in 
die Zimmerluft entweichen konnte. Wir sind aber davon abge
kommen, weii das Wiedereinsetzen der Hahnspindei sehr Ieicht zu 
einer Verlegung der beiden Rillen und dadurch zur Beseitigung 
der Vorteile fiihrt, die diese Rillen bieten. Gleichzeitig beginnt 
man den mit der Iangen Drahtnetzrolle umwickelten vorderen Teii 
des Verbrennungsrohres vorsichtig mit kieinen FIammen des 
Langbrenners zu erhitzen und steigert die Temperatur bis zur 
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deutlichen Rotglut. Unter der Voraussetzung, daB der Kippsche 
Apparat tadellos vorbehandelt ist, wird man jetzt schon bei der 
ersten Priifung des durchstreichenden Gases nach 2 Minuten 
kleinste Blasen (Mikroblasen) erhalten. Zu diesem Zwecke fiihrt 
man die Hahnspindel H2' wenn sie entfernt worden sein solIte, 
wieder ein und stelIt sie so, daB alle Sekunden etwa 1 oder 2 Bla
sen durchstreichen. Durch Heben der Birne B bis iiber die Hohe 
des offenen Azotometerhahnes H 3 fiilIt man diese bis in den 
Trichter mit Lauge und schlieBt den Hahn. Bei gesenkter Birne 
steigen dann die Blasen der Reihe nach auf und zeigen auch bei 
der Betrachtung mit der Lupe einen Durchmesser, der 0,2 Teil
striche der Teilung nicht iibersteigen dad. 

Lăngeres Durchleiten von Kohlendioxyd hat gar keinen Vor
teil und verbietet sich sogar bei Substanzen, welche in irgendwie 
nennenswerter Weise fliichtig sind, weil es sonst zur vorzeitigen 
Verbrennung der dampfformig mitgerissenen Anteile kommt und 
die schlieBlich erhaltenen Stickstoffwerte zu niedrig ausfalIen. 
Solche Beobachtungen konnten wir wiederholt bei der Stickstoff
bestimmung im Nitrosodimethylanilin und in Dinitro-Trichlor
benzol machen. Von diesen Prăparaten wurden erst dann regel
măBig korrekte Werte erhalten, sobald die Entliiftung des Rohres im 
Kohlendioxydstrom nicht lănger dauerte, als bis die erforderliche 
Kieinheit der aufsteigenden Blasen eben schon erreicht war. 

Ais ein Kennzeichen einwandfreier Mikroblasen mag auBer· 
der messenden Betrachtung unter der Lupe auch ihre Eigentiim
lichkeit verwertet werden, daB sie infolge ihres weit langsameren 
Aufsteigens im Vergleiche zu groBeren Blasen einander im MeB
bereich des Azotometers einholen und sich in kurzen Abstănden 
voneinander zeilenweise langsam erheben, eine Eigentiimlichkeit, 
die der Edahrene mit unbewaffnetem Auge zu ihrer Beurteilung 
verwendet. 

Hat man sich in dieser Weise die Uberzeugung verschafft, daB 
die Rohre und das angewendete Gas hei von Luftbestandteilen 
sind, so schlieBt man den Hahn des Kippschen Apparates Hl und 
stelIt den Hahn des Zwischenstiickes H 2 auf volle Offnung. Das 
kleine DrahtnetzrolIchen E K bringt man an die StelIe, wo der 
leergebliebene Teil des Rohres an die FiilIung mit drahtformigem 
Kupferoxyd angrenzt und stellt den beweglichen Bunsenbrenner 
so darunter, daB der von dem kurzen RolIchen geschiitzte Rohr-
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anteil in den Bereich der voll aufgedrehten, eben entleuchteten 
Flamme hineinragt. Wegen des leichten Flackerns solcher Flam
men ist dieser bewegliche Brenner stets mit Schornstein zu be
nutzen. Die beginnende Erhitzung gibt sich sofort in einem neuer
lichen Aufsteigen von Gasblasen im Azotometer kund und er
lahmt nach einiger Zeit, wenn die Stellung des Brenners nicht 
geăndert worden ist. Diesen Zeitpunkt benutzt man, um bei 
hochgehobener Birne B den Hahn des Azotometers H3 noch
mals zu offnen, wobei durch die aufsteigendenMikroblasen mit
gerissene Triibungen der Kalilauge und Schaum endgiiltig ent
fernt werden. Nach SchlieBen des Hahnes und Hinlegen derBirneB 
auf die Tischplatte verschiebt man den beweglichen Brenner BB 
um eiu kleines Stiick in der Richtung gegen die Fiillung mit feinem 
Kupferoxyd und belăBt ihn an dieser Stelle so lange, bis die Blasen
entwicklung zu erlahmen beginnt. Erst dann riickt man mit Roll
chen EK und Brenner wieder vor und achtet stets darauf, daB die 
in das Azotometer eintretenden Blasen niemals rascher als hoch
stens zwei in drei Sekunden aufsteigen. Ein Fehler gegen das 
Erfordernis, daB diese maximale Frequenz nicht iiberschritten 
werden darf, wird unter allen Umstănden dann leicht zu vermeiden 
sein, wenn erstens im Bereiche der Substanzfiillung das Vorriicken 
mit dem Brenner niemals um mehr als um wenige Millimeter vor
genommen wird, und zweitens, wenn dieses Vorriicken immer erst 
dann erfolgt, wenn die Frequenz der aufsteigenden Blasen schon 
'weit unter ihr hochst zulăssiges MaBgesunken ist. Ist in der ge
schilderten Weise das ganze Bereich der Substanzfiillung schon im 
Gliihen gewesen und beginnt bei weiteren Vorriickungen mit dem be
weglichen Brenner die Blasenfrequenz abzunehmen, so kann man den 
beweglichen Brenner um groBere Streckenbetrăge verschieben, bis er 
endlich unmittelbar neben den Langbrenner LB zu stehen kommt. 

J etzt schlieBt mari den Hahn des Zwischenstiickes H 2, indem man 
zur Sicherheit dessen Spindel sanft in denselben hineinriickt, offnet 
anderseits den Hahn Hl am Kippschen Apparat und stellt hernach 
den Hahn des Zwischenstiickes H2' wobei man sich mit Vorteil des 
langen Hebelarmes am Griffe der Spindel bedient, mit groBter Vor
sicht so ein, daB hochstens zwei Blasen in drei Sekunden 
und niemals mehr, eher weniger hindurchstreichen konnen. 

Wesentlich erleichtert man sich diese Einstellung, wenn man 
mit einem Glasmesser seichte Rillen m die Hahnspindel einritzt, 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aun. 8 
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die von den beiden Enden der Bohrung etwa 4 mm weit in die 
Peripherie reichen. Man hat dann allerdings darauf zu achten, daB 
zum Schmieren des Hahnes moglichst wenig Hahnspeise ver
wendet wird, um diese Rillen nicht zu verlegen. N ach mehreren 
Verbrennungen, namentlich wasserstoffreicher Verbindungen, ist 
das ganze Zwischenstiick samt Hahn zu reinigen, mit Alkohol 
durchzuspiilen und an der Pumpe zu trocknen, um einer Verlegung 
der Rillen durch das bei der Verbrennung entstandene Wasser 
vorzubeugen. Es sind verschiedene Versuche gemacht worden, an 
diesem Hahn eine automatische Einstellung anzubringen. Keine 
hat sich so bewahrt wie die hier angegebenen Rillen. 

Dieses Einstellen des Hahnes ist vielleicht die einzige Leistung, 
die bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung etwas Ubung 
erfordert, denn sie ist so vorzunehmen, daB auch nicht wahrend 
der Dauer weniger Sekunden ein VerstoB gegen die friiher genannte 
Stromgeschwindigkeitsregel vorkommt. In einem solchen Falle 
ist zu befiirchten, daB man etwas hohere Stickstoffwerte erhalt, 
als die Theorie sie fordert. Die Zeit dieser Austreibungsperiode 
verwendet man dazu, um nochmals das ganze Rohr mit dem be
weglichen Brenner durchzugliihen. Dabei ist es selbstverstandlich 
hinreichend, dem Brenner innerhalb der durchzugliihenden Strecke 
von der der Eintrittsstelle des Kohlendioxydstromes naher ge
legenen Fiillung angefangen bis zum Langbrenner etwa vier ver
schiedene Stellungen zu geben. 

Nach einiger Zeit wird man merken, daB die in das Azoto
meter eintretenden Gasblasen plotzlich kleiner zu werden be
ginnen, um dann allmahlich wieder jene Kleinheit zu erreichell, 
die wir zu Beginn des Versuches schon als "Mikroblasen" ange
sprochen haben. Es ist vollig gleichgiiltig, ob man, wenn dieser 
Zustand eingetreten ist, den Versuch sofort oder erst nach einigen 
Minuten beendigt, denn das Volumen der Mikroblasen ist, wie die 
Rechnung gezeigt hat, so gering, daB auch bei langerer Austrei
bungsdauer kein das Resultat fehlerhaft beeinflussendes Gas
volumen auf diesem Wege in das Azotometer eintritt. 

Die Austreibungsperiode kann man einigermaBen abkiirzell, 
wenn man, sobald die in das Azotometer eintretenden Gasblasen 
kleiner zu werden beginnen, beide Brenner ausloscht. 

Seit Beginn der Verbrennung sind je nach dem Stickstoffgehalt 
der Substanz etwa 20-30 Minuten verflossen; um nun die Ana-



Die Ausfiihrung der Verbrennung. 115 

lyse zu beendigen, hăngt man die Birne in die MetaIlgabel beim 
Trichter, um das Eindringen von Luft in das Azotometer zu ver
hindern, und zieht mit der anderen Hand die Kautschukverbindung 
des Zwischenstiickes vom Einleitungsrohr des Azotometers ab und 
schlieBt nun erst den Hahn H 2 des Zwischenstiickes. Das derart ab
genommene Azotometer steIlt man an einen sicheren Ort und legt 
oder hăngt ein Thermometer so dazu, daB es womoglich die MeB
rohre des Azotometers beriihrt. Sollten sich storende Mengen von 
Schaum am Niveau angesammelt haben, so verschlieBt man am 
besten mit einer Schlauchkappe oder mit dem Finger das Einleitungs
rohr, klemmt den zur Birne fiihrenden Kautschukschlauch in der 
Mitte ab und fiihrt kurze Schlăge auf die zum Azotometer fiihrende 
Hălfte aus, wodurch die Kalilauge in den Gasraum emporgeschleu
dert und die Schaumblasen zum Springen gebracht werden. 

Nach 10-15 Minuten ist der Temperaturausgleich endgiiltig 
und man schreitet zur Ablesung der Temperatur mit einer Ge
nauigkeit von hochstens 0,5°, des Barometerstandes und des Gas
volumens am Azotometer. Zu diesem Zwecke schiebt man die 
Lupe annăhernd in die Hohe des Kalilaugemeniscus, erfaBt das 
Azotometer am Trichter mit der rechten Hand, wăhrend die linke 
die Birne mit ihrem Niveau in die Hohe des Meniscus bringt und 
hebt beides so weit, daB man am vertikal freihăngenden Azoto
meter die Ablesung mit der Lupe vornehmen kann. Manchem 
wird es vielleicht leichter faIlen, die Ablesung vorzunehmen, wăh
rend das Azotometer mit seinem HolzfuB auf dem Tische stehen
bleibt. Bei der Ablesung ist zu beachten, daB man zum Zwecke 
der Vermeidung der Parallaxe erst dann abliest, wenn die Lupe 
jene SteIlung erhalten hat, bei der sich die dem Meniscus benach
barten Teilstriche mit ihren hinteren linksseitigen Enden decken, 
ferner, daB der tiefste Punkt des Fliissigkeitsmeniscus in seiner 
Lage gegeniiber den Skalenteilstrichen noch durch Schătzung von 
Zehnteln von Skalenintervallen festgesteIlt wird, d. h. die Ablesung 
hat mit der Genauigkeit von 0,001 ccm zu erfolgen. Endlich ver
meide man es, wăhrend der Ablesung die MeBrohre anzugreifen 
oder gar einer Lichtquelle zu nahe zu kommen, denn die Erwăr
mung kann schon in verhăltnismăBig kurzer Zeit zur Ausdehnung 
des Gases fiihren. 

An dieser Stelle sei noch hervorgehoben, daB es manchmal 
nach oftmaligem Gebrauch wegen mangelhaften Schmierens des 

8* 
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Azotometerhahnes mit Vaselin zum Durchsickern von Kali
lauge durch den geschlossenen Hahn in den obersten Anteil 
der MeBrohre kommt. Dort wird die Lauge festgehalten, und 
die Ablesung ergibt infolgedessen ein sogar um mehrere hundert
stel Kubikzentimeter făIschlich zu hohes Resultat. Durch Hoch-
halten der Birne uber das Niveau der Lauge 
vorsichtiges Offnen des Hahnes gelingt es, 
Lauge ohne den geringsten Gasverlust wieder 
zu drucken. 

im Trichter und 
die eingetretene 
in den Trichter 

Der Anfănger verabsăume es nicht, bei einigen Analysen, um 
sich von der Konstanz der Ergebnisse zu uberzeugen, das einmal 
schon abgelesene Gasvolumen nach Ablauf von mehreren Stunden 
oder nach Ablauf einer Nacht wieder abzulesen und unter den ge
ănderten Druck- und Temperaturverhăltnissen die Berechnung 
des Stickstoffgehaltes vorzunehmen. Er wird erstaunt sein, zu 
sehen, daB das Resultat in den meisten Făllen bis auf einige hun
dertstel Prozent das gleiche sein wird. 

Fur die Berechnung des Stickstoffgehaltes mussen mit Ruck
sicht auf die raumbeschrănkende Wirkung der 50proz. Kalilauge, 
wie das fruher schon auseinander gesetzt wurde, 2 Volumprozente 
des abgelesenen Gasvolumens in Abzug gebracht werden. Man 
gehtzu diesem Zwecke am einfachsten so vor, daB man unter das 
notierte abgelesene Gasvolumen seinen mit zwei multiplizierten Wert 
um zwei Stellenwerte nach rechts verschoben darunter schreibt und 
die Differenz mit einer Genauigkeit von drei Dezimalstellen er
mittelt. Dabei sind die bei abgekurztem Rechnungsverfahren gelten
den Korrekturregeln zu beachten. Die so ermittelte Differenz stellt 
das wahre gefundene Stickstoffvolumen dar. 

Ein Beispiel solI dies erlăutern: 

Berechnung der Analyse. 
Aus der Gasreduktionstabelle VII in Kusters logarithmischen 

Rechnungstafeln entnimmt man den Logarithmus des Gewichtes 
von 1 ccm Stickstoff bei der abgelesenen Temperatur tund dem 
herrschenden Barometerstande p. Darauf ergibt sich der ge
fundene Stickstoffgehalt, in Prozenten der Substanzmenge 8 fur 
das gefundene Stickstoffvolumen v durch nachstehende einfache 
logarithmische Rechnung: 

log N % = log v + log (aus Tabelle VII) + (1 -log 8). 
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Ein Beispiel soU aU dieses, auch der Form nach, wiedergeben: 

0,246 
2% 4,92 

0,241 cm 

23,448 
21,168 
2,280mg 

Nitrobenzol 

b = 712, 

38202 
03504 
64207 

-05734 

t = 22° 

11,41 % N ber. 
11,46% N gef. 

L1 = + 0,05% 

In seltenen Fiillen begegnet man Korpern, die beim Erhitzen 
mit Kupferoxyd im Kohlendioxydstrom eine fast unverbrenn
liche stickstoffhaltige Kohle abscheiden. Nach vielfiiltigen 
Versuchen unter Anlehnung an die schon bekannten Erfahrungen 
bei der Makroanalyse wurde schlieBlich ein Verfahren gefunden, 
nach dem es vollig miihelos gelingt, bei der Stickstoffbestimmung 
in diesen Korpern korrekte Resultate zu erzielen. Es besteht darin, 
daB man zu der in das Mischrohrchen gebrachten auf die dritte 
Dezimale gen au abgewogenen organischen Substanz zwei oder 
drei kleine Messerspitzen feinst gepulverten Kaliumchlorates und 
dann wie gewohnlich feines Kupferoxyd in der erforderlichen 
Menge dazu bringt und mischt. Die Fullung des Rohres und die 
nachfolgende Verbrennung erfolgen dann genau so wie sonst. 
Unter der Einwirkung des sich entwickelnden Sauerstoffes ver
brennt die schwer verbrennliche Stickstoffkohle vollstiindig, und 
dabei wird auch jene Stickstoffmenge in Freiheit gesetzt und ge
meSSen, die sonst, also ohne Anwendung von Kaliumchlorat, einen 
steten Fehlbetrag im Resultat bedingt. Der Umstand, daB an der 
heiBesten Stelle des Rohres eine groBe Menge metallischen Kupfers 
vorliegt, ist eine sic here Gewiihr gegen das Hineingelangen von 
Sauerstoff in das Azotometer, weil das gluhende Kupfer, voraus
gesetzt, daB die Stromgeschwindigkeitsregel streng beachtet wird, 
eine unuberschreitbare Grenze fUr den SauerstoH bildet. 

Auch die volumetrische Bestimmung des Stickstoffes 
in Flussigkeiten gestaltet sich bei hochster Genauigkeit in der 
Mikroanalyse vielleicht sogar leichter als in der Makroanalyse. 
Zu diesem Zwecke wiigt man nach dem Verfahren, das fUr 
die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Flussig
keiten schon ausfuhrlich dargelegt worden ist, die erforderliche 
Menge der zu untersuchenden ~-'lUssigkeit in einer ebenfalls mit 
einer winzigen Menge von Kaliumchlorat ausgestatteten und 
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schlie13lich zugeschmolzenen Capillare ab. Die Fullung des Ver
brennungsrohres edolgt genau so wie sonst bei Stickstoffbestim
mungen, nur mit dem Unterschiede, daB an die Stelle, wo sich 
sonst die mit feinem Kupferoxyd gemischte Substanz im Rohre 
befindet, ein zylindrisches, frisch oxydiertes Kupferdrahtnetz
rollchen von etwa 40 mm Lange und 5mm Durchmesser als 
schutzender Trager der Capillare zu liegen kommt. In dieses 
Rollchen schiebt man die knapp zuvor ihres Griffes und ihrer 
Spitze durch Abbrechen beraubte Capillare ein und laBt beides, 
mit der Spitze der Capillare voraus, in das Rohr hineingleiten. 
Darauf wird wie gewohnlich noch eine Schicht von grobem Kupfer
oxyd rasch aufgefullt. Die Verbrennung edolgt wie sonst. Die 
Resultate sind geradezu theoretisch. 

Dem Anfanger wird es vielleicht angenehm sein, jm nach
folgenden eine kurze, skizzenhafte Anweisung zu erhalten, aus der 
er namentlich die richtige, zeitliche Aufeinandedolge der wichtig
sten Handgriffe, die er auszufUhren hat, entnehmen kann: 

1. Die Vorbereitungen haben darin zu bestehen, daB man sich 
zuerst uberzeugt, ob der Kippsche Apparat luftfreie Kohlensaure 
liefert. Man fullt das Verbrennungsrohr mit der bleibenden 
Fullung und das Azotometer in der vorgeschriebenen Weise mit 
Quecksilber und 50proz. Kalilauge. Man kontrolliert alle Schlauch
verbindungen auf tadellose Dichtigkeit. 

2. Vor Beginn einer Reihe von Bestjmmungen liiftetman drei
mal den Kippschen Apparat und pruft, wenn notig, ob mit der 
Kohlensaure nun einwandfreie Mikroblasen zu erhalten sind. 

3. Die Wagung der Substanz. 
4. Die Fullung des Rohres und Verbindung dieses sowohl mit 

dem Kippschen Apparat als wie mit dem Azotometer bei offenem 
Trichterhahn und tief auf der Tischplatte liegender Birne. Das 
Schnabelende des Rohres solI mit seiner Fullung etwa 2-3 cm 
uber das Verbrennungsgestell vorragen. 

5. Die Vertreibung der Luft aus dem Verbrennungsrohr. Der 
Hahn am Kippschen Apparat und der Hahn des Zwischenstiickes 
werden geoffnet. Nun entzundet man die Flammen des Lang
brenners und laBt zur Sicherheit durch das schwachgluhende Rohr 
noch etwas Kohlensăure durchstreichen. Nach langstens 2 Minuten 
ist bereits die Luft sicher verdrangt. Nur bei fluchtigen Korpern 
muB man darauf bedacht sein, die Entliiftungsperiode auf das aller-



Kurze Zusammenfassung des Arbeitsganges. 119 

notwendigste Minimum zu beschrănken, weil sonst unverbrannte 
Substanz entweicht. 

6. Zwecks PrUfung auf Mikroblasen drosselt man den Hahn 
des Zwischenstiickes, fiillt das Azotometer durch Hochheben der 
Bime bis in den Trichter mit Lauge, schlieBt den Trichterhahn 
und legt die Bime wieder auf die Tischplatte. 

7. Nun schlieBt man den Hahn am Kippschen Apparat, offnet 
den Hahn im Zwischenstiick vollkommen, worauf das Aufsteigen der 
Blasen im Azotometer bald aufhort. Jetzt beginnt man das Rohr 
von riickwărts an mit dem beweglichen Brenner und dem Rollchen 
vorsichtig zu erhitzen. Die Gasentwicklung setzt wieder ein, und so
bald sie schwăcher zu werden beginnt, ist der letzte Moment ge
geben, wo es durch Hochheben der Bime und Offnen des Trichter
hahnes moglich ist, in demAzotometer angesammelten Schaum durch 
Ausdriicken nach o ben zu entfemen. Man schlieBt den Hahn und legt . 
die Bime wieder auf den Tisch. Nun riickt man vorsichtig, immer mit 
dem Rollchen voraus, langsam vor, sorgfăltig darauf achtend, daB nie 
mehr als 2 Blasen in 3 Sekunden aufsteigen. Ist man auf diese Weise 
bis zum Langbrenner gelangt und hOl't die Gasentwicklung nahezu 
auf, so weiB man, daB die Entwicklungsperiode zu Ende ist. 

8. Die Austreibungsperiode leitet man dadurch ein, daB man 
den Hahn des Zwischenstiickes vollig schlieBt, den Hahn im Kipp
schen Apparat ganz offnet und nun mit Vorsicht den Hahn des 
Zwischenstiickes so einstellt, daB nicht mehr als 2 Blasen in 3 Se
kunden aufzusteigen vermogen. In dieser Zeit wird das Rohr mit 
dem beweglichen Brenner nochmals durchgegliiht. 

9. Sind wieder einwandfreie Mikroblasen aufgetreten, so ist 
die Analyse beendet. Man hăngt die Bime in die Gabel zum Trich
ter und erfaBt mit der einen Hand das Zwischenstiick, mit der 
anderen die Einleitungsrohre zum Azotometer und zieht sie 
gewissermaBen aus der Schlauchverbindung heraus. Dann erst 
wird der Hahn des Zwischenstiickes geschlossen. 

10. Das Azotometer bringt man an einen gesicherten Ort 
neben ein in entsprechender Hohe angebrachtes, die MeBrohre 
beriihrendes Thermometer. Wenn notig, nimmt man nun die Zer
st6rung von Schaumblasen vor. 

Il. Nach 10-15 Minuten erfolgt die Ablesung der Temperatur, 
des Barometerstandes und des Gasvolumens. 

12. Die Berechnung der Analyse. 
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Das hier beschriebene Verfahren der Stickstoffbestimmung 
an kleinsten Substanzmengen nach dem Prinzip von Dumas ge
hort nachst der Bestimmung des Ruckstandes in Salzen zu den 
allereinfachsten und vom Anfanger am leichtesten zu erIernenden 
mikroanalytischen Bestimmungsmethoden. lmmerhin wird der 
Anfanger hier und da, meist infolge Unaufmerksamkeit, zu hohe 
Werte erhalten. Diese sind bedingt 

1. am allerhaufigsten durch einen Fehler in der Geschwindig
keit des Gasstromes, sei es in der Verbrennungsperiode oder in der 
Austreibungsperiode; 

2. durch Undichtigkeiten irgendwelcher Art, die sich im System 
zwischen dem Kippschen Apparat und dem Azotometer ein
geschlichen haben, wie Undichtigkeiten alter Kautschukschlauch
verbindungen oder oft ein mikroskopisch kleiner Sprung im Ver-

. brennungsrohr und 
3. durch nicht einwandfreie Kohlensaure, die der Ki ppsche 

Apparat liefert, oder gar durch alte Kalilauge. 
Bis vor einem Jahre waren wir alle der Meinung, daB begangene 

Fehler bei der Stickstoffbestimmung unter allen Umstanden nur 
zu hohe Werte verursachen konnen. Erst im VerIaufe des heutigen 
Jahres, und diesmal gleich zweimal, ereignete sich der Fall, daB 
regelmaBig zu wenig gefunden wurde. Die systematische und muh
same Fahndung nach der Ursache dieses Fehlers ergab, daB dieser 
durch Auskochen des bei jeder Bestimmung neu einzufullenden 
Kupferoxydes mit sehr verdunnter Essigsaure, Absaugen und nach
traglichem Gltihen restlos zu beheben war, ein Beweis, daB dieses 
Kupferoxyd, ohne daB wir es wuBten, einmal mit Kalilauge, offen
bar infolge Ungeschicklichkeit, aus dem Trichter des Azotometers 
bespritzt wordell war. 

v. Die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl 
in kleinen Substanzmengen (Mikro-Kjeldahl). 

Bekanntlich zerfalIt das Verfahren von K j el d ahI in drei Opera
tionen: 1. Die Zerstorung der organischen Substanz; 2. das Ab
destillieren des dabei entstandenen Ammoniaks und 3. die Bestim
mung des so gewonnenen Ammoniaks auf maBanalytischem Wege. 

1. Fur die Zerstorung muB die organische Substanz genau 
abgewogen werden. Dies erfolgt in den meisten FalIen, sofern 
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sie fest ist, im Wăgeglăschen, wie es fur die Ausfuhrung des Mikro
Dumas beschrieben worden ist. In besonderen FălIen, nament
lich bei Substanzen mit hoher elektrischer Ladung wird man zu 
dem Mittel greifen, sie in Form von Mikropastillen zur Abwăgung 
zu bringen, wie das spăter bei der Molekulargewichtsbestimmung 
nach dem Siedeverfahren beschrieben werden solI. Flussigkeiten 
einheitlicher Korper wăgt man in Capillaren, wie dies auch fUr die 
Kohlenstoff -Wasserstoffbestimmung erortert worden ist. Endlich 
wird man bei physiologisch-chemischen Reihenuntersuchungen 
an Flussigkeiten kleine, aber genau abgemessene Flussigkeits
mengen der Oxydation unterziehen. Diese Abmessung erfolgt am 
besten mit Hilfe mei ner Prăzisionsauswaschpipette, uber deren 
Anwendung spăter berichtet werden solI. Die eigentliche Oxyda
tion erfolgt in Zersetzungskolbchen aus ,Tenaer Gerăteglas, 16 cm 
lang, Durchmesser des Halses 15 mm, an einem Ende zu einer 
Kugel von 30 mm Durchmesser aufgeblasen. Zu der in das Zer
setzungskolbchen eingebrachten Substanz fugt man nun zwecks 
ihrer Zerstorung 1 ccm konzentrierte Schwefelsăure und eine 
Messerspitze eines vorrătig gehaltenen Gemisches von einem Teil 
Kaliumsulfat und drei Teilen Kupfersulfat zu und erhitzt 
sie uber kleiner Flamme. Die Erhitzung von Zersetzungs
kolbchen, wie sie auch spăter bei der Phosphor- und Arsen
bestimmung gebraucht wird, nimmt man am besten auf Zer
setzungsgestellen fur Reihenuntersuchungen mit sechs kleinen 
Brennern vor. In uberraschend kurzer Zeit tritt Verkohlung 
ein und bald darauf eine ziemliche Entfărbung der Flussigkeit. 
Wahrend wir fruher die weitere Verbrennung durch ein paar 
Tropfen Alkohol, die zu neuerlicher Kohleausscheidung AnlaB 
gaben, beschleunigten, verwenden wir jetzt reinstes Perhydrol 
von Merck (nicht Tropenperhydrol, das N-haltig ist), von dem 
2-3 Tropfen der noch heiBen Flussigkeit vorsichtig zugesetzt, 
die Entfarbung auBerordentlich beschleunigen und die Zer
storung durch 'weitere Erhitzung zu Ende fuhren. Bei be
sonders schwer zu zerstorenden Substanzen wird man diesen 
Vorgang, wenn notig, noch 1-2mal zu wiederholen haben. In 
der Regel wird die Oxydation in 15 Minuten volIkommen zu Ende 
gefuhrt sein. Nur in ganz seltenen Făllen, namentlich bei gewissen 
EiweiBkorpern, ist Quecksilber, am besten in Form von Queck
silbersulfat an Stelle des Kupfersulfates notwendig, um die ge-
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samte Stickstoffmenge der betreffenden Substanz in Ammoniak 
iiberzufiihren. 

2. Das Abdestillieren des bei der Zerstorung der organischen 
Substanzen entstandenen Ammoniaks hat im Laufe der Zei ten 
verschiedene Wandlungen, namentlich in bezug auf die dazu ver
wendete Apparatur erfahren. Schon der erste, der mikroanaly
tische Bestimmungen nach K j el d ahI mit Erfolg durchgefiihrten hat, 
Pilch (Monatshefte f. Chem. Bd. 32, S. 26.1911), sah sich genotigt, 
ein Kiihlrohr aus Platin anzuwenden, um die Storung des Resul
tates durch Ubertritt von Alkalien aus dem Glas in das Destillat 
zu verhindern. Spater hat 1 var Bang auch solche aus Silber 
empfohlen. Ich hali mir in der friiheren Zeit infolge des hohen 
Preises dieser Metalle dadurch, daB die aus Jenaer Hartglas an
gefertigten Kiihlrohren vor jedem Gebrauch durch halbstiindiges 
Dampfen gereinigt wurden. Spater ging ich zu Quarzrohren iiber, 
die sich einwandfrei erwiesen. Schon bei meinen ersten Versuchen 
erfolgte das Ubertreiben des Ammoniaks nicht nur durch direkte 
Erwarmung der alkalischen Fliissigkeit im Destillationskolben, 
sondern auch durch Einblasen von Wasserdampf, wodurch die 
Uberfiihrung auBerordentlich einfach, sicher und rasch vor 
sich geht. 

Auf Grund dieser Erfahrungen haben 1. K. Parnas und 
R. Wagner1 das Prinzip eines Apparates erdacht, welcher sich 
auch in meinem Laboratorium, namentlich nach Anbringung ge
wisser empfehlenswerter Abanderungen als der leistungsfahigste 
und leichtest zu bedienende erwiesen hat. Aus diesem Grunde 
solI an dieser Stelle nur dieser Apparat (Abb. 22) mit einigen 
Abanderungen, also in der Form, wie er in meinem Laborato
rium in Gebrauch steht, beschrieben und empfohlen werden. Bei 
seiner Beschreibung folge ich dem Wege, den die Dampfe in 
diesem Apparate nehmen, und beginne daher mit dem Dampf
entwickler A, einem Rundkolben aus Jenaer Gerateglas von 
1 l Inhalt, zur Halfte gefiillt mit Brunnenwasser, das mit 
einigen Tropfen Schwefelsaure angesauert ist. Einige Ziegel- oder 
noch besser Bimssteinstiickchen sichern das gleichmaBige Sieden 
ohne Siedeverzug auch bei starkem Erhitzen iiber freier Flamme. 
Der Kolben ist mit einem Gummi- oder Korkpfropfen verschlossen, 

1 Biochem. Zeitschr. 125, 253-256. 1921. 
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durch dessen Bohrung ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr zum An
schluB an den năchsten Teil des Apparates mit Hilfe eines Kaut
schukschlauches flihrt. Es ist dies der zylindrische Rezipient D 
von zirka 400 ccm Fassungsraum, oben ebenfalls durch einen 
Pfropfen k verschlossen, durch dessen Bohrung ein zweites, recht
winklig gebogenes Glasstiick gesteckt und dessen unteres, ausge
zogenes Ende mit Kautschukschlauch und Quetschhahn ausge-

o 

Abb.22. Verbesserter Apparat nach Parnas und Wagne r. 
(BuchstabenerkIărung im Text.) 

stattet ist und dadurch jederzeit die Moglichkeit des Ablassens 
von angesammelter Fllissigkeit bietet (d). Am oberen Ende des 
zylindrischen Teiles befindet sich eine seitliche Tubulatur l, liber 
die der vom Dampfentwickler kommende Kautschukschlauch 
gestiilpt wird, so daB die von dort kommenden Wasserdămpfe 
durch l eintretend am oberen Ende k austreten und durch einen 
zweiten Kautschukschlauch, dem wichtigsten Teile des Apparates, 
dem Destillationskolbchen B zugeflihrt werden. 

Der Destillierkolben B ist in all seinen Teilen aus J enaer Gerăte
glas verfertigt und besitzt eine Lănge des Korpers von etwa 30 cm 
und einen ăuBeren Durchmesser, in dessen unterer Hălfte von 
etwa 5 cm und dessen oberer Hălfte von etwa 3 cm. Dieser Korper 
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besteht aus dem eigentlichen zylindrischen DestillationsgefăB, 

welches oben in zwei Schaumkugeln (b und c) iibergeht und in das 
das eingeschmolzene Einleitungsrohr e fiiI' den Dampf bis auf den 
Grund reicht. Uberdies ist der eigentliche Teil des Destillations
kolbchens in seiner Gănze mit einem Glasmantel a umkleidet und 
der Mantelraum weitgehend evakuiert. Durch diese Umldeidung 
des ganzen Raumes, in dem die der Destillation unterworfene 
Fliissigkeit durch den einstromenden Dampf zum Sieden erhitzt 
und zum Schăumen gebracht wird, wird die quantitative Uber
fiihrung des Ammoniaks auf die auBerordentlich kurze Zeit von 
Ivenigen Minuten herabgesetzt und dieE"rhitzung des Destillier
kolbchens mit einem zweiten Brenner vollig iiberfliissig gemacht. 
Das bis auf den Boden des Destillationskolbchens reichende Dampf
einleitungsrohr, das am oberen Ende mit der ersten Schaumkugel 
fest verschmolzen ist, gabelt sich in seinem freien Teile in den Teil h, 
der mit Kautschuckschlauch 8 mit dem zylindrischen Rezipienten 
verbunden ist und in den aufsteigenden Teil g, an den ein kleines 
Trichterchen 1n mittels eines Schlauchstiickes, iiber das ein Quetsch
hahn gezogen ist, angesteckt wird. Von hiel' aus erfolgt die Fiillung 
des Destillationskolbchens. Das bei schief stehendem Destilla
tionskolbchen vertikal in die Hohe ragende Ansatzrohr der zweiten 
Schaumkugel ist mit einem dariiber gezogenen Schlauchstiick mit 
dem Silberkiihlerrohr (f) so verbunden, daB Glas und Silber in un
mittelbarer Beriihrung stehen. Der zwischen beiden vertikalen 
Anteilen des Silberrohres befindliche Teil steigt schrăg auf vom 
kiirzeren, an der Schaumkugel befestigten Ende zum lăngeren, 
vom Kiihlmantel umschlossenen Teil des Silberrohres, so daB in 
diesem Teile sich kondensierende Dămpfe noch nicht in das Destil
lat gelangen, sondern zuriickflieBen miissen. Uber das freie,aus 
dem Kiihlmantel heI'vorI'agende Stiick des Kiihlrohres stiilpt man 
von unten heI' ein durch lăngeres Dămpfen vorbehandeltes Kolb
chen p von 100 ccm lnhalt aus Jenam' GeI'ăteglas, in dem sich die 
vorgelegte Săure befindet; das Ende des KiihlI'ohres solI etwas 
unter das Niveau der vorgelegten Săure eintauchen. Die Ver
wendung von Quarzkolbchen an dieser Stelle ist empfehlenswert, 
weil dadurch die immer wieder notwendig werdende Ausdămpfung 
iiberfliissig wird. 

Ebensogut wie das Kiihlrohr aus Silber hat sich das Kiihlrohr 
aus Quarz bewăhI't; seine Gebrechlichkeit jedoch und auch sein 
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relativ hoher Preis waren die Ursache, daB wir wieder zum Silber
rohr iibergegangen sind. Besonders auffăllig ist die wiederholt 
gemachte Beobachtung, daB Kiihlrohre aus Zinn sich ganz vor
ziiglich bewăhren und ganz reine Blindversuche geben; aber nach 
ungefăhr 1 Jahr tritt eine Verănderung auf, welche zur Folge 
hat, daB im Blindversuche stets zu hohe Werte gefunden 
werden. Die Erklărung hierfiir ist vielleicht darin zu suchen, daB 
an der Ubergangsstelle zwischen dem erhitzten und dem gekiihlten 
Teile des Rohres schlieBlich die Zinnpest auftritt und alkalisches 
Kiihlwasser mit ins Destillat gelangt. Man wăre also bei Verwen
dung eines Zinnrohres genotigt, es nach etwa J ahresfrist zu erneuern. 

Es ist wohl selbstverstăndlich, daB bei einer Neuaufstellung 
des beschriebenen Apparates durch die sorgfăltig gewaschenen 
Glas- und Kautschukteile nach der richtigen Aneinanderfiigung 
Iăngere Zeit hindurch (1/2-1 Stunde) aus dem Dampfentwickler 
Dampf durchgeleitet wird, so daB alles etwa Losliche entfernt 
wird. Namentlich die Vorlage p, das Erlenmeyer-Kolbchen 
von 100 ccm Fassungsraum aus Jenaer Gerăteglas, muB vor jeder 
Reihe von Bestimmungen griindlich ausgedămpft werden. 

Fiir die Uberfiihrung des bei der Zersetzung gebildeten Ammo
niaks miBt man zuerst je nach Bedarf 5-10 ccm ll/lOo-Salzsăure 
in das eben erwăhnte Kolbchen ab und fărbt die Fliissigkeit mit 
dem Indicator, den man mit cinem Glasfaden iibertrăgt. Das 
Kolbchen stiilpt man so iiber das Ende des Destillationsrohres, 
daB es unter das Niveau untertaucht; eine kleine Schrăgstellung, 
wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, ist empfehlenswert. Hierauf 
verdiinnt man den Inhalt des Zersetzungskolbchens mit 1 ccm 
Wasser, IăBt ihn abkiihlen, fiihrt ihn vom Trichter aus in den 
Destillationskolben iiber und wăscht dreimal dessen Innenflăche 
und seinen ăuBeren Rand mit wenig destilliertem Wasser ab, wozu 
hochstens 10 ccm verwendet werden sollen. Wăhrend dieser Zeit 
IăBt man den Quetschhahn bei A offen, so daB der Dampf aus dem 
und den unter dem Trichter Rezipienten nach unten entweichen 
kann. Zum sauren Inhalt des Destillationskolbchens IăBt man 
nun 7 ccm einer 30proz. Natronlauge, die iiberdies 5 % Natrium
thiosulfat enthălt, nachflieBen und schlieBt beide Quetschhăhne. 
In 3 Minuten ist alles Ammoniak iibergetrieben, zur Vorsicht IăBt 
man jedoch die Destillation 4 Minuten andauern. Nach dieser Zeit 
senkt man die Vorlage, bis das Kiihlrohrende nicht mehr in die 
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vorgelegte Săure eintaucht und setzt die Destillation noch 1 Minute 
fort, wăhrend man die ăuBere Oberflăche des Kiihlrohrendes mit 
wenig destilliertem Wasser sorgfăltig abspiilt. Man entfernt die 
Vorlage und den Brenner unter dem Dampfentwickler, worauf in
folge Sinkens des lnnendruckes im Dampfentwickler der gesamte 
lnhalt des Destillierkolbchens in den Rezipienten zuriickgesaugt 
wird. Durch Offnen des unteren Quetschhahnes entfernt man den 
lnhalt nach auBen. Danach ist der Apparat ohne weitere Reini
gung fiir die năchste Destillation gebrauchsfertig. 

Bei jeder Neuherrichtung der Apparate und der Titerfliissig
keiten, sowie auch vor jeder neu zu beginnenden Reihe von Be
stimmungen nach Iăngerer Ruhe, solI man zur Erkennung und 
Vermeidung etwaiger Fehler folgende Untersuchungen strenge 
durchfiihren: 1. n/lOo-Săure und -Lauge sind auf ihre Gleichwertig
keit, wie spăter angegeben, zu priifen; 2. dieselbe Gleichwertig
keit muB sich ergeben, wenn die Săure bei sonst leeren Appa
raten unter das Kiihlrohr vorgelegt durch 4 Minuten der Destilla
tion ausgesetzt wird. Etwaige Abweichungen verraten Unreinlich
keiten in den Schlauchverbindungen oder Undichtigkeiten. 3. Man 
priift die spăter zu verwendenden Reagenzien, also konzentrierte 
Schwefelsăure, Kaliumsulfat, Kupfersulfat, Perhydrol, Natronlauge 
mit Thiosulfat, indem man sie ins Destillationskolbchen einfiillt und 
dergestalt einen blinden Versuch ausfiihrt. Findet sich eine Ab
weichung, die groBer ist als 0,02 ccm n/1oo-Losung, so ist eines der 
verwendeten Reagenzien ammonhaltig und muB durch ein besseres 
ersetzt werden. 

Die Biiretten. 
Fiir die Ausfiihrung der Tit)~tionen dienen stets Biiretten von 

10 ccm Fassungsraum, in zwanzigstel Kubikzentimeter geteilt, die 
mit Schellbachstreifen ausgestattet sind. Nur bei Verwendung 
von Permanganat- oder Silberlosungen fiir mikroanalytische Ar
beiten dienen Glashăhne als Auslauf, sonst immer enge Glasrohr
chen, die auf eine Lănge von 6-8 cm zu Capillaren von 1 mm im 
ăuBeren Durchmesser ausgezogen sind. Sie werden durch ein 
Schlauchstiick in die Biirette angefiigt, und den VerschluB bildet 
entweder ein Quetschhahn odeI' ein in das Lumen eingefiihrtes 
Glaskiigelchen. Diesen Biiretten lăBt sich mit Leichtigkeit die 
Menge von nul' 0,01 ccm entnehmen, namentlich, wenn man den 
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kleinen, aus der Spitze der Capillare heraustretenden Tropfen 
durch Beriihrung mit dem Niveau der zu titrierenden Fliissigkeit ge
wissermaBen herunterholt. Die Lănge 
der Capillaren dient also nicht nur der 
Erhohung der Fliissigkeitsreibung, son
dern ermoglicht es auch, ihre Spitze 
bis nahe an den Boden der Kolbchen 
einzufiihren1 . Wir verwenden solche 
Biiretten, die von der Firma Haack auf 
die Vorratsflaschen, die als Stativ die
nen, aufmontiert und mit einer auto
matischen Fiillvorrichtung versehen sind 
(Abb.23). 

Die n / 100. Losungen. 
Als Titerlliissigkeit verwendete ich 

friiher fUr die Stickstoffbestimmung nach 
Kjeldahl il/70-Losungen. Zur Verein
fachung und im Interesse der allgemeinen 
Verwendbarkeit verwenden wir fiir alle 
mikroanalytischen Titrationen nur mehr 
Il /100-Losungen und gehen bei der Berei
tung der acidimetrischen und alkalime
trischen in folgender Weise vor: 

50 ccm einer auf das sorgfăltîgste auf Abb. 23. Biirette der Firma 
reinstes N atriumcarbonat eingestellten H a a c k mit automatischer 

Fiillvorrichtung. il / 10 - Salzsăure werden im 500 ccm-Kolben 
mit ausgekochtem Wasser auf das Volumen von 500 ccm gebracht 
und danach mit trockenem reine ' Natriumcarbonat kontrolliert. 
Zur Bereitung der kohlensăurefreien l~/ 100-N atronlauge geht man ent
sprechend dem von mir ausgearbeiteten Năherungsverlahren 2 von 
der sogenannten Ollauge nach Sorensen aus. Ihre Bereitung 

1 Bis zum heutigen Tage hat sich bei der Durchfiihrung quantitativer orga
nischer Mikroanalysen kein Bediirfnis nach haherer Genauigkeit eingestellt. Immer
hin sei aber ffir solche FiHle auf die ausgezeichnete Biirette von Dr. Benedetti
Pichler, Z. anal. Chem. Bd. 73, S. 200.1928, und auf die Arbeit E. Schilow: 
Die pneumatische Apparatur der Mikroanalyse: Mikrochemie, Jg. VII, n. F., 
S. 163, 1929, hingewiesen. 

2 Pregl, Fritz: "Das Năherungsverfahren" bei der Bereitung von Normal-
16sungen. Z. anal. Chem. Bd.67, S.23-27. 1925. 



128 Die Bestimmung des Stickstoffs (Mikro-Kjeldahl). 

erfolgt am einfachsten und raschesten durch Losen von reinem 
N atriumhydroxyd in der gleichen Gewichtsmenge Wasser unter 
standigem Schiitteln in einer mit Kautschukpfropfen verschlossenen 
Flasche, die sich dabei auBerordentlich erhitzt. Diese stellt man 
in einen mit Wasser gefiillten Topf, das nahe am Sieden erhalten 
wird. Infolge Herabsetzung der Viscositat der Lauge bei der hohen 
Temperatur erfolgt die Senkung des unloslichen Natriumcarbo
nats oft schon im Verlaufe eines halben Tages. In das 500 ccm 
fassende BiirettenstandgefaB fiillt man 400 ccm ausgekochtes 
destilliertes Wasser, fiigt rund 0,3 ccm der (friiher beschriebenen) 
Ollauge hinzu, verschlieBt es mit einem Kork und schiittelt es um. 
5 ccm dieser Losung titriert man mit der vorhin bereiteten 11/100- Salz
saure unter Verwendung von Methylrot als Indicator, indem man 
vor Erreichung des Umschlagspunktes die Fliissigkeit einmal tiich
tig aufkocht. Danach korrigiert man den errechneten Fehler bis 
auf 10 % durch Zusatz von ausgekochtem Wasser und wiederholt 
den Vorgang nochmals_ Die endgiiltige Korrektur nimmt man aber 
erst nach 24 Stunden unter Verwendung der zu diesem Biiretten
standgefaB gehorigen Biirette vor. 

Als Indicator wirdnach wie vor Methylrot (p-Dimethyl
amino-azobenzol-o-carbonsaure), gelost in einer zur volligen Lo
sung nicht hinreichenden Menge "/lO-NaOH verwendet. Infolge 
der enormen Ausgiebigkeit dieses Farbstoffes erfolgt dessen Zu
satz zu den zu titrierenden Fliissigkeiten nur durch Eintragen mit 
einem in die erwahnte Losung eingetauchten Glasfaden. Bei der 
Titration hat als Endpunkt jener Biirettenstand zu gelten, bei dem 
von Rot kommend zum erstenmal Kanariengelb durch mehrere 
Minuten bestehen bleibt. Bei der hohen Empfindlichkeit dieses 
Indicators einerseits und infolge seiner allerdings geringfiigigen 
Abhangigkeit von der Kohlensaure anderseits ist es notwen
dig, derlei Titrationen im frisch ausgedampften Kolbchen aus 
Jenaer Gerateglas oder besser noch im Quarzglaskolbchen so vor
zunehmen, daB die Losung knapp vor Erreichung des Endpunktes 
tiichtig aufgekocht wird. Wenn alle diese Umstande Beriicksich
tigung finden, kann man mit einer Genauigkeit von ± 0,01 ccm 
11/100 Losung l'echnen. 

Hiel' sei erwahnt, daB auch die Bereitung haltbarer Kalium
permanganatlosungen nach dem Naherungsverfahren in der ein
fachsten Weise dadurch gelingt, daB man die zu stellende Kalium-
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permanganatlosung zuvor mindestens 2 Stunden auf dem Wasser
bade erhitzt und zur Verdiinnung nicht destilliertes Wasser, son
dern eine mit destilliertem Wasser bis zur starken Rosafărbung 
verdiinnte Permanganatlosung, die ebenfalls mehrere Stunden am 
Wasserbade erhitzt worden ist, verwendet. Die geringe Menge 
Permanganat, die in der zweiten Losung enthalten ist, ignoriert 
man vollig und verwendet diese Losung, als handle es sich um 
destilliertes Wasser. Die'mit Glasstopsel versehene Aufbewahrungs
flasche wird mit einer Mischung von konzentrierter Permanganat
losung und konzentrierter Schwefelsăure innerlich und namentlich 
im SchliH benetzt stehen gelassen und hierauf der Reihe nach mit 
Brunnenwasser und destilliertem Wasser ausgespiilt, worauf Lo
sung 1 eingefiillt und dortselbst nach dem Năherungsverfahren 
gestellt wird. Auf diese Weise gelingt es, auch n/lOO-Permanganat
losungen in kiirzester Zeit und mit auHălliger Haltbarkeit herzu
stellen. 

Im Vereine mit Herrn Dr. Hans Wostall verglich ich meine 
urspriinglich angegebene acidimetrische Titration mit Hilfe von 
Methylrot als Indicator mit der von Ivar Bang1 angegebenen 
jodometrischen Methode. Sie besteht bekanntlich darin, daB das 
in der vorgelegten n/lOo-Săurelosung aufgefangene Destillat nach 
Beendigung der Destillation mit 2 ccm einer 5proz. Kaliumjodid
losung und 2 Tropfen einer 4proz. Kaliumjodatlosung versetzt wird. 
Nach 5 Minuten - diese Wartezeit ist nach Bang notwendig, um 
die J odausscheidung vollstăndig zu gestalten - titriert man mit 
n/1oo-Thiosulfat zuriick. Wir zogen es vor, die Stărkelosung erst 
knapp vor dem Umsehlag zuzusetzen. Das Ergebnis dieser Ver
suehsreihe war, daB die acidimetrische Titration mit Methylrot 
als Indicator der jodometrischen kaum nachsteht, wenn man sich 
stets frisch gedămpfter Hartglaskolbchen bedient, vor Eintritt 
des Umschlages aufkocht und darauf achtet, daB die schlieBlich 
kanariengelbe Fărbung minutenlang bestehen bleibt, denn 0,01 ccm 
einer O,Ol-Normallosung erzeugt in dieser Richtung bereits einen 
wahrnehmbaren Unterschied. Die acidimetrische Titration ist 
aber der jodometrischen insofern iiberlegen, als wir jederzeit in 
der Lage sind, bei Uberschreitung des Umschlagspunktes durch 
Zuriicktitrieren das richtige Resultat zu ermitteln. 

1 Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile. Wiesbaden: 
J. F. Bergmann. 1916. 

Pregl, Mikroanalyse, 3, Auf!. 9 
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Wir konnten uns weiter iiberzeugen, daJ3 man mit dem Appa
rate von Parnas und Wagner bereits in der Zeit von 2 Minuten 
Stickstoffmengen von etlichen Milligrammen quantitativ in das 
Destillat iiberzutreiben imstande ist_ Wir verfahren daher 'Seither 
im Ernstfalle so, daJ3 wir 4 Minuten bei eingetauchtem Ende des 
Destillationsrohres destillieren und nach Senken des vorgelegten 
Kolbchens weiter noch 1 Minute die Destillation fortfiihren. 

Berechnung der Analyse. 
Da 1 ccm n/1oo-HCI-Losung 0,17 mg Aminoniak, entsprechend 

0,14 mg Stickstoff bindet, so erfăhrt man die bei der Destillation 
iibergetriebene Ammoniakmenge in Milligrammen durch 
Multipllkation der Differenz aus der vorgelegten Săure und 
der verbrauchten Lauge mit 0,17 und die entsprechende 
Stickstoffmenge in Milligrammen durch Multiplikation der 
verbrauchten Săure mit 0,14. Handelt es sich um die Berech
nung des Prozentgehaltes an Stickstoff einer der Analyse 
unterworfenen Substanzmenge, so ergibt sich 

log % N = log ccm verbr. HCI + log 0,14 + (1-log Subst.). 

Zum SchluJ3 sei fiir die Bestimmung des Stickstoffs in 
Fliissigkeiten, z. B. im Ham auf die eingangs erwahnte 
Prăzisionsauswaschpipette hingewiesen (Abb. 24). Ihr bau
chiger Teil faJ3t zwischen der Ringmarke und der fein aus
laufenden Spitze in der Regel ein Volumen von 0,10 oder 
0,15 ccm, welches man noch einmal durch sorgfăltiges Aus
wăgen mit Quecksilber unter Beriicksichtigung der Tempe
ratur kontrollieren solI. Von der Firma Paul Haack in Wien 
kann man solche Prăzisionsauswaschpipetten mit Eichschein 
mit einer Genauigkeit von meist ± 0,001 ccm fiir jedes ge
wiinschte Volumen beziehen. Von einer Fliissigkeit, die mit 

~!~. dieser Pipette abgemessen wird, bleibt natiirlich stets ein 
aus- Anteil infolge der Benetzung ihrer Wand. zuriick. Daher ist 

wasch- es notwendig, vom erweiterten oberen Ende zuerst durch 
pipette. 

(1/2 Nachspiilen mit einigen Tropfen Wasser die Hauptmenge 
naturI. dieser Reste zu entfernen; zur Sicherheit lăJ3t man die 
GroBe.) fiir die Oxydation erforderliche konzentrierte Schwefel
săure ebenfalls durch die Pipette laufen, um auch die letzten 
Anteile der abgemessenen Fliissigkeit daraus vollig zu entfernen. 
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VI. Die mikroanalytische Bestimmung der Halogene und 
des Schwefels. 

Obwohl sich die Bestimmung dieser Elemente in wenigen 
Milligrammen organischer Substanzen, den Grundgedanken von 
Cari u s entsprechend, bishin durchweg befriedigend gestaltet 
hat, stieB ich im Vereip.e mit dem leider zu frlih verstorbenen 
Dr. Emil Schwinger im Herbste 1912 (gelegentlich seiner 
Iăngeren Anwesenheit in meinem Institute zu Innsbruck) auf 
einen Korper, der erst nach mehrtăgigem Erhitzen mit konzen
trierter Salpetersăure auf 300 o den korrekten Halogenwert lieferte. 
Es war dies ein von Herrn Kollegen Scholl mitgesandtes Pră
parat eines Chlormethylanthrons. Dieser Fall war der AnlaB, ein 
Verfahren zu suchen, bei dem die Zerstorung der organischen 
Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrome in 
kurzer Zeit vollstăndig bewirkt und in den entstan
denen Verbrennungsprodukten die Halogene als Ha
logensilberverbindungen zur Wăgung gebracht werden 
sollten. Schon nach wenigen orientierenden Versuchen konnten 
Schwinger und ich brauchbare Zahlen dadurcherhalten, daB die 
Verbrennungsprodukte zuvor iiber gllihendes Platinblech'und dann 
liber Porzellanperlen geleitet wurden, die mit natriumbisulfit
haltiger Sodalosung befeuchtet waren. Der Zweck des Natrium
bisulfitzusatzes war, etwa entstehende Natriumhalogenate oder 
-hypohalogenite zu Natriumhalogenid zu reduzieren. Die Isolie
rung des Halogensilberniederschlages erfolgte in dem Splilwasser 
der Porzellanperlen durch Zusatz eines Gemenges von Silber
nitrat und konzentrierter Salpetersăure, wobei diese die Oxyda
tion des Sulfites zu Sulfat besorgt. Schon damals bedienten wir 
uns der ălteren Form des Filterrohrchens und der automatischen 
Uberflihrung des entstandenen Halogensilberniederschlages auf 
dessen Asbestfilterschicht. 

Auch Schwefelbestimmungen wurden nach denselben Grund
sătzen ausgeflihrt; hierbei stric hen die Verbrennungsprodukte der 
organischen Substanz ebenfalls liber gllihendes Platin und hierauf 
liber Porzellanperlen, die mit Sodalosung befeuchtet wurden, der 
einige Tropfen Perhydrol zugesetzt waren. Im Splilwasser der 
Porzellanperlen konnte dann mit Leichtigkeit nach dem Ansăuern 
mit Salzsăure und Făllen mit Bariumchlorid in der Hitze der vor-

9* 
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handene Schwefel als Bariumsulfat bestimmt werden. Das Prin
zip dieser Schwefelbestimmungsmethode hat sich bis zum heu
tigen Tage als vollig einwandfrei erwiesen, und bis auf einige Klei
nigkeiten wird das Verfahren der Schwefelbestimmung heute 
ebenso ausgefiihrt wie bei den ersten gelungenen Versuchen des 
Jahres 1912. 

Ganz anders verlief die Entwicklung der neuen Halogenbestim
mung, bei der erst auf dem Wege zahlreicher und miihsamer Ver
suche die Erkenntnis gewonnen wurde, daB auch dann, wenn 
sămtliche verwendete Reagenzien halogenfrei waren, der blinde 
Versuch immerhin noch einen wăgbaren Niederschlag ergeben 
kann. Die Erklărung dieser Erscheinung ist verhăltnismăBig 

einfach und beruht darauf, daB eine alkalische Sulfitlosung nach 
dem Ansăuern mit Salpetersăure und nach Zusatz von Silber
nitrat nach Iăngerem Erhitzen im Wasserbade mindestens eine 
opalisierende Triibung zeigt, die nicht Halogensilber, sondern 
feinstverteilter Schwefel ist. Die Oxydation von schwefeliger 
Săure zu Schwefelsăure erfolgt offenbar nicht als monomolekulare, 
sondern vielleicht sogar als multimolekulare Reaktion, wobei 
Polythionsăuren als Zwischenstufen entstehen diirften, die im 
weiteren Verlaufe zur Schwefelabscheidung fiihren. Mit dieser 
Erkenntnis war aher auch der Weg leicht zu finden, auf dem die un
erwiinschte Schwefelabscheidungvermieden werdenkonnte. Die Oxy
dation des Sulfits in alkalischer Losung mit Perhydrol verlăuft glatt 
und beim nachtrăglichen Zusatz von Salpetersăure mit Silbernitrat 
bleibt die Losung auch trotz andauernden Erwărmens vollig klar. 

Wăhrend des langwierigen Suchens nach diesem prinzipiellen 
Fehler der urspriinglichen Halogenbestimmungsmethode ergaben 
sich noch einige wichtige Beobachtungen, die zur sicheren Ver
meidung einer Reihe kleiner, aber manchmal sich summierender 
Fehler fiihrte, wodurch auch die neue Halogenbestimmungs
methode in bezug auf ihre sămtlichen prinzipiellen und neben
săchlichen Bedingungen vollkommen durchschaut und alle Fehler
moglichkeiten vermieden werden konnten. Dadurch erst sind wir 
in den Besitz eines einwandfreien Verfahrens gelangt, das voll
kommen beherrscht werden kann und dessen allgemeinste An
wendbarkeit durch die vielen von Herrn Professor Hans Lie b aus
gefiihrten Bestimmungen an Korpern verschiedenster Korper
klassen erwiesen wurde~ 



Das Pcrlcnrohr und das Spiralenrohr. 

Gegenuber fast allen anderen bisher ublichen Halo
genbestimmungsmethoden hat die in Rede stehende 
eine Reihe von Vorzugen, die erwăhnt zu werden 
verdienen: 

1. Die kurze Dauer nicht nur der fUr die vollige 
Zersetzung der betreffenden Substanz erforderlichen 
Zeit, sondern der ganzen Bestimmung im Vergleiche 
zur Zeitdauer irgendeiner anderen Bestimmungsart. 

2. Die Moglichkeit, durch Zuruckwăgen des 
Schiffcheninhaltes gleichzeitig Ruckstandsbestim
mungen in Salzen auszufuhren; insbesondere kommen 
da Gold- und Platinsalze in Betracht. 

3. Die Moglichkeit, Halogenbestimmungen ohne 
weitereş auch in Korpern auszufuhren, die z. B. schon 
durch kalte Salpetersăure oder sogar durch deren 
Dămpfe zersetzt werden. 

Das Perlenrohr und das Spiralenrohr (Abb. 25). 

Die Zersetzung der abgewogenen organischen 
Substanz erfolgt in einer Verbrennungsrohre aus 
Jenaer Hartglas von mindestens 500, besser 600 mm 
Lănge. An dem einen Ende ist die Rohre zu einer 
dickwandigen Spitze ausgezogen, deren Lumen 6 
hochstens 1/2 mm betragen solI. Der Zweck dieser 
feinen Offnung ist, dem Waschwasser nach der voll
zogenen Verbrennung nur langsam den Durchtritt zu 
gestatten, um dadurch die Beruhrungsdauer mit den 
Perlen zu verlăngern, wodurch es ermoglicht wird, mit 
kleinen Fliissigkeitsmengen eine quantitative Aus
spulung zu erzielen. Um ein Absplittern zu ver
meiden, schleift man zweckmăBigerweise die Spitze ~ 
zuerst auf grober Carborundumleinwand und poliert 
sie dann auf feinem Schmirgelpapier. rm Bereiche 
des konischen Teiles der ausgezogenen Spitze besitzt II 
die Glasmasse zwei parallele Eindrucke, um zu ver- V 
hindern, dal3 sich dort eine Porzellanperle festsetzt 
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und die Durchspulung beeintrăchtigt. Der daran. anschlieBende 
Rohranteil ist in einem Bereiche von 200 mm mit massiven 
Porzellanperlen Pp von etwa 3,5 mm Durchmesser angefUllt. 
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Die Porzellanperlen diirfen nicht poros sein, weil sonst ein 
volliges Auswaschen kaum zu erreichen ware. Um ein Heraus
rollen der eingefiillten Porzellanperlen zu vermeiden, brachte ich 
iiber der Perlenschicht wiederum zwei parallele seitliche Eindriicke 
am Rohre an, die nur so weit angenahert sein sollen, daB sie gerade 
das Zuriickrollen der Perlen verhindern. Eine zu starke Verengung 
des Lumens durch diese beiden seitlichen Eindriicke der Rohre 
hatte den Nachteil, daB es nur schwer gelange, den mit den Perlen 
angefiillten Rohranteil luftfrei mit Wasser zu fiillen. 

Um etwa vorhandene losliche Silicate aus den Perlen zu ent
fernen, ist es angezeigt, ein neues Rohr einige Tage mit destillier
tem Wasser stehen zu lassen und dieses ofter zu wechseln. 

Im Laufe der Zeit hat es sich herausgestellt, daB manches mit 
Porzellanperlen gefiillte Rohr nicht in der iiblichen Weise quanti
tativ ausgespiilt werden konnte, offenbar weil die Perlen poros 
waren und die letzten Anteile der Reaktionsprodukte in der vor
geschriebenen Zeit mit der vorgeschriebenen Menge des Spiil
wassers nicht zu entfernen waren. Da es, wie die Nachfrage er
geben hat, auBerst schwierig, wenn nicht unmoglich ist, sicher 
einwandfreie Perlen im Handel zu erhalten,. hat es Herr 
Dr. Arnulf So1tys unternommen, diesen Ubelstand auf fol
gende Weise vollkommen zu beseitigen: In den bisher mit 
Perlen gefiillten Rohranteil schiebt er aus Jenaer Hartglas ange
fertigte Spiralen ein, die eine Hohe des Schraubenganges von etwa 
5 mm besitzen. Leider gelingt es nicht, diese Spiralen aus kom
pakten Glasstaben herzustellen, sie werden daher aus etwa 21/ 2 mm 
im Durchmesser messenden Hartglascapillaren vor der Flamme 
um einen glatten Eisendorn gewunden. Ihre Enden miissen sorg
faltig zugeschmolzen werden. Die Verwendung von Capillaren 
statt kompakter Glasstabe zieht allerdings den manchmal zutage 
tretenden Nachteil nach sich, daB ein mit einer schlecht zuge
schmolzenen oder schadhaft gewordenen Spirale gefiilltes Rohr 
fiir die Verwendung in der Analyse vollig unbrauchbar wird, denn 
durch solche, auch nur haarfeine Offnungen tritt Reaktionsfliissig
keit in das Innere der schadhaften Capillare ein und bleibt ffu die 
Analyse unwiederbringlich verloren. Die Priifung eines solchen, 
mit Spiralen gefiillten "Perlenrohres" ergibt dessen weitgehende 
Uberlegenheit gegeniiber dem alten, mit Perlen gefiillten Rohr. 
Benetzt man die Spiralen durch Aufsaugen mit verdiinnter Schwe-
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felsaure, die man dann ausflieBen laBt und ausblăst, so sieht man 
an den Schlieren, daB die ersten 10ccm Waschwasser, die von der 
weiten 0ffnung in das in steiler Schrage eingespannte Rohr ein
gebracht werden, die darin zuriickgebliebene, verdiinnte Schwefel
săure gewissermaBen vor sich herschieben. Nach Ausblasen und 
Abspiilen der Spitzen zeigt die zweite Portion von 10 ccm Wasch
wasser eben noch die Sulfatreaktion und in der dritten ist kein 
Sulfation mehr nachweisbar. Dies beweist, daB die quantitative 
Entleerung des mit Spiralen gefiilIten Perlenrohres weit leichter 
und rascher erfolgt, als wie bei der FiilIung mit Perlen. AuBer
dem fălIt beim Spiralrohr das storende Auftreten von Luftblasen 
zwischen den Perlen weg. 

Vor jeder Bestimmung reinigt man das Rohr mit Schwefel
chromsăure, indem man an der verengten Spitze mit dem Munde 
ansaugt und die Săure nach dem Umdrehen bei der Spitze aus
tropfen laBt. Nun wird das Rohr der Reihe nach auBen und innen 
wiederholt mit Brunnenwasser, mit destilliertem Wasser und mit 
Alkohol ausgespiilt und schlieBlich an der Luftpumpe getrocknet, 
indem man iiber die Spitze die Schlauchverbindung zur Pumpe 
zieht, die weite Miindung des leeren Rohranteiles mit einem Luft
filter verschlieBt und vorsichtig iiber der Flamme erwărmt. 

Die beiden Platinkontaktsterne. 
Man fertigt sich diesen am besten selbst an, indem man 

diinnes 0,05 mm Platinblech in der Lănge von 50 mm und in der 
Breite von 15-18 mm so der Lănge nach zusammenbiegt, daB 
der Querschnitt an ein groBes lateinisches Z mit etwas verlănger
tem Anfangs- und Endstrich erinnert. Zu diesem Zwecke zieht 
man sich auf einem etwas groBeren Blatt Papier zwei parallele, 
5 mm voneinander entfernte Linien, legt dariiber das Platin
blech, so daB seine Lăngsmitte iiber diesen 5 mm breiten Strei
fen zu liegen kommt und daB gleich breite Stiicke beiderseits 
dariiber hînausragen. Die Halbierungspunkte fiir die zwei heraus
ragenden Teile trăgt man sich jederseits auf dem Papier auf und 
biegt den so gewonnenen Hilfslinien entsprechend das Platin
blech, indem man fiir jeden gewiinschten Bug auf das Platinblech 
einen geradegeschnittenen Karton auflegt, niederdruckt und durch 
Emporheben des iiber den Karton hinausragenden Papieres dem 
Platinblech die gewiinschte Biegung erteilt. Sind auf diese Weise 
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die orientierenden Knickstellen im Platinblech angebracht, so ge
lingt es dann leicht, aus freier Hand die Biegungen so weit zu ver
volIstăndigen, daB das ganze Gebilde in einer Lănge von 50 mm 
den obenerwăhnten Querschnitt eines lateinischen "Z" zeigt und 
dabei trotz der Diinnheit des Materiales eine groBe Festigkeit 
gegen seitliche Verschiebungen und Verbiegungen gewăhrt. Solche 
Platinsterne lassen sich mit Leichtigkeit in das Perlenrohr ein
schieben. Um sie daraus wieder zu entfernen, kann man sie mit 
einem an einem langen Glasstabe angeschmolzenen Platindraht
haken namentlich dann leicht herausziehen, wenn man die Ecken 
des Sternes etwas umgebogen oder die Rănder der Schmalseite 
des Platinbleches mit einigen Lochern versehen hat, um daran 
den Haken angreifen zu lassen. 

Vor dem Gebrauch sind die beiden Plati:gsterne in verdiinnter 
Salpetersăure auszukochen und in der Flamme heftig auszugliihen, 
worauf sie sofort in das schon vorbereitete Perlenrohr an die rich
tige Stelle gebracht werden. 

Es ist vorgekommen, daB Sterne infolge sog. "Vergiftung" 
ihre katalytische Wirksamkeit verloren haben; durch vorsich
tiges Anătzen in heiBer verdiinnter Salpetersăure, der wenige 
Tropfen Salzsăure zugesetzt sind, konnte ihre Wirksamkeit wieder 
hergestellt werden. 

Auf jeden FalI bewahre man die Sterne wohlgeschiitzt in einer 
mit Uhrglas bedeckten Glasschale auf und greife sie nie anders als 
mit einer reinen Platinspitzenpinzette an. 

In den letzten J ahren stellte mir die Platinschmelze Herăus 
in Hanau sechsstrahlige Platinsterne von 50 mm Lănge mit starken 
Osen an ihren Enden her, die in die verwendeten Rohren gut hinein
passen und sich vollkommen bewăhrt haben. Die Hochster Farb
werke verwenden Platin-Drahtnetzrollen, die entsprechend schwerer 
und teurer sind als die von mir verwendeten Sterne. 

Das Filterrohrchen. 
Bis zum Jahre 1912 verwendete ich zum Absaugen von Ha-

10gensilberniederschlăgen einen Mikro-Gooch-Tiegel, der bald dem 
Neubauer-Tiegel Platz machen muBte. Der Wunsch, mittels Heber 
die Halogensilberniederschlăge automatisch auf die Filterschicht 
iiberzufiihren, war die Ursache fiir die Konstruktion eines Filter
rohrchens, welches den gestellten Anforderungen entsprach. 
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Seine Gestalt geht aus der Abb.26a hervor, welche auch den 
spiralig in einer Ebene aufgedrehten Platindraht zeigt, der auf 
dem Boden des Filterrohrchens als Unterlage fUr die darauf fest
gesaugte Asbestmasse gedient hat. Immer
hin hafteten diesen kleinen Apparaten noch 
einige Măngel an, insbesondere der, daB die 
im zylindrischen Bodenanteil befindliche 
Asbestmasse beim ersten Feuchtwerden in
folge Quellung Verschiebungen ausgesetzt 
war, die manchmal zu Undichtigkeiten 
zwischen der Filtermasse und der Glaswand 
fiihrten. Diese Măngel wurden durch die neue 
Form des Filterrohrchens, Abb. 22b, vollig 
behoben, welche sich seit dem Friihjahr 1914 
in ununterbrochener Verwendung als tadellos 
und einwandfrei erwiesen hat. Sein erwei
terter oberer Teil ist aus einer 9 mm im 
ăuBeren Durchmesser messenden Spindelglas
rohre angefertigt, an die eine 4 mm dicke 
Glasrohre angesetzt ist. An der Vereini
gungsstelle beider befindet sich eine Verenge
rung des Lumens bis auf 1/2 mm, worauf der 
weitere Rohranteil auf einen Durchmesser 
von etwa Il mm in der Lănge von etwa 4 mm 
derart aufgeblasen ist, daB an der Stelle des 
Schaftes mit dem verjiingten Lumen ein 
flacher Raum zur Aufnahme der Asbestmasse 
entsteht, deren Rănder in der Peripherie auch 
beim Feuchtwerden am Hohersteigen verhin
dert werden. Uber diesem Raume fUr die 
Filtermasse befindet sich eine zweite, 15 mm 
lange Auftreibung, ebenfalls bis zu einem 
ăuBeren Durchmesser von Il mm, an die sich 
ein kurzer Halsteil mit Rand anschlieBt. Die 

a b 

Abb. 26. a) Altes Filter· 
riihrchen mit Platin
drahtspirale. b) N eue 
Form des Filterriihr
chens. (Natiirl. Griiile.) 

Lănge des weiten Teiles des Filterrohrchens betrăgt rund 35 mm; der 
diinne Schaft wird zweckmăBig in einer Lănge von 80-90 mm her
gestellt und spăter, nach Beschickung des Filterrohrchens mit der 
Asbestmasse, entsprechend gekiirzt, so daB das Rohrchen bequem 
auf die Haken der linken Waageschale der mikrochemischen Waage 
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aufgelegt werden kann, ohne da6 nach Losung der Arretierung 
eine wesentliche Seitenverschiebung der Schale erfolgt. 

Die Herrichtung des Filterrohrchens erfolgt in der Weise, da6 
man kăuflichen Gooch-Tiegelasbest im trockenen Zustande in das 
Rohrchen einfiihrt und mit einem scharfkantigen Glasstab so nach
stopft, da6 namentlich die Peripherie des fiir die Filtermasse vor
gesehenen Raumes damiţ vollkommen erfiiIIt wird. An der Pumpe 
fiillt man das Rohrchen etwa zweimal mit einer diinnen Auf
schwemmfliissigkeit derselben Asbestmasse in Wasser voII, wăscht 
es hierauf mit mehreren Liter warmen Wassers nach, um die zahl
reichen, Iose sitzenden Asbestteilchen vollig zu entfernen, und sieht 
insbesondere darauf, ob die Asbestmenge hinreichend ist, um den 
fiir sie bestimmten Raum voIIends zu erfiiIIen. Hierauf unterwirft 
man diese Asbestmasse der Reihe nach einigen Waschoperationen, 
und zwar erstens mit hei6er Schwefelchromsăure, dann mit Wasser, 
zweitens mit hei6er Salpetersăure und Wasser und schlie6lich mit 
Alkohol. Nach dieser Behandlung wird das Filterrohrchen durch 
Hindurchsaugen eines Luftstromes unter gleichzeitigem Erwărmen 
getrocknet. Diesem Zwecke dient ein Apparat, der urspriinglich 
zum Austrocknen der ălteren Form der Absorptionsapparate ge
dient hat und dem daher der Name Regenerierungsblock 
(Abb. 15) geblieben ist. Er besteht im wesentlichen, wie aus 
der Abbildung hervorgeht, aus zwei aufeinandergeschliffenen 
Kupferblocken, deren jeder mit zwei Halbrinnen versehen ist, 
die sich zueinander zu zylindrischen Kanălen ergănzen. Der eine 
der beiden hat einen Durchmesser von 12 mm und dient zur Auf
nahme des Filterrohrchens mit seinem erweiterten Teile. Der 
zweite Kanal ist enger und besitzt einen Durchmesser von 8 mm. 
Diese beiden aufeinandergeschliffenen Kupfermassen werden 
von unten her durch einen sehr fein einstellbaren Mikrobrenner 
erwărmt; die erreichte Temperatur kann an einem Thermometer 
abgelesen werden, das in horizontaler Lage in einer dafiir bestimmten 
Bohrung der unteren Kupfermasse eingefiigt ist. Es gelingt in
folge der feinen Regulierung, die an dem Mikrobrenner angebracht 
ist, die Temperatur tagelang auf 2-3 o konstant zu erhalten. 
Zum Zwecke der Trocknung wird das au6en mit einem reinen 
Tuche abgewischte, innen noch vom Alkohol feuchte Filterrohr
chen mit seinem Schafte in ein Stiickchen Kautschukschlauch 
gesteckt, welches mit Hilfe eines Glaszwischenstiickes an die 
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Schlauchleitung der Wasserstrahlpumpe angeschlossen wird. Zu
vor ist es abel' notwendig, die Miindung des Filterrohrchens mit 
einer Luftfiltriervorrichtung zu versehen, denn sonst wiirde in
folge der reichlichen Staubpartikelchen, die in der Laboratoriums
luft stets vorhanden sind, eine fehlerhafte Gewichtsvermehrung 
entstehen. Die Luftfiltriervorrichtung besteht aus einem tadellos 
in den Halsteil des Filterrohrchens passenden Kork, in dessen 
zentraler Bohrung mit einem kurzen Rohrenansatz ein etwa 30 mm 
langes und 8-9 mm weites Rohr eingefiigt ist, dessen Innenraum 
mit festgestopfter entfetteter Watte vollgefiillt ist. Zum Trocknen 
der Halogensilberniederschlăge wăhlt man am besten eine Tem
peratur von 120-125°. Beim Durchsaugen eines langsamen 
Luftstromes durch das in der weiten Bohrung des Regenerierungs
blockes liegende Filterrohrchen ist die Trocknung des Nieder
schlages sowie der Asbestmasse in lăngstens 5 Minuten erreicht. 
Es ist gut, danach den Schaft fiiI' wenige Minuten noch in die enge 
Bohrung einzulegen, damit nicht dort etwa einige kondensierte 
Fliissigkeitsanteile zuriickbleiben. Das so getrocknete Filter
rohrchen wird nach Abnahme der Verbindung mit der Pumpe 
und nach der Entfernung des Luftfilters ebenso wie die Absorp
tionsapparate zuerst mit feuchtem Flanell und hierauf mit Reh
lederlappchen abgewischt und auf dem Federgestell neben der 
Waage 15 Minuten auskiihlen gelassen. Dann bringt man das 
Filterrohrchen auf die Waage und beendet die Wagung 5 Minuten 
spăter, also nach Ablauf von 20 Minuten seit dem Abwischen. 
Frisch gefiillte Filterrohrchen sollen sorgfaltig auf Gewichtskon
stanz gepriift werden, denn schlechte Asbestarten geben noch 
lange losliche Bestandteile trotz eingreifenden Waschens ab. Die 
einwandfrei befundenen Filterrohrchen werden vor Staub geschiitzt 
aufbewahrt. Man braucht dann ihr letzt notiertes Gewicht bei 
der nachsten Wăgung nul' zu kontrollieren. 

Wir verwenden diese Rohrchen fiiI' alle drei Halogensilber
niederschlăge hintereinander; denn fiiI' alle drei gelten dieselben 
analytischen Regeln der Behandlung. Hat die Menge der Halogen
silberniederschlage 50-60 mg erreicht, so beginnt die Filtration 
schwierig zu werden und es empfiehlt sich dann, das Halogensilber 
mit konzentrierter erwărmter Cyankaliumlosung zu entfernen. 
N ach Verdrăngen dieser mit Wasser unterzieht man das Rohr
chen dem friiher geschilderten Waschprozesse mit warmer Schwefel-
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chromsăure, \Vasser und Alkohol, indem man mit jeder dieser 
Fhissigkeiten den oberen Raum des Filterrohrchens zweimal bis 
zum Rande vollfiillt. 

Die Glasschmelze Schott u. Gen. bemiihte sich. in neuerer 
Zeit Filterrohrchen herzustellen, deren Filterschichte aus Glas
frittenmasse besteht. Mehrfache Untersuchungen haben ergeben, 
daB solche Filtermassen, welche einen Halogensilberniederschlag 
quantitativ zuriickhalten, eine derart herabgesetzte Filtrations
geschwindigkeit bedingen, daB sie fiir den praktischen Analytiker 
unverwendbar sind. Hingegen bewăhrten sich ganz gut Halogen
filterrohrchen mit einer poroseren Glasfrittenmasse 154 G 1, auf 
die vor dem Gebrauch eine Asbestaufschwemmung aufgesaugt 
wurde, wodurch die erforderliche Dichtigkeit des Filters bei nicht 
eingeschrănkter :Filtrationsgeschwindigkeit erreicht wird. Da man 
dazu sehr wenig Asbestaufschwemmung braucht, sind diese Filter
rohrchen sehr leicht gewichtskonstant zu erhalten und bewăhren 
sich vorziiglich. 

Endlich sei an dieser Stelle ganz besonders auf die Methode des 
Arbeitens mit dem Saugstăbchen von Emich 1 hingewiesen, welches 
das Aufsammeln, Waschen, Trocknen, Gliihen und Wăgen der 
verschiedensten Niederschlăge gestattet. Ich mochte ganz beson
ders darauf aufmerksam machen, weil dieses Verfahren be
reits mit Erfolg bei den verschiedensten quantitativen Bestim
mungen in organischen Substanzen Verwendung gefunden hat 
und weil es moglicherweise eine allgemeinere Anwendung bei einer 
Reihe von Bestimmungen in organischen Korpern erwarten IăBt. 
Allerdings wird es dann notwendig sein, die Arbeitsweise in manchen 
Belangen diesem Verfahren anzu passen 2. 

Die Reagenzien. 
Es ist selbstverstăndlich, daB die zur Ausfiihrung der Halogen

bestimmung erforderlichen Reagenzien absolut frei von Halogenen 
sein miissen. AuBerdem miissen die verwendeten Losungen voll
kommen klar und frei von suspendierten Teilchen sein. Daher 
empfiehlt es sich, die erforderlichen Losungen nicht unmittelbar 
aus den Vorratsflaschen zuzusetzen, sondern erst in Reagens-

1 Emich: Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl., S.84-88. 1926. 
2 Heller, K., u. K. Meyer: Z. anal. Chem. Bd.71, S. 117. 1927. 
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glăser abzufUllen und, wenn sie dort einwandfrei befunden worden 
sind, zu verwenden. Sogar 

das destillierte Wasser 

erfordert einige Sorgfalt bei der Herstellung und darf in einer 
Menge von 10 ccm, mit 5 Tropfen Salpetersăure und ebensoviel 
Silbernitrat versetzt, nach 10 Minuten langem Erwărmen im 
siedenden Wasserbade keine Spur eimlr Opalescenz zeigen. Man 
verschlieBt die Miindung der Vorratsflasche zweckmăBigerweise 
mit einem Natronkalkrohr, um die Laboratoriumsluft abzuhalten. 

Die konzentrierte Salpetersăure 
wird hăufig chlorhaltig angetroffen. Daher ist es notwendig, sich 
eine sicher chlorfreie Săure fiir die Zwecke der Halogenbestim
mung durch Destillation iiber Silbernitrat zu bereiten. Die Destil
lation fuhrt man am besten im Vakuum aus, wobei fur die Aneinander
fugung der beiden Kolben keine Kautschukstopfen, sondern nur 
Glasschliffe Verwendung finden. Das so erhaltene Destillat ist 
bei richtiger Durchfiihrung der Destillation sofort chlorfrei. Man 
verwahre die so gewonnene chlorfreie, konzentrierte Salpeter
săure am besten in einer braunen Glasflasche mit Glasstopsel und 
Glaskappe auf, um ein Verderben durch die Laboratoriumsluft 
zu vermeiden. 

Die halogenfreie Sodalosung. 
Die Gewinnung halogenfreier Natriumcarbonatlosung bereitete 

lange Zeit groBe Miihe, bis wir auf die vorziigliche Vorschrift von 
B. Reini tzer (Z. anal. Chem. Bd. 34, S. 575. 1895) aufmerksam 
wurden. 

Man ruhrt etwa 500 g reines kăufliches Bicarbonat mit wenig 
Wasser zu einem Brei an, saugt ab und wiederholt diesen Vorgang, 
bis die Chlorreaktion mit dem letzten Filtrat kaum mehr merkbar 
ist. Von dem so gewaschenen Natriumbicarbonat trăgt man in ein 
Becherglas aus Jenaer Gerăteglas, in dem sich etwa 2000 g Wasser 
befinden, das auf 80 o erwărmt wurde, so lange unter Umriihren 
ein, bis ein Teil ungelost bleibt. Jeder solcher Eintragung folgt 
starke Kohlensăureentwicklung; hierauf filtriert man die heiBe 
Losung durch ein zuvor sorgfăltig mit heiBem destillierten Wasser 
halogenfrei gewaschenes Faltenfilter und kuhlt das Filtrat mog
lichst tief ab. Nach Iăngerem Stehen scheidet sich ein Salz von 
der Zusammensetzung:. Na2COa + NaHCOa + H 20 krystallisiert 
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aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Wasser priift 
man die Krystallisation, indem man 1 g in Wasser aufschwemmt, 
diese Aufschwemmung mit halogenfreier Salpetersăure und mit 
Silbernitrat versetzt und iiberdies noch 5 Minuten im siedenden 
Wasserbade erwărmt. Bei richtigem Vorgehen darf nach dem Ab
kiihlen nicht einmal bei schiefer Beleuchtung die geringste Opales
cenz bemerkbar sein. Wăre dies trotzdem der Fall, so miiBte das 
Umkrystallisieren aus 80grădigem Wasser noch einmal vorge
nommen werden. GroBere Mengen des zwischen FiItrierpapier 
getrockneten, einwandfreien Salzes werden in gut schlieBenden 
Pulverglăsern, die iiberdies zur Vorsicht noch mit Pergament ver
bunden werden, fiir die Herstellung der Losung vorrătig gehalten. 
Von dem einwandfreien Salz trăgt man nun so vieI in kochendes 
destilliertes Wasser ein, daB man davon eine gesăttigte Losung 
erhălt, und fiillt sie noch warm in die Vorratsflasche ein, in der 
beim Abkiihlen reine Soda krystallisiert. Als Vorratsflasche ver
wenden wir nunmehr nur solche aus Jenaer Gerăteglas fiir die 
halogenfreie Sodalosung, weil gewohnIiche Flaschen auBerordent
lich angegriffen werden und durch abgeloste SiIicatflitterchen 
schădIiche Triibungen in der Losung verursachen. Ist die Losung 
im Laufe der Zeit verbraucht worden, so kann man durch Nach
fiillen von reinem destillierten Wasser aus dem vorhandenen Boden
korper wieder auf lange Zeit eine brauchbare Losung bereiten. 
Den Glasstopfen der Vorratsflasche iiberstreiche ich immer mit 
einer Losung von Paraffin in Benzol, um das Einwachsen zu ver
hindern, und zum Schutz vor Verstauben der Miindung stulpe ich 
ein Becherglas iiber die Flasche. 

Die halogenfreie Bisulfitlosung 

bereitet man aus der konzentrierten halogenfreien Sodalosung 
durch sehr langsames Einleiten von halogenfreiem Schwefeldioxyd 
unter Vermeidung jeder Erwărmung, am besten unter Kiihlung. 
Steigt hingegen die Temperatur wăhrend des Einleitens des Schwe
feldioxyds, so kommt es zur BiIdung oft nicht unbetrăchtIicher 
Mengen von Thiosulfat, das beim Ansăuern zur Schwefelabschei
dung fiihrt. Das Schwefeldioxyd bereite man in einem kleinen 
Gasentwicklungsapparat aus kăuflichem Bisulfit durch langsames 
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsăure und leite das entbun
dene Schwefeldioxyd, bevor es durch das Einleitungsrohr in die 
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vorgelegte halogenfreie und gekiihlte Sodalosung eintritt, durch 
eine Rohre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodalosung be
feuchtete GlaswolIe enthălt. 

Mit der so erhaltenen Sulfitlosung fiille man Reagensglăser 
halb voll und schmelze sie hierauf unter Bildung einer langen 
Capillare zu. Auf diese Weise kann man einen groBeren Vor
rat an reiner Sulfitlosung bereithalten. So wăre es auch einer 
unserer groBen chemischen Fir-men moglich, dieses Prăparat in 
Handel zu bringen. Vor Gebrauch schneidet man die ausgezogene 
Spitze der Kapillare ab und entnimmt daraus durch Anwărmen 
mit der Hand tropfenweise die Losung, hierauf kann die gut ab
gewischte Spitze mit einem Tropfen Paraffin odeI' durch Zu
schmelzen wieder verschlossen werden. 

Dieso hergestelIte Sulfitlosung darf, um den Anforderungen 
fiir die Halogenbestimmung zu entsprechen, in der Menge von 
20-40 Tropfen mit halogenfreier Sodalosung alkalisch gemacht 
und mit 3-5 Tropfen Perhydrol durch 5 Minuten im Wasser
bade erwărmt, nach dem Abkiihlen mit einer Mischung von 
1-2 ccm halogenfreier Salpetersăure und 1/2 ccm Silbernitrat
losung versetzt, auch nach 10 Minuten langem Erhitzen im sieden
den Wasserbad nicht die Spur einer Triibung zeigen. 

Die SilbernitratlOsung 

wird aus kăuflichem, krystallisiertem Silbernitrat in der Stărke 
einer 5proz. Losung hergestellt. Etwa vorhandene Triibungen 
setzen sich iiber Nacht zu Boden und beeintrăchtigen ihre Ver
wendbarkeit weiter nicht. 

Zwei Spritzflaschen. 

Man benotigt sorgfăltig gereinigte Spritzflaschen von etwa 
200 ccm lnhalt, deren eine fiir destilliertes Wasser, dem etwas 
Salpetersăure (1: 200) zugesetzt ist und deren zweite fiiI' 96pro
zentigen Alkohol bestimmt ist. Die beiden Fliissigkeiten mussen 
natiirlich absolut klar sein. Bei Verwendung von Korken als Ver
schluB der Spritzflasche kann es sich von Zeit zu Zeit ergeben, daB 
kleine Korkpartikelchen hinein fallen und bei der Analyse făIsch
lich mitgewogen werden. Bei einiger SorgfaIt ist das leicht zu 
vermeiden. Spritzflaschen mit eingeschliffenem GlasverschluB 
sind hingegen etwas weniger handlich. 
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Die Ausfiihrung der Halogenbestimmung. 
In einem weiten Reagensglas (Abb. 27 R) von etwa 25 mm 

Durchmesser, das zuvor mit Schwefelchl'Omsăure uud Wasser 
vollkommen gereinigt worden ist, bereitet man eine Mischung 
von etwa 2 ccm konzentrierter halogenfreier Sodalosung und 
3 Tropfen der reinen Bisulfitlosung. Diese Losung saugt man in 
das Rohr auf, um damit die Perlen oder Spiralen zu benetzen, 
wobei man durch entsprechendes Neigen des Rohres die Fliissigkeit 

verteilt. Auf keinen 
H FalI darf die Flussig

R ~ 

keit in den leeren oder 
gar erhitzten Teil des 
Rohres gelangen. Den 
UberschuB blast man 
dann aus und be]ăBt 
zum Schutze vor 
Verunreinigungen das 
weite, zuvor aus
gespiilte Reagensglas 
ii.ber dem mit Perlen 
oder Spiralen erfiilIten 
Anteile des Rohres, in
dem man dieses und 
das Reagensglas mit 
einer Hand festhălt. 

Nun legt man das Rohr 
Abb.27. mit dem dariiber ge-

Das Absaugen von Halogensilberniederschlăgen. stiilpten Reagensglas 
(1/2 natUrI. GroBe.) 

F Filterr6hrchen, S Schlauchstiick, G verschiebbare G1asr6hre, ins Verbrennungsge-
H Heber, R weites Reagensglas. stell sa ein, daB von 

dem ]eeren, an die Perlen oder Spiralen angrenzenden Rohranteil 
noeh etwa 3 em iiber das Gestdl herausragen. Die liber das Gestell 
hervorragenden Teile stiitzt man derart mit Stativgabeln, daB sieh 
daR Rohr bei der Erhitzung nicht stărker verbiegen kann. Hierauf 
werden die Platinsteme sa eingefiihrt, daB sie gerade iiber dem 
Langbrenner Zll liegen kommen. Diesel' steht innerhalb des Ge
stelIs an der der Rohrspitze zugekehrten Seite. Vm das spătere 
Hineinfallen von Eisenteilchen zu vermeiden, verschlieBt man die 
hintere Rohrmiindung mit Watte oder mit einem passenden Kork, 
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schiebt die Iăngere Drahtnetzrolle bis iiber die beiden Platinsterne, 
wăhrend die kleinere weiter riickwărts ihren Platz findet. Nach 
Entfernung des Wattepfropfens oder des Korkes fiihrt man die im 
Platinschiffchen abgewogene Substanz (3-6 mg) bis auf eine Ent
fernung von 5 cm vom Langbrenner ein. 

Die offene Miindung des Rohres verschlieBt man mit einem 
passenden, durchbohrten Kautschukpfropf, in dessen Bohrung 
eine ausgezogene Glascapillare fiir die Zufiihrung des Sauerstoffes 
steckt. Der Sauerstoff wird einem gewohn1ichen Gasometer ent
nommen und hat vor seinem Eintritt in das Rohr eine gewohn
liche, mit Natriumbicarbonataufschwemmung gefiillte Wasch
flasche zu passieren. Die dazu erlorderlichen Schlauchleitungen 
bediirlen bei dieser Bestimmung keiner vorhergehenden kiinst
lichen "Alterung" wie bei der Kohlenstoffbestimmung. Wohl ist 
es aber zweckmăBig, in das Innere des Schlauchvel'bindungsstiickes 
zwischen Waschflasche und Perlenrohr etwas zusammengedrehte 
Watte oder einige Bindfadenstiicke einzufiihren, um iiber diesen 
einen Schraubenquetschhahn bequem regulieren und eine Blasen
frequenz von zwei Blasen in der Sekunde einstellen zu konnen. 

Nun beginnt man mit dem Erhitzen der Platinsterne, indem 
man den Langbrenner ansteckt und anfănglich mit kleinen FIămm
chen brennen IăBt. Von oben deckt man diese Stelle mit dem be
kannten grobmaschigen Drahtnetz als Wărmeschutzvorrichtung 
zu. Ist Rotglut eingetreten, kaim man an die Erhitzung der Sub
stanz im Schiffchen schreiten. Zu diesem Zwecke năhert man dic 
kurze Drahtnetzrolle mit ihrem vorderen Ende dem Schiffchen 
je nach der Fliichtigkeit des betreffenden Korpers auf 5 oder 
10 mm und erhitzt die Mitte der Rolle mit der beweglichen eben 
entleuchteten Bunsenflamme. Unter den Augen des Experimen
tators vollziehen sich nun die Verănderungen des zu verbrennenden 
Korpers. Man beachte streng, daB man niemals mit der Flamme 
oder dem heiBen Rollchen vorgehen solI, bevor nicht die der vor
hergehenden Stellung entsprechende Verănderung vollig abge
laufen ist. Namentlich Korper, die, wie z. B. Tribromphenol, 
beim Erhitzen desti1lieren, erfordern besondere Sorgfalt, denn 
nach eingetretenem Schmelzen beginnt schon die Destillation, und 
das Destillat sammelt sich in Forill eines wasserklaren Tropfchens 
in dem leeren Zwischenraum zwischen Schiffchen und dem gliihen
den Anteil des Rohres mit den Platinsternen. In kurzer Zeit ist 

Pregl, Mikroanalyse. 3. Auf!. 10 
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das Schiffchen leer geworden, und es ware ein groBer Fehler, jetzt 
das Schiffchen in seiner ganzen Ausdehung zu erhitzen, weil da
durch der friiher genannte, in Form eines Tropfens kondensierte 
Anteil eine vieI zu rasche Verdampfung erfahren wiirde, die hochst
wahrscheinlich zu einer Explosion und zum HiniiberreiBen unver
branntcn Materials iiber die gliihenden Platinsterne und somit 
zum Verluste dieser Analyse fiihren wiirde. 

lst auf diese "'Teise allmăhlich die ganze Substanz verbrannt 
und ist man bei seiner Wanderung mit dem beweglichen Brellner 
knapp am Langbrenner angclangt, so verloscht man die Flammen 
und IăBt im Sauerstoffstrom erkalten. Nach Entfernung des Kaut
schukstopfens zieht man der Reihe nach das Schiffchen und die 
beiden Platinsterne aus dem Rohre. Hat es sich um Salze ge
handelt, insbesondere um Platin- oder Goldsalze, 80 hat man alles 
fiiI' das Zuriickwagen des Schiffchens Notwendige zu beachten. 
Nun verschlieBe man die offene Miindung mit dem Wattepfropf, 
offne die haltende Klemme, fasse mit der einen Hand das schiitzendE' 
Reagensglas und den darin steckenden mit Perlen gefiillten Rohr
anteil, entferne mit der anderen Hand bei noch immer horizon
taler Lage des Rohres die beiden Drahtnetzrollen und wische mit 
einem Tuch etwa anhaftende Eisenteilchen sorgfaltig ab. Hier
aui spannt man das Per]emohr unter einem spitzen Winkel gegen 
die Vertikale in ein Stativ so ein, daU der Boden des Reagens
glases auf der Tischplatte aufsteht und die Spitze des Perlenrohres 
etwa 4 cm hoher iru Inneren dieses endet. Jetzt erst entferne 
man den Wattepfropf, bringe in das lnnere des Rohres noch 
2-3 Tropfm Bisulfitlosung und spritze aus einer Spritzflasche 
in ununterbrochenem Strahl so vieI Wasser ein, daB der mit Perlen 
geflHlte Rohranteil von diesem vollkommen ausgefiillt wird. Da
bei ergeben sich manchmal Schwierigkeiten, wenn das gleichzeitige 
Entweichen der Luft durch allzu groBe Enge der verjiingten Stelle 
beeintraehtigt ist. Ein Drehen des Rohres um seine Langsachse 
kann dann oft leicht helfen. Nach Ablauf des ersten Waschwassers 
wiederhole man diesen Vorgang nochmals und obwohl dann in
folge des langsamen Abtropfens des Waschwassers und infolge 
der langen Beriihrungsdauel' dieses mit dem Rohrinhalte und 
den Perlen wohl alles halogenhaltige Material am: dem Rohre ent
fernt ist, kann man der Sicherheit wegen noch eine dl'itte Waschung 
anschlieBen, denn man erhălt dann bei richtiger Arbeit trotzdem 
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nur ein Fliissigkeitsvolumen von etwa 30 ccm. Nach Hochziehen 
des Perlenrohres spiile man noch das Rohrende auBen ab. 

Bei Jodbestimmungen scheidet sich in dem iiber das Ver
brennungsgestell hinausragenden Rohrleil hăufig elementares Jod 
ab. Um es spăter leicht in Losung zu bringen, empfichlt es sich, 
es durch vorsichtiges Erhitzen dieser Stelle in den mit Perlen 
gefiillten Anteil zu treiben und beim Auswaschen die zuerst durch
geflossene Wassermenge durch Aufsaugcn an der oberen Miindung 
des schrăg eingespannten Perlenrohres nochmals zur Losung etwa 
noch vorhandenen elementaren Jods zu verwenden. Es ist des
halb gut, vor der zweiten Fiillung des Rohres mit Wasser in dieses 
noch 2 Tropfen Sulfit zu bringen; dies erfordert spăter, wie gleich 
erwăhnt werden solI, eine etwas groBere Menge Perhydl'ol als sonst. 

Die im Reagensglas (Abb.27, R) vereinigten Waschwăsser ver
setzt man bei Chlol'- und Brombestimmungen zum Zwecke der 
Oxydation des Sulfites mit 2 Tropfen reinem Perhydrol und er
hitzt sie, nachdem man ein Becherglas zum Schutze vor iiber
spritzenden Wassertropfen iiber seine Miindung gestiilpt hat, 
3-5 Minuten im siedenden Wasserbade. Bei Jodbestim
mungen ist hingegen das Erwărmen zu unterlassen, weil 
sich offenbar Jodat bildet; hier solI vielmehr die notwendige Oxy
dation des Sulfites durch eine etwas groBere Perhydrolmenge 
(etwa 4-5 Tropfen des reinen Perhydrols) bei gewohnlicher Tem
peratur durch 10 Minuten langes Stehenlassen erreicht werden. 
Es sei an dieser Stelle auch bemerkt, daB Jodbestimmungen iiber
haupt zu den schwierigsten Aufgaben der Mikroanalyse gehoren, 
weil die geringsten Verunreinigungen, z. B. Staub, das Gewicht 
des J odsilberniederschlages vermehren und damit zu merklich 
hoheren J odwerten AnlaB geben; entfallen doch mehr als 50 % 
des gewogenen Jodsilberniederschlages auf das zu bestimmende 
Element Jod. 

Diese Erfahrungen gelten e benso auch fiir die J o d b est i m
mungen nach Carius und es empfiehlt sich aus diesem Grunde, 
bei Jodbestimmungen die Substanzmenge etwas groBer zu wăhlen, 
also etwa zwischen 5 und 10 mg. 

Zu der noch heiBen Losung setzt man eine zuvor in einem 
Reagensglas bereitete klare Mischung von etwa 1 ccm konzen
trierter Salpetersăure und doppelt soviel Silbernitratlosung zu, 
wobei das Halogensilber zuerst meist nur als feine Triibung aus-

10* 
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făllt. Durch neuerliches Erhitzen im siedenden Wasserbad wăh
rend 10-15 Minuten ballt sich das Halogensilber und ist nach 
dem volligen Abkiihlen filţrierbar. Die Abkiihlung wird zweck
măBigerweise zuerst unter dem Wasserstrahl und dann durch 
Einstellen des noch immer bedeckten Reagensglases in eine 
groBere Menge kalten Wassers vorgenommen. Es sei schon hier 
bemerkt, daB die gefundenen Werte gleich gut ausfallen, ob man 
10 Minuten nach erfolgter Abkiihlung oder erst mehrere Stunden 
spăter an die Filtration des Niederschlages schreitet. 

Zu diesem Zwecke hat man schon lange vorher das entsprechend 
gewaschene und getrocknete Filterrohrchen nach dem Abwischen 
mit feuchtem Flanell und Rehlederlăppchen bei der Waage oder 
noch einfacher in derselben hăngend durch mindestens 20 Mi
nuten auskiihlen lassen und darauf gewogen. Die Bestimmung 
des Gewichtes erfolgt wegen der Einfliisse, die der Feuchtigkeits
gehalt der Luft immerhin auf die groBe Glasoberflăche und Asbest
masse iibt, hochstens mit einer Genauigkeit von 0,005 mg, d. h. 
die Bemiihung, das jeweiIige Gewicht auf etwa 1/1000 mg zu 
bestimmen, ist hier ebenso iiberfliissig wie bei den Absorptions
apparaten fiir die C-H-Bestimmung. 

Das abgewogene Rohrchen steckt man mit seinem Schaft durch 
ein vorher unter dem Wasserstrahl befeuohtetes, 1 om langes, dick
wandiges Schlauchstiiok oder einen passenden Gummistopfen 
(Abb. 27, S), welcher, genau schlieBend, in ein etwa 70 mm langes 
Glasrohr (Abb. 27, G) paBt, mit dem sich das Filterrohrchen in 
der Bohrung des Kautschukpfropfens des Absaugekolbens in der 
Hohe verstellen IăBt, wie dies aus Abb. 27 hervorgeht. Fiir die 
Uberfiihrung des Niederschlages auf die Filterschicht dient ein 
Heberrohr, das, wie die Abbildung zeigt, aus einem kiirzeren und 
einem damit parallelen Iăngeren (25 cm) Schenkel sowie einem 
bei vertikaler Haltung des Iăngeren Schenkels gegen den kiirzeren 
abfallenden Zwischenstiick besteht. Dieser Heber ist aus einem 
nicht iiber 4 mm dicken Glasrohr gefertigt. Bei groBerem Lumen 
wird die Geschwindigkeit der zu befordernden Fliissigkeitssăule 
geringer und die Halogensilberniederschlăge haben dann Zeit, 
sich in der Rohre zu senken, bevor sie iiber die hochste Stelle der 
Biegung hiniibergebracht worden sind. Der kurze Schenkel des 
Hebers ist durch die Bohrung eines kleinen Kautschukpfropfens, 
der genau in die obere Miindung des Filterrohrchens paBt, so 
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hindurchgesteckt, daB 20 mm dieses frei dariiber vorragen. Da
durch endet beim Aufsetzen des Hebers auf das Filterrohrchen 
das Heberrohr im Innern des Filterrohrchens in der Mitte seineI 
bauchigen Erweiterung, so daB die beforderte Fliissigkeit, ohne 
an die Wandungen abgelenkt zu werden, frei auf die Filterschicht 
abtropft. Auch der Heber muB tăglich mindestens einmal mit 
Schwefelchromsăure und Wasser gereinigt werden. 

Das Reagensglas mit dem abgesetzten Halogensilbernieder
schlage setzt man in ein leeres Becherglas, fiihrt das lange Ende 
des Heberrohres, das schon im gewogenen Filterrohrchen fest
sitzt, ein und senkt es durch Bewegen der zweiten Rohre im 
Kautschukstopfen des Absaugekolbens bis in die Năhe des am 
Boden liegenden Niederschlages. Nun saugt man mit der Pumpe 
allmăhlich so weit an, daB etwa in der Sekunde 2 Tropfen Filtrat 
gewonnen werden. Nachdem auf diese Weise die Hauptmenge der 
Fliissigkeit entfernt worden ist, spiilt man aus einer kleinen Spritz
flasche mit feiner Auslaufspitze die innere Oberflăche des Reagens
glases mit salpetersăurehaltigem Wasser (1: 100) ab und schiittelt, 
um den Niederschlag energisch zu waschen, um, was besonders 
leicht dann auszufiihren ist, wenn man mit der einen Hand den 
Absaugekolben etwas hebt und mit der anderen Hand das Reagens
glas bewegt. Jetzt senkt man die ganze Filtriervorrichtung um 
so vieI, daB das Ende des langen Heberschenkels bis auf den Boden 
des Reagensglases reicht. In kiirzester Zeit ist dann der ganze auf
geschwemmte Niederschlag auf die Filterflăche gebracht und die 
noch sichtbaren zuriickgebliebenen Reste kann man durch neuer
liches Abspiilen, indem man den Strahl der Spritzflasche tangen
tial zur Innen \Vand richtet nnd gleichzeitig das Reagensglas um 
seine Achse rotieren IăBt, hinunterspiilen und auf die Filterflăche 
befordern lassen. Das leergewordene und innen nur mehr feuchte 
Reagensglas spiilt man in der eben geschilderten Weise mit Alko
hol, den man ebenfalls in diinnem Strahi unter Rotieren des Glases 
anwendet, innen ab. Jeder, der diesen Versuch zum erstenmal 
ausfiihrt, wird iiberrascht sein zu sehen, wie in dem scheinbar voll
kommen reinen Glase infolge der Oberflăchenspannungserschei
nungen der beiden aufeinandertreffenden Fliissigkeiten wie aus 
dem Unsichtbaren sich neue Mengen von Halogensilbernieder
schlag sammeln, zu Boden sinken und dort sofort von der Saug
kraft des Vakuums iibernommen und auf die Filterschicht ge-
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bracht werden. Nun wiederholt man die aufeinanderfolgende 
Ausspiilung mit salpetersaurehaltigem Wasser und mit Alkohol 
noch zweimal, um sicher zu sein, die gesamte Niederschlagsmenge 
restlos auf die Filterschicht gebracht zu haben. Nur in ganz sel
tenen Fallen, wo es beim Erhitzen des Niederschlages zum An
trocknen kleiner Anteile gekommen ,st, weil man das Reagens
glas unzweckmaBig ins Wasserbad eingesetzt oder es nicht be
deckt hat, ist man genotigt, den festhaftenden Niederschlag mit 
dem "Federchen", das bei der S-Bestimmung naher beschrieben 
ist, unter dem Strahl von salpetersaurem Wasser und Alkohol los
zureiben. 

Nach beendeter Filtration entfernt man den Heber aus dem 
Filterrohrchen durch Liiften des Kautschukstopfens, spiilt das 
in das Innere des Rohrchens hineinragende Heberstiick mit Alko
hol scharf ab und fiillt das Filterrohrchen bis zur Miindung mit 
Alkohol voll. Nachdem auch dieser durchfiltriert ist, zieht man es 
aus der Glasrohre, mit der man seine Hohe reguliert hat, heraus, 
entfernt das Schlauchstiick von seinem Schaft, wischt es vor
laufig mit einem reinen Tuch oberflachlich ab, versieht es mit der 
Luftfiltervorrichtung und setzt es in der schon friiher geschilderten 
Weise mit dem entsprechenden Glaszwischenstiick mit der Pumpen
leitung in Verbindung. Nun wird im Regenerierungsblock durch 
5 Minuten der weite Teil und durch weitere 5 Minuten der Schaft 
getrocknet und nach sorgfaltigem Abwischen und nach Ablauf der 
notwendigen Zeit wieder gewogen. 

In neuester Zeit hat Th. Leipert eine maBanalytische Be
stimmung von Jod in sogar nur 3--5 mg Substanz veroffentlichtl. 
Sie beruht im wesentlichen darauf, daB nach der friiher geschil
derten Verbrennung im Perlenrohr, wobei nur Sodalosung zur Be
netzung der Perlen Verwendung findet, die Spiilfliissigkeit in einen 
300 ccm fassenden Erlenmeyerkolben unter Beniitzung von Methyl
orange als Indikator mit 2 n-H2S04 neutralisiert wird, worauf noch 
drei weitere Tropfen dieser Schwefelsaure zugefiigt werden. Nun 
wird mit Wasser auf 50-60 ccm verdiinnt und 2 ccm frisch be
reiteten Bromwassers (nicht Chlorwasser!) hinzugefiigt. In diese 
Losung leitet man durch 7 Minuten einen lebhaften Wasserdampf
strom durch ein Einleitungsrohr ein, dessen Ende zu einer sieb~ 
artig durchlocherten Kugel erweitert ist. Dabei wird alles Jodid 

1 Mikrochemie, Pregl.Festschrift, S. 266-271. 1929. 
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zu Jodat oxydiert und der BromiiberschuB vollig verjagt. Nach 
dem Erkalten fiigt man 1 g J odkalium in Wasser gelost zu und 
titriert mit n/100 Thiosulfat, dessen Bereitung auf S. 179 beschrie
ben ist. Ein Sechstel der gefundenen entspricht der gesuchten 
Menge. Die mitgeteilten Beleganalysen empfehlen das Verfahren 
auf das beste. 

Berechnung der Analyse. 
log Halogen % = log (gef. Silberhalogenid) + log Faktor + (1 -log 8). 

CI 
Faktor AgCI = 0,2474 

Br 
Faktor Ag Br = 0,4255 

log Faktor 

39334 

62894 

J 
Faktor AgJ = 0,5406 73284 

Beispiel: 

Chlorbenzoesăure: 5,725 6,11 
2,110 2,78 
3,615 3,33 mgAgCI 

52244 22,66% CI ber. 
39334 22,79% CI gef. 
44189 A = + 0,13% 
35767 

Die Bestimmungen fallen in der Regel um 0,1 % iiber der Theo
rie aus. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Halogene nebeneinander 
zu bestimmen. Stre binger und Pollak1 făllen zur Bestimmung 
kleiner Jodmengen neben ChIor oder Brom mit einer 1proz. salz
sauren Pallado-Chloridlosung das Jod als Palladojodid, welches 
auf dem Filterrohrchen gesammelt und nach dem ·Waschen mit 
Wasser, Alkohol und Ather gewogen wird. Die kleinste, auf diesem 
Wege erfaBbare Menge Jod ist 0,3 mg. In einem anderen Teile der 
Probe ermittelt man die Summe der Halogene in der iiblichen Weise. 

Besonders giinstig gestaltet sich die Bestimmung von Brom 
und ChIor auf indirektem Wege, indem zuerst die Summe der 
Halogene als Halogensilber in der iiblichen Weise im Filter
rohrchen gesammelt und gewogen werden. Hierauf wird der er
haltene Niederschlag in 3-5 ccm 4 proz. warmer Cyankalium
losung gelost, mit Wasser nachgewaschen, etwas verdiinnt und 
nach Zusatz von 1-2 Tropfen Kalilauge in meinem spăter zu be-

1 Strebinger u. Pollak: Die quantitative Mikrobestimmung der Chloride, 
Bromide, Jodide nebeneinander. Mikrochemie Jahrg. 3, S. 38. 1925. 
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schreibenden Elektrolysenapparat bei 4 VoIt Spannung und 0,1 bis 
0,2 Amp. wahrend 30 Minuten das Silber niedergeschlagen. Es hat 
sich als notwendig erwiesen, das Auswaschen der Kathode bei ge
schlossenem Stromkreis vorzunehmen. N ach dem Trocknen wird sie 
gewogen. Aus dem so gewonnenen Wert fiir den Silbergehalt und aus 
der friiher bestimmten Summe der Halogensilberniederschlage er
geben sich die Werte fiir ChIor und Brom in befriedigender Weise. 

Shiroschi N om ura und J unkichi Murail einerseits und 
H. Dieterle 2 anderseits haben ein Verfahren zur Bestimmung von 
Jod neben ChIor und Brom ffu wenige Milligramm Einwaage nach 
einem Makroverfahren von Baubigny und Chavanne ausgear
beitet. 

Zur indirekten Trennung von ChIor- und Brom-Ionen gibt 
Mos e r 3 in neuester Zeit ein einfaches mikroanaIytisches Verfahren 
an, das auf der thernischen Dissoziation der Ammoniumhalogenide 
beruht. Der in der iiblichen Weise gewonnene NiederschIag von 
AgCI und AgBr wird in einem Mikro-Gooch-Neubauertiegel ge
sammelt, bei 150 0 getrocknet und gewogen. Danach bedeckt 
Moser diesen NiederschIag mit der sechsfachen Gewichtsmenge 
trockenen, riickstandsfreien NH,Br oder NH,J und erhitzt den zu
erst bedeckten, dann offenen Tiegel im Muffelofen auf 200-300 0 

solange bis alles Ammoniumsalz verfliichtigt ist. Dieser Vorgang 
wird noch einmaI, hochstens zweimal wiederholt, um Gewichts
konstanz zu erreichen, d. h. die Uberfiihrung in die Bromide oder 
Jodide voIIstandig zu gestalten. Damit sind aber die beiden An
gaben gewonnen, um den Chlor- und Bromgehalt indirekt zu . er
rechnen, Moser bemerkt dabei auch, daB es ihm trotz sorgfaI
tigster Bemiihungen nicht gelungen ist, mit Porzellansintertiegeln 
Gewichtskonstanz zu erzielen und .halt daher deren Anwendung 
in der MikroanaIyse nicht fUr angangig. 

Die Ausfiihrung der Schwefelbestimmung. 
Die mikroanaIytische SchwefeIbestimmung hat mit der soeben 

geschilderten Halogenbestimmung so vieles gemein, daB es voII
kommen geniigt, nur das zu beschreiben, worin sie sich voneinander 
unterscheiden. 

1 Hull. soc. chim. france Serie 4 Hd.35, S.217. 1924. 
2 Arch. f. Pharm. Bd.261, S.73. 1925. 
3 Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S.293-295. 1929. 
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Zur Fiillung des Perlenrohres verwendet man nur Perhydrol, 
das mit Wasser auf das fiinffache V olumen verdiinnt worden ist. 
Dieses hat die Aufgabe, unter den Verbrennungsprodukten etwa 
aufgetretene niedrigere Oxydationsprodukte des Schwefels in 
Schwefelsăure bzw. in "Carosche Săure" iiberzufiihren. Nach 
Beschickung des Rohres vollzieht man die Verbrennung der orga
nischen Substanz genau so, wie dies bei der Halogenbestimmung 
ausfiihrlich geschildert worden ist, nur mit dem Unterschiede, daB 
man den Sauerstoffstrom langsamer (2-3 Blasen in 2 Se
kunden) und dementsprechend auch das Vorriicken des beweg
lichen Brenners vorsichtiger zu bewerkstelligen hat, weil bekannter
maBen die Absorption von Schwefeltrioxyd in wăsserigen Losungen 
eine lange Beriihrungsdauer mit dieser fordert, wenn sie eine voll
stăndige sein solI. 

Nach vollzogener Verbrennung und nach Entfernung des Schiff
chens und der beiden Platinsterne nimmt man die Ausspiilung 
des schrăg zur Vertikâlen eingespannten Rohres am besten iiber 
einer 7 cm im Durchmesser messenden Glasschale aus Jenaer 
Gerăteglas vor, nur mit dem Unterschiede gegeniiber dem Vor
gange bei der Halogenbestimmung, daB man sich dazu salzsauren 
Wassers (1 ccm konz. HCI auf 100 H 20) bedient, ohne sonst irgend 
etwas anderes zuvor in das Rohr eingebracht zu haben. 

Das weite Reagensglas, in dem wăhrend der Verbrennung das 
spitze Ende des Perlenrohres gelegen ist, spiilt man zum Schlusse 
auch zweimal mit wenig Wasser aus und vereinigt dieses mit den 
bereits in der Platinschale vorhandenen Waschwăssern. 

Bei den ersten Versuchen und noch bis in das Jahr 1913 hinein 
verwendeten wir fiir die weitere Behandlung der Waschwăsser nicht 
die Platinschale, sondern Glasschalen mit ebenem Boden, bis eines 
Tages sămtliche Schwefelbestimmungen sogar um mehrere Pro
zente zu hohe Werte ergaben. Die Ursache lag darin, daB eine neue 
Schale in Verwendung kam, die bei der nachtrăglichen Behand
lung zur Ausscheidung von Kieselsăure AniaB gab, welche das 
Gewicht des Bariumsulfatniederschlages fehlerhafterweise ver
mehrte. 

Dieser Fehler konnte zwar durch mehrstiindiges Ausdămpfen 
auf dem siedenden Wasserbade behoben werden, wir zogen es aber 
sicherheitshalber trotzdem vor, uns durch Jahre hindurch der 
Platinschale zu bedienen, obwohl darin kleine Niederschlags-
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mengen weniger gut zu sehen sind als in der Glasschale. Die Ent
fernung kleiner, unsichtbarer Niederschlagsmengen gelingt nam
lich mit Rilfe der Obedlăchenspannungserscheinungen zwischen 
wăBrigen Fliissigkeiten und Alkohol so ausgezeichnet, daB dem 
gegeniiber die Sichtbarkeit der Niederschlage vollig in den Rinter
grund tritt. 

In neuerer Zeit endlich kamen Glasschalen aus Jenaer Gerate
glas in Randel, die bei ihrer Durchsichtigkeit die Vorziige der Platin
schalen besitzen. Wir verwenden solche von 7 cm oberem Durch
messer. 

Den in der Platinschale vereinigten salzsauren Waschwassern 
fiigt man nun 1-2 Krystallchen Bariumchlorid im Gewichte von 
etwa 20 mg zu und vermeidet dadurch die făIschliche Erhohung 
der Resultate durch Kieselsăure, die sich nach Iăngerer Zeit in den 
Bariumchloridlosungen, wie sie friiher verwendet wurden, aus dem 
Glase anreichert. Man bedeckt die Schale mit einem Uhrglas mit 
der Konvexităt nach unten und erhitzt sie auf dem Wasserbade. 

Nach einigen Minuten ist die Zersetzung des unverbrauchten 
Perhydrols groBtenteils beendet, und wăhrend dieser Zeit ist es 
auch allmăhlich zur Ausscheidung immer groBerer Mengen von 
Bariumsulfat gekommen. Fiir die nachtragliche Filtration ist es 
wUnschenswert und bequem, das Fliissigkeitsvolumen zu verklei
nern. Man kann dies durch einfaches Abdampfen auf dem Wasser
bade unter einer Schutzvorrichtung gegen hineinfallenden Staub 
vornehmen, was immerhin bis zu einer Stunde dauern kann, oder 
aber man unterstiitzt das Abdampfen besser durch Aufblasen eines 
durch Watte sorgfăltig filtrierten Luftstromes, den man einern 
kleinen Wasserstrahlgeblăse entnimmt, und kiirzt dadurch die 
Dauer des Einengens um ein Vielfaches ab. Zum Unterschiede 
von friiher dampfen wir heute vollig zur Trockene ab und nehmen 
den Riickstand in der Schale mit salzsăurehăltigem Wasser auf. 
Dieser Vorgang hat sich nicht nur nicht als nachteilig, sondern in
folge der erleichterten Filtration des grober ausfallenden Nieder
schlages sogar als empfehlenswerter erwiesen. 

Mehdache Bemiihungen, Bariumsulfatniederschlăge in ahn
licher Weise automatisch auf eine Filterschicht zu bringen, wie 
dies so spielend leicht bei den Ralogensilberniederschlăgen gelingt, 
scheiterten an dem hohen spezifischen Gewicht des Bariumsulfat
niederschlages und an der von mir schon im Jahre 1910 zuerst klar 
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erkannten Notwendigkeit, den gesammelten Bariumsulfatnieder
schlag vorher zu ghihen, um ihn schon bei einmaligem nachtrăg
Iichem Waschen frei von Bariumchlorid zu bekommen, ein Vor
gang, der mit der gegenwartigen Form des Filterrohrchens nicht 
mogIich ist. 

Aus diesen Griinden bin ich demselben Hilfsmittel treu ge
bIieben, dessen ich mich schon in den Jahren vor 1912 bediente. 
Es ist dies der von der Firma Heraeus in Ţ 

Hanau aus J?latin angefertigte Mikro
Neubauer-Tiegel (Abb. 28, T), zu dem 
als Zubehorteile ein Deckel und eine 
Bodenkappe gehoren. Der Tiegel selbst 
ist 14 mm hoch, hat einen oberen Durch
messer von 12 und einen unteren Durch
messer von 10 mm. Als Filterschicht be
findet sich darin ein gepreBter Platin
Iridiumschwamm, der bei verhăltnismăBig 
hoher Filtrationsgeschwindigkeit selbst in 
der Kăltţ gefălltes Bariumsulfat voll
stăndig zuriickzuhalten vermag. 

Im Laufe der Zei ten sind uns Tiegel 

M 

s 

untergekommen, deren Filterschicht iiber- Abb.28. Vorrichtung zum 
măBig dicht war, so daB die Filtration Absaugen von Barium

sulfat. (1/2 natiirI. Groile.) 
unnotig lange gedauert hat. Sorgfaltige T MikroneubauertiegeI, M Kaut-

Bestimmungen haben ergeben, daB ein schukmansehette, G versehieb
bares Glasrohr von 10 mm ăuBe-

korrekt funktionierender Mikro-Neubauer- rem Durehmesser, S Sehlaueh, 
50 em Iang mit Glasmundstiiek 

Tiegel im Mittel 4 ccm Filtrat in der Minute und Quetschhahn am nicht ge-

beim Ansaugen mit dem Munde liefern solI. zeichneten Ende. 

In neuerer Zeit hat die Berliner Porzellanmanufaktur Neu
bauer- Tiegel mit poroser Porzellanschicht hergestellt. Von den 
verschiedenen Formen sind nur jene Tiegelchen fiir mikroanaly
tische Bestimmungen des Schwefels brauchbar, bei denen sich 
die Glasur des Tiegels nicht nur iiber die ganze ăuBere Tiegelober
flăche, sondern auch iiber die abgerundete, untere Kante erstreckt. 
Wenn die untere Kante und deren Umgebung scharf und un
glasiert ist, so fiihrt das zu fehlerhaften Werten, insofern als 
beim Einschieben dieser Tiegel in die Kautschukmanschette Teil
chen davon abgeschabt und in der Porzellanmasse zuriickgehal
ten werden. 
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Fiir die Filtration wird der Tiegel natiirlich ohne Kappe auf 
eine Glasrohre g gesetzt, deren ăuBerer Durchmesser etwa 10 mm, 
also ebensoviel wie der Bodendurchmesser des Tiegels, betrăgt, 

und daselbst durch eine Kautschukmanschette M festgehalten, 
die zur Hălfte iiber die Rohre gezogen ist und in deren andere vor
ragende Hălfte, namentlich wenn sie naB gemacht worden ist, der 
Tiegel durch leichten Druck luftdicht schlieBend hineingeschoben 
werden kann. Diese Rohre steckt man durch die Bohrung eines 
Kautschukpfropfens, der einen kleinen Absaugkolben zu ver
schlieBen hat. 

Da die Filtration von Bariumsulfat nur bei einer geringen 
Druckdifferenz vor sich gehen solI, habe ich auch bis zum heutigen 
Tage die Evakuierung des Kolbens nicht mit der Pumpe, sondern 
nur durch die Saugkraft des Mundes vermittels eines mindestens 
50 cm langen mit Quetschhahn versehenen Schlauches, der iiber 
den Schnabel des Absaugkolbens gezogen ist, als das fiir den 
Erfolg sicherste Verfahren ausschlieBlich beibehalten und an
gewendet. 

Vor jeder Analyse wische man das Tigelinnere mit einem an 
ein Ziindholz aufgedrehten Wattebăuschchen unter dem Strahl 
der Wasserleitung aus und wasche ihn hernach, nachdem man ihn 
in die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaug
vorrichtung eingeschoben hat, wiederholt mit Wasser durch. Nur 
in seltenen Făllen und nach sehr langem Gebrauch wird es not
wendig, auch die im lnnern der Filterschicht zuriickgebliebenen 
Bariumsulfatanteile durch etwas erwărmte konzentrierte Schwefel
săure zu entfernen. Es ist empfehlenswert, in dem so gereinigten 
Tiegel einen frisch bereiteten Bariumsulfatniederschlag abzu
saugen und griindlich zu waschen, um dessen Poren sicher zu 
dichten. Wie immer auch die vorausgehende Reinigung gewesen 
sei, in jedem Falle nimmt man den mit destilliertem Wasser durch
gewaschenen Tiegel mit drei Fingern aus der Manschette, ver
sieht ihn mit Kappe und Deckel und stellt ihn am besten auf den 
Deckel eines groBeren Platintiegels von einem Mindestdurch
messer von 30 mm, um ihn dort zuerst mit kleiner Flamme zu 
trocknen, wobei hăufig die Erscheinung des "Herumtanzens" in
folge der Dampfbildung zu beobachten ist, um spăter durch Ver
groBerung der Flamme bei gelinder Rotglut auszugliihen. Den 
Deckel selbst kann man mit der gereinigten Platinspitzenpinzette 
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fassen und auf kurze Zeit in die Flamme halten, um auch ihn ins 
Gliihen zu bringen. 

Nach Entfernung der Flamme wartet man kurze Zeit, bis die 
Temperatur des Tiegels und seiner Unterlage mindestens auf 150 0 

abgekiihlt ist, erfaBt ihn darauf mittels der Platinspitzenpinzette 
mit der einen Hand, wăhrend die andere einen Kupferblock neben 
die Gliihstelle hinhălt und setzt in einem Akte Tiegel samt Kappe 
und Deckel auf den Kupferblock und diesen in einen Handexsic
cator. 

Die vor der Ausfiihrung der Wăgung notwendige Wartezeit 
kann wesentlich dadurch abgekiirzt werden, daB man nach einigen 
Minuten durch Ubertragen des Tiegels auf einen zweiten, abge
kiihlten Kupferblock die Abkiihlungsgeschwindigkeit steigert. Bei 
diesem Vorgang ist es moglich, nach lăngstens 10 Minuten an die 
Wăgung zu schreiten. Die Ubertragung des Tiegels auf die Waage 
hat immer derart zu erfolgen, daB man Tiegel samt Kupferblock 
neben die linke Waagschale setzt und jenen, nachdem er wieder 
mit der Platinspitzenpinzette in der linken Hand mit einem 
Griff um die Mitte erfaBt worden ist, auf die Waagschale stellt. 
Bei den ersten Versuchen wird dem Anfănger der Tiegel vielleicht 
umfallen, nach kurzer Ubung ist aber dieser Handgriff leicht zu 
beherrschen. 

Bevor man an die Wăgung schreitet, vergesse man nicht, den 
Kupferblock aus der Waage zu entfernen, denn auch geringfiigige 
Temperaturunterschiede dieser Metallmasse von verhăltnismăBig 
groBer Wărmekapazităt gegeniiber dem iibrigen Teil des Waagen
innern konnen eine Nullpunktsverschiebung bewirken. 

Den gewogenen Tiegel bringt man wieder auf den Kupferblock, 
diesen in den Exsiccator und iibertrăgt ihn darin zur Stelle, wo 
der gewonnene Bariumsulfatniederschlag abgesaugt werden solI. 
Zu diesem Zwecke entfernt man vom Tiegel auBer dem Deckel 
auch die Bodenkappe, indem man sehr zart anfaBt, setzt ihn in 
die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaug
vorrichtung und bringt einen Tropfen destillierten Wassers in 
sein Inneres, worauf erst durch Ansaugen am Schlauch bei ge
offnetem Quetschhahn und nach darauffolgender SchlieBung dieses 
ein haltbares VaklJ.um erzielt werden kann; denn die nichtbe
feuchtete Filterschicht gestattet der Luft ungehinderten Durch
tritt. 
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Fiir die Uberfiihrung des Bariumsulfatniederschlages 
aus der Schale in den Mikro-Neubauer-Tiegel ist ein 
kleines Instrument unentbehrlich, welches ich schon in 
der ersten Publikation beschrieben habe. Es ist das 
"Federchen" (Abb. 29). Es besteht aus einer 1, hoch
stens 1,5 mm im auBeren Durchmesser messenden 
Glascapillare von etwa 120-150 mm Lange, in deren 
offenes Ende eine kleine Vogelfeder eingekittet ist. N ach 
langerem Suchen fand ich als geeignetstes Material die 
kleinen Schnepfenfedern, welche wohl bekannt 
sind, weil sie einerseits bei den Jagern als Hutschmuck 
beliebt sind, anderseits von den Malern als Malinstru
mente fiir bestimmte Zwecke verwendet werden. Sie 
zeichnen sich einerseits durch groBe Widerstandsfahig
keit und Steifheit und anderseits durch eine Form aus, 
welche keinerlei nachtraglicher Korrektur mit der Schere 
bedarf. Bei vorhandener Auswahl bevorzuge man die 
kleineren Exemplare. Zum Einkitten des Federchens 
benutzt man den zum VerschlieBen der Absorptions
apparate bei der C-H-Bestimmung beschriebenen Glas
kitt, von dem man ein Stiick an das offene Ende der 
Capillare anklebt und durch deren Erwarmen auf einem 
vorgewarmten Metallteil (ja nicht in der Flamme!) zum 
Schmelzen bringt; dabei tritt ein Teil des geschmolzenen 
Kittes in das Innere der Capillare ein. Nun schiebt man 
unter bestandigem Warmhalten ihres Endes langsam die 
Federpose des Schnepfenfederchens ein. Bei unrichtiger 
Ausfiihrung entsteht zwischen der Glaswand der Capillare 
und der darin steckenden Federpose ein Hohlraum, der 
Niederschlaganteilen Aufenthalt bieten konnte. Den 
iiberfliissigen, auBen anhaftenden Kitt entfernt man 

. noch in der Warme mechanisch und wascht dann das 
Federchen der Reihe nach kurz in Benzol, hierauf in 
Alkohol und schlieBlich mit etwas ammoniakalischem 
Seifenwasser durch vorsichtiges Reiben zwischen den 
Fingern. Zum Schutze wird es stets in einem verkorkten 
Reagensglase aufbewahrt. 

Der Bariumsulfatniederschlag hat sich in der Schale 
beim Stehen zu Boden gesetzt. Um ihn auf die lfilter-
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schicht zu bringen, erfaBt man die Schale mit der Linken und IăBt, 
ohne den Niederschlag darin aufzuriihren, ihren fliissigen Inhalt dem 
Federchen entlang, das man dabei vertikal iiber der Mitte der oberen 
Tiegeloffnung hălt, in den Tiegel flieBen, bis el' voll ist, und erst wenn 
diese Fiillung durchfiltriert ist, nimmt man die weitere Fiillung 
vor. FiiI' diese immerhin etwas heikeln Operationen sind folgende 
Ratschlăge zu beachten: Es ist von Vorteil, 1. den Rand der Schale 
an der Stelle, an der man ausgieBt, mit dem Finger einzureiben, 
den man an der Kopfhaut odeI' an den Nasenfliigeln eingefettet 
hat; 2. wăhrend des AufgieBens beide Ellbogen fest an den Korper 
gedriickt zu halten, damit Schalenrand und Federchen stets iiber 
der Mitte der oberen Tiegeloffnung miteinanderin Beriihrung bleiben, 
und 3. mit der Spitze des Federchens das Fliissigkeitsniveau im Tiegel 
nicht zu beriihren, weil in diesem Falle ein schon im Tiegel befind
licher Niederschlag wieder am Federchen in die Hohe kriechen 
wiirde. Nachdem so das Fliissige entfernt worden ist, spritzt man 
in diinnem Strahl auf die Rănder der Schale etwas mit Salzsăure 
s.chwach angesăuertes Wasser (1-2 ccm) und riihrt mit der Spitze 
des Federchens den Niederschlag auf, um ihn sofort in den leeren 
Tiegel iiberzufiillen. Nach neuerlichem Abspritzen der Innenflăche 
der Schale vom Rande heI' reibt man diese mit dem Federchen all
seits vom Rande gegen das Zentrum zu ab und fiillt wieder in den 
leeI' gewordenen Tiegel. Nun spritzt man mit feinem Strahl in 
einem Zug die ganze Peripherie des Innenrandes der Schale mit 
Alkohol ab und fiihrt die gesammelte Fliissig.keit wieder mit Hilfe 
des vertikal gehaltenen Federchens in den Innenraum des Tiegels. 
Darauf wiederholt man dieses Abspritzen des Innenrandes mit 
einem feinen Wasserstrahl und unterstiitzt die Loslosung der 
letzten unsichtbaren Niederschlagsteilchen durch Reiben mit dem 
Federchen. Die geschilderte Reinigung des Schaleninneren mit 
Alkohol und Wasser wiederholt man mindestens noch einmal. 
Bei einiger Ubung wird man nach zweimaliger Anwendung der 
Oberflăchenspannung zwischen Alkohol und Wasser schon die 
letzten Niederschlagsreste aus der Schale herausgebracht haben. Der 
Anfănger wird dazu etwas Iăngere Zeit brauchen. Immer abel' hat als 
letzte Waschfliissigkeit das Wasser zu gelten; denn bleibt der Nieder
schlag und die Filterschicht vom Alkohol feucht, so kann es bei nach
trăglicher Erwărmung zu heftigem Verspritzen des Niederschlags und 
vielleicht sogar zu einer Schădigung der Filterschicht kommen. 
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Im Jahre 1924 ist es Oskar Wintersteiner1 gelungen, Ba 
riumsulfatniederschlăge automatisch auf den Mikro-Neubauer
Tiegel von Heraeus dadurch zu iibertragen, daB er sich eines 
Heberrohres von sehr engem Lumen (0,8 mm) bediente. Die 
Abb. 30 stellt die Absaugevorrichtung ffu Bariumsulfatnieder
schlăge in der Form vor, wie wir sie nach einer kleinen Ab
ănderung nun stets mit bestem Erfolge beniitzen. Auf das in 
einem kleinen Absaugekolben steckende Glasrohr von 12,5 mm 

H 

Abb. 30. Vorrichtung zum automatischen Absaugen 
von Bariumsulfat, (Buchstabenerklărung imText.) 

ăuBeren Durch
messer ist in der 
iiblichen Weise der 
Mikro -Neubauer
Tiegel T mittels 
der Kautschuk
manschette auf
gesetzt. Dariiber 
wird der Glasauf
satz A gestiilpţ, 

indem er mit sei
nem unteren wei
ten Teile auf die 
mit etwas Wasser 
befeuchtete Kaut
schukmanschette 
aufgesetzt wird. 
Durch den oberen, 

verengten Teil ist der kiirzere Schenkel des capillaren Heberrohres 
(0,8 mm LU,men) so hindurch gesteckt, daB sein erweitertes Ende 
die Bildung groBerer Tropfen gestattet, die in halber Tiegelhohe 
austreten sollen. Eine seitliche Tubulatur trăgt einen etwa50cm 
langen Gummischlauch II mit Glasansatz und Quetschhahn Q2, 
wăhrend die seitliche Tubulatur des Absaugkolbens 1 in iiblicher 
Weise ebenso ausgestattet ist. Ist die Filterschicht des Tiegels 
bei Beginn des Versuches noch trocken und saugt man bei 1 an, 
so iibertrăgt sich das Vakuum durch die Filterschichte in die inneren 
Răume des Glasaufsatzes und die bariumsulfathăltige Fliissigkeit 
wird durch den Heber angesaugt undauf die Filterschicht ge-

1 Wintersteiner, Oskar: Zur mikroanalytischen Schwefelbestimmung. 
Mikrochemie Jahrg.2, S. 14. 1924. 
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bracht. Die Filtration und die automatische Uberfiihrung des 
Niederschlages geht so lange anstandslos vor sich, als die Filter
schicht des Mikro-Neubauer-Tiegels von etwas Fliissigkeit be
deckt ist. Steigt abel' 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 Filter
schicht einen zu groBen Widerstand bietet, Ein vorsichtiges An
saugen mit dem Munde bei II nach Liiften des Quetschhahnes Q2 
bringt die Forderung der Fliissigkeit mit dem Niederschlag und 
die Filtration wieder in Gang. Das Ansaugen hat aus dem Grunde 
sehr vorsichtig zu erfolgen, weil nur so vieI Fliissigkeit auf die Filter
schicht gelangen darf, als gleichzeitig durchfiltriert. Saugt man 
zu stark an, so besteht die Gefahr, daB der Tiegel voll- und iiber
Iăuft und die Bestimmung infolge Verlustes von Niederschlag ver
lorengeht. Ist der Inhalt des Schălchens in dieser Weise auf die 
Filterschicht aufgebracht, so wăscht man das Schălchen mit salz
saurem Wasser (1 ccm konz. HOl auf 100 ccm \Vasser), wăhrend 
die Filtration im Gange bleibt. Durch abwechselnde Anwendung 
von Alkohol und salzsaurem Wasser in der iiblichen Weise gelingt 
es, auch die letzten Niederschlagsreste aus dem Schălchen auf die 
Filterschicht iiberzufiihren. Nun offnet man Q2' entfernt den 
Glasaufsatz, aus diesem das Heberrohr und spiilt iiber dem Tiegel 
das kiirzere Ende des Heberrohres noch tiichtig ab, wăscht den 
Niederschlag, indem man den Tiegel zweimal mit salzsaurem 
\Vasser vollfiillt nnd verfăhrt wie friiher angege ben. 

Nun entfernt man den Tiegel mit sanftem Griff aus der Kaut
schukmanschette, wischt ihn ăuBerlich mit einem reinen -Tuch 
oberflăchlich ab, versieht ihn mit Bodenkappe und Deckel und 
stellt ihn, wie schon friiher geschildert, auf den groBen Platin
deckel, um ihn dort einmal unter allmăhlicher Steigerung der 
Temperatur bis zu dunkler Rotglut zu erhitzen. Nach erfolgter 
Ahkiihlung und nach Entfernung von Deckel und Kappe wird el' 
wieder in die zuvor hefeuchtete Kautschukmanschette gesteckt nnd 
nach Anfiillung seines Inneren mit Wasser ein verminderter Druck 
im Kolben durch Ansaugen mit dem Munde hergestellt. Nachdem 
alles ahgetropft ist, fiillt man ihn nochmals mit salzsăurehaltigem 
Wasser, vielleicht noch ein drittes Mal, worauf er in der schon ge
schilderten Weise auf die Platinunterlage mit Deckel und Kappe 

Pregl, Mikro:tllalyse. 3. Aun. Il 
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iibertragen und unter vorsichtigem Anwărmen bis zur dunkeln 
Rotglut erhitzt wird. 

Die beiden letztgenannten MaBnahmen sind, wie ich schon in 
den letzten Monaten des Jahres 1910 in lnnsbruck zuerst feststellte, 
unbedingt notwendig, und zwar weil die Entfernung des vom 
Bariumsulfatniederschlage mitgerissenen Bariumchlo
rids erst nach erfolgtem Gliihen miihelos durch Wa
schen gelingt; ferner darf, wie ich ebenfalls schon damalsfest
stellen konnte, das Gliihen des Tiegels niemals iiber offener Flamme, 
sondern immer nur iiber einer dickeren Platinunterlage erfolgen, 
weil die diinnen Wănde des Tiegels im gliihenden Zustande fiir die 
reduzierenden Gase auch der entleuchteten Bunsenflamme in so 
hohem MaBe durchlăssig sind, daB es dabei zur Reduktion von 
Bariumsulfat zu Bariumsulfid kommt, das beim Waschen in Lo
sung geht und dadurch einen Verlust verursacht. 

Den gegliihten Tiegel iibertrăgt man in der schon friiher ge
schilderten Weise zur Waage und bringt ihn nach abgelaufener 
Abkiihlungszeit zur Wăgung. Zur Kontrolle ist es empfehlenswert, 
den Tiegel nachher nochmals zu waschen, zu gliihen und wieder zu 
wăgen. ErfahrungsgemăB bedingt dies bei reinem Bariumsulfat 
einen Gewichtsverlust von nur 0-0,05 mg, bei Verwendung von 
groBeren Mengen Waschwasser hochstens 0,01 mg. Es ist aus diesen 
Griinden iiberfliissig, die Wăgung des Bariumsulfatniederschlages 
genauer auszufiihren als auf 0,005 mg. 

Eine in der Praxis der analytischen Chemie hochst eigentiimliche Neuerung 
hat E. Eigen berger1 fiir die Schwefelbestimmung beniitzt. Er spiilt den lnhalt 
des Perlenrohres mit 50proz. wăsserigen Alkohol in die Făllungseprouvette, fiigt 
2 ccm Normal-Bariumchloridlosung und 2 ccm eines wăsserigen Celluloidsoles zu, 
wodurch das fein krystallinisch ausfallende Bariumsulfat beim Ausflocken des Soles 

. mitgerissen· wird. Der Niederschlag Iă.Bt sich nach dem Erwărmen auf 30-40° 
auf einen Porzellanfiltertiegel absaugen und gliihen, wobei das Celluloid verbrennt. 

Berechnung der Analyse. 
log % R = log (gef. BaS04 ) + log Faktor + (1 -log Subst.) 

log Faktor 
S 

Faktor BaSO~ = 0,1373 13782 

Rulfonal: 6,800 11,75 97955 28,09% S ber. 
2,230 2,21 13782 28,06% S gef. 
4,6-70 9,54 BaS04 33068 L1 = + 0,03-----

44805 

1 Kolloidabsorption zur quantitativen Analyse, speziell zur quantitativen 
Mikroschwefelbestimmung nach F. Pregl: Z. anal. Chem. Bd.68, S.220. 1926. 
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Bestimmung des Schwefels durch Titration 
in stickstoff- und halogenfreien Substanzen. 
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Besonders einfach gestaltet sich die Schwefelbestimmung bei 
stickstoff- und halogenfreien Substanzen, und es ist nur zu be
dauern, daJ3 es bisher nicht moglich war, dieses Verfahren trotz 
mehrfacher Versuche so auszubauen, daJ3 es auch bei halogen
und stickstoffhaltigen Korpern anwendbar ware. Fiir die Durch
fiihrung des Verfahrens ist es wichtig, daJ3 die Perhydrollosung 
neutral reagiert. Meine Erfahrungen gehen dahin, dal3 Merck
sches Perhydrol, einer frischen :Flasche entnommen, gegen Me
thylrot als Indicator neutral reagiert. Nach mehreren Wochen 
und Monaten macht sich hingegen saure Reaktion geltend, und 
daher hat man bei Ausfiihrung der Schwefelbestimmung durch 
Titration die verdiinnte Perhydrollosung (1: 5), die in das Perlen
rohr aufgesaugt werden solI, vor dem Aufsaugen in dem zweiten 
Reagensglase mit einer Spur neutralen Indicators (s. S. 128) zu 
verse hen und mit der entsprechenden Lauge tropfenweise bis auf 
"Kanariengelb" als Neutralpunkt einzustellen. 

Nach erfolgter Verbrennung spiilt man das Rohr in der ebenfalls 
schon geschilderten Weise durch zwei- oder dreimaliges Fiillen des 
Raumes, in dem sich die Perlen befihden, mit reinem Wasser aUR 
und sammelt in diesem Falle die Waschwasser in einem Erlenmeyer
kolbchen aus .Tenaer Glas, worauf sofort die Titration bis zur Er
reichung des Neutralpunktes = "Kanariengelb" mit cler 
entsprechenden Lauge erfolgen kann. Bei der Titration hat man, 
sowie bei allen Titrationen, die unter Verwendung von Methyl
rot als Indicator ausgefiihrt werden, zu beachten, daJ3 dieser 
Indicator die Erscheillung der "Nachrotung" zeigt. Man hat 
daher den Stand der Biirette erst dann abzulesen, wenn der er
reichte kanariengelbe Farbenton auch noch nach 2 Minuten be
stehenbleibt. Der Einfachheit und Bequemlichkeit wegen be
dienen wir uns zur Ausfiihrung der titrimetrischen Schwefel
bestimmungen der bei der Mikro-Kjeldahlmethode ausfiihrlich 
besprochenen 1/100 n -N aO H -Losung. 

1 ccm n/1oo-NaOH entspricht 0,16035 mg S. 
A. Friedrich 1 hat eine maJ3analytische Bestimmung des 

Schwefels in stickstoff- und halogenhaltigen Korpern in neuester 

1 Bezuglich der Einzelheiten sei auf die Originalarbeit verwiescn: Mikro
chemie, Pregl- Festschrift, S. 91-l02. (l929). 

11* 
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Zeit bekannt gemacht. Sie beruht im wesentlichen darauf, daB 
das Spiralenrohr, dessen Spiralen mit Perhydrol benetzt sind, 
nach der Verbrennung in eine Quarzschale ausgespiilt wird, wo 
das Spiilwasser auf dem Wasserbade zuerst auf ein Volumen von 
10-15 ccm eingeengt wird. Hierauf titriert man diese Losung 
unter Anwendung von Methylrot als Indikator bis zum gelben 
Farbenton, erwărmt sie noch einige Minuten auf dem Wasserbade 
und titriert noch bis zur Erreichung des kanariengelben Farben
tons mit ll/45-Natronlauge. Dadurch sind alle Săuren in ihre 
Natriumsalze iibergefiihrt. Fiigt man dann die der verbrauchten 
Menge Lauge entsprechende Menge ll/45-Schwefelsăure zu, dann 
liegt alle aus der Verbrennung der Substanz hervorgegangene 
Schwefelsăure als Bisulfat vor und die fliichtigen Săuren konnen 
beim Eindampfen zur Trockene verjagt werden. Nachdem noch 
eine halbe Stunde der Riickstand auf dem Wasserbade erwărmt 
worden ist, lost man ihn in wenig Wasser und erfăhrt durch eine 
neuerliche Titration mit ll/45-Lauge die der urspriinglichen Schwefel
menge entsprechende Menge Schwefelsăure. 

1 ccm ll/45-Lauge = 1,09 mg H 2S04 = 0,3563 mg S . 

. Einige Analysenbeispiele. 

a) Halogenbestimmungen. 
Trihromphenol: 

5,040 mg:8,545 mg AgBr = 72,15% Br. 
Ber.: 72,27% Br. 

Trichlordinitro benzol: 
6,558 mg: 10,41 mg AgCl = 39,27 % CI. 

Ber.: 39,19% CI. 
2-Chloranthrachinon-5-Carbonsaure: 

6,618 mg: 3,34 mg AgCl = 12,48 % CI. 
Ber.: 12,38 % CI. 

7 -Chlor-l,9-Benzanthron: 
7,739 mg:4,22 mg AgCl = 13,49% CI. 

Ber.: 13,40% CI. 

II) Schwefelbestimmullgen. 
Gewich tsanalytisch: 
Rulfonal: 

6,185 mg: 12,745 mg RaS04 = 28,31 % S. 
Ber.: 28,10% S. 

Trional: 
6,148 mg: 1l,!l25 mg BaS04 = 26,65% S. 

Ber.: 26,48 % S. 
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Sulfanilsăure: 
5,680rng:7,60rng BaSO, = 18,38% S. 

Ber.: 18,25% S. 
MaI3analytisch: 
Sulfonal: 

5,103 rng:6,27 ccrn 1/70n-NaOH = 28,15% S. 
Ber.: 28,10% S. 

Dithiohydrochinon: (C6H,(SH)2): 
5,492 rng: 10,83 ccrn 1/70n-NaCH = 45,16 % S. 

Ber.: 45,11 % S. 
Methylmercapto-l-di-(acetylmercapto)-2-4-benzol (CaHa' SCHa . (SCOCHah: 

5,363 rng:8,28 ccrn 1/70n-NaOH = 35,36% S. 
Ber.: 35,33 % S. 

Die Bestimmung des Schwefels und der Halogene in kleinen 
Substanzmengen nach dem Prinzip von Carius. 

Es sei hier die Vollstăndigkeit halber darauf hingewiesen, daI3 
die ersten, die den Versuch gemacht haben, nach dem Prinzip von 
Carius mikroanalytische Bestimmungen des Schwefels und der 
Halogene in organischen Substanzen auszufuhren, Emich und 
Donau1 waren. Sie bedienten sich dabei als Wăgungsinstru
mentes der Nernstwaage, nach der sich naturlich die zu wăgenden 
Objekte und auch das Verfahren richten muI3ten. Auch glaubten 
sie bei der Zersetzung der organischen Substanz in der Bombe 
zum Zwecke der Schwefelbestimmung auf das Hinzufugen eines 
Krystăllchen von Bariumsulfat, so wie bei der Makroanalyse, ver
zichten zu konnen. 

lmnachstehenden solI das Carius-Verfahren, wie wir es seit dem 
Jahre 1910 ausgearbeitet'und geubt und dann fast verlassen haben, 
weil wir unter allen Umstănden die Anwendung des Perlenrohres 
fur das Empfehlenswerteste hielten, aus dem Grunde beschrieben 
werden, weil es sich doch gezeigt hat, daI3 es fur die Anstellung von 
Reihenanalysen einerseits und fur die Zersetzung mancher Korper 
anderseits manchmal den Vorzug verdient. 

Das Abwăgen der Substanz erfolgt in 1-1,5 mm weiten, 30 mm 
langen, beiderseits offenen Capillaren~ Die Wăgung der leeren 
und der mit Substanz beschickten Capillare aus Hartglas erfolgt 
in horizontaler Lage auf einem Aluminiumdrahtbănkchen. Durch 
AufstoBen der leeren, gewogenen Capillare in ~die auf einem Uhr
glas befindIiche Substanz gelingt es, diese in einer Lănge von 
2-4 mm hineinzupressen. Wenn notig, schiebt man mit einem 

1 Emich u. Donau: Monatshefte f. Chem. Bd.30, S.745. 1909. 
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streng in die Capillare passenden Glasfaden nach, um fur mehr 
Substanz Raum zu schaffen. Das gefullte Ende der Capillare wird 
vor der Wăgung sorgfăltig abgepinselt und abgewischt, damit 
wăhrend der Wăgung kein Verlust stattfindet. Auch empfiehlt 
es sich dabei, das gefullte Ende der Capillare ilber den Rand der 
Waagschale vorragen zu lassen. 

Die Zerstărung der organischen Substanz erfolgt in kleinen 
Bombenrohren aus Jenaer Hartglas von etwa 10 mm im ăuBeren 
Durchmesser und 200 mm Lănge. Diese beschickt man bei Ha
logenbestimmungen mit einem hanfkorngroBen Stuck Silbernitrat 
etwa 10-20 mg, bei Schwefelbestimmungen mit einem ebenso 
groBen Stiick Bariumchlorid \ dann mit der in der Capillare ge
wogenen Substanz und endlich mit 0,5-1 ccm konzentrierter Sal
petersăure, die man an der Wand herllnterlaufen lăBt, um etwa 
Hăngengebliebenes herllnterzuschwemmen. Durch Herstellung 
einer dickwandigen langen Capillare, was bei dieser kleinen Rohren
dimension besonders leicht gelingt, schlieBt man das offene Ende 
der Bombe und lăBt diese Stelle in der ruBenden Flamme aus
kuhlen. Die Erhitzung kann natiirlich in jedem beliebigen Bomben
ofen erfolgen. Fur die in Rede stehenden Rohrendimensionen hat 
mir der schon ofter genannte Mechaniker am Innsbrucker physio
logischen Institut, Franz X. Eigner, einen sohr empfehlens
werten kleinen Bombenofen gebaut. Seine Vorzuge bestehen dar
in, daB die erforderliche Temperatur nicht nur rasch erreicht wird, 
sondern nach erfolgter Zcrsetzung auch 9ie Abkuhlung rasch er
folgt. Ganz besonders eignet sich dieser Apparat auch zu pră
parati ven orien tierenden Versuchen in EinschluBrohren. 

Nach dem Auskuhlen offnet man die Capillare der Bombe am 
besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem Glasmesser. Nach
dem sie ăuBerlich sorgfăltig gereinigt worden ist, schneidet man sie 
unter dem konischen Teil mit dem Glasmesser an, wischt nochmals 
zur Entfernung der Glasspl.itter diese Stelle sorgfăltig ab und be
ruhrt sie mit einem gluhenden Glastropfen. Man entfernt die Spitze 
und schmilzt den scharfen Rand der wăhrend der ganzen Zeit fast ho
rizontal gehaltenen Bombe vor der Geblăseflamme rund, um etwa 

1 Nach den Untersuchungen, die ich im Jahre 1910 und 1911 im Vereine 
mit Max De Crinis angestellt habe, ist bei Anwendung des damals eingeschlagenen 
und hiel' beschriebenen Weges unerlăBlich, Bariumehlorid bereits in die Bombe 
mit einzuschmelzen, weil sonst die 'Verte fiir den Sehwefel stets zu niedl'ig aU8· 
fallen. 
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daran haftende Glassplitter festzuschmelzen. Sofort nach dem Ab
kuhlen fugt man einige Kubikzentimeter Wasser dem lnhalte zu, wo
durch die Halogenniederschlăge sich ballen und entfernt werden 
konnen, ohne daB Teile davon an der Wand haften bleiben, was 
leicht der FalI ist, wenn man diese Vorsichtsma13nahme unterlăEt. 

Das Ausspulen des abgesprengten Oberteiles nimmt man mit 
hei8em Wasser vor, indem man iIm n-;.it der Capillare nach 
unten in den offenen Unterteil der Bombe steckt, der in einem 
Heagensglasgestell dabei seinell Platz findet. Nach Entfernung 
des Oberteiles gieBt man den lnhalt. des Bombenunterteiles in cine 
reine Glasschale von etwa 70 cem Tnhalt und spult mit einem feinen 
aufwăl'ts gerichteten Wasserstrahl das lnnere vollkommen aus. Mit 
den gebildeten Niederschlăgen făllt in die Schale auch die CapiHare, 
die mit der reinen Platinspitzenpinzette erfaEt und sowohl innen als 
auBen sorgfăltig liber die Abdampfschale in Wasser abgespiilt wird. 
lm Notfalle hat man sich natiirlich des Federchens zu bedienen. 

Bei Halogenbestimmungen wird man elen Niederschlag in der 
auf Seite 144 beBchriebenen Weise mit Hilfe des HeberB und unter 
Benutzung .der dort besl!hriebenen Oberfli.i,chenspannungserschei
nungen zwischen alkoholischen und wăsserigen Losungen auf die 
.Filterschicht eines Filterrohrchens bringen. Bei Schwefelbcstim
mungen ist es notwendig, den Schaleninhalt nach Zusatz von etwas 
Salzsăure vollig abzuelampfen und dies nach neuerlichem Salz
saurenzusatz zu wiederholen, um die Salpetersăure vollig zu cnt
fernen. Das Aufsammeln und Wăgen des Niederschlages crfolgt auch 
hiel' in der schon besprochenen Weise im Mikro-Neubauer-Tiegel. 

VII. Die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors 
und Arsens in organischen Substanzen. 

(Bearbeitet von Professor Dr. Hans Lie b.) 

a) Bestimmung des Phosphors. 
Die Ausarbeitung einer mikroanalytischen Methode zur Be

stimmung des Phosphors in organischen Substanzen konnte in
sofern mit Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden, als 
die Vorbedingungen fur das Gelingen sohon geschaffen waren. 
Durch v. Lorenz war ein einwandfreies Verfahren der Phosphor
săurebestimmung in Dungemitteln und Ackererden ausgearbeitet 
worden, das aui der direkten Wăgung des Ammonium-
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Phosphormolybdatniederschlages beruht und von ihm als 
"Methode der Athertrocknung des Ammonium-Phosphor
moi y b d'a t e s" bezeichnet wurde 1. 

Bei dieser Methode sind die Verhăltnisse dadurch ganz be
sonders giinstig, daB Niedersehlăge zur Wăgung kommen, die 
das dreiBigfache Gewicht des darin enthaltenen Phos
phorpentoxydes oder das aehtundseehzigfaehe Gewicht 
des Phosphors haben. Die Wăgung des Niederschlages hat daher 
niemals genauer als auf hochstens 0,05 mg zu erfolgen, da bei 
ciner Einwage von 5 mg sogar eine Gewichtsdifferenz von 0,1 mg 
nur einen Unterschied von 0,04 % im Phosphorgehalt bedingt. 
Wenn auch die Zusammensetzung des gelben Ammonium-Phos
phormolybdatniederschlages nicht genau bekannt ist, erhălt man 
doch, wie v. Lorenz experimentell nachwies, bei Anwendung an
năhernd gleicher Mengen von Reagenzien und gleicher Arbeits
weise immer Niederschlăge von gleicher Zusammensetzung, so 
daB man einen leicht zu ermittelnden empirischen Faktor, den 
Phosphorfaktor, in Anwendung bringen kann. 

Fiir das Sammeln und Wăgen des Niederschlages war ebcnfalls 
schon ein sehr bequemes, ausgezeichnetes Apparatchen geschaffen, 
das "Halogenfilterrohrchen" von Pregl, das auch hier in 
Verbindung mit der automatischen Absaugevorrichtung in voll
endeter Weise seinen Zweck erfiillt. 

Es muBte also noch ein einfaches Verfahren zur Oxydation der 
organischen Substanz und Uberfiihrung des Phosphors in Phosphor
stiure ausfindig gemacht werden. Von den vielen in der Literatur be
schriebenen Verfahren diirften wohl fast alle mehr oder weniger gut 
brauchbar sein und je nach der Art der Substanz auch benutzt 
werden konnen, besonders aber die Methoden, die auf Schmelzen 
oder Erhitzen der Verbindung mit oxydierenden Zusătzen beruhen. 

Fiir die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors in den 
wenigen Substanzen, die fiir die Ausarbeitung der Methode in 
absolut reiner Form zur Verfiigung standen, erwies es sich als 
vollkommen ausreichend, die Substanz lm Platinschiffchen mit 
Soda und Salpeter zu mischen, zu iiberschichten und hierauf im 
Sauerstoffstrom zu erhitzen. 

1 Die landwirtschaftliche Versuchsstation 1901, S. 183-200. Refţlrat: Z. anal. 
Chem. Bd.46, S. 192. 1907. Ausfiihrliche Beschreibung: Z. anal. Chem. Bd. 51, 
S. 161. 1912. 
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1;ur Ermittlung des Phosphorsăurefaktors wăhlt man Salze 
mit genau bekanntem Phosphorsăuregehalt. Lorenz verwendete 
hierfur das primăre Ammoniumphosphat (NH4 )H 2P04 und das 
primăre Kaliumphosphat KH"P04 • "Diese beiden Salze kry
stallisieren wasserfrei, konnen durch Umkrystallisieren vollig 
rem erhalten und dann beliebig lang bei 110° getrocknet 
werden." 

}-'ur die folgenden Versuche wurde das sekundăre Natrium
ammoniumphosphat (NH4)NaHP04 • 4 H 20(209,31) mit 33,92% 
p 205 genommen, das allerdings mit Krystallwasser krystallisiert, 
aber doch auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren rein erhalten 
werden kann. Unter den spăter angefuhrten Arbeitsbedingungen 
w unle in einer Reihe von Analysen ein etwas hoherer Phosphor
săurefaktor ermittelt als der von Lorenz mit 0,03295 an
gegebene. 

Als Beleg sei folgende Reihe von Analysen angefiihrt, wobei 
Phosphorpentoxydmengen gewăhlt wurden, wie sie aueh im 
Ernstfalle bei der Analyse organiseher Substanzen in Betracht 
kommen. 

--.'l.llgewandtc Mcngc -11 1,"tsprcehelldc Mcngc II- Erh~ltenc Mcng~ ---1 Daraus berec;mctc 
(NH,) NaH1'O, • 4H,O 1',0, Ammollium]Jhosphor- 11'roZClltc 1',0, im gelben 

in ~Iilligrammen in MilHgrammen molybdat in Milligrammen ~iedcrschla.ge 
____________ ~-- ___~---- __ ~- __ - _ ...1__ _ ________ _ 

2,595 0,8803 26,42 3,332 
3,643 1,236 37,11 3,330 
3,700 1,255 37,74 3,326 
4,837 1,641 49,43 3,319 
5,052 1,705 51,48 3,311 
6,562 2,226 66,70 3 __ 337 

Das arithmetisehe Mittel aus den sechs Zahlen der letzten 
Kolonne betrăgt 3,3260, eine Zahl, die den Prozentgehalt von 
P 205 im Ammoniumphosphormolybdatniederschlag angibt. S omi t 
muB als Phosphorsăurefaktor 0,03326 angenommen werden 
und entsprechend als Phosphorfaktor 0,014525; das ist jene 
Zahl, mit welcher das Gewicht des erhaltenen gel ben Nieder
sehlages multipIiziert werden muB, um das Gewicht der in der 
Analysensubstanz vorhandenen Phosphormenge zu erhalten. Die 
Richtigkeit dieses Faktors findet noch eine Stutze in den Analysen 
zweier absolut reiner phosphorhaltiger organischer Prăparate, die 
am Schlusse als Beleganalysen angefuhrt werden. 
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Kuhn, welcher die Methode fur die Bestimmung auch sehr 
geringer Phosphormengen genauestcns gepriift hat, ermittelte fast 
genau denselben Faktor, nămlieh F = 0,01456 bzw. 0,03332 1 . 

Aus der Berechnung dieses Faktors ergibt sich, daB der mit 
Ăther gewasehene und im Vakuum getrocknete Phosphormolybdat
niederschlag annăhemd der Zusammensetzung (NH4)3P04 . 14 Mo03 

entspricht, daB aber ein ganz geringer Teil desselben in Lăsung 
bleibt. Der ungewohnliche Umstand, daB in diesem Falle ein 
Niederschlag zur Wăgung gebracht wird, der rund 69mal schwerer 
ist als das zu bestimmende Element, erfordert den Gebrauch der 
mikrochemischen Waage nur fur die Abwăgung der zu analysieren
den Substanz, wăhrend fur die Ermittlung des Gewichtes 
des gelben Niederschlages jede analytische Waage 
vollkommen ausreicht, die eine Genauigkeit von 0,1 mg zuliiBt. 

Die fur die Ausfiihrung einer Bestimmung erforderlichen 
Heagenzien wurden genau nach der Lorenzschen Vorschrift 
hergestellt, măgen aber trotzdem hier Erwăhnung finden 2. 

1. Sulfat-Moly bdănreagens: 1)0 g Ammoniumsulfat werden 
mit 500 ccm Salpetersăure vom spezifischen Gewicht 1,36 in 
einem Literkolben ubergossen und in Lăsung gebracht. Femer 
ubergieBt man 150 g zerkleinertes Ammoniummolybdat in ei ner 
Porzellanschale mit 400 ccm siedendheiBem Wasser nnd ruhrt bis 
zur volligen LOsung um. Die Lăsung spult man mit wenig Wasser 
in einen Kolben, kuhlt sie auf Zimmertemperatur ab nnd gieBt sie 
in dunnem Strahl unter Umruhren in die ammoniumsulfathaltige 
Salpetersănre, fiiJlt zum Liter auf, lăBt die Lăsung zwei Tage 
stehen, filtriert und bringt das fertige Heagens in eine :Flasche 
aus braunem Glas, welche wohlverschlossen an einem dunklen 
und kuhlen Ort aufbewahrt wird. 

2. Schwefelsănrehaltige Salpetersăure: Man gieBt 
30 ccm Schwefelsăure vom spez. Gewicht 1,84 zu einem Liter 
Salpetersăure vom spez. Gewicht 1,19---1,21. Diese erhălt man 
durch Vermischen von 357 ccm Salpetersăure vom spez. Gewicht 
1,40 mit 500 ccm \Yasser. 

3. Zweiprozentige wăsserige Lăsung von reinem Am
moniumnitrat. Wenn die Lăsung nicht schon schwach sauer 

1 Kuhn. R.: Zur Mikrobestimmung der Phosphorsăure. Hoppe-Seylers Z. 
Bd. 129, S. 66. 1923. 

2 Ausfiihrliche Beschreibung: Z. ana!. Chem. Bd.51, S. 168. 1912. 
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rel1giert. ist SIe mit einigen Tropfen Salpetersăure pro LitnI' an
zusăuern. 

4. Alkohol von 90-fl5 Vol.-Prozenten: El' solI beim Ver
dUllsten keinen Riickstand hinterlassen und nicht alkalisch 
reagieren. 

5. Ă ther: El' darf beim Abdunsten keinen Riickstand hinter
lassen, nicht alkalisch reagieren, weder alkohol- noch zu wasser
haltig sein. Es sollen vielmehr 150 ccm Ăther imstande sein, 1 ccm 
Wasser bei Zimmertemperatur noch vollstăndig und klar zu losen. 

6. Acetonum purissimum des Handels. Es mu13 neutra1 
reagieren, keine iiber 60 o siedenden Anteile enthalten und frei 
von Aldehyd sein. Es ist in braunen Glasflaschen aufzubewahren. 

7. Reinste fein gepulverte calcinierte S o d a und reinstes fein 
gepulvertes Kaliumnitrat im Mischungsverhăltnis 1:1. 

Das Erhitzen im Sauerstoffstrom erfolgt in einem kurzell, 
etwa 15 cm langen Jenaer Verbrennungsrohr, von dem das eine 
Ende zu einer weiten Capillare ausgezogen und rechtwinldig nach 
aufwărts gebogen ist. Fiir eine Bestimmung wăgt man in der 
Regel 2-5 mg der zu analysierenden Substanz in ein Platin
schiffchen, wie es Hir die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 
in Verwendung steht, gibt einen t)berschuB des feingepulverten 
Roda-Salpetergemisches dazu, mischt mit einem kurzen Platin
draht mit Os!:', den man schlieBlich ins Schiffchen legt, vorE'ichtig 
durch und iiberdeckt mit dem Oxydationsgemisch. Nachdem 
man das Sehiffchen ins Verbrennungsrohr eingefiihrt und einen 
1angsamen Sauerstoffstrom eingeschaltet hat, beginnt man vor
sichtig zu erhitzen, indem man den Brenner von vorne naeh 
riickwărts entgegen der Richtung des Stromes verschiebt. 

Sobald die Hauptreaktion voriiber ist, erhitzt man mit der 
vollen, rauschenden Bunsenflamme einige Minuten die Stelle des 
Rohres, an der sich das Schiffchen befindet, und lăBt dann im 
Sauerstoffstrom erkalten. Das Schiffchen wird in einem kleinen 
Reagensglas mit verdiinnter Salpetersăure ausgekocht und die 
Losung durch ein Filter in nas zuvor mit Schwefelchromsăure 

sorgfăltig gereinigte FăllungsgefăB filtriert, einem dickwandigen 
weiten Reagensglas, wie es bei der Mikro-Halogenbestimmung ver
wendet wird. Falls Teilchen der Schmelze beim Erhitzen im VeI'
brennungsrohr verspritzt sind, wird auch dieses mit heiBer ver
diinnter Salpetersăure ausgespiHt. Aus diesem Grunde ist der 
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verjiingte Teil des Verbrennungsrohres rechtwinklig abgebogen; 
denn es gelingt bei schiefer Haltung leicht, die verspritzten Anteile 
in Losung zu bringen und die erhaJtene Losung hernach durch 
die Capillare austropfen zu lassen. Das klare Filtrat wird nun mit 
2 ccm schwefelsăurehaltiger Salpetersăure versetzt, wenn notig durch 
Zusatz von \Vasser auf etwa 15ccm ergănzt undim siedenden Wasser
bade erhitzt. Die hei13e Losung schwenkt man krăftig um, gieBt in 
die Mitte 15 ccm Sulfatmolybdănreagens, stellt das GefăB auf drei 
Minuten ruhig hin und schwenkt nun wieder eine halbe Minute 
lang um. Dann IăBt man mindestens eine Stunde lang den Nieder
schlag sich absetzen und schreitet erst jetzt ans Absaugen. Besser 
IăBt manihn mehrere Stunden stehen. Nach R. Kuhn muB man die 
weniger als 0,5 mg P enthaltenden Niederschlăge 6-18 Stunden, 
die weniger als 0,05 mg enthaltenden bis zu 36 Stunden stehen lassen. 
Hierfiir hat man schon friiher das Filterrohrchen gereinigt und ge
trocknet, indem man zuerst etwa auf dem Filter befindlichen Ammo
niumphosphormolybdatniederschlag durch Ammoniak in Losung 
bringt, mit Wasser, heiBer verdiinnter Salpetersăure und wieder 
mit Wasser nachwăscht, schlieHlich das Wasser durch Alkohol und 
Ăther odeI' durch Aceton verdrăngt. Das Filterrohrchen stellt 
man nach dem Abwischen mit feucht(lln Flanell und trockenem 
Rehleder auf mindestens eine halbe Stunde in einen Exsiccator 
ohne Trocknungsmittel, der so weit evakuiert wird, wie man es 
mit einer gewohnlichen Wasserstrahlpumpe erreicht; jedemalls 
solI der Barometerstand weniger als 100 mm betragen. Das Ver
schwinden des Ăther- bzw. Acetongeruches gibt einen Anhalt 
dafiir, daB das aus dem Vakuum genommene R.ohrchen fiir die 
Wăgung bereit istI. 

Unmittelbar vor dem Absaugen wird das Filterrohrchen aus 
dom Exsiccator genommen, sofort auf die Waage gelegt und nun 
die Zeit genau notiert, die verstreicht zwischen . der Entnahme 
aus dem Exsicca,tor und der endgiiltigen Wăgung, was zweck
măBig in fiinf Minuten geschehen kann. D.iese Bedingungen miissen 
natiirlich bei der Wăgnng des Niederschlages auch genau eingehalten 
werden. Dadurch kiirzt man die Arbeitszeit bedeutend ab, da 
man sonst bis zur Gewichtskonstanz des Filterrohrchens wegen 
der Hygroskopizităt der Asbestschicht 30 Minuten warten miiBte. 

,1 Nach N eubauer u. Liicker: Z. anal. Chem. Bd. 51, S. 164. 1912, ist Aceton 
zur Verdrangung der letzten Wasseranteile dem Ăther vorzuziehen. 
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Auch wegen der geringen Hygroskopizităt des gelben Nieder
schlages ist ein rasches Arbeiten vorteilhaft. 

Das Absaugen des Niederschlages in das Filtrierrohrchen erfolgt 
mit der automatischen Vorrichtung, wie sie zum Absaugen des 
Halogensilberniederschlages in Gebrauch ist. Man wăscht, nach
dem man zuerst die uber dem Niederschlag stehende Flussigkeit 
abgesaugt hat, den Niederschlag mit der 2proz. Ammoniumnitrat
losung in dem Reagensglas und bringt ihn erst dann auf das Filter, 
benutzt zur Entfernung der letzten Anteile des Niederschlages 
von den Wănden des FăllungsgefăBes abwechselnd 95proz. Alkohol 
und Ammoniumnitratlosung, fUllt schlieBlich das Rohrchen ein
mal mit Alkohol und zur Verdrăngung des Alkohols zweimal mit 
Ăther oder Aceton. Hierauf wird das Filterrohrchen mit einem 
feuchten FlanelIstiick und einem trockenen Rehlederlăppchen ab
gewischt und in den Exsiccator gebracht, der, wie schon erwăhnt, 
keine Trocknungsmittel enthalten darf. Nach halbstiindigem 
Trocknen im luftverdunnten Raum wird wieder unter denselben 
Bedingungen gewogen wie bei der Anfangswăgung. Es sei hier 
nochmals erwăhnt, daB diese Wăgungen des Niederschlages auf 
einer gewohnlichen analytischen Waage, die eine Genauigkeit von 
1/10 mg zulăBt, ohne Beeintrăchtigung der Richtigkeit des Resul
tates vorgenommen werden konnen, weil hier der ungewohnliche 
FalI vorliegt, daB fur die mikroanalytische Bestimmung des Phos
phors schon die in der Makroanalyse erforderliche Genauigkeit 
fur die Wăgung des Molybdatniederschlages vollkommen ausreicht. 

Diese Methode der Phosphorbestimmung ist an Einfachheit, 
Genauigkeit und Schnelligkeit in der Ausfuhrung wohl allen 
anderen uberlegen. Eine Bestimmung erfordert kaum mehr als 
45 Minuten Arbeitszeit, und die Analysenresultate stimmen bei 
genauer Einhaltung der Arbeitsbedingungen innerhalb eines Zehntel 
Prozentes uberein. Die einzige Schwierigkeit fur die Ausarbeitung 
lag nicht auf experimentelIem Gebiete, sondern vielmehr darin, 
daB es nicht leicht war, einwandfrei reine Korper zum Gegen
stand der Untersuchurig zu machen. 

In neuerer Zeit haben als erste H. Lie b und O. Win tersteiner1 

die nas se Verbrennung zwecks Bestimmung des Phosphorgehaltes 

1 Lieb, H. u. O. Wintersteiner: Vereinfachung und Fortschritte in der 
mikroanalytischen Bestimmung des Phosphors und Arsens in organischen Sub
stanzen. Mikrochemie Jahrg.2, Heft 5-10, S.78-81. 1924. 
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organischer Substanzen angegeben. Im nachfolgenden solI sein 
Verfahren geschildert werden, welches nach einigen kleinen Ab
anderungen gegenwărtig in erfolgreichster Weise bei uns geiibt 
wird. 

Die in ein Zersetzungskolbchen eingewogene Substanz wird mit 
0,5 ccm konz. Schwefelsaure und 4--5 Tropfen konz. Salpeter
saure versetzt, bis zum Auftreten von SOa-Schwaden erhitzt und 
diese Prozedur noch zweimal nach jedesmaligem Zufiigen von 
3-5 Tropfen Salpetersaure wiederholt. Hierauf fiigt man 4 bis 
5 'fropfen Perhydrol zu und erhitzt neuerlich bis zum Auftreten 
von Schwefeltrioxyd und wiederholt auch diesen Vorgang noch 
einmal. Die weitere Aufarbeitung des Kolbcheninhaltes erfolgt 
in der friiher geschilderten Weise. Dabei ist zu beachten, daB 
nach erfolgter FalIung das FalIungsgefaB nicht mehr aufs Wasser
bad gebracht werden darf, weil soilst infolge Ausfallens von freier 
Molybdansaure vieI zu hohe Werte gefunden werden 1. 

Eine sehr ausfiihrliche, wertvolle, kritische Besprechung der 
verschiedenen Methoden der Bestimmung kleiner Phosphor
mengen stammt aus jiingster Zeit von R. Stre binger, Wien, 
Mikrochemie, Neue Folge, Bd.l, S. 129. 1929. 

Statt den Ammoniumphosphormolybdatniederschlag zu wagen, 
laBt sich die darin enthaltene Phosphormenge auch maBanalytisch 
bestimmen. Die FalIung wird in einem J enaer Becherglas von 
100 ccm Inhalt vorgenommen, iiber Nacht stehen gelassen, die 
iiberstehende Fliissigkeit vorsichtig durch ein gehartetes Filter 
(5-7 cm Durchmesser) gegossen und der Niederschlag mit wenig 
eiskaltem, 50proz. Alkohol ausgewaschen. Die auf das Filter ge
langten Niederschlagsteilchen werden sorgfaltig ins Becherglas 
zuriickgespiilt. Dann wird mit etwa dem Doppelten der zur Losung 
erforderlichen Menge D/lO-NaOH mindestens 1/2 Stunde zum Sieden 
erhitzt, so daB das Volumen auf 10 ccm zuriickgeht. Dadurch 
wird .das Ammoniak des Niederschlages vollkommen ausgetrieben. 
Durch Titration mit D/lO-Salzsaure wird nun bestimmt, wieviel 
Lauge verbraucht wurde. Man setzt 5 Tropfen 1/2proz. Phenol
oder Thymolphthaleinlosung zur alkalischen Losung, sauert an 
(3-5 ccm D/lO-Saure im UberschuB), kocht 10-15 Sekunden, 
kiihlt ab und titriert auf Rosa, bzw. Hellblau mit Lauge zuriick. 
Aus dem Verbrauch an Lauge wird der Phosphorgehalt errechnet; 

1 Kuhn: Hoppe-Seylers Z. Bel. 129, S.66. 1923. 
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denn der Reaktionsgleichung entsprechend werden fur ein P-Atom 
28 Ăquivalente Alkali verbraucht. Fur 1l/1O-NaOH gilt der Faktor 
P = 0,1107, mit welchel' Zahl die verbrauchten Kubikzentimeter 
ll/lO-Lauge multipliziert werden mussen, um die Phosphormenge 
in Milligramm zu erhalten. 

Berechn ung der Analyse: Die erhaltene Gewichtsmenge 
Ammoniumphosphormolybdat mit dem empirisch ermittelten 
Faktor P = 0,014524 multipliziert, ergibt die Phosphormenge m 
Milligramm im Niederschlag: 

log gef. Niederschl. + log P + (1 - log Subst.) = log % P. 
Von den zur Untersuchung herangezogenen Verbindungen 

mogen mehrere Analysen zweier absolut reiner Prăparate an
gefiihrt werden, von welchen das eine Se. Exz. Herr Geheimrat 
Emil Fischer in liebenswurdiger Weise zur Verfugung gestellt 
hatte, wofur ihm auch an dieser Stelle Dank gesagt SeI. 

a) Diphthaloylphosphorsaureester: 
1. 5,952 mg: 36,08 mg Ammoniumphosphormolybdat. 
2. 5,165 mg:31,60 mg 
3. 1,408 mg:8,55 mg 
C2oH13P04 (348,1) Her.: P = 8,91 %. 

Gef.: P = 8,81 %; 8,89%; 8,82%. 
b) Theophyllinglucosidphosphorsaure: 

1. 5,645 mg:27,17 mg Ammoniumphosphormolybdat. 
2. 5,525 mg: 26,16 mg " 
C13H1607NţP02H + 2 H 20 (440,21) Rer.: P = 7,04. 

Gef.: P = G,99%; H,88%. 

b) Die mikroanalytische Bestimmung des Arsens 1, 

Arsen Iă13t sich durch Oxydation der organischen Substanz 
mit Salpetersăure im geschlossenen Rohr quantitativ in Arsen
săure uberfuhren. Diese wird mit Magnesiummixtur als Magnesium
ammoniumarseniat gefăUt, in den Mikro-Neubauer-Tiegel filtriert 
und nach dem Gliihen als Magnesiumpyroarseniat gewogen. 

5-10 mg der zu analysierenden Substanz werd.cn in ei ne auf 
0,002 mg gen au gewogene 30-40 mm lange, 1-2 mm weite, beider
seits offene Capillare aus Hartglas in der Weise eingefiillt, daB man 
diese in die auf einem Uhrglas befindliche, fein zerriebene Substanz 
hineindruckt und allenfalls noch mit einem Glasfaden nachstopft. 
Hat man genugend Substanz hineingepreBt, so klopft und wischt 

1 Lieh. R.: Aus Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 1919, 
S.727. 
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man die Capillare gut ab und wăgt sie neuerdings aui Tausendstel 
Milligramm genau. Nun lăBt man die derart beschickte und ge
wogene Capillare, indem man sie mit einer Pinzette erfaBt, ziem
lich senkrecht in die schon vorher vorbereitete Bombenrohre hin
einiallen. 

Diese erzeugt man aus sorgiăltig gereinigtem und gewaschenem 
Hartglas von 10 mm ăuBerem Durchmesser und 1-1,5 mm Wand
stărke in der Lănge von 150-200 mm, indem man das eine Ende 
zu einer runden gleichmăBigen Kuppe zuschmilzt. Nach dem Ein
bringen der mit Substanz gefUllten Capillare in die Bombenrohre 
IăBt man bei schiei gehaltener Rohre unter Drehen etwa 0,5-1 ccm 
konz. Salpetersăure zuflieBen, um allenfalls im oberen Teile der 
Rohrenwand haftende Substanzteilchen hinunterzuspiilen, schmilzt 
die Bombe vor der Geblăseflamme unter Bildung einer langen, 
gleichmăBig dicken Capillare zu und IăBt sie in der ruBenden Flamme 
erkalten. 

Die geschlossene Bombe wird nun je nach der leichteren odeI' 
schwereren Oxydierbarkeit der Verbindung in einem kleinen, 
moglichst schieigesteIlten SchieBoien (vgl. Mikro-Carius) mehrere 
Stunden auf 250-300° erhitzt. Nach dem Auskiihlen offnet man 
die Bombe am besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem 
Glasmesser, sprengt nachher das obere Drittel der Rohre vorsichtig 
ab und IăBt vor der Flamme den scharfen Rand ablauien, damit 
keine Glassplitter in die Fliissigkeit gelangen. 

Den Rohreninhalt spiilt man quantitativ in eine Glasschale 
von 30-40 ccm Inhalt, spiilt auch die Capillare und den ab
gesprengten Teil der Bombe sorgfăltig ab und dampft aui dem 
Wasserbade zur Trockene ein. Der Riickstand wird unter Er
wărmen aui dem Wasserbade in 3-4 ccrn Arnmoniak gelost, in 
der Hitze mit 1 ccm Magnesiamixtur (5,5 g krystallisiertes Magne
siumchlorid, 10,5 g Ammoniumchlorid in 100 ccm Wasser) ver
setzt und dadurch die Arsensăure als Magnesiumammoniumarseniat 
geiăIlt. Da sich dieses anfangs amorph ausscheidet, rnuB man 
mindestens 6, manchmal sogar 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen lassen, bis der Niederschlag krystallinisch geworden ist. 
Ist der Niederschlag nămlich amorph, so macht das Filtrieren 
groBe Schwierigkeiten. 

Der Niederschlag wird nun in der Weise, wie dies bei der 
Schweielbestimmung ausiiihrlich beschrieben ist, unter Zuhilfe-
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nahme des Federchens in. den gewogenen Mikro-Neubauer-Tiegel 
filtriert, mit 3proz. Ammoniak nachgewaschen und die letzten 
Reste des Niederschlags in der schon bekannten Weise durch ab
wechselnde Anwendung von 3proz. Ammoniak und Alkohol in die 
Tiegel gebracht. Auch hiel' IăBt sich nach Wintersteiner der 
Niederschlag automatisch aui den Mikro-Neubauer-Tiegel iiber
fiihren; es hat sich abel' gezeigt, daB das alte Verfahren mit dem 
Federchen bei einiger Ubung vorzuziehen ist. Dann nimmt man 
den Tiegel aus der Absaugevorrichtung, versieht ihn mit Schutz
kappe und Deckel, stellt ihn auf einen Platintiegeldeckel und 
gliiht heftig. Der so erhaltene Niederschlag von Magnesium
pyroarseniat enthălt noch Magnesiumsalz inkludiert und muD 
deshalb mehrmals mit ganz schwach ammoniakalischem \Vasser 
gewaschen werden. Nach abermaligem scharfen Ausghi.hen wird 
der Tiegel auf einen Kupferblock gestellt und kann nach 10 Minuten 
gewogen werden. Nochmaliges Waschen bewirkt meist nul' mehr 
eine Gewichtsabnahme von 0,01 mg. 

Nach dem angegebenen Verfahren erhălt man bei Einhaltung 
măBiger Vorsicht Zahlen, welche von den theoretisch berechneten 
hi">chstens um 0,2 % abweichen und eher niedriger als haher Rind. 

Berechn ung der Analyse: 

log (gd. Mg2As 20 7 ) + log 0,4827 + (1 -log Subst.) = log % AR. 

As 
M-A-O = 0,4827 = Faktor. 

g2 S2 7 

Eine wesentliche Vereinfachung bedeutet einerseits die nasse 
Verbrennung der organischen Substanz mit Schwefelsăure, Sal
petersăure und Perhydrol, anderseits die Bestimmung der dabei 
entstandenen Arsensăure auf maBanalytischem Wege nach O. Win
tersteiner1 . 

Von den verschiedenen titrimetrischen Methoden zur Be
stimmung kleiner Arsenmengen ist fiiI' die Zwecke der Elementar
analyse das Verfahren von Wintersteiner besonders empfehlens
wert, weil dabei das Arsen gleich in derjenigen Form bestimmt 
wird, in der es nach der Zerstorung der organischen Substanz 

1 Win tersteiner, O.: Uber eine einfache Bcstimmung von Arscn in klcincn 
Mengcn organischcr Substanzen. Mikrochemic Jahrg.4, H.9/16, S.155-W7. 
1926. 

Prcgl, Mikroanalysc. 3. Aufl. 12 
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vorliegt. Die Arsensăure setzt als Oxydationsmittel aus .Jodwasser
stoff das Jod in Freiheit, welehes mit Thiosulfat titriert wird. 
Dureh geniigende Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration 
lăBt sieh die umkehrbare Reaktion: 

mit ziemlieh groBer Gesehwindigkeit bis zur praktiseh vollstăndigen 
Ausseheidung der ăquivalenten Menge Jod zu Ende fiihren und 
so dureh Titration mit Thiosulfat die Arsensăure quantitativ be
stimmen. Diese Reaktion hat fiir die Bestimmung groBerer Arsen
mengen sehon mehrfaeh Anwendung gefunden. 

Fiir die Mikrobestimmung wăgt man 7-12 mg in ein Kjeldahl
Zersetzungskolbehen, setzt 1 eem Sehwefelsăure (C = 30) und 
4-5 Tropfen konz. Salpetersăure zu und erhitzt in freier Hand 
iiber der Flamme eines klein gedrehten Bunsenbrenners. Die 
weitere Erhitzung mehrerer Proben kann dann allerdings auf 
einem Verbrennungsgestell erfolgen, bis starke Sehwefeltrioxyd
sehwaden entweiehen und der Siedering der Sehwefelsăure min
destens ei ne Minute lang siehtbar bleibt. Naehdem man noeh 
einmal unter Zusatz von Salpetersăure oxydiert hat, gibt man 
sehlieJ3lieh 3 Tropfen Perhydrol zu, erhitzt'wieder und wiederholt 
den Zusatz von 3 Tropfen Perhydrol l- oder 2mal. Zur v(llligen 
Beseitigung des H 202' besonders aher der entstandenen Sulfo
monopersăure dampft man 2- bis 3mal mit je 1 eem Wasser, jedcs
mal bis zum Auftreten von S03-Dămpfen und des Siederinges 
der Schwefelsăure ab. 

Zum Kolbeninhalt setzt man 1 cem Wasser, koeht einmal auf 
und gieBt in ein 1 ;50 eem fassendes Pulvcrglăsehen mit eingesehlif
fenem Glasstopfen. Zum quantitativen Ausspiilen beniitzt man 
insgesamt 5 eem reine, ausgekoehte konz. Salzsăure. Diese wird 
vorher zur Entfernung von freiem ChIor und geloster Luft gen au 
2 Minuten in măBigem Sieden gehalten, wobei die Konzentration 
auf etwa 37 sinkt. Naeh dem Aufkoehen wird das Kolbehen 
sofort luftdieht versehlossen und unter der Wasserleitung ab
gekiihlt. Um die Beriihrung mit der Luft mogliehst einzusehrănken, 
fiillt man die Săure in eine Biirette und entnimmt von dort naeh 
Bedarf. Naeh der Salzsăure setzt man 2 eem einer mogliehst friseh 
bereiteten 4proz. Losung von Kaliumjodid (pro analysi) zu und 
lăI3t bei versehlossenem GefăB 10 Minuten stehen. Das ausgesehie-
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dene Jod titriert man mit "/lOo-Thiosulfatlosung aus einer 10 ccm 
fassenden Mikrobiirette mit Glashahn. Ist die Losung nur noch 
ganz schwach gelb, so fiigt man so vieI ausgekochtes Wasser, daB 
das Volumen 20 ccm betrăgt und 5 Tropfen einer 1 proz. Stărke
losung zu und titriert zu Ende. Ein ganz schwachrotlicher Farben
ton ist als Endpunkt zu betrachten. Nachblăuung ist unter diesen 
Bedingungen erst nach 10 Minuten zu beobachten. 

Bei brom-, besonders aber bei jodhăltigen Arsenverbindungen 
erhălt man nach diesem Verfahren zu hohe Werte. Zu richtigen 
'Verten gelangt man nur, wenn man nach beendeter Oxydation 
und Zerst6rung der Sulfomonopersăure ins Zersetzungskolbchen 
0,3 corn einer 4proz. Kaliumjodidli:isung und 1 ccm Wasser bringt 
nnd das ausgeschiedene Jod durch Erhitzen vertreibt. Dann muB 
man zur Oxydation der teilweise wieder reduzierten Arsensăure 
noch einmal mit Perhydrol erhitzen nnd dieses zweimal mit je 
1 ccm Wasser abdampfen. 

Die Bereitung der "/loo·Thiosulfatlosung. 

Aus gealterterI, konstant gewordener n/lO-Thiosulfatlosung 
stellt man durch Verdiinnen mit ausgekochtem Wasser die 11/100-

LOFlUng her und hewahrt sie nach Zufiigen von einem Volumprozent 
Amylalkohol in Flaschell aUR dunklem GlaRe auf. Die Stellung 
deR Titers nimmt man mit reinstem Kaliumbijodat vor. Dazu 
wăgt man entweder 2,5-3 mg Bijodat in das TitriergefăB ein oder 
hedient sich einer Losung von genau hekanntem Gehalt, z. B. 
1 ccm einer Losung von 0,3 g in 100 ccm. Das Volumen der daflir 
notigen Prăzisionswăgepipette solI auf 0,001 ccm genau definiert 
sein. Man lost das Bijodat in 5 ccm ausgekochtem Wasser, gibt 
dazu 3 ccm ausgekochte konz. Salzsăure, 2 ccm 4proz. Kalium
jodidlosung und titriert nach 2 Minuten das ausgeschiedene Jod. 
Kurz vor dem Verschwinden des J-ods verdiinnt man auf 20 ccm, 
setzt die Sărkelosung zu und titriert zu Ende. Die Reaktion 
verlăuft nach der bekannten Gleichung: 

KJ03 • HJ03 (389,95) + 10 KJ + 11 HCI 

= 11 KCI + 6 H 20 + 12 J (1523,04). 

1 Mayr, C. u. E. Kerschbaum: Studie iiber die Verănderlichkeit des Thio. 
sulfattiters. Z. anal. Chem. Bd. 73, S. 321. 1928. 

12* 
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Ermittlung des Blindwertes. 
Wegen der oxydierenden Wirkung des Luftsauerstoffs, der 

sich bei allen Reaktionen bemerkbar macht, bei denen durch 
Oxydationsmittel in saurer Losung Jod in Freiheit gesetzt wird, 
mussen alle verwendeten Losungen durch Kochen moglichst luft
frei gemacht werden. Trotzdem macht sich dieser Einflu13 in 
ganz geringem Ma13e bemerkbar, so qa13 man gezwungen ist, fur 
eine Serie von Bestimmungen einen Blindwert in voraus zu er
mitteln, der bei Verwendung derselben Losungen fur lange Zeit 
als konstant zu betrachten ist. Man geht dabei wie im Ernst
falle vor: Zu 1 ccm Schwefelsăure gibt man 1 ccm Wasser, kocht 
auf, Iă13t erkalten, spult in das Titriergefă13 mit 5 ccm konz. aus
gekochter Salzsăure, setzt nun 2 ccm 4proz. KJ-Losung zu, Iă13t 

10 Minuten stehen, titriert die Hauptmenge des Jods, fullt mit 
ausgekochtem Wasser auf 20 ccm auf und titriert nach Zusatz 
von Stărkelosung zu Eil.de. Die so gebrauchte Menge n/1oo-Thio
sulfatlosung schwankt zwischen 0,04-0,08 ccm. Dieser Wert ist im 
Ernstfalle von der verbrauchten Menge Thiosulfat zu subtrahieren. 

Berechnung: 1 ccm n/lOo-Thiosulfat entspricht 0,3748 mg As. 
logccm n/1oo-Thiosulfat+ logO,3748 + (l-log Einwaage) = log % As. 

VIII." Die Bestimmung von lVIetallen in Salzen. 
Diese Bestimmung gehort wohl zu den allereinfachsten mikroanalytischcn 

Bestimmungen, sobald es sich um Gold-, Silber- oder Platin-, ferner Kupfer
und Eisensalze handelt. Man wird diese Bestimmungen wohl kaum je fiir sich 
allein ausfiihren, sondem stets den Sehiffchenriickstand nach durchgefiihrter 
Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung, Halogen- oder Schwefelbestimmung durch 
Zuriickwagen ermitteln. Was die Genauigkeit dieser Bestimmungen anbelangt, 
so sei bemerkt, daB sie auBerordentlich prazise ausfallen, sobald es sich nicht 
um die gleichzeitige Anwesenheit von Halogenen handelt. In diesem Falle 
findet man insbesondere bei Platin- und Goldsalzen etwas zu niedrige Platin
und Goldwerte, weil die Halogenverbindungen des Platins und Goldes, zu deren 
Bildung es intermediar kommen kann, in der Hitze fliichtig sind. Die Bestimmung 
von Kalium, Natrium, Magnesium, Calcium, Barium und Kobalt wurde 
in meinem Innsbrucker Institut im Verein mit Herrn Privatdozenten Dr. Johann 
Du bsky in Ziirich im Jahre 1912 an einer ganzen Reihe von derartigen Metall
salzen durchgefiihrt. Unser damaliges Verfahren bestand darin, daB das in einem 
Mikro-Platintiegel eingewogene Salz im Gewichte von einigen Milligrammen mit 
zwei kleinen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure befeuchtet wurde. Der Tiegel 
wurde hierauf auf eine groBere Platinunterlage gestellt, mit dem dazugehorigen 
mitgewogenen Deckel bedeckt und auf dessen Mitte die entleuchtete Flamme eines 
Mikrobrenners gerichtet, die dadurch in schwache Rotglut versetzt wurde. Nach 
10-15 Minuten wurde vorsichtig in den abgekiihlten Tiegel hineingesehen, ob schon 
alle Schwefelsaure entfemt sei. War dies der Fali, so erfolgte die endgiiltige 
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Verbrennung der abgeschiedenen Koh1e durch vorsichtigcs Erhitzen der P1atill
unterlage, auf der das Tiege1chen steht, durch einen Bunsenbrenner von unten. 
Nach erfo1gter Verbrennung der Koh1e lieBen wir den Tiege1 auskiih1en. Bei 
Kalium- nnd Natriumsa1zen ist es notwendig, ein hirsekorngroBes Kiirnchen Am
moniumcarbonat in das Tiege1chen fallen zu 1assen, um durch nochmaliges G1iihen 
die bekannte Umsetzung primarer Sulfate in sekundarc zu bewirken. In jedem 
Fane wird der abgekiihlte Tiege1 sch1ieBlich auf einen Kupferb10ck im Exsiccator 
gesetzt, an der Waage auf einen zweiten Kupferb10ck zwecks raschercr Abkiih1ung 
iibertragen und nach entsprechender Zeit gewogen. 

In spăterer Zeit habe ich mich mit Vorteil eines etwas geănder
ten Verfahrens zum Abrauchen der Schwefelsăure bedient. Es besteht 
darin, daB man mit einer groBeren steifenFlamme eines Bunsen- oder 
noch besser eines Meckerbrenners, den man in der Hand hălt, von 
oben her den Deckel des auf seiner Platinunterlage stehenden Mikro
tiegels in Intervallen von etwa 3-5 Sekunden kurz beruhrt. Kaum 
sichtbare Wolkchen von Schwefelsăureschwaden sieht man in der 
Zwischenzeit ausdem Tiegel entweichen. Nach wenigen Minuten ist 
auf diese Weise alle Schwefelsăure abgetrieben und die weitercn 
Operationen erfolgen in der schon geschildertenWeise. 

Nach diesem Verfahren gelingt es auch dem Mindergeubtell, 
eine korrekte Natriumbestimmung im Chlornatrium vom Be
ginne des Abrauchens bis zum errechneten Resultat in 10 Minuten 
zu vollenden. Nach diesem Verfahren hat auch Herr Dr. Serna
giotto aus Bologna in meiner Gegenwart mit der ldeinstcn Ein
waage, die jemals meinen mikroanalytischen Methoden zugemutet 
wurde, ein auf 0,2 % korrekt stimmendes Resultat erhalten. Efl 
handelte sich dabei um die Bestimmung des Natriums als Sulfat 
in 0,3 mg Natriumchlorid. 

GroBere Schwierigkeiten bereitet die Bestimmung des 
Bleies, falIs man das Abrauchen mit Schwefelsăurc alleill im 
Mikroplatintiegel besorgen will; denn in diesem Falle kommt es 
leicht durch die abgeschiedene Kohle an den trocken werdenden 
Stellen zur Reduktion, was unvermeidlicherweise einen Verlust und 
eine Schădigung des Tiegels herbeifuhrt. Diesen Fehler kann man 
dadurch vermeiden, daB man auBer konzentrierter Schwefelsăure 
noch einen Tropfen konzentrierter Salpetersăure zur Zerstorung der 
organischen Substanz benutzt und mit dem tropfenweisen Salpeter
săurezusatz so lange fortfuhrt, solange sich der Ruckstand noch 
dunkel zu fărben anschickt. SchlieBlich wird die Schwefelsăure 
gănzlich verjagt und der Ruckstand einmal vorsichtig von unten 
her erwărmt, worauf in der ublichen Weise die Wăgung erfolgt. 
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Die Bestimmung des Chroms in Chromsalzen haben wir 
niemals im Mikroplatintiegel vorgenommen, sondern in ganz 
kleinen Porzellantiegelchen durch Gliihen die restlose Zerstorung 
alles Organischen herbeigefiihrt und das Chrom als Chromoxyd ge
wogen. Diese Bestimmungen sind insofern etwas langwierig, als 
die Abkiihlungsdauer dieser Tiegelchen bis zur erreichten Ge
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wichtskonstanz minde
stens eine halbe Stunde 
betrăgt. 

Nichtsdestoweniger 
war ich immer bemiiht, 
nach einem Verfahren 
zu suchen, welches ohne 
bestăndige Anspannung 
der Aufmerksamkeit des 
Analytikers gestattet, 
die Einwaage mit 
Schwefelsăure abzurau-

Abb. 31. Mikromuffel. (1/2 naturl. GraBe.) chen. Viele Anordnun-
gen sind im Laufe der 

Zeit versucht worden, bis es mir VOI' einigen Jahren gelungen ist, 
ei ne zu finden, die das Abrauchen sozusagen vollig automatisch 
besorgt. rch mochte sie daher die Mikl'Omuffel (Abb. 31) nennen. 

Sie besteht in ihrer heutigen Form aus einem Hartglasrohr 
von 200 mm Lănge und 10 mm im ăuBeren Durchmesser, wozu 
sich auBerordentlich gut die hintere Hălfte von auBer Gebrauch 
gesetzten Verbrennungsrohren der C-H-Bestimmung eignet. Es 
wird nahe an einem Ende in horizontaler Lage so hoch iiber dem 
Arbeitstisch eingeklemmt, daB es mit dem heiBen Teil einer dar
unter gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann.Uber das 
der Klemme benachbarte Rohrende ist der kiirzerc Schenkel 
ei nes rechtwinklig gebogenen 15-17 mm im ăuBeren Durch
messer messenden Hartglasrohre am besten mit einer Asbest
papierzwischenlage dariibergeschoben. Der kiirzere Schenkel miBt 
etwa 50 mm, der Iăngere etwa 150 mm in der Lănge. Der lăngere 
Schenkel ist mit einer zweifachen Lage von Eisendrahtnetz um
wunden. Mit der :Flamme eines schrăg hingelegten Bunsenbrenners, 
die diese Drahtnetzrolle des vertikalen Schenkels umspiilt, erfolgt 
eine gleichmăBige, kontinuierliche Erhitzung dieses Rohrteiles, 
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die im Innern einen gleichmăBig aufsteigenden Luftstrom erzeugt, 
der in das horizontale Rohr umbiegt und infolge der dort befind
lichen Querschnittsverengerung an Geschwindigkeit gewinnt. 

Bei der urspriinglichen Form der Mikromuffel, wie sie in der 
zweiten Auflage dieses Buches zum ersten Male beschrieben 
worden ist, war das horizontale Rohr das weitere und das winkelig 
gebogene Rohr das engere. Infolgedessen war die Luftbewegung 
im horizontalen Teil weit geringer als in der neuen, hiel' beschrie
benen Form der MikromuffeF. Um den Luftstrom gleichmăBig 
mit einem daruntergestelIten Bunsenbrenner erhitzen zu konnen, 
ist iiber dem horizontalen, engeren Rohr ein DrahtnetzrolIchen 
von 50 mm Lănge, wie es auch bei der C-H-Bestimmung in 
Verwendung steht, leicht verschiebbar dariibergeschoben. 

In' der Regel wird die zu analysierende Substanz in einem 
Platinschiffchen abgewogen; wenn es sich abel' um arsenhaltige 
odeI' Substanzen handelt, die BIei, Chrom odeI' andere Schwer
metalle enthalten, so muB man die Bestimmung im PorzelIan
schiffchen ausfiihren. Auf die abgewogene Substanz bringt man 
oin Tropfchen verdiinnter Schwefelsăure (1: 5), die man aus einer 
etwa 1 mm weiten Capillare, die an einem Ende auf eine Lănge 
von einigen Millimetern haarfein ausgezogen ist, bei vertikaler 
Haltung frei in das Sohiffchen auf die Substanz fallen IăBt. 

Nun schiebt man das Schiffchen in den Endteil des hori
zontalen, engeren Rohres und beginnt mit der Erhitzung bei 
einer Entfernung der Drahtnetzrolle vom Schiffchen von etwa 
50 mm, năhert vorsichtig Rollchen und Brenner dem Schiffchen, 
indem man die l{eaktion darin kontrolliert. Bei zu raschem 
y orgehen kommt es leicht zum Uberkriechen des Schiffchen
inhalts odeI' gal' zu heftigem Schăumen, was stets zu Substanz
verlusten fiihrt. Auch mochte ich hiel' erwăhnen, daB sich fiiI' 
diese Bestimmung am besten neue Schiffchen eignen; auf keinen 
FalI sollen solche verwendet werden, in denen zuvor unzulăssiger
weise etwa Arsenverbindungen bei der C-H -Bestimmung ver
brannt worden sind, weil diese oft mikroskopisch feine Substanz
verluste, Liicken, aufweisen, durch die die Schwefelsăure und der 
Schiffcheninhalt nach auBen verloren gehen. Ist man auf diesc 
Weise mit RolIchen und Brenner am Rohrende angelangt, so 
entfernt man das RolIchen, namentlich bei Natrium- und Kalium-

1 Mikrochemie Jahrg. 2, Heft 5-10, S. 75. H)24. 
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bestimmungen und gliiht heftig das Rohrende mit dem dariu 
befindlichen Schiffchen durch eine Minute, um die primareu 
Sulfate sicher in sekundare iiberzufiihren. Dadurch wird die 
iibliche Anwendung von Ammoniumcarbonat iiberfliissig. Sollte 
nach dem Auskiihlen der Schiffcheninhalt noch einige kohlige 
Teilchen zeigen, so faBt man das Schiffchen mit der Platinspitzen
pinzette und gliiht es einmal kurz in der rauschenden ],lamme. Hier
auf stellt man das Schiffchen auf den Kupferblock im Exsiccator 
und wagt kurz darauf. Der Geiibte kann diese wohl einfachste 
aller mikroanalytischen Bestimmungen vom Beginn des Ab
rauchens angefangen bis zur Errechnung des Resultates im giin
stigsten ]'alle in 6 Minuten vollenden. 

Erwahnenswert scheinen mir die Erfahrungen von A. Meixner 
und ]'. Krocker1 iiber Riickstandsbestimmungen zu sein'. Sie 
berichten, daB sie auch bei vorsichtigem Gebrauch meiner Mikro
muffel die Bestimmungen bei der Mehrzahl ihrer Substanzen 
deshalb nicht ausfiihren konnten, weil sie die Eigentiimlichkeit 
hatten, sich auBerordentlich voluminos aufzublahen; daher be
dienten sie sich mit Erfolg des friiher beschriebenen Verfahrens im 
Platintiegelchen. Dies ist fiiI' mich auch der Grund, warum ich 
die friihere Art der Riickstandsbestimmung im Platintiegel hiel' 
ausfiihrlich beschreibe. Die beiden Genannten teilen eine weitcre, 
wertvolle Beobachtung iiber reine Goldbestimmungen mit, daI3 
namlich das Gold im Platinschiffchen oder Tiegel niemals nach 
der Veraschung nochmals auf freier ],lamme gegliiht werden dad, 
weil die Werte dann zu niedrig ausfallen. 

Einige Beispie1e: 
1,097 rog NaCI:1,332 Na2S04 = 39,32% Na gef. 

39,34 % Na ber. 
COOH 

3-5-Disulfobenzoesaures Kaliull1: C6H3S03K + H 20: 
S03K 

4,970 mg:2,32 Il1g K 2S04 = 20,95% K. 
Ber.: 20,80% K . 

. , 1 l' If K l' (' H / S03K + H.,O: m-/>elBO -( ISU osaures a IUm'6 4 ~S03K -

6,060 mg:3,165 mg K 2S04 = 23,43% K. 
Ber: 23,54% K. 

Il1-Brombcnzo1sulfosaures Bariull1 C6H4<~~~Ba 
8,360 Il1g:3,235Il1g BaS04 = 22,77% Ba. 

Ber.: 22,54% Ba. 
1 Meixncr, A. und F. Krocker; Mikrochemie Jg. 5, S. 130. Hl27. 
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Ihre Ausarbeitung war veranlaBt durch eine in Osterreich 
in Geltung stehende gesetzliche Bestimmung, daB Gemiisekon
serven im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten 
diirfen. Die Umstăndlichkeit und Langwierigkeit der .Kupfer
bestimmung nach den im Codex alimentarius austriacus empfoh
lenen Methoden waren insbesondere fiir meinen Mitarbeiter Herrn 
Dr. Heinrich Poda, Oberinspektor der Lebensmittelunter
suchungsanstalt in Innsbruck, der Grund, ein einfach und rasch 
ausfiihrbares Verfahren der Kupferbestimmung ausfindig zu 
machen. Als solches wurde als das einfachste und bequemste das 
elektrolytische ins Auge gefaBt; gehort ja doch die elektrolytischo 
Kupferbestimmung zu den einfachsten und sichersten analytischen 
Methoden. 

Die Einhaltung der bekannten Bedingungen, die erfiillt sein 
Illiissen, um eine rasche quantitative korrekte Abscheidung des 
Kupfers auf der Kathode zu erzielen, hat sich wider Erwarten 
bei der Abscheidung minimalster Kupfermengen als weit einfacher 
erwiesen, als von vornherein anzunehmen war; denn an Stelle 
eines Riihrers wird die Fliissigkeit durch lebhaftes Sieden in Be
wegung gehalten, wobei die Elektrolyse an und fiir sich eine wesent
liche Beschleunigung erfăhrt; allerdings muB dafiir die Unter
brechung des Prozesses erst nach vollstăndiger Abkiihlung bei 
geschlossenem Stromkreis erfolgen, um zu verhindern, daB da;; 
abgeschiedene Kupfer von der sauerstoffhaltigen verdiinnten 
Schwefelsăure wieder in Losung gebracht wird. 

Die analytische Brauchbarkeit des ausgebildeten Verfahrens 
lăBt sich jederzeit dadurch erweisen, daB das Gewicht der auf 
der Kathode abgeschiedenen gewogenen Kupfermenge durch 
Stromwendung in Losung gebracht und neuerlich wieder auf der 
Kathode abgeschieden, mit Sicherheit bis auf 0,002-0,005 mg 
reproduzierbar ist. 

Die wichtigsten Erfordernisse fiir die Ausfiihrung des Ver
fahrens sind wohl die beiden Elektroden. Als Kathode 
dient eine zylindrisch gestaltete N etzelektrode (Abb. 32, K) 
aus Platin mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Hohe 
von 30 mm. An diese ist der Lănge nach, wie aus der Ab-



186 Die quantitative Mikroelektrolyse. 

bildung hervorgeht, ein stărkerer Platindraht angeschweiJ3t, der 
iiber ihr oberes Ende 100 mm vorragt. Vm zu vermeiden, daB 
die Elektrode beim Herausziehen aus dem ElektrolysengefăB die 
Wand beriihrt, sind an ihrer oberen und unteren Kreisperipherie 

je drei Glastropfen von 
1,5 mm Durchmesser 
angeschmolzen. Es ist 
bemerkenswert, daB 
sich fiir diesen Zweck 

,-...." sog. Schmelzglas nicht 
, geeignet gezeigt hat, 

.. 

".~~ 
:~ .... 

weil es auch in diesen 
ldeinen Quantităten 

durch das Kochen 
wăhrend der Elektro
lyse merklich in Lo
sung geht und făIsch
liche Gewichtsabnah
men verursacht. Ais 
Anode (Abb. 32, A) 
dient ein Platindraht 
von 130 mm Lănge, 

der der Zeichnung 
entsprechend abgebo
gen ist und an zwei 

K A Stellen iibereinander 
I 2 Y-formig gestaltete 

Abb. a2. 1'1atinelektl'OJen. (Natiirl. GruBe.) Glasauslăufer ange-
1 IllllCukiilller, ]{ Nctzkathodc, A AllOUC. schmolzen trăgt, Unl 

der Anode ei ne bestimmte axiale Lage innerhalb der Kathode 
vorzuschreiben und zu vermeiden, da13 sie die Kathode beim 
Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sind dazu be
Rtimmt, inneI'halb des ElektrolysengefăBes, ohne sich gegenseitig 
zu beriihren, Platz zu finden. Das ElektrolysengefăB besteht aus 
einem einfachen Reagensrohr von 16 mm ăuBerem Durchmesser 
\lnd einer Lănge von 105 mm, welches zweckmăI3igerweise in einer 
aus der Zeichnung ersichtlichen HaItevorrichtung eingespannt wird. 
Dort kann das ElektrolysengefăI3 bequem in der Hohe und nach 
der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen Elektroden-



1 

Abb. 33. Apparat zur Ausfiihrung der elektroallalytischen Kupferbestimmung. 
(1/2 natiirI. GraBe.) 

1 Innenkiihler, Hg Quecksilbernăpfchen, Pt Platinhăkchell, M Mikrobrellner. 



188 Die quantitative Mikl'oelektrolyse. 

enden ZUlll Eintauchen in die beiden Quecksilbernăpfchell gebracht 
werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt. 

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, daD geringe 
Verluste durch Verspitzen odeI' auch nul' Haftenbleiben von 
Fliissigkeitstropfchen an der Wand des leeren Teiles des Elektro
lysengefă13es verursacht werden. Diesem Ubelstand kann sehr 
leicht dadurch gesteuert werden, daD in die Offnung des Elektro
lysengefăDes ein Iose schlieDender lnnenkiihler (Abb.32, 33, I) 

E aufgesetzt wird, der sich mit seinem seitwărts 

I 2Akk. 

Abb.34. 

gewendeten Schnabel an die lnnenwand stiitzt. 
EI' wird aus einem gewohnlichen Reagensglas 
angefertigt, das in der Mitte zu einer Kugel auf
geblasen, und dessen gcschlossenes Ende zu cinem 
etwa 50 mm langen Schnabel entsprechend der 
Zeichllung ausgezogen wird und kommt mit 
Wasser gefiiUt nach vorheriger Entfettung seincr 
iiuDeren Oberflăche mit Chromschwefelsăure in 
geschilderter Weise in Verwendung. 

Als Stromquelle verwendet man am bcsten 
zwei Akkumulatoren, in deren Strom, wie aus 
der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein Wider
stand, 2. ein StroIllwender nnd 3. ein Voltmeter 
eingcschaltet sind. Aus dem Schaltungsschema 
(Abb. 34) erheUt die Anordnung. 

Die Ausfiihrung der elektrolytischen Kupfer
bestimmung hat damit zu beginnen, daD man 

Schaltungsschema. die Platinkathode, gleichgiiltig ob mit Kupfer 
beladen odeI' nicht, der Reihe nach in konzen

trierte Salpetersăure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schlieB
lich in reinen Ather taucht und hoch iiber den Flammengasen 
des Bunsenbrenners trocknet. Die geringe Wărmekapazităt des 
Platins einerseits und sein gutes Wărmeleitungsvermogen ander
seits gestatten es schon nach kurzer Zeit, die Elektrode zu 
wăgen. Zum Auskiihlen hăngt man sie an das an einem Glasstab 
angeschmolzene Platinhăkchen am Mikro-Elektrolysenappa
rat (Abb.33). Die Kathode lăBt sich bequem auf der linken 
Waageschale aufsteUen, wo sie auf den 3 Glastropfchen ihrer 
unteren Kreisperipherie aufruht. Das ElektrolysengefăB sowie der 
Kiihler .werden mit Chromschwefelsăure gereinigt und mit Wasser 
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abgespiilt. Beim Einfiillen der der Elektrolyse zu unterwerfenden 
Fliissigkeit in das GefăB hat man darauf zu achten, daB die Fliissig
keit nicht hoher als etwa 35-40 mm vom Boden aus reicht. Nun 
fiihrt man die gewogene Kathode, hierauf die Anode in das GefăB 
ein und bringt ihre freien Enden in dem entsprechenden Queck
silbernăpfchen zum Eintauchen. Endlich verschlieBt man die 
Offnung des ElektrolysengefăBes mit dem mit kaltem Wasser ge
fiillten Kiihler, wobei darauf zu achten ist, daB sein unterer Schnabel 
die GefăBwand beriihrt, um so ein kontinuierliches NachflieBen 
der Fliissigkeit zu sichern. Nach erfolgtem StromschluB bringt 
man durch Handhabung des Widerstandes die Spannung auf 2 VoIt 
und beginnt mit der kleinen Mikroflamme von unten heI' zu heizen. 
Deran der axial stehenden Anode sich abscheidende Sauerstoff 
verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges, so daB die Fliissigkeit, 
ohne zu stoBen, in lebhaftes Wallen gerăt. Es ist gut, ein passend 
durchlochtes Glimmerblatt iiber das ElektrolysengefăB bis zum 
Fliissigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung der hohergelegenen 
Teile zu vermeiden. 

Ăndert sich im Verlaufe des Versuches die Spannung, so bringt 
man sie durch Handhabung des Widerstandes auf den Wert von 
2 VoIt. In 10-20 Minuten kann man sicher sein, daB 
auch die letzten Kupferspuren auf die Elektrode auf
gcladen sind. Man kann sich davon durch die Ferrocyankalium
probe leicht iiberzeugen. 

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das Elektro
lysengefăB, wăhrend der Strom noch durch die Elektroden kreist, 
in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas, das nach einigen 
Minuten gegen ein zweites ausgetauscht wird. Der Mikro-Elektro
lysenapparat ist in dieser Hinsicht sehr bequem, weil el' durch 
Handhabung einer einzigen Klemmschraube gestattet, die ganze 
in Betrieb stehende Apparatur aus dem Bereiche der Flamme 
hinaus in das Kiihlwasser zu befordern. N ach erfolgter volliger 
Abkiihlung entfernt man den Kiihler, ergreift, nachdem man 
sich die Hănde sorgfăltig gewaschen, mit der einen Hand die 
Anode, mit der anderen den Biigel der Kathode und zieht zu
erst die Anode und sofort darauf die Kathode unter 
Vermeidung jeglicher seitlicher Beriihrung aus dem 
ElektrolysengefăB heraus. Die mit Kupfer beladene Kathode 
taucht man zuerst in destilliertes Wasser, dann in Alkohol, schlieB-
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lich in Ăther, trocknet sie hoch oben in den Flammengasen eines 
Bunsenbrenners und hăngt sie an das Platinhăkchen. Nach er
folgter Abkiihlung wăgt man sie wieder. 

Bei der nachtrăglich zu schildernden Kupferbestimmung in 
Konserven ist der so erhaltene erste Kupferniederschlag auf der 
Elektrode meistens noch durch Beimengungen anderer Metalle, 
insbesondere Eisen und Zink, aber auch durch anhăngende Spuren 
von Kieselsăure verunreinigt. Aus diesem Grunde wird die ge
wogene Elektrode in das ElektrolysengefăB zuriickgebracht, das 
mittlerweile ausgespiilt und mit 5 ccm Wasser, mit einem Zusatz 
eines Tropfens verdiinnter Schwefelsăure gefiillt worden ist. Dann 
wird durch Wendung des Stroms das Kupfer vollig gelost, bis die 
Netzelektrode wieder ihre urspriingliche Farbe zeigt und nun das 
in Losung gebrachte Kupfer neuerlich auf die Kathode in der ge
schilderten Weise aufgeladen. Das sich nunmehr abscheidende 
Kupfer sieht nicht mehr triib und miBfarbig aus, sondern scheidet 
sich in der typischen J:i'arbe des Kupfers mit glănzender Oberflăche 
ab. Man findet in diesen Făllen auch immer das Gewicht nach 
der zweiten Elektrolyse geringer als bei der ersten und kann sich 
durch ei ne darauffolgende dritte davon iiberzeugen, da(3 der Wert 
der zweiten Elektrolyse oft bis auf 0,005 mg reproduzierbar ist. 

Dr.-Ing. Bendetti-Pichler 1 hat mit gro13em Erfolge die elek
trolytische Bestimmung des Kupfers in schwach salpetersaurer 
Losung ausgearbeitet. Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, auch 
groBere Mengen von Legierungen mit Salpetersăure in Losung 
zu bringen und bis zur Marke in einem groBeren MeBkolben zu 
verdiinnen, um davon den 100. bis 500. Teil dann zur Analyse 
IIU benutzen. Eine Reihe von Bedingungen ist dabei einzuhalten. 
1ch erwăhne: 

1. den Zusatz eines Krystalles von Kaliumsulfat in Făllen, wo 
die Konzentration der Salpetersăure noch etwas hoch ist, und 
wenn auch dies nicht Abhilfe schafft, das Zutropfen von Ammo
niak ins ElektrolysengefăB, bis die Kupferausscheidung einsetzt; 

2. eine etwas hohere Spannung (2,7-3,1 VoIt) und 
3. Zufiigen eines einzigen Tropfens Alkohol bei Beginn der 

Analyse, um das Spriihen infolge der Gasentwicklung an der Anode 
zu verhindern. Wăhrend der Elektrolyse solI dic Kathode 3-4 mm 

1 Mikrokupferbestimmung in "'Terkstiittenabfiillen, Metallaschen, Spanen nud 
Kupferlegierungen durch Elektrolyse. Z. f. anal. Chem. Bd. 62, S. 321. 1923. 
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aus der Fltissigkeit herausragen, damit man 5 Minuten nach ihrem 
Beginn die Wănde des Reagensglases noch mit 1 proz. Salpeter
săure abspritzen kann. Nach weiteren 20 Minuten ist die Elektro
lyse unter allen Umstănden beendet. Zu Beginn erwărmt man 
clie zu elektrolysierende Fltissigkeit fast bis zum Sieden und richtet 
eA so ein, da8 das Bad bis zur Beendigung vollkommen erkaltet 
ist. Dahcr verzichtet man auf clie Beniitzung des Innenktihlers. 

Dann erst entfernt man zuerst die Anocle und stellt sie, 
fa lIs daran ein Bleisuperoxydnicderschlag haftet, zu dessen Ent
fernung in cin Reagensglas mit Salpetersăure, der Oxalsăurc zu
gesetzt wurde; dann zieht man die Kathode heraus und sptilt sie 
nur mit destilliertem Wasser ab. Auch dann, wenn der Kupfer
niederschlag schwammig sein sollte, bleibt el' haften, sofern nul' 
Wasser zur Verwendung kommt. Es hat sich gezeigt, da8 sich 
das schwammig abgeschiedene Kupfer bei nachtrăglicher Vef
wendung von Alkohol infolge der Erscheinungen cler Oberflăchen
spannung sehr leicht ablost und davonschwimmt. Die gewaschenc 
Elektrodc wird kurze Zeit in den aufsteigenden Flammengasen 
eines Bumenbrenners getrocknet und nach wenigen Minuten des 
Erkaltens gewogen. Die analytischen Belege, die sich auf Messing
spăne, Stahlbronze, Rotguf3spăne, Messingkollergangkrătze, Bronze
spiine und Kugclmiihlenstaub verschiedener Herkunft erstrccken, 
zeigen ei ne sehI' gute iJbereinstimmung mit elen doppelt belegtcn 
Makroanalysen. Ein zweifelloscr Vorzug clieses Vcrfahrens gegcn
iibcr der Elektrolyse in rein schwefelsaurer Losung liegt darin, 
da8 auch grof3ere Mengen anderer Metalle, namcntlich des sonst 
AO storenden Eisens, dic restlose Aufladung des in Liisung bc
findlichen Kupfcrs auf die Kathocle nicht behindert. 

b) Die Bestimmung des Quecksilbel's. 
Eine solche in kleinsten Mengen organischer Substanzen hat 

auf meine Veranlassung Herr Dr. August Verdino 1 ausgearbeitet. 
Dabei zeigte es sich vor allem, da8 der bei der elektrolytischen 
Kupferbestimmung beschriebene Apparat ohne weiteres dazu ver
wendbar ist; es ist nul' notwendig, die Platinnetzelektrode zu ver
golden. 50 mg rei nes Goldblech werden in Konigswasser gelost und 

1 Verclino, A.: Eine mikroanalytische Bestimmung des Quecksilbers in 
organischen 81lbstanzen und iiber C·R-Bestimmllngen in solchen. Mikrochemie 
.Tahrg. 6, R. 1/6, S. 5-13. 1928. 



192 Die quantitative Mikroelektrolyse. 

am Wasserbad nach wiederholtem Hinzufiigen von Wasser zur 
Trockene abgedampft. Der Riickstand wird in 5 ccm Wasser gelost, 
mit 0,65greinemKaIiumcyanid versetzt und bei 3,5Volt Spannung 
und einer Temperatur von 55 ° durch zwei Stunden der EIektrolyse 
unterworfen. Es zeigte sich weiter die Erscheinung, die friiher 
noch nie aufgetreten war, daB winzigste Quecksilbertropfchen 
manchmal am umgebogenen Griff der EIektrode, obzwar sie nur im 
Netzanteil vergoldet ist, haften bleiben, so daB man genotigt ist, bei 
vergoldeten EIektroden diesen Griff vor der Wăgung stets in der 
FIamme auszugliihen. Da sich die sog. nasse Verbrennung Ieider 
nicht als allgemein anwendbar erwiesen hat, wird die organische 
Substanz zum Zwecke ihrer Zerstărung in der iiblichen Weise in 
einer offenen Schmelzpunktscapillare aus HartgIas in der Menge 
von 3-8 mg abgewogen und in der Bombe mit etwa 10 Tropfen 
konz. Salpetersăure (D= 1,41) bei einer Temperatur von 270-280° 
wăhrend zweier Stunden zersetzt. N ach dem Erkalten wird der 
kondensierte FIiissigkeitstropfen aus der Capillare durch Erwărmen 
zuriickgetrieben und nach neuerlichem Erkalten die Bombe in der 
iiblichen Weise geoffnet. Die abgesprengte Spitze iiber dem EIektro
lysengefăB spiilt man zuerst durch und fiihrt den Inhalt der Bombe 
quantitativ in dieses iiber, wobei mit haarfeinem Wasserstrahl die 
meist in der Bombe ver bIei bende Ca pillare durch hăufiges, mindestens 
lOmaIiges Durchspiilen ausgewaschen wird. Die gesamte, auf diese 
Weise im EIektrolysengefăB angesammelte FIiissigkeit soll etwa 
5 ccm betragen. Nun setzt man die beiden EIektroden ein und 
eIektrolysiert durch 40 Minuten bei 3,5 VoIt, wobei das Elektro
lysengefăB in ein mit Wasser gefiilltes BechergIas eintaucht, dessen 
Temperatur auf 40 ° gehalten wird. Zur Beendigung der EIektrolyse 
tauscht man dieses gegen ein mit kaltem Wasser gefiilltes aus, ent
fernt nach 5 Minuten bei geschIossenem Stromkreis aus der er
kalteten EIektrolysenfliissigkeit die beiden EIektroden und wăscht 
die Netzkathode der Reihe nach in W asser, AIkohol, Ăther, trocknet 
sie schIieBlich ohne zu erwărmen nur durch Schwenken an der Luft, 
gliiht nur den umgebogenen Griff schwach ab und wăgt nach er
reichter Gewichtskonstanz, das ist nach 5 Minuten. 

Bei dieser Bestimmung ist es notwendig, die Nullpunkt
schwankungen der Waage zu beriicksichtigen; denn die geringsten 
Abweichungen beeinflussen das Resultat in sehr merklicher 'Veise, 
weil in diesem Falle nicht eine Verbindung, sondern das Element 
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selbst gewogen wird. Immerhin ist aber die Genauigkeit des 
Verfahrens so groB, daB die voraussichtlichen Abweichungen nicht 
mehr als ± 0,005 mg betragen. Es muB noch bemerkt werden, 
daB das derart aufgeladene Quecksilber nur durch schwaches Aus
gliihen der Netzkathode, nicht aber durch Eintauchen in konz. 
Salpetersăure vollig entfernt werden kann. 

An dieser Stelle verdient auch ein Verfahren der Bestimmung 
des Quecksilbers angefiihrt zu werden, welches von Meixner 
und Krocker1 in Hochst am Main ausgearbeitet worden ist und 
das demnach den Bediirfnissen der GroBindustrie entsprochen 
haben muB. 

In eine Verbrennungsrohre wird zwischen Asbest abgegrenzt 
auf eine Strecke von 12 cm Ătzkalk eingefiillt und in einem Ver
brennungsgestell ausgegliiht. Nach der Vertreibung des Wassers 
fiihrt man in Porzellanschiffchen abgewogen die Substanz in den 
kalten leeren Teil des Rohres ein. Uber den Schnabel des Rohres 
stiilpt man ein mit Goldresten gefiilltes Rohrchen, dessen ver
jiingtes Ende mit dem Schlauch der Mariotteschen Flasche 
verbunden wird. Wăhrend man die Luft in einem Tempo wie 
bei den Halogenbestimmungen einstromen IăBt, muB die Mari
ottesche Flasche etwas flotter saugen, so daB an der Stelle, wo 
das Rohrchen iiber den Schnabel gestiilpt ist, Luft nur eingesaugt 
werden, nicht aber austreten kann. Bei der Verbrennung werden 
ChIor, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Wasser vom Kalk 
zuriickgehalten, der Quecksilberdampf gelangt jedoch unverăndert 
bis zum Schnabel und wird von hier aus mit einem kleinen FIămm
chen in das Goldrohrchen getrieben, wăhrend es mit einem nassen 
Lăppchen gekiihlt wird. Aus der Mariotteschen Flasche ist bei 
richtiger Ausfiihrung etwa Il Wasser abgelaufen. Das Gold
rohrchen wird nach dem Abnehmen abgewischt, nach halbstiin
digem Aufenthalt in einem mit Chlorcalcium versehenen Schliff
glăschen ausgekiihlt und spăter ohne dieses gewogen. Der Gewichts
zuwachs entspricht dem Quecksilber. 

Die Verarbeitung von Gemiisekonserven 
erfolgt in der Weise, daB der gesamte lnhalt einer Konservenbuchse in einem 
tarierten, breithalsigen Stehkolben, den er ungefăhr bis zur Hălfte funt, um
geleert wird und auf 0,1 g genau auf einer Tarawaage gewogen wird. Konserven, 

1 Meixner, A. u. F. Kr6cker: Erfahrungen der mikroanalytischen Praxis 
im Fabriksbetriebe. Mikrochemie Jahrg. 5, . .8. 120. 1927. 

Pregl, Mikroanalyse. 8. Anfl. 13 
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die ganze Erbsen oder ganze Bohnen enthalten, werden zuerst in einer groBen 
Reibschale zerquetscht und zu einem gleichmăBigen Brei zerrieben. Dazu setzt 
man Salpetersăure (d = 1,4) ungefăhr im Gewichte des 10. TeiIes der Konserven
masse und erhitzt auf dem Wasserbade unter ofterem Umschwenken. Nach 
etwa 1-2 Stunden nimmt die Konserve eine gleichmăBig breiige Beschaffenheit 
an, sie wird so dtinnfltissig, daB sie sich leicht aus dem Kolben ausgieBen IăBt. 
Nach dem Erkalten wird das Ganze wieder gewogen, um die durch den Zusatz 
von Salpetersăure erfolgte Gewichtszunahme bei der Berechnung des Kupfer
gehaltes berticksichtigen zu konnen. Von diesem Vorrat werden nach guter 
Durchmischung Portionen von 20-25 g in tarierte Reagensglăser, deren unteres 
Ende zu KugeIn von 30-40 mm Durchmesser aufgetrieben ist, eingegossen und 
auf 0,01 g genau gewogen. Uber diese sttilpt man einen gewohnIichen Kjeldahl
Kolben und dreht das Ganze rasch um. Nachdem der Inhalt aus dem Reagens. 
glas mit der kugeIigen Auftreibung ausgeronnen· ist, entfernt man es aus dem 
Halse des Kjeldahl-Kolbens und wăgt es wieder mit einer Genauigkeit von 0,01 g 
zurtick. 

Da das GeIingen des Verfahrens und vor aIlem die Raschheit der nassen Ver
brennung von der genauen Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeIn abhăngig 
ist, sei es ausftihrIich beschrieben. Der Kolben wird zuerst tiber freier Flamme er
hitzt und die Substanz unter Einblasen von Luft soweit als moglich eingetrocknet. 
Dies erfolgt mit Hilfe einer winkeIig gebogenen Glasrohre von 10 mm im ăuBeren 
Durchmesser. Ihr lăngerer Schenkel liegt im Halse des Kjeldahl-Kolbens und 
endet mit seinen offenem Ende im Kolbeninneren. Der zweite Schenkel hăngt 
von der Mtindung des schiefIiegenden Kjeldahl-Kolbens vertikal nach abwărts; 
in seinem Verlaufe trăgt er eine kugelige Erweiterung, die mit trockener Watte 
voIlgestopft ist. Uber seine Mtindung sttilpt man den Kautschukschlauch, der 
dic Verbindung mit einem Wasserstrahlgeblăse hersteIlt. Nach dem Erkalten 
der eingetrockneten Masse werden 2-3 ccm konzentrierter Salpetersăure (d = 1,4) 
zugesetzt und weiter bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man 
5-7 ccm konzentrierter Schwefelsăure zu und erhitzt das Ganze vorsichtig bis 
zum Sieden, wobei groBe Mengen nitroser Dămpfe entweichen und beim Weiter
kochen die Ausscheidung von Kohle beginnt. Nach neuerIichem Erkalten setzt 
man tropfenweise 2-3 ccm Salpetersăure zu. Die Losung entfărbt sich beim 
Kochen. SoIlte sie sich noch nicht ganz entfărben, so wiederholt man den Zusatz 
von Salpetersăure und das Erhitzen. 

Der nahezu farblose Kolbeninhalt - bei eisenhaltigen Konserven bleibt der 
Rtickstand gelb - wird nun tiber freier Flamme durch Einblasen von Luft bis zur 
Trockene eingedampft. Man entfernt durch einen raschen Luftstrom anf diese 
Weise 1 ccm Schwefelsăure in 1-2 Minuten. Die ganze Operation - Verbrennung 
und Abrauchen - dauert bei richtigem Arbeiten etwa 35-40 Minuten. 

Der Rtickstand im Kolben wird nun mit etwa 2 ccm Wasser tibergossen und 
kurze Zeit tiber freier Flamme gekocht, wodurch nitrose Dămpfe entfernt werden, 
die sich bei der Zersetzung der Nitrosylschwefelsăure biIden, und der heiBe Inhalt 
mit Hilfe eines kleinen Trichterchens quantitativ in das ElektrolysengefăB aus
geleert. Durch 3maliges Auswaschen mit je 1-2 ccm heiBen Wassers wird der 
Inhalt des Kjeldahl-Kolbens restlos in das ElektrolysengefăB iibergeftihrt. Diese 
Losung wird nun ohne Rticksicht auf eine etwaige Suspension von krystalIisierter 
Kieselsăure und Gips der Elektrolyse unterworfen. Dadurch erspart man sich 
jede Filtration und erhălt den richtigen Kupferwert nach der zweiten Elektro
lyse in schwach mit Schwefelsăure angesăuertem Wasser. 

Herr Oberinspektor Dr. Poda hat die Brauchbarkeit des ausgearbeiteten 
Verfahrens ftir die Untersuchung des Kupfergehaltes von Gemtisekonserven in 
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der Lebensmitteluntersuchungsanstalt in Innsbruck in mehrfacher Weise gepriift 
und erwiesen. 

Erstens wurden von ihm zwei verschiedene Konserven des Randels sowohl 
nach der im Codex alimentarius austriacus vorgeschriebenen Methode, Veraschung 
unter Zusatz von Soda, Aufliisung in Salpetersăure, Ausscheidung und Wăgung 
des Kupfers als Kupfersulfiir, als auch auf mikroelektroanalytischem Wege unter
sucht. 

Bohnenkonserve: 
Kupfer als Sulfiir gewogen. . 
Kupfer mikroelektroanalytisch 

Spinatkonserve: 
Kupfer als Sulfiir gewogen. . 
Kupfer mikroelektroanalytisch 

bestimmt. 

bestimmt. 

37,1, 
37,3, 

230,9, 
224,8, 

in 1 kg Konserve: 
36,0 mg Cu 
37,9 mg Cu in 1 kg Kons. 
in 1 kg Konserve: 

228,3 mg Cu 
226,2 mg Cu in 1 kg Kons. 

Zweitens wurde ein aus frischen Erbsen im Laboratorium 
mit bestimmten Mengen von Kupfersulfat versetzt. 

bereiteter Brei 

Die Mikroelektroanalyse ergab: 

Probe 1: zugesetzt 
gefunden. 

Probe II: 

Probe III: 

zugesetzt 
gefunden_ 
zugesetzt 
gefunden_ 

78,9, 

Nach diesen befriedigenden Ergebnissen 
Anzahl von Gemiisekonserven des Randels 
analyse bestimmt: 
Erbsen (J. R. & Co., Bozen) 
Fisolen (K. & Siihne, AuBig) 
Bohnen (W. R., Graz). 
Bocksbart (W. R., Graz). 
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) 
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) 
Erbsen (K. & Siihne, AuBig) 
Spinat (Ig. E., Wieri.) 
Spinat (R. B. & C., AuBig) . 
Spinat (R. B. & C., Bregenz) 
Bohnen (1. G. R., Krems) 
Erbsen (R. B. & C., Bregenz) . 
Erbsen (P. & G., Pilcante) . 
Spinat (1. G. R., Krems). 
Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) 
Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) 
Spinat (Ig. E., Wien) 
Erbsen (Ldw. Gen., Miidling). 
Erbsen (K. & Siihne, AuBig) 

78,4, 

99,0, 

44,4mg 
44,0 " 
44,8 " 
78,6 " 
78,8 " 

100,0 " 
99,8 " 

Cu in 

" " 

1 kg 
1 
1 
1 
1 

1 " 
1 

wurde drittens in einer griiBeren 
das Kupfer mittels Mikroelektro-

39,9, 40,4mg Cu in 1 kg Kons. 
39,8, 40,8 

" 
1 

113,0, 113,2 
" " ." 1 

227,5, 226,2 
" 

1 
224,0, 245,3 

" " 
1 

171,2, 170,5 
" 

1 
33,8, 33,5 

" " 1 
107,2, 106,8 

" 
1 

229,5, 230,5 
" 

1 
316,5, 318,0 

" 
1 

31,1, 30,4 
" 1 

33,7, 33,2 
" 1 

64,0, 64,2 
" " 1 

32,8, 33,9 
" 

1 
55,8, 54,8 

" 
1 

50,0, 50,5 
" " 1 " 47,0, 47,2 
" 

1 
52,5, 53,0 

" 
1 

29,5, 30,5 
" 

1 

Die vorstehenden Doppelbestimmungen zeigen meistens eine Ubereinstimmung 
bis auf 1 mg Kupfer in 1 kg Konserve. Diese Genauigkeit ist fiir die Praxis der 
Lebensmitteluntersuchung vollkommen ausreichend; gibt ja doch die Veraschungs
methode nach dem Codex alimentarius austriacus gewiB keine bessere Uberein
stimmung von Doppelbestimmungen. 

13* 



196 Die mikroanalytische Karboxylbestimmung. 

Das Kupfer ist, wenn man ungefahr 20-25 g der mit Salpetersaure hydro
lisierten Konserve der nassen Verbrennung und nachtraglichen Elektrolyse unter
wirft, mit einer Genauigkeit von +0,01 mg, d. h. mit einer Maximalabweichung 
der Doppelbestimmungen eines Hydrolysates von 0,02 mg behaftet, wenn auch 
die Wagung des Hydrolysates auf 0,01 g vorgenommen wird, weil man es nicht 
in der Hand hat, die weniger angegriffenen, gequollenen Massen vollig gleich
maBig zu verteilen. 

Aus diesen Uberlegungen folgt, daB dieAbweichungen vonDoppelbestimmungen 
in Milligrammen Kupfer auf 1 kg Konserve 1 mg im Kilogramm Konserve aus
machen muB, was mit den vorliegenden Doppelbestimmungen vo1lig in Einklang 
steht. 

Die angefiihrten Untersuchungen der Handelskonserven sind in chronologischer 
Reihenfolge verzeichnet, wie sie vom Jahre 1912-1915 zur Untersuchung ein
geliefert worden sind. 

Interessant ist, daB, wahrend in den ersten Jahren die von den meisten Fabriken 
gelieferten Konserven "iiberkupfert" waren - einige darunter enthielten sogar 
erhebliche Mengen Kupfer -, in der spateren Zeit selten eine iiberkupferte Probe 
zu finden war. 

Die Beseitigung dieses Ubelstandes ist jedenfalls, wenigstens zum groBten 
Teile, der eingefiihrten fleiBigen Kontrolle und Ofterem Einschreiten von seiten 
der Anstalt zu verdanken, weil die Fabrikanten infolge wiederholter Anzeigen und 
Bestrafungen gezwungen wurden, die gesetzliche Vorschrift einzuhalten. 

Zu diesem Erfolge hat nicht wenig die rasche und sichere Kupfer
bestimmung mit Hilfe der Mikroelektroanalyse beigetragen. 

Zum SchluB sei noch erwahnt, daB die Kupferbestimmung in einer Gemiise
konserve nach der geschilderten mikroelektroanalytischen Methode von halb
wegs Geiibten in kaum mehr als einer Stunde bis zum fertigen Resultat durch
zufiihren ist, und daB ihre Genauigkeit jene der iiblichen Methoden des Codex 
alimentarius austriacus, welche mehrere Tage in Anspruch nehmen, sogar liber
trifft. 

x. Die mikroanalytische Karboxylbestimmung. 
Das wichtigste Erfordernis fur die korrekte Durchfuhrung 

solcher Bestimmungen sind eine korrekt gestellte D/loo-Salzsaure 
und eine D/1oo-Natronlauge, die man so bereitet, wie bereits auf 
S. 127 beschrieben, nur mit dem Unterschied, daB fur die mikro
analytische Carboxylbestimmung sowohl beim Stellen der Ltisungen 
als wie bei Ausfuhrung der Bestimmung lediglich Phenolphthalein 
als Indicator Verwendung finden darf. Auch bei der Stellung der 
Ltisungen hat man sich sorgfaltig gedampfter Erlenmayer-Ktilb
chen von je 50 oder 100 ccm oder weit besser eines Quarzktilb
chens dieser GrtiBe zu bedienen, um vom Glasfehler vollkommen 
unabhangig zu sein. 

Fur die Ausfuhrung der Bestimmung wird die Substanz aus 
einem kleinen Wageglaschen, wie wir es namentlich bei der Stick
stoffbestimmung benutzen, in der Menge von 4-8 mg in das Quarz-
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kolbchen abgewogen. Da bei der Titration schwach dissoziierter 
organischer Săuren, deren Salze in wăsseriger Losung die Erschei
nung der Hydrolyse zeigen, was zu unrichtigen Resultaten fiihrt, 
muS die Titration in 50proz. Alkohol als Losungsmittel, wo die 
Hydrolyse vollkommen zuriickgedrăngt wird, ausgefiihrt werden. Da 
aber Alkohol fast immer schwach saure Reaktion zeigt, hat man 
sich zuvor fiir eine Reihe von Bestimmungen einen neutral rea
gierenden 50proz. Alkohol frisch zu bereiten. lO ccm reinen abso
luten Alkohols und 10 ccm Wasser werden mit 2 Tropfen lproz. 
alkoholischen Phenolphthalein versetzt, zum Kochen erhitzt und 
mit n/1oo-Lauge bis zur ersten Spur einer Rosafărbung titriert; hier
auf mit 0,1 ccm n/lOo-Salzsăure entfărbt und 1/2Minute im Kochen 
gehalten, dann kochend heiB bis zum Auftreten schwacher Rosa
fărbung mit n/1oo-Natronlauge neutralisiert. Von diesem neutralen, 
50proz. Alkohol bringt man 2-4 ccm auf die im Quarzkolbchen ab
gewogene Substanz, erwărmt sie, wenn notig, um die Losung zu 
unterstiitzen, titriert mit n/1oo-Natronlauge bis zur ersten Spur einer 
Rosafărbung, gibt gleich darauf 0,1 ccm n/loo-Salzsăure zu und kocht 
durch 1/2 Minute, um die Kohlensăure sicher auszutreiben. Hierauf 
titriert man in einem Zuge mit n/lOo-Natronlauge bis zum Eintritt 
der ersten Spur schwacher Rosafărbung, die wenigstens mehrere 
Sekunden bestehen bleiben solI. Man wird sich iiberzeugen konnen, 
daB 0,01 ccm n/lOo-Natronlauge einen deutlichen Umschlag zwischen 
Farblosigkeit und einem mehrere Sekunden bestehen bleibenden 
Rosa gibt. Dem Anfănger, namentlich aber dem weniger Farben
empfindlichen bereitet diese Bestimmung Schwierigkeiten. Der 
mit normalem Farbensinn Ausgestattete beherrscht die korrekte 
Ausfiihrung der Methode nach einigen miBlungenen Versuchen 
vollkommen. 

Berechnung der Analyse: 

Das Molekulargewicht der COOH-Gruppe betrăgt 45. Be
zeichnen wir die Anzahl Milligramm der der Bestimmung zu
gefiihrten Substanz mit s, die Anzahl Kubikzentimeter verbrauchter 
Natronlauge mit n, so ergibt sich: 

10gCOOH% = logn + log 45 + (l-logs). 

Wenn man in Betracht zieht, daB man sich aus der Unter
suchung saurer Salze oder saurer Ester iiber die Basizităt einer 
Săure orientieren kann, so ergibt sich, daB diese maBanalytische 
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Carboxylbestimmung den einfachsten Weg darstelIt, auf dem man 
iiber die Gro8e des Molekulargewichtes bei Săuren Aufschlu8 zu 
erhalten vermag. Ein Beispiel solI dies erlăutern: Man fănde bei 
einer organischen Săure einen Carboxylgehalt von 45 %. Dieser 
Săure entsprăche demnach ein Aquivalentgewicht von 100 und 
ein Molekulargewicht von 100, falls sie einbasisch wăre. Als solche 
konnte sie nur einen neutralenAthylester vom MolekulargewichtJ28 
bilden. Als zweibasische Săure hătte sie das doppelte Molekular
gewicht und ihr saurer Athylester (M = 228) mii8te einen Car
boxylwert von 19,7 % Carboxyl liefern. Von einer dreibasischen 
Săure mit dem Molekulargewichte 300 sind zwei saure Ester denk
bar, von denen der eine bei einem Molekulargewichte von 356 
12,6%, derandere bei einem Molekulargewichte von 328 hingegen 
27,4 % Carboxyl verlangt. Dasselbe Beispiel Iă8t sich fiir eine 
vierbasische Săure (M = 400) durchfiihren. Ihre einbasische 
Athylestersăure (M = 428) verlangt einen Carboxylgehalt von 
9,3 %, ihre zweibasische Athylestersăure (M = 456) einen solchen 
von 19,75 % und die dreibasische (M = 428) einen solchen von 
31,5 % Carboxyl. Fănde man jedoch bei der Titration einen Car
boxylgehalt von 15,4%, so wiirde dieser Befund nur durch die 
Anschauung restlos zu erklăren sein, da8 es sich im vorliegenden 
Falle um eine fiinfbasische Săure vom Molekulargewichte 500 
handelt, von welcher bei der Veresterung zwei Carboxylgruppen 
unbesetzt geblieben sind. 

XI. Die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl- und 
Xthoxylgruppen 1. 

Man kann sagen, da8 ihre Ausfiihrbarkeit mit der Konstruktion 
eines entsprechenden Apparatchens gegeben war. Aus dessen Zeich
nung (Abb. 35) ist zu entnehmen, da8 das Siedekolbchen SK mit 
einem .Fassungsraum von etwa 3-4 ccm einen seitlichen Ansatz A 
zum Einfiihren der Substanz und zum Durchleiten von Kohlen
dioxyd wăhrend der Bestimmung trăgt. Vm zu vermeiden, da8 
wăhrend der Bestimmung Dămpfe daraus entweichen, wird sein 

1 Der erste, der die Bedingungen fiir die Abspaltung von Alkoxylgruppen 
unter dem EinfluB siedender Jodwasserstoffsăure in Form von Alkyljodid klar 
erkannte und dadurch die Makromethoxylbestimmung schuf, war Professor Zeisel 
in Wien. Man kann daher fiir die Mikromethoxylbestimmung nach Analogie des 
iiblich gewordenenAusdruckes Mikro-Dumas, auchMikro-Zeisel sagen. 
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Querschnitt verengt, was durch Hineinschieben eines Iose sitzen
den GIasstabes oder noch besser, weil Ieichter, eines diinnwan
digen zugeschmolzenen GIasrohres gelingt. Damit es nicht in das 

B 

Abb. 35. Mikro-Methoxylbestimmungsapparat. (1/2 natUrI. GroBe.) 
M Mikrobrenner, SK Siedeki:ilbchen mit aufsteigendem Steigrohr SR und seitlichen Ansatz
rohrchen A, in seinem Innem befindet sich das Verschlullstăbchen und dariiber iat der 
Verbindungsschlauch mit Quetschllahn gezogen , W Waschvorrichtung, E Einleitungsrohr, 

B bauchige Eprauvette. 

Innere des KoIbchens hineinrutscht, brachte ich urspriinglich in 
diesem seitIichen Ansatzrohrchen ein GIaskiigelchen an; in neuerer 
Zeit ziehe ich es vor, d~s aus dem entsprechenden GIasrohrchen 
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gefertigte VerschluBstăbchen an einer Stelle leicht zu kropfen, wo
durch das Hineinrutschen vieI einfacher verhindert wird. Schneidet 
man das Ansatzrohrchen etwas schrăg ab, so vermeidet man damit 
auch vollig eine etwaige Verlegung des Gasstromes. Das aus dem 
Siedekolbchen emporsteigende Siederohr SR biegt oben um und 
geht in die Waschvorrichtung W uber, die fruher vor jeder Be
stimmung mit einer Suspension von gewaschenem roten Phosphor 
in Wasser von seiner unteren Mundung her bei schief gehaltenem 
Apparate mit einem ausgezogenen Glasrohr bis zu einem Viertel 
ihrer Hohe gefullt wurde. VieI besser als die Phosphorsuspension 
bewăhrt sich nach Friedrichs Vorschlag eine Mischung gleicher 
Volumina 5proz. Natriumthiosulfatiosung und 5proz. Cadmium
sulfatlosung. Den VerschluB der Waschvorrichtung bildet ein 
winziger Kork, der in die Mundung paBt. Die Waschvorrichtung 
steht mit dem vertikalen Gaseinleitungsrohr durch ein nach oben 
konvexes Rohrchen in Verbindung. Dieses nach oben konvexe 
Rohrchen wird am besten mit einem durchbohrten Kork, der ent
zweigeschnitten und uber dem Rohrchen zusammengebunden 
worden ist, umgeben, um den Apparat an dieser Stelle in eine 
Klemme einspannen zu konnen. Wăhlt man die Korkbohrung 
etwas weiter als den ăuBeren Durchmesser des Glasrohrchens, so 
bleibt dem Apparatchen noch eine kleine BewegIichkeit nach allen 
Richtungen, wodurch er gegen Zerbrechen ganz wesentlich geschutzt 
ist. Der untere lange, gerade Teil des Gaseinleitungsrohres E endet 
offen. Der uber der Ansatzstelle des gebogenen Rohrchens be
findliche kurze Teil des Gaseinleitungsrohres besitzt 1 oder 2 Wand
verdickungen, durch die es zu einer Verengung des Lumens kommt. 
Vor Benutzung des Apparates bringt man ein Wassertropfchen von 
oben her in das Rohrchen und darauf in die obere offene Mundung 
einen passenden Kork. Mit diesem "WasserverschluB" ist es mir 
gelungen, ohne Anwendung komplizierter Hilfsmittel einen fur 
Jodmethyldămpfe und Dămpfe ăhnlicher Verbindungen absolut 
einwandfreien sicheren VerschluB des Rohrchens zu erzielen. Als 
Vorlage dient eine auf einer Unterlage stehende bauchige Eprou
vette B, die mit alkoholischer Silberlosung beschickt wird. 

Die Erfahrung hat gelehrt, daB die Absorption von Jodmethyl 
quantitativ bereits im engen Unterteil der bauchigen Eprouvette 
erfolgt, wenn dieser, wie in der Zeichnung angedeutet, nur einen 
Querschnitt von 7-8 mm in einer Lănge von 50 mm besitzt, 
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denn die Silberlosung in einer - zweiten, daran angeschlossenen 
Vorlage hat niemals eine Triibung erfahren. 

Auf eine Erscheinung anderer Art ist A. Friedrich 1 bei der 
Mikromethoxylbestimmung gekommen, indem er feststellen konnte, 
daB die Umsetzung des Jodalkyls mit dem alkoholischen Silbernitrat 
um so unvollstăndiger erfolgt, je mehr alkoholische Silbernitrat
losung in Verwendung kommt. Dieser Fehler betrăgt pro Kubik
zentimeter alkoholische Silbernitratlosung 0,06-0,07 mg Ag.J. 
Daher schlăgt Friedrich vor, die Vorlage, das ist die bauchige 
Eprouvette mit genau 2 ccm alkoholischem Silbernitrat zu be
schicken und der jeweils gdundenenMenge von SilberjodidO,12mg 
AgJ als Korrektur zuzuzăhlen. Von ihm riihrt auch die wertvolle 
,A.nregung her, statt der Phosphorsuspension das Gemisch von Thio
sulfat und Cadmiumsulfat anzuwenden. 

Da fiir die restlose Abspaltung der Methoxylgruppen die voll
kommene Auflosung der Substanz erforderlich ist, preBt Friedrich 
Pastillen, die im Siedekolbchen zuerst je nach ihrer Loslichkeit 
in Phenol oder Essigsăureanhydrid aufgelost werden, bevor die 
Jodwasserstoffsăure zugesetzt wird. Zum Hintanhalten des Siede
verzuges fiigt er ein etwa 20 mg schweres, zu einem Kiigelchen 
zusammengedrehtes Stanniolblăttchen zu. 

Vor jeder Bestimmung wird der Apparat entleert, die beiden 
Korke entfernt und zuerst unter dem Strahl der Wasserleitung 
und endlich mit destilliertem Wasser abgespiilt. - Es hat sich als 
unerlăBlich erwiesen, das Siedekolbchen vor jeder Bestimmung zu 
trocknen, am besten, indem man iiber das Ansatzrohrchen den 
Schlauch der Pumpe stiilpt und unter schwachem Erwărmen einen 
lebhaften Luftstrom durchsaugt. Im Interesse der restlosen Ge
winnung des Jodsilberniederschlages ist es gelegen, daB jene 
Glasoberflăchen, die spăter mit dem Niederschlag in Beriihrung 
kommen, vollkommen rein und fettfrei gemacht werden. Zu 
diesem Zwecke fiillt man die gewaschene bauchige Eprouvette mit 
Schwefelchromsăuregemisch voll und stellt den Methoxylbestim
mungsapparat mit seinem Gaseinleitungsrohr in sie hinein. Nach 
wenigen Minuten wird das Gaseinleitungsrohr auBen sowie vom 
kurzen oberen, Ansatz aus innen mit destilliertem Wasser rein 
gespiilt. Die Waschvorrichtung fiillt man mit 3-4 Tropfen 5proz. 

1 Uber die Mikromethoxylbestimmung. Hoppe-Seylers Z. Bd. 163, S. '141. 
1927. 
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Natriumthiosulfatlosung und ebimsoviel 5proz. Cadmiumsulfat
Iosung, indem man den Apparat nahezu horizontal halt und· mit 
einem ausgezogenen Glasrohrchen die Losungen hineinlaufen laBt. 
Das zuvor mit destilliertem Wasser reingesplilte GI:1,seinleitungs
rohr wird schlieBlich noch auBen und innen mit Alkohol ab
gespiilt, eine MaGnahme, die sich als sehr empfehlenswert erwiesen 
hat. Hierauf bringt man aus einer Spritzflasche oder mit einem 
Glasstab einen Tropfen destilliertes Wasser auf die obere Offnung 
und darliber sofort den entsprechenden Kork, um den erwahnten 
WasserverschluB herzustellen. Der Apparat wird nun mit dem 
Kork in einer Stativklemme befestigt,. die bauchige Eprouvette, 
sorgfaltig mit 'Vasser und, um dieses zu entfernen, auch mit Alko
hol ausgespiilt und mit alkoholischer Silbernitratlosung so weit ge-. 
fiillt, daB deren Niveau etwas liber ihren verjlingten Teil reicht. 
Bei richtigen Dimensionen der bauchigen Eprouvette sind dazu 
genau 2 ccm erforderlich. Durch Senken der Klemme fiihrt man 
das Gaseinleitungsrohr bis auf den Grund der bauchigen Eprou
vette ein, die man am besten auf eine Untedage stellt. Die auf
steigenden Blasen werden dort infolge Raummangels flachgedriickt 
und kommen somit zu einer reichlichen flachenhaften Beriihrung 
mit der alkoholischen Silberlosung, woraus sich die Vollstandig
keit der Absorption erklart. 

Den Apparat beschickt man nun von seinem Ansatzrohrchen 
aus zuerst mit etwa 1,5 ccm reiner Jodwasserstoffsaure fiir Meth
oxylbestimmungen (d = 1,70), setzt dann entweder 2 Tropfen Essig
saureanhydrid oder einige Krystalle Phenol1 oder manchmal auch 
beides zu - denn dies hat sich sehr bewăhrt - und schlieBlich die 
abgewogene Substanz. Durch Einflihren des gekropften beiderseits 
geschlossenen Glasrohrchen in das Ansatzrohrchen wird er ver
schlossen und die Verbindung mit einem Kippschen Apparat zur 
Entwicklung von Kohlendioxyd mit einem Kautschukschlauch her
gestellt, der iiber das vorragende Ende des besagten VerschluG
stiickes und iiber das Ansatzrohrchen gestiilpt wird. Vom anderen 
Ende des Schlauches hat man zuvor ein Watteflockchen oder einige 
weiche Bindfadenstiicke mit einem Draht eingeschoben. -ober dieser 
Stelle bringt man einen Schraubenquetschhahn an. Durch diesen 
Kunstgriff ermoglicht man eine auBerordentlich feine Regulierung 

lWeishut, F.: Monatshefte f. Chemie Bd. 33, S. 1165. 1912;Bd. 34, S. 1549. 
1913. 
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des Gasstromes und erreicht es mit Leichtigkeit, daB in der Silber
losung nie mehr als 2 Gasblasen auf einmal im Aufsteigen be
griffen sind. 

Nun bringt man in einer Entfernung von etwa 15 mm unter
halb des Siedekolbchens eine ganz klein gedrehte, entleuchtete 
Flamme eines Mikrobrenners an. Es ist selbstverstandIich, daB 
durch die Erwarmung eine Beschleunigung des Gasstromes statt
findet, und es ware ein Fehler, jetzt den Quetschhahn zu hand
haben, denn nach Eintritt des Siedens stellt sich von selbst das 
urspriingliche Tempo der aufsteigenden Blasen wieder ein. Nach 
langstens 3 Minuten sieht man die ersten Anfange einer Nieder
schlagsbildung am unteren Ende des Einleitungsrohres. In der 
Regel ist nach der 8. bis lO. Minute eine weitere Vermehrung des 
mittlerweile grobflockig krystallinisch gewordenen Niederschlags 
nicht mehr zu beobachten. NichtsdestowenigerlaBt man, um die 
letzten Reste von Jodmethyl in die Vorlage iiberzutreiben, die 
Fliissigkeit bis nach Ablauf der 20. Minute sieden. 

Vm den Versuch zu beenden, entfernt man den Brenner, stellt 
den Apparat mit der Klemme so hoch, daB das untere Ende des 
Einleitungsrohres in den leeren Teil der bauchigen Erweiterung 
der Vorlage hineinreicht, entfernt den Kork vom WasserverschluB 
und spiilt das Einleitungsrohr zuerst auBen und dann mit einem 
kurzen StoB von oben her aus einer Spritzflasche mit Wasser ab. 
Sollten trotzdem noch einige Teilchen von Jodsilber daran haften
geblieben sein, so wiederholt man dieses Abspiilen mit einigen 
Tropfen Alkohol, um darauf sofort wieder das Abspiilen in der 
geschilderten Weise mit Wasser vorzunehmen. Die aufeinander
folgende Benutzung von Alkohol und Wasser als SpiilflUssigkeit 
lost auc}! hartnackig festsitzende Niederschlagsteilchen infolge des 
bekannten Oberflachenspannungsphanomens, falls die GIasflache 
urspriinglich rein und fettfrei gewesen ist, mit Leichtigkeit los. 
Sollte trotz aller Vorsicht an irgendeiner Stelle ein groBeres Teilchen 
nicht zu entfernen sein, so kann man es mit vollem Erfolg durch 
Benutzung des "Federchens" loslosen. Der Inhalt der bauchigen 
Eprouvette hat sich beim Abspiilen so weit vermehrt, daB das 
Niveau etwas iiber die Mitte der bauchigen Erweiterung reicht. 
Nach Zusatz von 5 Tropfen konzentrierter halogenfreier Salpeter
saure stellt man die Vorlage in ein schwach siedendes Wasserbad, 
bis die Erscheinungen beginnenden Siedens bemerkbar sind. Man 
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vermeide es, mehr Salpetersăure anzuwenden, weil es sonst zur 
Bildung von Glyoxal kommt, das besonders infolge seiner schweren 
Loslichkeit AnlaB fur zu hohe Methoxylwerte geben kann. Es sei 
hier ausdrucklich bemerkt, daB sich das Abdampfen des Alkohols, 
wie es die Makroanalyse vorschreibt, als vollkommen uberflussig 
erwiesen hat und daB in der kurzen Zeit der Erwărmung von 
1-2 Minuten die Halogensilberdoppelverbindung vollig bis zum 
Ende zersetzt worden ist. Das abgeschiedene Jodsilber wird nach 
erfolgter Abkuhlung unter dem Wasserstrahl oder in einem mit 
kaltem Wasser gefullten Becherglas auf einem Filterrohrchen in 
der bekannten Weise abgesaugt und nach entsprechender Zeit 
gewogen. 

Die Vorbereitung der Substanz fur die Methoxylbestimmung. 
Ursprunglich habe ich die Wăgung der Substanz in 1 mm 

weiten, 12 mm langen Glascapillaren vorgenommen, indem die 
Capillare zuerst leer und dann nach senkrechtem AufstoBen in 
die entsprechend getrocknete Substanz wieder gewogen wurde. 
Bei dieser Einfullungsartdurch Einbohren der Capillare in die 
auf einem Uhrglas befindliche Substanz gelang es, 3-5 mg davon 
unterzubringen. Nach allseitigem Abwischen konnte fur die 
2. Wăgung die Capillare so auf die Waagschale gebracht werden, 
daB ihr gefulltes Ende liber diese vorragte. Um bei den weiteren 
Hantierungen Verluste zu vermeiden, wurde ein quadratisches 
Stiickchen Stanniol von 6 mm Seite auf das Analysenheft gelegt 
und die Capillare in horizontaler Lage darauf so libertragen, daB 
ihr gefiilltes Ende in die Mitte des Q,uadrates zu liegen kam 
und durch Zusammenlegen und Zusammendrehen des Stanniol
blăttchens jeder weitere Verlust vermieden werden konnte. Schon 
diese ersten Versuche machten mich mit den Vorteilen bekannt, 
die diese kleinen Mengen von Zinn bei der Ausfuhrung der Methoxyl
bestimmung haben: die sonst so sehr zum StoBen neigende Jod
wasserstoffsăure siedet infolge des ausgeschiedenen Stannojodids 
andauernd ruhig, ohne zu stoBen, weshalb auch die Einbringung 
von Tonscherben und ăhnlichen den Siedeverzug hintanhaltenden 
Mitteln bei der Ausfiihrung der Methoxylbestimmung in der be
schriebenen Form vollig iiberflussig Îst. 

Seit dem Jahre 1913 verwende ich fur die Abwăgung der Sub
stanz nicht mehr Glascapillaren, sondern Stanniolhutchen. Ein 
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quadratisches Stiick Stanniol von etwa 16 mm Seite wird durch 
Abschneiden der Ecken in die Form eines regelmăBigen Achtecks 
gebracht und iiber dem Ende eines Glasstabes von 5 mm Durch
messer, dessen Kanten abgelaufen sind, durch Zusammenrollen 
zwischen den Fingern und Aufpressen auf das Analysenheft zu 
einem Năpfchen geformt, welches sich durch entgegengesetztes 
Drehen leicht vom Glasstab entfernen lăBt, worauf es gewogen 
wird. Im Laufe der Zeit sind unter dem Namen Stanniol Prăparate 
in Handel gekommen, die nicht reines Zinn, sondern Aluminium 
waren. Der Siedeverzug der J odwasserstoffsăure konnte durch 
Hiitchen aus diesem Produkt nicht hintangehalten werden. Es 
hat sich gezeigt, daB die Methoxylbestimmungen zu niedrig aus
faUen, wenn diese Stanniolhiitchen iibermăBig groB und zu schwer 
sind. Das ist leicht begreiflich, denn die Konzentration der Jod
wasserstoffsăure wird durch groBere Zinnmengen merklich herab
gesetzt. Seit wir regelmăBig darauf achten, daB das Hiitchen nie 
mehr als 20 mg wiegt und das Siedekolbchen vor jeder Bestim
mung sorgfăltigst trocknen, sind keine MiBerlolge bei Methoxyl
bestimmungen mehr zu verzeichnen gewesen. 

Das gewogene Hiitchen bringt man aus der Waage auf das 
Analysenheft, fiiUt die fiir die Bestimmung erlorderliche Substanz
menge von 3-5 mg mit der Federmesserspitze ein und rollt 
schlieBlich das Hiitchen zwischen den drei Fingern der rechten 
Hand zu einem kleinen Wickel zusammen, der nach kurzer Warte
zeit gewogen und danach auf einem Kupferblock im Exsiccator 
zum Apparat iibertragen werden kann. 

Der rote Phosphor. 
Das kăufliche Handelspraparat eignet sich nicht ohne weiteres fiir die Methoxyl

bestimmung. Vm es zu reinigen, wird es auf dem siedenden Wasserbade eine 
halbe Stunde lang mit stark ammoniakalischem Wasser digeriert, abgesaugt, er
schopfend mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol gewaschen. Das so vor
bereitete Praparat wird fiir den Gebrauch in weithalsigen Glasstopselflaschen 
unter Wasser aufbewahrt. Vor jeder Bestimmung hat man das iiber dem roten 
Phosphor stehende Wasser abzugieBen, durch neues zu ersetzen und den Phosphor
schlamm aufzuschiitteln. Ich bemerke ausdriicklich, daB Phosphorprăparate, die 
in dieser Weise einen solchen Wasserwechsel durch fast ein Jahr tăglich erfahren 
haben, tags darauf immel," wieder einen deutlicheu Geruch nach Phosphorwasser
stoff zeigen. 

1) proz. NatriumthiosulfatlOsung, 1) proz. CadmiumsulfatlOsung. 
Statt des roten Phosphors verwenden wirheute zur Zuriick

haltung von elementarem Jod nnd von Schwefelverbindungen ein 
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Gemenge von 5proz. Natriumthiosulfat16sung und 5proz. Cadmium
sulfatlosung. Je nach dem Fassungsraum und der Lange der 
Capillare in der Waschvorrichtung des Apparates wird man min
destens 3 Tropfen von jeder der beiden Losungen znr Beschickung 
benotigen. 

Die Jodwasserstoffsăure 1. 

Da man heutzutage sowohl von den Firmen E. Merck in Darm
stadt als von Kahlbaum in Berlin mit besonderer Sorgfalt 
hergestellte Jodwasserstoffsaure fiir die Zwecke der Methoxyl
bestimmung von der Dichte 1,7 erhalt, so lohnt es sich nicht, die 
Darstellung und Reinigung dieses Reagens selbst vorzunehmen. 
Zu beachten ist, daB alle Einfliisse, welche die Zersetzung der 
Jodwasserstoffsaure und die Jodabscheidung herbeifiihren, wie 
etwa das Stehen im Licht, namentlich aber schlechter VerschluB, 
sorgfăltig zu vermeiden sind. Wir haben die Erfahrung gemacht, 
daB ein Prăparat, welches nach zwei Jahren schon sehr tiefbraun 
und undurchsichtig geworden war, zu niedrige Methoxylwerte 
lieferte, offenbar weil die Konzentration der unzersetzten Wasser
stoffsăure unter den Wert von 1,7 gesunken ist. Wohl nur in ganz 
seltenen Fallen diirfte man genotigt sein, Jodwasserstoffsaure von 
der Dichte 1,90 zu verwenden. 

Vm dem Verderben der reinen Jodwasserstoffsăure vorzubeugen, 
bestellen wir sie heutzutage nur in Packungen zu 25 g. Fiir den
jenigen, der nicht sehr viele Methoxylbestimmungen auszufiihren 
hat, empfiehlt es sich, die frisch bezogene Jodwasserstoffsăure in 
Rohrchen von nicht mehr als 5 ccm einzuschmelzen, aus denen 
man bei Bedarf 1 ccrn entnimmt. 

Die alkoholische Silberlosung. 
20 g Silbernitrat lost man in 500 g 95proz. Alkohol und kocht 

sie durch 3-4 Stunden auf dem Wasserbad unter RiickfluB. Dabei 
scheidet sich infolge der Reduktion Silber in feinster Verteilung 
ab, von welchem nach 1-2tăgigem Stehen in eine groBere dunkle 
Vorratsflasche abgegossen wird. 

MaBanalytische Mikromethoxy 1 bestimm ung. 

Herr Professor Dr. Hans Lie b hat es unţernommeri, die von 
Kirpal und Biihn in Prag 2 empfohlene Abănderung bei der mikro-

1 Vgl. auch Friedrich: Mikrochemie Jg.VII, Neue Folge 1, S. 19l. 
2 Kirpal u. Biihn: Monatshefte f. Ohemie Bd.36, S.853. 1915. 
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analytischen Bestimmung der Methoxylgruppen zu versuchen. Es 
hat sich dabei gezeigt, daB Pyridin in der Menge, wie die sonst 
angewendete Silberlosung, nicht I 
geniigt, um das gebildete Me- L/ 
thyljodid vollig zu absorbie-
ren. Aus diesem Grunde wurde 
die erste bauchige Eprouvette 
mit .einem zweiten seitlich 
angesetzten Gaseinleitungsrohr, 
welches in eine zweite ebenso 
gestaltete bauchige Eprouvette 
bis zum Boden hineinragte, ver
sehen und mit Hilfe eines dicht 
schlieBenden Korks an das Gas
einleitungsrohr des Methoxyl
apparates angesteckt (Abb. 36). 
Erst bei dieser Anordnung trat 
vollige Absorption des gebildeten 
Methyljodids ein. Die beiden 
Vorlagen wurden in eine Ab
dampfschale aus Glas mit 
ebenem Boden ausgeleert und 
mit Alkohol quantitativ ab
gespiilt. Dem durch Abdampfen 
auf dem Wasserbad gewon
nenen und in Wasser gelosten 
Riickstand wird eine minimale 
Menge von Kaliumchromat, am 
besten mit einer haarfeinen 
Glascapillare zugesetzt und 
hierauf mit n/1oo-Silberlosung 
bis zum Eintritt der ersten 
Spuren eines schwach brăun

lichen Tones titriert. Dieser 
Farbenumschlag ist bei Tages
licht nach einiger Ubung gut, 
bei kiinstlicher Beleuchtung 

Abb. 36. Vorlage zur Ausfiihrung 
der Methoxyl- und Methylimid
bestimmungen unter Verwendung von 

Pyridin als Absorptionsmittel. 
(1/2 natiirI. Gr6Be.) 

etwas schwerer wahrzunehmen. Obwohl die Resultate auBer
ordentlich befriedigend sind und iiberdies die Pyridinmethode 
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auch bei schwefelhaltigen Korpern einwandfrei anwendbar ist, 
empfiehlt sich doch die gravimetrische Methode der Methoxyl
bestimmung mehr. 

Berechnung der Analyse: 

log % O . CH3 = log AgJ + log Faktor + 1 - log Subst. 

Einige Analysenbeispiele zur Mikromethoxylbestimmung. 
a) Gewichtsanalytisch bei Abwesenheit von Schwefel. 
Vanillin: 

3,750 mg:5,78 mg AgJ = 20,37% aCRa. 
Ber.: = 20,40% aCRa. 

Veratrumsăure C9R lO0 4 : 

3,210 mg: 8,24 mg AgJ = 33,92 % aCRa. 
Ber.: = 34,07 % aCRa. 

b) Gewichtsanalytisch bei Anwesenheit von Schwefel. 
5proz. CadmiumsulfatIiisung als Schwefelwasserstoff absorbierendes Mittel in 

der Waschvorrichtung des Methoxylbestimmungsapparates. 
Vanillin (mit einem Zusatz von KaIiumsulfat). 
4,030 mg (mit 3,71 mg K 2S04):6,23 mg AgJ = 20,43% aCRa. 

Ber.: = 20,40% aCRa. 
c) MaBanalytisch mit und ohne Schwefel. Pyridin als Absorptionsmittel fUr 

Methyljodid nach Kirpal. 
Vanillin ohne Zusatz. 
5,750 mg:3,73 ccm l/lOOn.AgNOa = 20,13% aCRa. 

Ber.: = 20,40% aCRa. 
Vanillin mit einem Zusatz von KaIiumsulfat. 
6,084 mg (mit 2,167 mg K 2S04):3,94 ccm l/lOOn-AgNOa = 20,10% aCRa. 

Ber.: = 20,40% aCRa. 
BeziigIich der historischen Entwicklung, Kritik und einschlăgigen Literatur 

verweise ich auf den auBerordentIich griindIichen Artikel ,;Uber Methoxyl- und 
MethyIimidbestimmung" von J. Rerzig, Wien, in Abderhaldens Randb. d. biol. 
Arbeitsmethoden 1921, S. 509-534, sowie auf den Nachtrag dazu auf S. 917-919. 

Zur Bestimmung von Glycerin und Alkohol haben Maximilian Ripper 
und Franz Wohack eine maBanalytische Mikromethoxylbestimmung beschrieben, 
die dem Verfahren von A. Klemenc nachgebildet ist. Năheres dariiber in Zeitschr. 
f. d. landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterreich Bd. 19, S. 372; Bd.20, S.102; 
Monatshefte f. Chemie Bd. 34, S. 6 und im Handb. d. biol. Arbeitsmethoden 
1921, r, 3/3, S.547-552. 

Hier sei auch der Bestimmung von Methoxyl neben Ăthoxyl nach W. Kiister 
u. W. Maag1 Erwăhnung getan. Sie machen dabei Gebrauch von der von 
Willstătter und Utzinger gefundenen Reaktion, daB sich Jodmethyl beim 
Einleiten in eine alkohoIische Liisung von Trimethylamin als fast unliisliches 
Tetramethylamoniumjodid abscheidet, wăhrend Jodăthyl Trimethyl.Ăthylammo
niumjodid bildet, das auch in der Kălte in absolutem Alkohol leicht 16sIich ist. 
Sie bedienten sich im wesentIichen auch des von mir beschriebenen Methoxyl. 
bestimmungsapparates mit einigen wenigen Abănderungen. 

1 Kiister, W. u. W. Maag: Roppe·Seylers Z. Bd. 127, S. 190. 1923. 
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XII. Die mikroanalytische Bestimmung vOn Methylgruppen 
am Stickstoffl. 

Nachdem die mikroanalytische Methoxylbestimmung aus
gearbeitet war, lag es nahe, auch die Bestimmung der am Stick
stoff sitzenden Methylgruppen in Bearbeitung zu nehmen. Tat
sachlich wurde das schon im Jahre 1913 in lnnsbruck, alIerdings 
mit sehr maBigem Erfolge versucht, denn das Kolbchen sprang bei 
der damaligenArt der Ausfiihrung nach einer, langstens zwei Bestim
mungen, und das Zurucksaugen der J odwasserstoffsaure konnte noch 
nicht mit voller Sicherheit und Bequemlichkeit ausgefuhrt werden. 

lm Winter 1915 wurde die Sache von mir im Verein mit Herrn 
Professor Dr. Li e b neuerlich in Angriff genommen. V on den vielen 
Formen der Apparate, die anfanglich versucht wurden, hat sich 
die nachstehende als einwandfrei erwiesen. 

Es hat sich ergeben, daB das aus dem Kolbchen SK Abb. 37 
von etwa 20 mm Durchmesser etwas schrag gegen die Vertikale auf
steigende Siederohr eine Lange von 150-160 mm und einen auBeren 
Durchmesser von 6-7 mm haben solI. Kurzere und dickere Siede
rohren SR machen wiederholte Destillationen notwendig, wahrend 
man bei dieser Dimension schon bei der ersten Destillation fast 
den gesamten Wert fur die am Stickstoff sitzenden Methylgruppen 
erhalt. Das Rohrchen A fur das Einbringen der Substanz und fur 
den Eintritt des Kohlendioxydstromes in den Apparat besitzt, 
zum Unterschiede vom Methoxylapparat, hier ebenfalls eine er
heblichere Lănge von mindestens 100-140 mm. Es wird besser 
uber dem kugeligen Anteil des Kolbchens als in die Kugel selbst 
eingepflanzt, weil dadurch die Lebensdauer des Kolbchens un
gleich langer wird. Das Siederohr SR biegt um und verlauft etwas 
gegen die Horizontale geneigt 60 mm weit, und geht dann vertikal 
abwarts verlaufend in die v.orlage V uber. Das fast horizontale 
60 mm lange Stuck umgibt man, wie beim Methoxylapparat, mit 
einem gebohrten und aufgespaltenen Kork, um den ganzen Apparat 
an dieser Stelle in eine Klemme einspannen zu konnen. 

1 Die ersten, die die Bedingungen fiir die Abspaltung von an ein Stickstoff. 
atom gebundenen Methylgruppen ermittelt und die erste 'einwandfreie Methyl. 
imidbestimmungsmethode geschaffen haben, waren Herzig und Meyer in Wien. 
Man kann daher die Mikro-Methyl-Imidbestimmungsmethode ebenso wie man 
von einem Mikro-Dumas oder einem Mikro-Zeisel sprechen kann, auch Mikro. 
Herzig-Meyer nennen. 

Pregl, Mikroanalysc. 3. AnO. 14 
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Die Vorlage V fur die abdestillierte Jodwasserstoffsaure be
stand ursprunglich aus einem einzigen vertikal gestellten, zylin
drischen GefăB; es hat sich aber als empfehlenswert erwiesen, 
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o 
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SK 

K 

B 

bb. 37. pparll fiir di ~fethylimid timmung. 
K hupf rtop.!clleu gcliillt mit fHlssigcn V Jin, dessen Temperatur mit dem 1'1Iocmo· 
"'el r Th II mes D wird , K iedekllll hen, R aut.teil! nd lederllhre, V VorlllKc, 

IV Wnscllvomchtung, 1-: :Einleitungsrohrc, B 11 uchl~ F.proll"ctl. 

dieses in zwei kleinere zu zerlegen, die miteinander durch ein 
schrages Rohr in Verbindung stehen, um ein Spritzen der gluck
.senden Jodwasserstoffsaure vollig zu vermeiden. Die sich daran 
.anschlieBendeWaschvorrichtung W besitzt, zum Unterschiede 
yon der Waschvorrichtung beimMethoxylapparaţ, oben zwei 
bauchige Erweiterungen, geraumig genug, um beim Zu-
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riicksaugen der Jodwasserstoffsăure vor einer neuerlichen 
Destillation die gesamte Fiillung der Waschvorrichtung darin 
aufzunehmen. 

Das an die Waschvorrichtung sich anschlieBende Gaseinleitungs
rohr E ist hiel' genau so wie beim Methoxylapparat gestaltet, 
und auch als Vorlage ist dieselbe bauchige Eprouvette B fiir die 
alkoholische Silberlosung angewendet. 

Bei den ersten Versuchen in Innsbruck nahmen wir das Er
hitzen in einem Bad von Eisenfeile vor, ăhnlich wie es Herzig 
und Meyer bei der Makroanalyse angewendet haben, die ein 
Sandbad benutzten. Die Folge dieser Erhitzungsart war, daB 
die Kolbchen diese Behandlung wohl nur zweimal iiberdauerten. 

Seitdem der Apparat aus Jenaer Gerăteglas ausgefiihrt wird, 
iiberdauert er eine groBe Reihe von Bestimmungen, ohne zu zer
springen. Die Erhitzung nehmen wir in einem gepreBten Kupfer
topfchen K von 50 mm Durchmesser und 50 mm Hohe vor, das 
mit gepulverten Kupferoxydabfăllen aus alten Verbrennungs
rohren gefiillt wird. Ein gleichzeitig eingetauchtes Thermometer Th 
IăBt die herrschende Temperatur genau ablesen. 

Fiir die Ausfiihrung einer Bestimmung beschickt man die W asch
vorrichtung ebenso, wie es bei der Methoxylbestimmung ausfiihrlich 
besprochen wurde. Urspriinglich verwendeten wir dazu eine Phos
phorsuspension, heute gleiche Volumina einer 5proz.Cadmium
sulfatlosung und einer 5proz. Thiosulfatlosung, die man bei schief 
gehaltenem Apparat mit einem ausgezogenen Glasrohrchen ein
flieBen IăBt und mit einem gut sitzenden KOi'k verschlieBt. In 
das Kolbchen bringt man zwei Messerspitzen J odammonium (das 
ist die 10-20fache Menge der Substanz, an der die Bestimmung 
ausgefiihrt werden solI), hierauf etwa 1,5 ccm Jodwasserstoffsăure 
(d - 1,70). und schlieBlich die in zusammengedrehten Stanniol
hiitchen abgewogene Substanz,. auch Phenol und Essigsăure

anhydrid, wie bei der Methoxylbestimmung, verschlieBt es mit dem 
Stăbchen und stellt die Verbindung mit dem Kippschen Apparat 
zur Entwicklung von Kohlendioxyd durch Dariiberziehen des 
Schlauches heI'. Zuvor hat man das in bekannter Weise mit 
Schwefelchromsăure, Wasser und Alkohol gereinigte Gaseinleitungs
rohr mit dem WasserverschluBversehen undin die mit alkoholischer 
Silberlosung gefiillte bauchige Eprouvette bis an ihren Grund 
eintauchen lassen. 

14* 
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Regelt man die Erhitzung derart, daB die Jodwasserstoffsăurc 
gerade noch im Sieden gehalten wird, so ist man bei methoxyl
haltigen Substanzen unter diesen Bedingungen in der Lage, 
das Methoxyl ftir sich allein zu bestimmen, indem man den 
Versuch durch Aussptilen des Gaseinleitungsrohres und Weiterverar
beitung des gewonnenen Niederschlages, wie es bei der Methoxyl
bestimmung ausftihrlich besprochen wurde, unterbricht. Setzt 
man nun den Versuch mit einer neu beschickten Vorlage derart 
fort, daB man die Temperatur allmăhlich steigert, so erfolgt nach 
Erreichung einer gewissen, bei verschiedenen Korpern verschieden 
hoch gelegenen Temperatur tiber 220 o meist noch unter 300 o 

die Abspaltung der Methylgruppen in Form von Jodmethyl. 
Wăhrend die Abspaltung der Methoxylgruppen nach 20 Minuten 
vollkommen beendigt ist, dauert die Abspaltung der am Stickstoff 
sitzenden Methylgruppen in der Regel eine Stunde und auch etwas 
dartiber. Die Unterbrechung des Versuches erfolgt durch Ver
loschen der Flamme und Abktihlenlassen des Heizbades bis gegen 
150 o bei fortwăhrend durchstreichendem Kohlendioxydstrom 
durch Tieferstellen der Vorlage und Absptilen des Gaseinleitungs
rohres zum Zwecke der Entfernung der letzten Niederschlagsreste, 
worauf der lnhalt der Vorlage genau so, wie bei einer Methoxyl
bestimmung, auf Jodsilber weiterverarbeitet wird. So wie bei der 
Makroanalyse ist es auch bei der mikroanalytischen Bestimmung 
der Methylgruppen erforderlich, die Zersetzung und Destillation 
zu wiederholen. Zu diesem Zwecke sttilpt man tiber das Rohrchen 
ftir die Einleitung des Kohlendioxyds einen Schlauch und saugt 
die in der Vorlage angesammelte Jodwasserstoffsăure vorsichtig 
in das Kolbchen zuriick. Die bauchige Erweiterung tiber dem 
Waschapparat hindert den Ubertritt von Waschfltissigkeit in die 
ftir die Jodwasserstoffsăure allein bestimmte Vorlage. Nun be
ginnt der Versuch von neuem; tatsăchlich erhălt man bei Er
reichung der Zersetzungstemperaturen eine zweite Abscheidung 
der Jodsilberdoppelverbindung in der Vorlage, und bei manchen 
Korpern ist noch eine dritte Destillation erforderlich, um bis ans 
Ende der Reaktion zu gelangen, das erst dann erreicht ist, wenn 
die Jodsilbermenge unter 0,5 % betrăgt. 

Auch bei der Bestimmung der am Stickstoff sitzenden Methyl
gruppen hat Herr Professor Dr. Lie b die Absorption in Pyridin ver
sucht. Sie wird hier ebenso ausgeftihrt, wie sie bei der Methoxyl· 
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bestimmung beschrieben ist, hat aber ftir diese Bestimmung eine 
groBere Bedeutung als ftir die Methoxylbestimmung; denn erfah
rungsgemăB wird durch Pyridin nur Jodmethyl mit Leich
tigkeit und vollstăndig absorbiert, wăhrend die Jodide der 
tibrigen Alkyle entweder gar nicht oder unvollstăndig zur Absorp
tion gelangen. Man ist also in der Lage, aus einem Unterschiede 
zwischendenauI gravimetrischem Wege und den auI titrimetrischem 
Wege gewonnenen Zahlen zu entscheiden, ob alle durch die gravi
metrische Methode ausgewiesenen Methylgruppen auch wirklich 
Methylgruppen sind oder nicht. 

Berechnung der Analyse: 

log % ORa = log AgJ + log Faktor + 1 - log Subst. 

Einige Analysenbeispiele fUr die mikroanalytische Bestimmung 
der Methylimidgruppe. 

a) Gewichtsanalytisch: 

Theobromin C5H2(CHa)2N,02' 
1. 3,780 mg: 1. Destillation 8,45 mg AgJ = 14,30% CHa. 

2. 0,74 mg AgJ = 1,25% CHa. 

2. 4,005 mg: 1. 
2. 
3. 
4. 

Atropin: C17H2aNOa' 

9,19 mg AgJ = 15,55% CHa. 
2 CHa ber.: = 16,68% CHa. 
4,22 mg AgJ = 6,74% CHa' 
3,64 mg AgJ = 5,82 % CHa. 
1,66 mg AgJ = 2,62 % CHa' 
0,73 mg AgJ = 1,19% CHa. 

10,25 mg AgJ = 16,37% CHa. 
2 CHa ber.: = 16,68% CHa. 

5,740 mg: 1. Destillation 4,16 mg AgJ = 4,64% CHa. 
2. 0,54 mg AgJ = 0,60% CHa. 

4,70 mg AgJ = 5,24% CHa. 
1 CHa ber.: == 5,20 % CHa. 

Cocain-Hydrochlorid: HClN(CHa)C7Hlo<gggg~5' 
. a 

4,633 mg: 3,20 mg AgJ = 4,42 % CHa am Sauerstoff. 
3,13 mg AgJ = 4,34% CHa am Stickstoff. 
1 CHa ber.: 4,42%. 

b) MaBanalytisch: 

Theobromin: C5H2(CHa)2N,02' 
5,628 mg: 1. Destillation 5,76 ccm l/lOOn-AgNOa = 15,37% CHa' 

2. 0,64 ccm l/lOOn-AgNOa = 1,71 % CHa. 
6,40 ccm 1/100n-AgNOa = 17,08% CHa. 

2 CHa ber.: = 16,68% CHa. 



214 Bestimmung von Methylgruppen am Stickstoff. 

Sehr bemerkenswerte Fortschritte in der Methylimidbestimmung 
verdanken wir Siegfried Edlbacher; er hat sie in Hoppe
Seylers Z. Bd. 101, S. 278-287. 1918 veroffentlicht. Er 
verwendet dazu einenApparatt, der sich von dem friiher be
schriebenen vor allem dadurch unterscheidet, daB das Zersetzungs
kolbchen aus Quarz erzeugt ist und mit Schliff und zwei Feder
klammern an die iibrigen Glasteile angefiigt wird. Dies setzt die 
Gefahr des Springens des Kolbchens wesentlich herab. Nach 
unseren Erfahrungen ist es vorteilhafter, am Quarzkolbchen nicht 
den Hohlkonus, sondern den Konus des Schliffes anzubringen, weil 
sonst bei starkerer Ausdehnung des glăsernen Konus infolge hoherer 
Temperatur der sich kaum ausdehnende Quarzhohlkonus gesprengt 
werden kann, wie es bei uns vorgekommen ist. Bei ~mgekehrter 
Anordnung des Schliffes ist hingegen weder dieses zu befiirchten, 
noch daB der Schliff undicht wird, weil die Federklammern da
gegen hinreichend Schutz bieten. Weiter hat Edlbacher statt 
einer zwei Waschvorrichtungen an dem sonst gleichgestalteten 
Apparate angebracht; er fiilIt beide mit einer 5proz. Cadmium
sulfatlosung. Diese geniigt, um sowohl Jodwasserstoffsăure als 
auch Schwefelwasserstoff, der nach seinen Erfahrungen gegen
wărtig in der kauflichen Jodwasserstoffsăure reichlich enthalten 
ist, vollkommen zuriickzuhalten. Der Ubertritt von J od wird nach 
seinen Beobachtungen bereits durch die in groBerer Menge an· 
gewandte und iiberdestillierende Jodwasserstoffsaure vollig ver
hindert, so daB ihm damals eine Phosphorsuspension entbehrlich 
erschien, was aber nicht abhalten solI, Thiosulfatlosung der 
Cadmiumsulfatlosung zuzusetzen. Den wichtigsten Fortschritt 
glaubte Edlbacher schlieBlich dadurch erzielt zu haben, daB 
er im Zusatz von 1 bis 2 Tropfen einer mit Salzsaure angesăuerten 
Goldchloridlosung ein Mittel gefunden habe, das die Abspaltung 
von Alkylgruppen katalytisch derart beschleunige, daB bereits 
mit einer einmaligen Destillation auch unter Benutzung einer 
Jodwasserstoffsăure von der Dichte 1,7 und einer Temperatur 
von 300-360 o nach 30 Minuten alles Alkyl abgespalten werde. 
Die Zukunft wird uns erst lehren, ob diese katalytische Beschleu
nigung durch Goldchlorid fiir die verschiedensten Korperklassen 
allgemeine Geltung hat. Die von Edlbacher sonst einge-

1 Der Mikromethylimidapparat mit Quarzkolbchen wird sowahl van Hcraeu~ 
in Hanau ala auch van Haack in Wit;ln hergestellt. 
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schlagene Arbeitsweise deckt sich iibrigens vollkommen mit der 
friiher geschilderten. 

In neuester Zeit hat A. Friedrich den Apparat zur mikro
analytischen Bestimmung des Alkyls am Stickstoff in vorteil
hafter Weise insofern modifiziert, als in diesem Apparate der Gas
und Dampfstrom durch die sich kondensierende Jodwasserstoff
saure in seinem Tempo nicht behindert werden kann. Anfanglich 
stehen dem Gasstrom sowohl der Weg a wie der Weg b (Abb. 38), 

.\ Il\). 3 ' . .\\ lhylimidb timlllllng ap [llll"llt 
na h Fri drich. 

(Bucb tabcncrklamng im 'l e. t.) 

in dem ein Hahn eingeschaltet ist, nach C offen. Spater aber, 
wenn die sich kondensierende Jodwasserstoffsaure sich in a an
gesammelt hat, geht der Strom nur mehr durch b. Wahrend des 
Versuches wird der Anteil a in einer Krystallisierschale mit warmem 
Wasser gehalten. Der Hahn hat auBer der normalen Bohrung eine 
in senkrechter Richtung verlaufende Rille, die es gestattet, die 
AuBenluft mit c in Verbindung zu setzen. Bei dieser Stellung 
saugt man durch Abkiihlen des Kolbcheninhaltes die iiberdestil
lierte J odwasserstoffsaure in das Kolbchen zuriick, ohne be
fiirchten zu miissen, daB die vorgelegte Silberlosung oder der 
Inhalt der Waschvorrichtung mit zuriickgesaugt werden konnten. 
Anfanglich hatte Friedrich das Kolbchen aus Quarz durch 
Schliff an die iibrigen Teile angefiigt, heute empfiehlt er, den 
ganzen Apparat, der von der Firma Paul Haack in Wien ge-
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liefert wird, nach dem Vorbilde meines urspriinglichen Apparates 
aus Jenaer Gerateglas in einem Stiick herstellen zu Iassen. 

Auch hier weist Friedrich1 darauf hin, daB die vollstandige 
Auflosung der Substanz vor dem Zufiigen der Jodwasserstoffsaure 
in geeigneten Losungsmitteln (Phenol, Essigsaureanhydrid) bei 
manchen Korpern notwendig ist. Auf Grund genauer Nachprii
fungen der Versuche von P. Haas 2, die ihn zu Bemangelungen 
der Mikromethylimidbestimmung veranlaBten, kommt Friedrich 
zu dem SchluB, daB diese teils durch Verwendung von unreinen 
Reagenzien, teils durch unsachgemaBe Durchfiihrung der Bestim
mung bedingt waren. 

XIII. Die Mikroacetylbestimmung. 
Von F. PregI und A. Solt ys 3. 

Schon in seiner Innsbrucker Zeit ist es mir klar gewesen, 
daB fiir die Aufklarung einer organischen Substanz mit Hilfe 
der Mikroanalyse auch ein lebhaftes Bediirfnis nach einer Mi
kroacetyIbestimmung besteht. Daher fehlte es seit damals 
nicht an periodenweise angestellten Versuchen, ein solches Ver
fahren tatsachlich auszuarbeiten. Die ersten Versuche wurden 
von mir im Vereine mit Hans Lieb ausgefiihrt; sie beruhten im 
wesentlichen darauf, das vermeintlich allgemein anwendbare 
Wenzelsche Verfahren etwas verandert anzuwenden. Leider be
friedigten die damaligen Ergebnisse nicht. VieI spater wurde 
mit Dr. Soltys auf diesem Gebiete die sichere Feststellung ge
macht, daB die Destillation durch Glas- und Quarzkiihlerbei 
Verwendung von Phenolphthalein als Indicator unbedingt falsche 
Werte liefert und daB nur ein Silberkiihler an das Destillat keine 
storenden Beimengungen abgibt. Auch wurde schon damals er
kannt, daB die Titration der kurz zum Sieden erhitzten Fliissig
keiten am besten in QuarzgefaBen erfolgt. 

Im Herbst 1924 wurden diese Versuche systematisch im Vereine 
mit Dr. Milka Baltadschiewa neuerlich in Angriff genommen, 
anfanglich wieder nach dem Prinzip des Wenzelschen Verfahrens. 
Zur Verseifung und Destillation diente ein Kolbchen mit doppeltem 
Hals, wie es auch bei dem spater zu beschreibenden Verfahren 

1 Friedrich: Mikrochemie Bd. 7, Neue Folge, S. 195. 1929. 
2 Haas, P.: Mikrochemie Bd.7, Neue Folge, S.69. 1929. 
3 Ubernommen aus: Mikrochemic Jg. VII, Neue Folge, S.1. 1929. 
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beibehalten wurde. In den einen Hals trat damals Wasserstoff 
ein, der andere war mit einem kleinen Tropftrichter mit Hahn 
verschlossen. Einen zweiten, mit Glasperlen gefiillten Kolben, 
wie ihn Wenzel beniitzt, glaubten wir damals dadurch entbehren 
zu kemnen, daB wir nach Beschickung des Verseifungskolbchens 
mit der zu zersetzenden Substanz (ca. 3 mg) und mit 0,3 ccm 
Schwefelsăure (2: 1) dieses mit reingewaschenen Glasperlen bis in 
seinen Hals hinein vollfiillten. Das aufsteigende Destillationsrohr 
war mit dem Silberkiihler mittels eines reinen Kautschukschlauch
stiickes in Verbindung und ein eingefiihrter dicker Silberdraht ver
hinderte die Kondensation in den aufsteigenden Rohren. 

Die Bestimmung erfolgte in der Art, daB wir zuerst die Zer
setzung der Substanz durch eine Viertelstunde bei der Temperatur 
des in einem Becherglase siedenden Wassers, in welches das Zer
setzungskolbchen vollig eintauchte, durchfiihrten; hierauf lieBen 
wir Wenzelsche Phosphatlosung durch den Tropftrichter im 
Vakuum einflieBen und die gesamte Fliissigkeit in die Vorlage 
iiberdestillieren, die schon zuvor mit 5 ccm n/lOo-NaOH beschickt 
war. Nach neuerlichemEinlassen von 1 ccm Wasser durch den Tropf
trichter in das Innere des Zersetzungskolbchens konnten die letzten 
Reste fliichtiger Bestandteile durch Vakuumdestillation in die 
Vorlage iibergefiihrt werden. Dabei glaubten wir, keine mangel
hafte Absorption befiirchten zu miissen, wenn der Kiihler 1-11/2 cm 
iiber der vorgelegten Lauge endete, eine Annahme, die sich spăter 
als vollig irrig erwiesen hat. Nach Wiederherstellung des Atmo
sphărendruckes vom Tropftrichter aus, Abnehmen der Pumpe 
und Abspiilen des Silberkiihlers wurde die Vorlage abgenommen, 
der Inhalt in einen MeBkolben von 50 ccm iibergefiihrt und bis 
zur Marke aufgefiillt. In 25 ccm wurde dann mit n/lOo-Jodlosung 
das mitgegangene Schwefeldioxyd bestimmt und in der restlichen 
Hălfte unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator die 
Gesamtacidităt festgestellt. . 

Auf diese Weise konnten zwar von einer ganzen Reihe von 
Substanzen scheinbar brauchbare Acetylwerte gewonnen werden. 
Leider zeigte es sich aber, daB gerade im Bereiche der Kohle
hydrate, und zwar der Zuckerarten, und auch im Gebiete einiger 
anderer Korperklassen dieses Verfahren vollig unrichtige und 
zwar meist um mehrere Prozente zu hohe Resultate liefert. Da 
die Ursache dafiir wohl in dem Umstande zu snchen war, daB 
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bei der Verseifung mit allerdings etwas verdiinnter Sehwefel
saure, namentlich aus den Zuekerarten, auch andere fliichtige 
Sauren entstehen, schlossen sieh daran Versuche an, die Verseifung 
mit der zuerst von Freudenberg1 fiir diesen Zweek angegebenen 
und verwendeten p-Toluolsulfosaure. Fiir eine Einwaage von rund 
3 mg reichen 0,25 g p-Toluolsulfosaure vollig aus. Wir zogen es 
vor, uns p-Toluolsulfosaure selbst darzustellen und bis zur Er
reiehung des Literaturschmelzpunktes zu reinigen, weil manche im 
Handel befindliche Praparate nicht voll entsprachen. Im iibrigen 
muBte aber, so wie sehon friiher besehrieben, auch in diesem Falle 
der Inhalt der Vorlage quantitativ in ein 50-ccm-Kolbehen um
gefiiUt und die eine Halfte mit J odlosung zur Bestimmung des 
Schwefeldioxyds und die andere Halfte mit Phenolphthalein und 
n/loo-Salzsaure zur Bestimmung des gesamten Sauregehaltes zuriick
titriert werden. Sehon bei diesen Versuchen zeigte sich ganz deut
lieh die Uberlegenheit der Toluolsulfosaure gegeniiber der Schwefel
saure, denn gerade auf dem Gebiete der Zuckerarten konnten nun 
meist richtige Werte erhalten werden. Die Schwierigkeiten, die sich 
dabei einstellten, bezogen wir damals noeh lediglich auf die manch
mal plotzlich auftretenden Glasfehler. 

Der Umstand, daB aueh bei der Verseifung mit Toluolsulfo
săure Schwefeldioxyd abgespalten wird und man daher genotigt 
ist, seine Menge, die aUerdings weit geringer ist als bei der Ver
seifung mit Schwefelsaure, zu bestimmen, notigte bisher noch 
immer, den Inhalt der Vorlage in den MeBkolben iiberzufiihren 
und in zwei gleiche Halften zu teilen, was weder bequem noch 
der Genauigkeit zutraglich ist. Es ist daher als ein wesent
lieher Fortschritt die Erkenntnis zu werten" daB man das' ge
bildete Sehwefeldioxyd dureh Zwischenschaltung eines mit Glas
perlen gefiillten U-Rohres, die mit einer konzentrierten Losung 
von primarem Kaliumphosphat nach Sorensen benetzt sind, 
vollig zuriiekhalten.kann. Allerdings ist es dann notwendig, zu ver
hindern, daB primares Kaliumphosphat in das Destillat, sei es durch 
Verspritzen oder durch Verstauben gelangt; zu diesem Zweck ent
halt dieses U-Rohr, wie aus der folgenden Beschreibung und Zeich
nung hervorgeht, in dem dem Silberkiihler zugekehrten Ende eine 
3 cem lange Schicht festgestopfter Glaswolle. 

1 Freudenberg: Z. angew. Chem. Jahrg.38, Nr. 13, S.280, 26. Miirz 1925. 
Hier finden sich auch weitere Literaturnachweise. 
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Die zweifellos noch vorhandene Unsicherheit veranlaBten den 
einen von uns (Soltys) die Bedingungen der restlosen Uberfiihrung 
bekannter Mengen von Essigsăure in die vorgelegte ll/100-Natron
lauge zu studieren. Dazu wurde stets 1 ccm ll/20-Essigsăure aus 
dem Destillationskolbchen nach Passieren des U-Rohres in die 
Vorlage iiberzutreiben gesucht, und es ergab sich dabei folgendes: 

1. Das Ende des Kiihlrohres muB die Oberflăche der vor
gelegten ll/100-Lauge zum mindesten beriihren; ein zu tiefes Ein
tauchen ist nicht ratsam, weil sonst durch zu starkes Spritzen 
vielleicht doch Verluste eintreten konnten. 

2. Bei Verwendung von Vorlagen aus Jenaer Hartglas erhielt 
man auch bei sorgfăltigster Ausdămpfung wegen der langen Be
riihrungsdauer mit der Fliissigkeit und ihren Dămpfen stets mehr 
oder weniger groBe Blindwerte. Nur eine Vorlage aus geblasenem 
Quarzglas entspricht allen Anforderungen. 

3. Vor der Endtitration muB nach Zufiigen von einem Uber
schuB von 1 ccm ll/lOo-Salzsăure durch anhaltendes Kochen auch 
der letzte Rest von Kohlensăure entfernt werden. Eine Koch
dauer von 20 Sekunden hat sich als hinreichend erwiesen. Bei 
weit Iăngerem Kochen bestiinde die Gefahr eines Verlustes an 
Essigsăure. 

Aus diesen Feststellungen ergibt sich, daB die friiher geschil
derten, leidlich befriedigenden Ergebnisse nur darauf zuriickzu
fiihren waren, daB der Verlust an Essigsăure infolge Nichteintau
chens des Kiihlers einerseits und der Umstand andrerseits, daB 
trotz Reinigung des Luft- oder Wasserstoffstromes durch Kalilauge 
und Natronkalk die Kohlensăure nicht ausgeschaltet werden konnte, 
sich kompensiert haben. 

Damit war das letzte Hindernis aus dem Wege ge
răumt und die elementaren Bedingungen fiir eine Ace
tylbestimmungsmethode gegeben, die durch ihre An
wendbarkeit die Grenzen der urspriinglich fiir all
gemein anwendbar gehaltenen Wenzelschen Acetyl
bestimmung weit iibertrifft. Sie liefert Werte, die von den 
theoretisch berechneten nicht mehr als ± 0,5 % abweichen, ja ihnen 
bei einiger Ubung noch wesentlich năherkommen. 

Im nachstehenden sollen nun die erforderlichen Apparate und 
clie Ausfiihrung einer Analyse geschildert werden, an die sich dic 
Mitteilung ciniger Beleganalysen anschlieBen solI. 
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Das DestilIierkOlbchen mit seinem Zubehor. 
(Natronkalkrohr, Blasenzăhler und Innenschlifftrichter.) (Abb. 39.) 

Auf den Hals von 8 cm Lange, 12 mm auBerem und lO mm 
innerem Durchmesser folgt eine olivenformige Erweiterung von 
5 cm Lange, die an ihrer weitesten Stelle 35 mm im Durchmesser 
miBt. An diese ist unter einem Winkel von etwa 20 o zum Hals 
der Einleitungsansatz von 7 mm auBerem Durchmesser und einer 
Lange von 9 cm so angefiigt, daB deren beide nicht aufgebortelten, 

bb. 3.. )[ikroac ,tylb inullungsapparal. 

sondern nur rund abgelaufenen Miindungen in einer Hohe stehen. 
Auf der anderen Seite tragt der Hals des Kolbchens einen unter 
etwa 25 o gegen die Horizontale aufsteigenden Ansatz von 5 mm 
Durchmesser und 8 cm Lange. Mehrfache iible Erfahrungen haben 
gezeigt, daB Destillierkolbchen aus weichem Thiiringerglas nur 
eine sehr kurze Lebensdauer besitzen. Aus diesem Grunde werden 
von nun ab sowohl die Destillierkolbchen wie auch das spater zu 
beschreibende U-Rohr nur mehr aus Jenaer Gerateglas hergestellt 
und seitdem iiberdauern diese Stiicke eine stattliche Anzahl von 
Bestimmungen. Zum AbschluB des Einleitungsansatzes dient das 
Natronkalkrohr samt Blasenzahler. An ein 8 cm langes Rohr von 
Il mm auBerem Durchmesser ist eine Thermometercapillare von 
10 cm Lănge angesetzt und an ihrem freien Ende fein konisch 
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verjiingt, so daB ihr konisch auslaufendes Ende hochstens einen 
Durchmesser von 11/ 2 mm und das Lumen an dieser Stelle hochstens 
1/3 mm Durchmesser besitzt. Dieses Rohr wird mit Natronkalk 
gefiillt und mittels Schlauchstiickes an den Einleitungsansatz des 
Destillierkolbens hakenartig angeschlossen. Das weite Ende des 
Natronkalkrohres verbindet man mittels eines in einem Kautschuk
pfropfen steckenden Glasrohrchens und einen dariiber gestiilpten 
Kautschukschlauch, der einen Schraubenquetschhahn tragt, mit 
dem Blasenzahler, der es gestattet, im Verlaufe der Vakuum
destillation die Starke des Gasstromes zu beurteilen und mit dem 
Quetschhahn zu regeln. In den meisten Fallen laBt man nur 
Zimmerluft durchstreichen, bei besonders empfindlichen Korpern 
aber ist vielleicht eine Wasserstoffatmosphare vorzuziehen, die 
ohne weiteres durch Verbindung des Blasenzahlers mit einem 
Wasserstoffentwicklungsapparat erzielt wird. Da sowohl bei der 
Verseifung wie bei der Destillation das Kolbchen in siedendem 
Wasser erhitzt werden muB und bei den anfanglichen Versuchen 
diese . Erhitzung in Becherglasern stets zu MiBerfolgen und auch 
Beschadigungen des Kolbchens gefiihrt hat, nehmen wir von jetzt 
ab die Erhitzung in einem hutartig geformten KupfergefaB vor, 
welches in jeder Richtung befriedigt. 

Der zum VerschluB des Kolbenhalses dienende Innenschliff
trichter besteht aus einem 41/ 2 cm langen Rohr von 12 mm Durch
messer, welches konisch verjiingt in ein Rohrchen von 4 mm Durch·· 
messer und 7 cm Lange iibergeht. An dem konischen Ubergang 
von dem weiten Teil der Rohre in deren engeren ist ein Glasstab 
von 8 ccm Lange als VerschluBstiick konisch eingeschliffen. Diese 
Form des Verschlusses ist einem quergestellten Hahn, wie sie bei 
Tropftrichtern iiblich ist, ob der Entbehrlichkeit jeder Hahnspeise 
und der absoluten Dichtigkeit gegeniiber dem Vakuum unbedingt 
vorzuziehen. 

Das U-Rohr. 
Ein U -Rohr mit ungleichen Schenkeln, von denen der eine 8, 

der andere Il cm Lange besitzt, geht in Ansatzrohren von 5 bis 
6 mm Durchmesser an seinen beiden Enden iiber. Es enthalt in 
seinen beiden weiten Schenkeln bis zu einer Hohe von 6 cm Glas
perlen. Von diesen durch eine Einbuchtung getrennt, befindet 
sich im langeren Schenkel dariiber noch festgestopfte Glaswolle, 
wahrend am kiirzeren Schenkel eine ebensolche Einbuchtung 
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verhindert, daB eine vorfallende Glaskugel den Eintritt in das An
satzrohrehen versehlieBe. Die beiden Ansatzrohrehen sind etwa 
6 em lang und derart gebogen, daB das zum kiirzeren Sehenkel 
gehorende und das vom lăngeren abfiihrende unter einem Winkel 
von etwa 25 o gegen die Horizontale aufsteigen. 

Der Silberkiihler. 
Von einem Silberrohr von 51/ 2-6mm ăuBerem Durehmesser 

und einer Lănge von 65 em ist ein 10 em langes Stiiek derart 
hakenformig abgebogen, daB der lange vertikale Sehenkel mit 
dem kurzen, abgebogenen Teil einen Winkel von etwa 65 o ein
sehlieBt. Von der Abbiegung an, naeh unten gereehnet, wird ein 
20 em langes Stiiek des Silberrohres von einem gewohnliehen 
glăsernen Kiihlmantel umsehlossen, der daran mit zwei Kautsehuk
pfropfen befestigt ist. Der unter dem Kiihlmantel vorragende 
Teil des Silberrohres soU mindestens noeh 15-20 em betragen. 

Das QuarzkOlbchen. 
Zum Vorlegen der Natronlauge und Auffangen des Destillates, 

sowie fiir die Durehfiihrung der Endtitration eignet sieh nur eine 
Vorlage aus gesehmolzenem Quarz. Im wesentliehen hat sie die 
Form eines Erlenmaier-Kolbehens von 50 eemFassungsraum, 
dessen Hals eine Lănge von 51/ 2 em besitzt und an der Miindung 
nur rundgesehmolzen erseheint. In halber Hohe des Halses befindet 
sieh ein 5 em langer seitlieher Ansatz .zum Anfiigen des Pumpen~ 
sehlauehes. Der Boden des Kolbehens ist nieht eben, sondern 
sehwaeh gerundetl. 

Die Ausfiihrung der Acetylbestimmung. 
Zur erfolgreiehen Durehfiihrung der Aeetylbestimmung ist 

groBte Sauberkeit die Grundbedingung. 
Das Destillierkolbehen, der Innensehlifftriehter, das U-Rohr, 

der Silberkiihler und das Quarzkolbehen miissen mit destilliertem 
Wasser sorgfăltig gewasehen und an der Saugpumpe getroeknet 
werden. Die beiden Sehlauehverbindungsstiieke sind drei- bis 
viermal mit destilliertem Wasser auszukoehen, wobei es vorteil-

1 Die hier beschriebenen Apparate sind von der Firma Paul Haack, Wien, 
IX. Garelligasse 4, zu beziehen. 
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haft ist, das destillierte Wasser mit einigen Tropfen Lackmus
tinktur blau zu fărben; das Auskochen muB so lange fortgesetzt 
werden, bis die Losung durch die Schlauchstiicke nicht mehr rot 
gefărbt wird. Nach diesen Vorbereitungen wird die Substanz 
(3-5 mg), am besten in Pastillenform gepreBt, in das Destillier
kolbchen eingewogen und dieses dann mit mehrmals ausgekochten 
und am Wasserbade getrockneten Glasperlen bis zu den seitlichen 
Ansătzen gefiillt. Mittels des ausgekochten Gummistiickes wird 
es nun mit dem V-Rohrchen verbunden, dessen Perlen vorher 
mit einer gesăttigten Losung von primărem Kaliumphosphat be
netzt worden sind. Ein UberschuB von Kaliumphosphatlosung 
muB durch Ausblasen oder besser durch Absaugen mit der Saug
pumpe entfernt werden, jedoch so, daB die Glaswolle im V -Rohrchen 
absolut trocken bleibt, weil sonst Kaliumphosphat in die Vorlage 
mitgerissen werden kann. Das V-Rohr wird nun mittels des zweiten 
ausgekochten Gummischlauchstiickchens mit dem Silberkiihler ver
bunden. Die Schlauchverbindungen des Kolbchens mit dem V-Rohr 
und des V-Rohres mit dem Kiihler miissen Glas an Glas sitzen. 
Dann schaltet man das Quarzkolbchen an, das mit n/lOo-NaOHl 
als Vorlage beschickt ist. Es ist empfehlenswert, die Natronlauge 
von vornherein mit Phenolphthalein zu versetzen, um bei der 
Destillation sofort zu erkennen, ob genug Lauge vorgelegt worden 
ist. Im Falle der Entfărbung hat die Analyse als verloren zu gelten. 
Der Silberkiihler solI anfănglich, wăhrend derVerseifung, die Ober
flăche der Natronlauge mcht beriihren, weil es sonst beim spăteren 
Abkiihlen des Kolbchens leicht zum Zuriicksteigen der Lauge 
kommen kann. SchlieBlich verbindet man noch das Natronkalk
rohrchen mit dem Destillierkolbchen, und dieses durch ein Iăngeres 
Schlauchstiick mit dem Blasenzăhler, der mit Natronlauge beschickt 
ist. Zwischen Blasenzăhler und N atronkalkrohrchen ist der Schlauch 
mittels eines Schraubenquetschhahnes vollstăndig abgeklemmt. 
Man setzt nun den Tropftrichter ein, wobei man den Gummistopfen 
mit einem Tropfen Wasser dichtet. 

Zur Durchfiihrung der Verseifung gibt man durch den Tropf
trichter 1 ccm 25proz. p-Toluolsulfosăure zu, dichtet den Innen
schliff mit einem Tropfen Wasser und erhitzt das Kolbchen in 
einem Wasserbade .20 Minuten auf 100°, falls das Acetyl am Sauer-

1 P r e g 1, "DasNăherungsverfahren" bei der Bereitung von Norma1l6sungen. 
Z. anal. Chem. Bd. 69, S. 23. 1925. 
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stoff hăngt; bei N-Acetylverbindungen ist eine Verseifungsdauer 
von 40 Minuten notwendig. 

Nach dieser Zeit kiihlt man das Kolbchen durch Eintauchen 
in kaltes Wasser ab, schiebt das Silberrohr so tief in das Quarz
kolbchen, daB es gerade die Oberflăche der Lauge beriihrt, und 
schaltet nach dem Abkiihlen bei geschlossenem Quetschhahn lang
sam die Saugpumpe an. Es ist von groBer Wichtigkeit, daB die 
Saugpumpe ein Vakuum von mindestens 15 mm Hg liefert, denn 
nur in absoluter Dichtigkeit sămtlicher Schlauchverbindungen liegt 
die Voraussetzung des Erfolges. Der Schraubenquetschhahn wird 
nun vorsichtig so weit geoffnet, daB den Blasenzăhler etwa eine 
Blase pro Sekunde passieren kann. Nach etwa 10 Minuten ist der 
Inhalt des Kolbchens zur Trockne eingedampft. Man kiihlt ihn 
neuerdings, fiigt nach dem Abkiihlen durch den Tropftrichter 1 ccm 
Wasser zu, ohne das Vakuum zu unterbrechen, und destilliert wieder 
zur Trockne ab, was wiederum ungefăhr 10 Minuten in Anspruch 
nimmt. Ein Teil der Essigsăure befindet sich noch im U-Rohr und 
muB aus diesem ebenfalls durch Abdestillieren bis zur Trockne in 
die Vorlage iibergefiihrt werden. Das geschieht durch vorsichtiges 
Eintauchen des U -Rohres in ein mit heiBem Wasser gefiilltes Becher
glas, und zwar so, daB man zuerst nur mit der Oberflăche des 
heiBen Wassers das U-Rohr beriihrt und es erst dann weiter ein
taucht, wenn die Losung an der untersten Stelle des U-Rohres zur 
Trockne gekommen ist, weil bei zu raschem Eintauchen Phosphat 
durch die Glaswolle mitgerissen werden kann. Nachdem das U-Rohr 
10Minuten vollstăndig in heiBes Wasser eingetaucht war, ist die 
Destillation beendet und man unterbricht das Vakuum durch vor
sichtiges Offnen des Innenschliffes beim Tropftrichter. Darauf ent
fernt man moglichst rasch den Vakuumschlauch von der Vorlage. 

Der Silberkiihler wird nun nach Abnehmen des U-Rohres und 
des Pumpenschlauches entsprechend schrăg gestellt und von oben 
mit destilliertem Wasser ausgewaschen und nach Abnehmen der 
Vorlage auch der in diese hineinreichende Teil von auBen. Die 
vorgelegte Natronlauge wird mit n/loo-Salzsăure neutralisiert. Dann 
fiigt man noch 1 ccm n/lOo-Salzsăure zu, kocht etwa 20 Sekunden 
lang und titriert mit Natronlauge noch heiB zuriick. Sollte nach 
dem Aufkochen die Fliissigkeit rot gefărbt sein, so ist der Vorgang 
mit noch 1 ccm Salzsăure zu wiederholen. Der Endpunkt der 
Titration mit Natronlauge ist durch das Auftreten der ersten 
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SPUI' einer nach dem Umschiitteln etwa noch 30 Sekunden be
stehenbleibenden Rotfărbung gekennzeichnet. 

Berechnung der Analyse: 

log % Acetyl = log· ccm· verbr. n/1oo-NaOH + log Faktor 
+ 1 - log Subst. 

Faktor = 0,43023 , log Faktor = 63370. 

Analysen. 
Heptacetyl- o;-rnethyl- Gentiobiosid. Ber. 46,3 % COCHa. 

rng Subst. verbrauchten ccrn n/1oo-NaOH % COCHa gef. 
2,275 5,64 46,0 
5,193 5,58 46,2 

Octacetyl- Gentiobiose. Ber. 50,7% COCHa 
rng Subst. verbrauchten ccrn n/1oo-NaOH % COCHa gcf. 

2,996 3,51 50,4 
3,600 4,25 50,8 

Pentacetylkatechin. Ber.43,0% COCHa. 
rng Subst. 

8,418 
4,773 

verbrauchten ccrn n/1oo-NaOH 
8,36 
4,75 

% COCHa gef. 
42,7 
42,8 

Auch an dieser Stelle mochten wir den Herren Kollegen Helfe
rich (Greifswald) und Freudenberg (Heidelberg) fiiI' die Uber
lassung wertvoller Acetylverbindungen den besten Dank aus
sprechen. 

XIV. Die Bestimmung des Molekulargewichtes in kleinen 
Mengen organischer Substanzen. 

a) Nach dem Prinzip der Siedepunktserhohung. 
FiiI' die Bestimmung der Temperatur kleiner Fliissigkeitsmengen 

ist durch die glănzenden Leistungen der Firma Siebert & Kiihn in 
Kassel in seinem neuen Beckmannschen Thermometer ein so aus
gezeichnetes Hilfsmittel geschaffen worden, daB es fiiI' mich schon im 
.Jahre 1912 verlockend war, Molekulargewichtsbestimmungen in 
kleinen Substanzmengen zu versuchen. Wennwir an seine Berechnung 
aus der Siedepunktserhohung denken, so ergibt sich, daB wir durch 
Herabdrucken der Menge eines Losungsmittels auch eine proportio
nale Verminderung der angewendeten Substanzmenge vornehmen 
konnen. AuBer ihren vorziiglichen Thermometern fertigte mir die 
genannte Firma auch ein entsprechend verkleinertes Siedegefăf3 mit 

Pre~l, Mikroanalysc. 3. Anfl. 15 
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Abb. 40. Apparat 
7, Ul' B t immung de 
.\folekulargewicht s 
a uS der . iedepllnkts
('rhuhllng a n kleinen 

,' lIusta nzmengen, (I I. na t 'irl. Groll .) 

Innenkiihler an, in wel
chem bei Anwendung von 
etwa 3 g kleinen Platin
tetraedern 1,5 ccm Fliis
sigkeiterforderlich waren, 
um die klein dimensio
nierte Quecksilberkugel 
des Thermometers allseits 
zu umspiilen. Bei den Ver
suchen, nach den bisher 
angewendeten Prinzipien 
das Losungsmittel im Sie
den zu erhalten, ergab sich 
die Unmoglichkeit, eine 
Konstanz des Siedepunk
tes zu erzielen. Erst als 
von dem Prinzip, eine 
ruhende Luftmasse zu er
hitzen, abgegangen und 
die Versuchsanordnung so 
gewăhlt wurde, daB man 
die in gleichmăBiger Be
wegung befindliche Luft 
erwărmte und am Siede
gefăB vorbeistreichen lieB, 
konnte ein Gleichbleiben 
der abgelesenen Tempe
ratur innerhalb mehrerer 
Minuten erzielt werden. 
Damit waren die Grund
lagenfiir die Konstruktion 
eines Apparates gegeben, 
der es gestattet, mit einer 
einmaligen Eintragung 
von 7-10 mg Substanz 
bei 1,5 ccm Losungsmi ttel 
eine Ermittlung des Mole
kulargewichtes vorzu
nehmen. 
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Abb. 41. Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Siedepunkts
erhohung an kleinen Substanzmengen (Durchschnitt). (2/3 natiirl. GroBe.) 
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Schon bei den ersten gelungenen orientierenden Versuchen, bei 
denen ich mich bereits der Mitarbeit des Herrn Professor Dr. 
H. Lie b erfreute, haben wir, um die Luftkonvektion zu verhindern 
und dem bewegten Luftstrom eine bestimmte Bahn vorzuschreiben, 
ineinandergesteckte Glasrohren und Glaszylinder angewendet. 

Der heute von mir verwendete Apparat, dessen Gesamtansicht 
durch Abb. 40 und dessen innere Einrichtung durch Abb. 41 dar
gestellt 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 und die o bere das im SiedegefăB steckende Bec k
mannsche Thermometer faBt. Diese Einrichtung gestattet es, 
diese beiden wichtigsten Teile des Apparates in den Heizraum 
einzubringen und daraus zu entfernen, ohne ihre gegenseitige 
Lage zu verăndern. 

Die Heizvorrichtung ist auf einem zentral durchlochten Messing
teller T von 90 mm Durchmesser aufgebaut, der mit einem Trăger 
am StativfuB angebracht ist. An diesem Metallteller ist auf drei 
FiiBen stehend ein ebenfalls durchlochtes, kreisrund abgedrehtes 
Hartgummistuck angeschraubt, welches nach oben drei vorstehende 
Rillen besitzt. Diese Rillen dienen dazu, zwei Zylinder 0YZOY3 in 
konzentrischer Lage gegeneinander zu erhalten, wăhrend der 
groBte, der ăuBere 0Yl' auf dem vorerwăhnten groBen Metallteller 
seinen Platz findet. Die Anordnung dieser drei Zylinder ist ohne 
weiteres aus den beistehenden Zeichnungen ersichtlich. Ihre Dimen
sionen sind: Der. ăuBere hat eine Hohe von 140 mm und einen 
Durchmesser von 84 mm, der zweite eine Hohe von 120 mm und 
einen Durchmesser von 48 mm, der dritte, innerste, ist ein oben 
abgeschnittener Rundbrenner-Lampenzylinder von 110 mm Hohe 
und einem Durchmesser von 36 mm an der Basis und von 26 mm 
im zylindrischen Teil. Uber seiner verjungten Stelle ist ein kreis
runeles Kupfer- oder Messingdrahtnetz Dr angebracht, um elen 
hier aufsteigenden Luftstrom in seinem ganzen Querschnitt gleich
miiBig zu erwărmen. Uber diesen ist an seinem oberen Ende ein 
vierter einfacher Zylinder Oy von 26 mm Hohe und einem Durch
messer von 36 mm mittels dreier dazwischengelegter Asbestpappe
streifen darubergeschoben. An seinem oberen Ranel ist eine Glimmer
platte mit Wasserglas allenthalben festgekittet. Aus ihrer Mitte ist 
mit einem passenden Korkbohrer ein zentrales Loch von 16 mm 
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Durchmesser ausgebohrt, in das der zu erhitzende Teil des Siede
gefăBes streng hineinpaBt. 

Durch die zentrale Bohrung des Metalltellers sowie des Hart
gummistiickes kann von unten her ein fein regulierbarer Mikro
brenner mit entleuchteter Flamme bis etwa 15 mm unter das 
Drahtnetz eingefiihrt werden. 

Bei der Zusammenstellung des Apparates hat man zuerst iiber 
den innersten Lampenzylinder den kurzen vierten Zylinder 0Y4' 
wie er friiher genannt wurde, mit den drei Asbeststreifen so anzu
bringen, daB die Glimmerplatte vom oberen Rand des Lampen
zylinders etwa 8-10 mm absteht. Nach Aufsetzen aHer Zylinder 
auf ihre entsprechenden Unterlagen ist es vorteilhaft, sogleich die 
Flamme anzuziinden, damit die Glaszylinder rechtzeitig durch
wărmt werden, wăhrend man mit der Herstellung und Wăgung der 
Pastillen beschăftigt ist. Fiir die Ausfiihrung der Bestimmung 
klemmt man das zuvor mit Schwefelchromsăure, Wasser und 
Alkohol gewaschene und in einem erwărmten Luftstrom getrocknete 
SiedegefăB in die untere Klemme, beschickt es mit den unmittelbar 
zuvor ausgegliihten Platintetraedern, setzt das Beckmannsche 
Thermometer mit dem gut eingepaBten Kork ein und befestigt 
sein oberes Ende in die obere Klemme, wobei man zu beachten 
hat, daB der Abstand des QuecksilbergefăBes bis knapp an die 
Tetraeder heranreicht, ohne sie zu beriihren. Dann liiftet man neuer
dings die obere Klemme, entfernt das Beckmannsche Thermo
meter, um aus einer ausgewogenen Pipette 1,5 ccm Losungsmittel 
auf die Platintetraeder zu bringen, verschlieBt sofort durch Auf
setzen des Thermometers und setzt den Kiihler in Tătigkeit. Durch 
Verschieben des Stabes mit den beiden Klemmen bringt man nun 
den zu erhitzenden Teil des SiedegefăBes, der sich bisher hoher und 
seitlich vom aufsteigenden heiBen Luftstrom befunden hat, iiber 
das zentrale Loch der Glimmerscheibe und senkt ihn dort so weit 
ein, daB das SiedegefăB von der Glimmerplatte in der Hohe des 
Fliissigkeitsniveaus allseits fest umschlossen wird. Bei weiterem 
Senken des SiedegefăBes verschiebt sich der vierte Zylinder infolge
dessen liber den dritten etwas nach unten. 

Der Weg, den die Luft aus dem Apparate infolge der Heizung 
nimmt, ist aus Abb.41 deutlich zu entnehmen, ebenso wie der 
Umstand, daB die gesamte Apparatur von unten und von der 
Seite gegen Luftstromungen vollig gesichert ist, und daB sie von 
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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 drei kreisrunde Locher mit dem Kork
bohrer in einer gegenseitigen Entfernung von je 35 mm fiir den 
Durchtritt der drei vom SiedegefaB nach oben ragenden Teile 
ausgestochen sind. Um diese Celluloidplatte iiber den Apparat 
stiilpen zu konnen, sind von der Mitte ihrer Schmalseiten bis zu 
den beiden seitlichen Lochern Schnitte gefiihrt und ein dritter 
von der Mitte der einen Langsseite bis zum 'mittleren Loch. Nach 
Aufbringen derselben werden die beiden seitlichen Schnittrander 
iibereinandergezogen und mit iiblichen Briefklemmeri, wie aus der 
Zeichnung ersichtlich, befestigt. 

Fiir die Erreichung gleichmaBigen Siedens ist eine Reihe von 
Bedingungen zu beobachten. Die Regulierung der Flamme hat 
stets so zu erfolgen, daB man bei maximal aufgedrehtem Mikro
brenner den Haupthahn, dem das Gas entnommen wird, so weit 
drosselt, daB die Mikroflamme sichtlich klein wird. Zweitens ist 
es gut, in den Verlalif der Schlauchleitung eine Quetschhahn
regulierung zu verlegen, am besten, indem man in das Schlauch
stiick, iiber dem der Quetschhahn angebracht wird, ein Stiick 
Watte oder einige Bindfaden einlegt. Diesen Quetschhahn drosseIt. 
man so weit, daB man dadurch noch weiter die schon durch den 
Haupthahn kleingemachte Mikroflamme eben merklich verkleinert. 
Zum Schlusse erst bedient man sich der feinen Schraubenregulie
rung am Mikrobrenner]rI selbst, um eine noch weitere, eben merk
liche Verkleinerung der Flamme zu erzielen. Ich habe iiberdies 
noch in den Verlauf der Gasleitung einen kleinen Druckregler nach 
Art des Druckreglers bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung 
eingeschaltet, allerdings mit dem Unterschiede, daB diesem das 
axiale lange Rohrchen im Innern fehlt. 

Von groBter Wichtigkeit fiir die Erzielung konstanten Siedens 
ist der Innenkiihler. Kommt es namlich zum tropfenweisen Riick
fluB von kondensiertem Losungsmittel, so hat das unbedingt ein 
jedesmaliges Sinken der Temperatur zur Folge. Diese Erscheinung 
ist natiirlich bei hoher siedenden Losungsmitteln besonders deutlich 
und storend. Hat die Spitze des Innenkiihlers daher im Innern 
des Apparates einen groBeren Spielraum, so wird jede Beriihrung 
des Apparates eine Ănderung der Lage dieser Spitze und damit 



Pastillenpres~e. 231 

ein AbreiBen der riicklaufenden ]1-'liissigkeit zur Folge haben konnen. 
Durch Anschmelzen von Glastropfchen odeI' noch besser, durch 
Anschmelzen eines kurzen Platindrahtstiickes an die Spitze des 
Kiihlers ist eine Unterbrechung des kontinuierlichen Riickflusses 
zu umgehen. 

Der Schutz des Apparates gegen Luftstromungen ist so groB, 
daB heftige Bewegungen mit einem Tuch in unmittelbarer Năhe 
keinerlei Ănderungen des Thermometerstandes hervorrufen. Hin
gegen beeinfluBt ihn die Sonnenbestrahlung, namentlich wenn sie 
intermittierend erfolgt. Daher fiihren wir diese Bestimmungen stets 
vor direktem Sonnenlicht geschiitzt aus. 

Vom Beginne des Siedens an bis zur Erreichung eines gleich
bleibenden Standes des Quecksilberfadens, den man mit der Lupe, 
wie wir sie auch beim Mikroazometer verwenden, beobachtet, ver
Iăuft in der Regel ein Zeitraum von 15 Minuten, weil die Glas
massen der Zylinder erst in dieser Zeit eine gleichmăBige Durch
wărmung erfahren. Die Erfahrung hat gezeigt, daB bei stărkerem 
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, 
odeI' abwechselnd mit zwei Fingern. Findet man durch mehrere 
Minuten den Stand des Quecksilbel's bis auf 0,002 o gleich, so 
schreitet man an die Eintragung der zuvor schon in Pastillenform 
abgewogenen Substanz. 

Fur die Herstellung von kleinen Pastillen war die Konstruktion 
einer entsprechenden Pastillenpresse (Abb. 42a, b, c) erforder
lich, die nach meinen Angaben vom Universitătsmechaniker 

F. X. Eigner in lnnsbruck ausgefiihrt worden ist. Sie besteht 
aus drei Teilen, erstens einer kreisrunden Grundplatte von 45 mm 
Durchmesser, die oben eben poliert ist; zweitens einer ebenso groBen 
Stahlplatte von 9 mm Dicke mit einem zentral ausgebohrten glatt
wandigen Loch von 2 mm Durchmesser, das sich nach oben hin 
trichterformig erweitert. Legt man diese Platte auf die Grund
platte auf, mit der trichterformigen Erweiterung nach oben, so 
wird ihre axiale Bohrung unten durch die Grundplatte abgeschlos
sen. Durch Einbringen der Substanz in das Bohrloch von der 
trichterformigen Erweiterung aus und einmaliges Nachstopfen mit 
dem in die Bohrung genau passenden Zapfen des mit einem Griff 
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ausgestatteten Stopfers gelingt es, durch verhaltnismaBig leichten 
Handdruck eine fest zusammenhaltende Pastille in den Raum 
zu \ pressen. Vm sie aus der Pastillenkammer zu entfernen 
(Abb. 42c), schiebt man einen 8 mm breiten Metallring zwischen 
die Grundplatte und die die Pastille in ihrem Innern tragende 
Platte, stoBt die Pastille mit einem kurzen Schlag auf den Stopfer 
durch, worauf sie innerhalb des Ringes auf die Grundplatte zu 
liegen kommt. Gegenwartig wird die Grundplatte mit dem Ring 
in einem Stiick hergestelIt, so daB ihre ebene Flache beim Pressen, 
die geranderte beim Herausschlagen der Pastille nach oben zu 
liegen kommt. 

Es hat sich gezeigt, daB .der Anfanger bei Gebrauch der be
schriebenen Pastillenpresse iibermaBige Gewalt anwendet und 
iiberdies nicht axial driickt, so daB meist der Zapfen des Stopfers 
abbricht. Vm diesem Ubelstande abzuhelfen, verfertigte mir 
Herr Mechaniker Anton Orthofer die aus beiliegender Abbildung 
ohne weiteres verstandliche Pastillenpresse (Abb. 43), die eine 
Fiihrung fiir den Stopfer besitzt und daher seitliches Abknicken 
verhindert. 

Vm das Liegenbleiben der Pastille im seitlichen Rohre zu ver
meiden, empfiehlt es sich, die gewogene Pastille in ein Rohrchen mit 
3-4 mm Durchmesser und 15 mm Lange iiberzufiihren, das an 
seinem geschlossenen Ende eine kleine seitliche Ausbuchtung tragt 
und an das iiberdies ein etwa 150 mm langer, 1 mm dicker Glas
faden angeschmolzen ist (Abb.44). Man fiihrt es moglichst tief 
in das seitliche Rohr ein und zwingt die Pastille durch Drehen 
zum HerausfalIen. 

ErfahrungsgemaB empfiehlt es sich, in dieser Weise Pastillen 
im Gewichte von 7, hochstens 10 mg anzufertigen. Sie werden 
in Substanzrohrchen, wie sie bei der Stickstoffbestimmung Ver
wendung finden, mit einer Genauigkeit von nur 0,01 mg gewogen, 
und die erste sofort in den Apparat eingetragen, sobald der Siede
punkt konstant geworden ist. N ach erfolgter Losung steigt der 
Siedepunkt erst alImahlich, dann rasch und stelIt sich sofort 
wieder unverriickt ein, was in langstens 2-3 Minuten der FalI 
ist. Danach tragt man die zweite Pastille ein, so daB also die 
eigentliche Bestimmung des Molekulargewichtes einer Substanz mit 
zwei Eintragungen, wenn alle Versuchsbedingungen korrekt sind, 
in langstens 5-6 Minuten beendigt ist. 
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Abb.42. a) Pastillenpresse, Ansieht, b) Durehsehnitt, e) Auspressen 
der fertigen Pastille. (1/2 naturI. GriiJ3e.) 

Abb. 43. Neue Pastillenpresse mit Fuhrung. 
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Da die Wiedergewinnung der gelosten Substanz nach einer 
solchen Bestimmung heutzutage keinerlei Schwierigkeiten mehr 
bietet, wird es in den meisten Fallen moglich sein, nach erfolgtem 
Umkrystallisieren des Gewonnenen noch iiber ein Material von 
12-15 mg zu verfiigen, in dem alle Elemente bestimmt werden 
konnen. Welchen wissenschaftlichen Wert die so erreichte Mog
lichkeit besitzt, nicht nur die elementare Zusammensetzung, 
sondern sogar die GroBe des Molekulargewichtes einer geringen 
Menge einer iiberaus wertvollen Substanz zu ermitteln, bedad 
wohl keiner naheren Begriindung. 

Uber die Berechnung des Molekulargewichtes siehe S. 241. 

Molekulargewichtsbestimm ungen. 
1. Ăthylalkohol als Liisungsmittel. 

L = 1,175 
K = 1l,5 

Naphthalin, Mol.-Gew.: 128. 
81 = 14,44 mg 

= 0,1l2 
MI = 126 

Biliansăurediăthylcster, Mol.-Gew.: 506. 
81 = 14,00mg 

= 0,028 
MI = 489 

Il. Bcnzol als Liisungsmi ttcl. 
L = 1,34 g 
K = 26,7 

Azobenzol Mol.-Gew.: 182. 
8 1 = 9,67 mg 

= 0,102 
MI = 189 

Methylbenzanthrachinon Mol.-Gew.: 272. 
81 = 10,28 mg 

= 0,079 
MI = 259 

III. Eisessig als Liisungsmittel: 
L = 1,598g 
K = 30,0 

Anthrachinon Mol.-Gew.: 208. 
81 = 11,68 mg 

= 0,107 
M! = 205 

Diphtaloyl-o-Naphthylendiamin Mol.-Gew.: 418. 
81 = 12,43 mg 

= 0,055 
MI = 424 

8 2 = 28,42 mg 
= 0,211 

M 2 = 132 

82 = 22,31 mg 
= 0,044 

M z = 496 

8 Z = 22,57 mg 
= 0,245 

lrI2 = 184 

82 = 17,71 mg 
= 0,128 

M z = 276 

82 = 20,46 mg 
= 0,191 

M2 = 201 

82 = 19,83 mg 
= 0,091 

M z = 409 
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IV. Aceton als Losungsmittel: 
L = 1,20 g 
K = 16,7 

Azobenzol Mol.-Gew. : 182. 
81 = 8,30 mg 

= 0,063 
MI = 183 

Verbindung C1sH IGN20 Mol.-Gew.: 276. 
81 = 13,11 

= 0,066 
MI = 276 

82 = 15,50 
= 0,110 

M 2 = 196 

82 = 23,94 
= 0,113 

M 2 = 295 

b) nie Bestimmung' des Molekulargewichtes nach A. Rieche 1. 

Wăhrend das friiher beschriebene Verfahren fiir niedrig siedende 
Losungsmittel, wie Ather, Aceton und Alkohol, den Vorzug ver
dient, eignet sich fiir hoher sie
dende Losungsmittel, wie Ben-
zoI, Wasser, Pyridin und Eis
essig, ganz besonders der A pparat 
von A. Rieche (Abb. 45), obwohl 
er 4 ccm Losungsmittel und daher 
Substanzmengen von 15-25 mg 
erfordert. Auch eine voriiber
gehende Uberhitzung des Beck
mannschen Thermometers ist 
fast ausgeschlossen, weil es stăn-
dig von einer Mischung der sie
denden Fliissigkeit und ihrer 
Dămpfe umspiilt wird. Das im 
KoIbchen K (Abb. 45) siedende 
Losungsmittel nebst Dampf wird 
stăndig aus einer Diise D gegen 

1( 
das Thermometer gespritzt; 
wăhrend sich der Dampf am 
Kiihler kondensiert, sinkt der 
fliissige Anteil in das Siede

.\ 1>1>. ·t.i, Hi el' It . ~ 
Apparat zlIr R e, tim 
mlln!! !leii ,\I oll-ku lur

g'wi ' hll'~ , 

( HlIch. tabrlwrkl ii, 
1'1Inţ: illl Texe) 

gefăI3 durch das Fallrohr F zuriick. Dort sitzt ein kleiner Brems
kegel B, der verhindert, dal3 die Fliissigkeit den umgekehrten 
Weg nimmt. Die Erhitzung erfolgt iiber einem Asbestdrahtnetz 
mit einem Mikrobrenner. Zur Hintanhaltung des Siedeverzuges 

1 Ber. dtsch. chem, Ges. Bd. 59, S. 2186. 1926. 
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dienen 0,3 g Platintetraeder, und den Schutz gegen Luftstromungen 
besorgt ein einfacher Pappzylinder. Da in diesem Apparat ein ge
wisser Teil des Losungsmittels stets unterwegs ist, sind die ermit
telten Werte meist etwas zu niedrig, aber hochstens um 5 %. 

Fiir die Ausfiihrung einer Bestimmung bringt man in den ge
reinigten und getrockneten Apparat die Platintetraeder, setzt den 
Bremskegel und das Thermometer mittels eines dicht schlie13enden 
Korkes genau und zentriert so ein, da13 seine Quecksilberkugel im 
inneren Rohrzylinder R verschwindet, wobei sein tiefster Punkt bis 
etwa 5 cm unter den oberen Rand des Apparates hineinreicht. Das 
Ganze klemmt man in ein Stativ iiber einem Asbestdrahtnetz fest 
und umgibt es mit einem stehenden Pappzylinder. Mit einer aus
gewogenen Pipette werden 4 ccm Losungsmittel beim Tubus S ein
gefiillt, der mit einem Kork verschlossen wird; man verschlie13t den 
zweiten Tubus mit einem Chlorcalciumrohrchen und bringt den' 
au13envollig trockenen Kiihler so an seinen Platz, da13 er nirgends 
die Wand beriihrt. Genau unter der Mitte des auf dem Drahtnetz 
aufruhenden Siedegefă13es befindet sich in einer Entfernung von 
1-3 cm der Mikrobrenner, dessen leuchtende Flammenspitze das 
Drahtnetz eben schwach beriihrt. Wird zu stark geheizt, dann 
zeigt sich, da13 die Fliissigkeit nur in das Fallrohr in die Hohe 
siedet, ohne da13 die Diise blăst; das Thermometer erreicht dabei 
auch keine Konstanz. Man behebt diesen Ubelstand dadurch, 
da13 man die Flamme verkleinert und năher an das Drahtnetz 
heranbringt. 

Wenn die Temperatur durch 5 Minuten hindurch auf 0,002 o 

konstant geblieben ist, wird durch den Tubus S die erste Pastille 
im Gewichte von 15-25 mg eingeworfen. Bei der Einwaage ist 
nur eine Genauigkeit von 0,1 mg erf()rderlich. Nach 2-3 Minuten 
erfolgt die zweite Ablesung der Temperatur. Bleibt diese durch 
weitere 2 Minuten konstant, dann erfolgt die Eintragung der 
zweiten Pastille und darauf die dritte Ablesung der Temperatur, 
wenn diese wieder durch 2-3 Minuten konstant geblieben ist. 

Vm zu vermeiden, da13 namentlich bei Verwendung von Pyridin 
und Eisessig die Thermometerkugel durch die manchmal in das 
Fallrohr in die Hohe siedende und aufspritzende Fliissigkeit ge
troffen wird, zieht man das Thermometer so weit in die Hohe, 
da13 sich die Thermometerkugel nur 1-2 cm unter der Diise 
befindet. 
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c) DieMolekulargewichtsbestimmung im Schmelzpunktsapparat 
nach K. Rast \ 

Es ist ein bleibendes Verdienst von K. Rast, gezeigt zu haben, 
daB der Campher im Vergleich mit anderen Losungsmitteln sich 
einerseits durch eine auBerordentlich hohe molekulare Schmelz~ 
punktsdepression, anderseits durch ein meist iiberlegenes Losungs
vermogen auszeichnet. Wăhrend die Schmelzpunktsdepression fiir 
1 MoI. gelosten Stoffes im Kilogramm Benzol 5 0, Eisessig 3,9 0, 

Wasser 1,86 0 betrăgt, erreicht die molekulare Schmelzpunkts
depression bei Verwendung von Campher als Losungsmittel den 
Wert von 40 o. Daher war es Ras t moglich, ein Verfahren der 
Molekulargewichtsbestimmung auszuarbeiten, welches an Einfach
heit der Mittel und an Kleinheit der erforderlichen Mengen alle 
anderen iiblichen iiberbietet; denn man benotigt dazu weder einen 
besonderen Apparat noch ein Beckmannsches Thermometer. 
Ein gewohnlicher Schmelzpunktsapparat reicht fiir die Tem
peraturbestimmung in diesem Falle vollkommen aus. Der einzige 
Luxus, den wir uns dabei leisten, ist ein in fiinftel Grade geteiltes 
Thermometer fiir die Strecke von 120-180°. Die erforderlichen 
Substanzmengen sind 0,2 bis hochstens 0,3 mg und liefern ver
bliiffend genaue Werte fiir das Molekulargewicht. 

Bei Substanzen, die sich ausnahmsweise in Campher nicht 
losen, oder sich bei 170 o bereits zersetzen, IăBt sich selbstver
stăndIich dieses Verfahren nicht anwenden. 

Erfordernisse. . 
1. Ein schones, fehlerfreies Stiick natiirlichen odeI' synthe

tischen Camphers wird unter Besprengen mit etwas Ăther in einer 
Reibschale zu einem gleichmăBigen Pulver zerrieben. Nachdem es 
in diinner Schicht auf Papier ausgebreitet und vor Staub geschiitzt, 
mehrere Stunden gelegen ist, dunstet der Ăther vollstăndig ab, und 
man erhălt den Campher als homogenes Pulver (Camphora trita), 
an dem man den Schmelzpunkt und unter Verwendung einwandfrei 
reiner,· bekannter Substanzen die molekulare Gefrierpunkts
depression ein fiiI' allemal bestimmt. Ein gegenwărtig bei uns 
in Verwendung stehendes Prăparat zeigt z. B. den Schmelzpunkt 
von 176,4 o und eine molekulare Gefrierpunktsdepression von 38°. 

1 Rast, K.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.55, S. 1051 u. 3727. 1922. 
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2. Sehmelzpunktseapillaren, die man sieh aus alten, zuvor ge
reinigten Reagensglăsern vor der Geblăseflamme koniseh zieht. 
Bei einer Lănge von etwa 4 em solI das engere Ende, das zuerst 
zugesehmolzen wird, ein Lumen von etwa 2 mm haben, das weitere 
mindestens ein solehes von 3 mm (Abb. 461). Man bemiihe sieh, 
beim Zusehmelzen des engeren Endes womoglieh eine sehon ge-

Jmm 
, t 

t 

1 11 II LI" 
Abb. 46. I Die Capillare zur Mole
kulargewichtsbestimmung nach Ras t. 
II deren Beschickung, III nach dem 

. Abschmelzen, IV nach dem Schmelzen 
und Wiedererstarren des Inhaltes. 

rundete Halbkugel und weder eine 
Spitze noeh einen dieken Glas
tropfen zu bilden. Es empfiehlt 
sieh, solehe Capillaren in groBeren 
Mengen vorrătig zu halten und 
ganz besonders fu:r die naehtrăg
lieh zu besehreibende Einbringung 
fester Substanzen noeh folgende 
Hilfseapillaren und Glasstăbehen 
in Vorrat herzustellen. Fur die 
Einbringung der Substanz bedarf 
man gewohnlieher Sehmelz
punktseapillaren von 1/2 mm, 
hoehstens 1 mm liehter Weite und 
einer Lănge von mindestens 5 em. 
Dazu gehoţen Glasstăbchen, 6 cm 
lang, mit denen man eben noch 
leieht durch das Lumen der 
Capillaren durchfahren kann. Fur 
die Einbringung des Camphers 
dienen Capillaren, mit einer lieh
ten Weite von 1-11/2 mm, eben

falls in einer Lănge von 5 em und dazugehorige Glasstăbchen in 
der Lănge von mindestens 6 em, die ebenfalIs leieht durehgesehoben 
werden konnen. 

Die Ausfiihrung. 
Die zuvor auf das genaueste gewogene konische Capillare stellt 

man vertikal in die Bohrung eines Korkes oder in ein Taraflăschchen 
und bringt den Korper, dessen Molekulargewieht bestimmt werden 
solI, in der Menge 0,2 bis hochstens 0,3 mg so ein, daB man sie 
frei bis auf den Boden der Capillare fallen lăBt und daB niehts an 
den Wănden hăngenbleibt. Leiehter ist diese Bedingung zu erfulIen, 
wenn man die Substanz in die fruhel' beschriebene Schmelzpunkts-
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capillare von 0,5 mm lichter Weite durch deren AufstoBen auf ein 
Uhrglas in der Hohe von 1-2 mm einpreBt, diese Capillare auBen 
sorgfăltig abwischt und sie nun bis auf den Boden der konischen 
einftihrt, um dort ihren Inhalt mit dem dazugehorigen Glasstăb
chen auszustoBen (Abb. 46 II). Nun erfolgt die zweite Wăgung. Auf 
die am Boden befindliche Substanz bringt man etwa die zehnfache 
Menge Campher. Auch hier empfiehlt es sich, den auf einem Uhr
glas befindlichen Campher zuerst durch AufstoBen der weiteren 
Schmelzpunktscapillare in der Hohe von etwa 3-4 mm einzu
pressen und wie frtiher beschrieben, in die konische Capillare zu 
tibertragen. Unter Umstănden ist man genotigt, beim Nach
kontrollieren auf der Waage noch ein zweites Mal Campher mit 
der Capillare in der geschilderten Weise einzuftihren, um annăhernd 
die zehnfache Menge der abgewogenen Substanz zu erreichen. 
Jedenfa11s vermeide man es, beim AusstoBen des Camphers mit 
dem Glasstăbchen bis in die abgewogene Substanz im Grunde 
vorzustoBen, weil dadurch schwere Fehler entstehen konnen. Nun 
erfolgt die dritte Wăgung, aus der man die genaue Campher
menge erfăhrt. Hierauf IăBt man die konische Capillare in ihrer 
Mitte tiber kleiner Flamme bis zum VerschluB zusammenfallen 
und zieht einen nicht zu dtinnen Faden von 4 cm Lănge aus. Der 
hohle Teil mit der abgewogenen Ftillung solI eine Lănge von 
etwa 15 mm haben (Abb. 46 III). 

In einem kleinen Kolbchen erwărmt man konz. Schwefelsăure 
bis auf einige Grade tiber dem Schmelzpunkt des Camphers. Man 
erfaBt die abgeschmolzene Capillare an dem ausgezogenen Glas
faden, taucht den hohlen Teil ein, und durch energische Quirl
bewegungen bringt man unter Kontrolle der Lupe die Substanz zur 
volligen Losung. Nach dem Abktihlen (Abb. 46 IV) befestigt man 
die Capillare mit ihrem Glasfaden am Schmelzpunktthermometer, 
ftihrt beides in den Schmelzpunktsapparat ein und beginnt nun 
unter stăndiger Kontrolle mit der Lupe das Verhalten des Schmelz
gutes zu beobachten. Die Temperatur des Schmelzbades so11 pro 
Minute nicht um mehr als 2 o steigen, man erhitzt daher am besten 
mit der Sparflamme des Bunsenbrenners; einige Grade unter dem 
Schmelzpunkt verwandelt sich der lnhalt der Capillare in eine 
triibe Fltissigkeit, in welcher mit der Lupe ein feines Krystall
skelett wahrnehmbar ist. Wăhrend es anfănglich die ganze Fltissig
keit durchsetzt, verschwinden die Krysta11e bei steigender Tem-
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peratur von oben her, die Ietzten, am Boden liegenden, in der Regel 
mit einer kleinen Wirbelbewegung. In diesem Augenblick liest man 
die Temperatur auf 0,5 o genau ab. Dann kiihlt man ab, wieder
hoIt die Beobachtung und kontrolliert so die erste Ablesung. 

d) Die Molekulargewichtsbestimmung an fliissigen Korpern 
nach A. SoltyS. 

In jiingster Zeit hat Dr. Arnulf Soltys die verfeÎnerte 
Methode der Ras t schen Molekulargewichtsbestimmung auch auf 
Fliissigkeiten ausgedehnt. Vor ihm hat bereits H o u ben 1 das 
erste von Rast beschriebene Verfahren auf Fliissigkeiten an
gewendet, bei dem groBere Substanz- und groBere Kampfer
mengen erforderlich sind. Sol t y s vermeidet das Hangenbleiben 
auch der geringsten Fliissigkeitsspuren an der Innenwand der 
gewogenen Schmelzpunktscapillare dadurch, daB er die Einfiih
rung der darin abzuwagenden Fliissigkeit mit einem Glasrohr-

Abb. 47. Einfiihren der Fliissigkeit in die Schmelzpunktcapillare. 

chen vornimmt, die an ihrem Ende plotzlich zu einer haarfeinen 
1,5-2 mm Iangen Capillare ausgezogen ist. Man bereitet sich 
diese Einfiillrohrchen am einfachsten durch Ausziehen eines ent
sprechend dimensionierten gewohnlichen Biegerohres, weil deren 
Herstellung aus diinnwandigen Capillaren Schwierigkeiten bereitet. 
Die haarfeine Capillare fiillt man durch Eintauchen in die be
treffende Fliissigkeit, wischt sie auBen ab, fiihrt sie in die Schmelz
punktscapillare bis zum Boden so ein, daB die Auslaufspitze 
nirgends die Seitenwand beriihrt und blast ihren Inhalt, der auf 
0,2-0,3 mg bemessen sein solI, auf dem Boden aus (Abb.47). 
Nach der rasch auszufiihrenden zweiten Wagung wird die erforder
liche Menge Kampfer eingebracht und nun weiter verfahren, wie 
bereits friiher fiir feste Korper angegeben; man unterlasse es 
lediglich, die Substanz durch Quirlen in einem Vorbade zu 
mischen, weil sonst leicht Fliissigkeitsspuren im oberen Ende der 
zugeschmolzenen Capillare hangenbleiben konnen und falsche 

1 Journ. f. prakt. Chem., ~d. 105, S. 27. 1922/23. 
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Depression ergeben. Dadurch, da13 sich der Campher mit 
der Fliissigkeit vollsaugt, ist die Mischung von vornherein so 
gut, da13 der Schmelzpunkt schon nach dem ersten Schmelzen 
und Wiedererstarrenlassen im Schmelzpunktapparat selbst, kon
stant ist. 

Das Molekulargewicht sehr leicht fliichtiger Substanzen, wie 
Benzol oder Alkohol, oder solcher, die die Eigenschaft haben, an 
den Glaswănden hochzukriechen, wie Eisessig, kann auf diese 
Weise nicht bestimmt werden, weil Verluste, besonders bei Zu
schmelzen der Capillare nicht sicher zu vermeiden sind. 

Analysen. 
Subst. mg Subst., mg Campher Depression Mol.·Gew. Mol.-Gew. ber. 
Anilin 0,323 3,479 37,6 94 93 

0,388 5,944 26,6 93 93 
Nitrobenzol 0,531 4,703 33,8 127 123 

0,237 4,599 15,7 125 123 

Die Berechnung erfolgt nach der gewohnlichen FormeI, 
M 1000· 8· k . d' b S b t . = L. L1 ' worm 8 le a gewogene u s anzmenge lm mg, 

k die molekulare Gefrierpunktserniedrigung des verwendeten 
Campherprăparates, L die Menge des abgewogenen Camphers in mg, 
LI die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung bedeuten. 

xv. Die MikropoJarisation nach Emil Fischer 1• 

Die ersten Versuche, das optische Drehungsvermogen an klein
sten Substanzmengen zu bestimmen, wurden im Laboratorium von 
F. Emich ausgefiihrt 2• 

Erst Emil Fischer hat dem Verfahren eine Form gegeben, 
die es leicht und allgemein anwendbar macht. 5-10 mg der zu 
untersuchenden Substanz werden in kleinen Glasflăschchen mit 
tadellos eingeriebenem Stopsel eingewogen, hierauf das erforder
liche Losungsmittel zugefiigt und wieder gewogen. Daraus ergibt 
sich ohne weiteres der Prozentgehalt der gewogenen Losung. Vm 
die Konzentration derselben zu ermitteln, ist die Kenntnis der 
Dichte notwendig. Zu deren Bestimmung beniitzte Emil Fischer 
ein kleines Pyknometer. Die Polarisationsrohren haben einen 

1 Fischer, Emil: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.44, S.129. 1911. 
2 Donau: Monatshefte f. Chemie Bd.29, S.333. 1908. 

Prcgl, Mikroanalysc. 3. Aufl. 16 
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inneren Durchmesser von 1,5 mm und sind ganz mit Hartgummi 
zwecks Abhaltung des seitlichen Lichtes umkleidet. In neuerer 
Zeit liefert die Firma Schmidt und Haensch in Berlin iiber 
Anregung von H. N a uma n nI auch Mikropolarisationsrohren aus 
schwarzem Glas mit Mattierung, wodurch die die Ablesung sto
renden Rohrreflexe, die bei dem friiheren farblosen Rohre hăufig 
auftraten, in Wegfall kommen. Sie fassen bei 5 cm Lănge 0,1 ccm, 
bei einer Rohrenlănge von 10 cm 0,2 ccm. Die luftblasenfreie Fiil
lung dieser Polarisationsrohren erfordert die Ubertragung der 
Losung mit feinen und lang ausgezogenen Capillaren, die bei verti
kalem Stand der Rohre bis auf den Grund der Rohre eingefiihrt 
werden miissen. Eine von mir stammende Vereinfachung besteht 
darin, daB man diese Einfiillcapillaren durch Anbringen einerbau-

;:::::=====~=::;~ Umm ~5cm=~E f 1o,5cm-----~:>i 
Abb. 48. Einftillpyknometer. 

chigen Erweiterung iiber dem capillaren Teil und einer zweiten, 
mit Ringmarke versehenen capillaren Verengerung oberhalb dieses 
in ein Einfiillpyknometer verwandelt, mit dem man zuerst die 
Dichte an der Waage bestimmt und danach ohne Beniitzung eines 
anderen GefăBes die Einfiillung vornimmt (Abb. 48). 

Die gefiillte Rohre wird in den Mikropolarisationsapparat von 
Schmidt und Haenisch in Berlin eingelegt, worin sich etwa triibe 
Fllissigkeiten nach einiger Zeit durch Senkung klăren. Es ist ein 
Halbschattenapparat mit dreiteiligem Gesichtsfeld, an dem die 
Beleuchtung fix angebracht ist. Sie besteht aus einer Nernst
lampe, aus deren Licht nach dessen spektraler Zerlegung, die 
gewiinschte Strahlengattung, in der Regel die der Frauenhofer
schen Linie D herausgeholt wird. Leider erhălt man heutzutage 
keine N ernstlam pe mehr nachgeliefert; wir behelfen uns vor
lăufig mit einer Gliihlampe mit linearem Gliihfaden. Die neueren 
Apparate werden mit einer anderen Lichtquelle ausgestattet. Die 
auf 0,01 o mogliche Ablesung ist bei passender Einstellung der 
einzelnen Teile, aber auch im 10-cm-Rohr noch so scharf, daB der 
mittlere Fehler nur 0,02 o betrăgt. 

1 Naumann, R.: Mikropolarisationsriihren mit matticrkr \Vandung. 
Biochem. Z. Bd. 211, S. 238. 1929. 
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XVI. N otizen liber die Reinigung kleiner Substanzmengen. 
Auch der Mikroanalytiker kommt ofter in die Lage, Reini

gungsoperationen an kleinen Substanzmengen vorzunehmen. Ist 
das Material in einigen Zentigrammen vorhanden, so sind dafur 
Verfahren bereits allenthalben bekannt nnd in Ubung. Handelt 
es sich abel' darum, mit noch kleineren Substanzmengen sein Ans
langen finden zu mussen, so ist noch groBere Vor.sicht 
und zweckmăBigere Auswahl des einzuschlagenden 
\Veges erforderlich, um die unvermeidlichen Verluste 
auf das kleinste MaB zu beschrănken. Es ist nicht 
meine Absicht, im nachfolgenden eine erschopfende 
Darstellung in dieser Richtung zu geben; im Gegen
teil, an die Spitze dieser Erorterungen stelle ich den 
Hinweis auf Emichs Lehrbuch der Mikrochemie, 
2. Aufl., Munchen: J. F. Bergmann 1926, wo diese 
Frage erschopfend behandelt wird. An dieser Stelle 
sollen nul' jene Verfahren besprochen werden, die von 
uns regelmăBig odeI' oft mit groBtem Vorteil ange
wendet worden sind. 

Fur das Umkrystallisieren solch geringer 
Mengen, etwa des Ruckstandes nach einer Mikro
Molekulargewichtsbestimmung, hat es sich als vorteil
haft erwiesen, als GefăBe die abgesprengten, 40-50 mm 
langen unteren Enden gewohnlicher ReagensglăseI' von 
etwa 14 mm Durchmesser zu verwenden. Beim Ab
laufenlassen ihres Randes ist es leicht moglich, einen 
kleinen Schnabel anzubringen (Abb. 49), und durch 
Anschmelzen eines Glasstăbchens erhalten sie einen 

Abb.49. 
bequemen Griff. Mikrotrichter 

In solchen GefăBen IăBt sich die Losung uber der und Mikro-

kleingedrehten entleuchteten Flamme des Mikro- becher. 
(NaturI. Gr.) 

brenners bereiten, ohne daB man im engen GIăschen 
ein Hinausschleudern infolge Siedeverzuges befurchten muBte, 
wenn in dem schrăg gehaltenen GefăB mit einem kleinen Glasquirl 
bestăndig geruhrt wird. 

Diesen bereitet man sich aus einem durch Ausziehen vor dei:' 
Flamme gewonnenen Glasstab von 1 mm Dicke und etwa 120 mm 
Lănge. Eines seineI' Enden ist vor der Flamme zn einem schrăg-

16* 



244 Natizen liber die Reinigung kleiner Substanzmengen. 

hăngenden Glastropfen von 2-3 mm Durchmesser verdickt, wăh
rend das andere zylindrisch bleibt, um beim Gebrauch zwischen 
Daumen und Zeigefinger hin- und hergerollt zu werden. 

Die Filtration heiB bereiteter Losungen, die in diesem Falle 
bcsser nicht vollig gesăttigt sein sollen, erfolgt am einfachsten 
iiber Watte oder Asbest als Filtermasse, die in die sog. Mikro
trichterchen (Abb. 49) trocken eingefiihrt und leicht festgedriickt 
wird. Diese bereitet man sich aus den oberen Enden gewohn
licher Reagensgli1ser, die etwa 40 mm vom Rande vor der Flamme 

zu einem 1,5-2 mm weiten und etwa 40-50 mm langen 
Rohrchen verjiingt werden. Die im iibrigen plotzlich iiber
gehende Stelle des weiten Teiles in das enge Rohrchen be-
sitzt eine nur angedeutete kugelige Erweiterung von etwa 
5 mm Durchmesser zur Aufnahme der Filtermasse. 

Die filtrierte Losung făngt man am besten in einem der 
friiher verwendeten kurzen, weiten Reagensglăser auf, wo 
man sie unter bestăndigem Quirlen nach Belieben iiber 
dem Mikrobrenner eindampft. Durch Quirlen der hernach 
abgekiihlten L6sung gelingt es sogar, Substanzen, die sonst 
sehr trăge krystallisieren, im Verlaufe von wenigen Minu
ten zur Ausscheidung zu bringen. 

Abb.50. Fiir da 8 A b 8 au gen von 80 gewonnenen Krystallisa ti
Mikra- onen im Gewichte von nur wenigen Milligrammen leistet 
nutsche ganz besonders guteDienste dieMikronutsche (Abb. 50) 

van 
Sehwin
ger. (1/2 

natiirI. 
Gri.iBe.) 

von Emil Sch winger, die in ihrer Konstruktion etwas 
an Haushofers Papierfilter erinnert. Sie besteht aus 
einer 100 mm langen dickwandigen Glasrohre von 10 mm 
im ăuBeren Durchmesser und einen lnnendurchmesser 

von 2-2,5 mm. lhr oberes Ende ist senkrecht zur Lăngs

achse eben abgeschliffen und poliert, das untere hingegen abge
schrăgt, um das Abtropfen zu e:rleichtern. Aus Rohren gleichen 
auBeren Durchmessers, die nur ein um hochstens 1 mm weiteres Lu
men haben konnen, ist der trichterformige erweiterte Oberteil an
gefertigt. Er hat eine Lănge von 45 mm und ist im Bereiche von 
35 mm seiner Lange auf eine innere Weite von 10 mm erweitert. 
Das unerweitert gebliebene untere Ende ist ebenfalls senkrecht 
zur Achse eben abgeschliffen und poliert, so daB es auf die obere 
Schliffflăche der friiher erwăhnten Glasrohre ziemlich gut paBt . 

. Diese beiden Glasstiicke werden durch ein entsprechendes Schlauch-
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stiick, das iiber beide zur Hălfte iibergreift, in gegenseitiger Lage 
festgehalten, nachdem man ein mit dem Korkbohrer ausgeschnitte
nes, kreisrundes Hartfilterstiick zwischen die beiden Schliffflăchen 
gebracht hat. Fiir die Zwecke des Absaugens von Krystallisationen 
befestigt man den rohrenformigen Unterteil dieser Mikronutsche 
mittels eines ausgebohrten Kautschukpfropfens in einem gewohn
lichen kleinen Absaugekolben oder, wenn es sich darum handelt, 
auch die Mutterlauge quantitativ zu gewinnen, in der mittleren 
Tubulatur einer doppelt tubulierten und auf einer Glasplatte auf
geschliffenen Glasglocke. Zum Auffangen des Filtrates stellt 
man unter die Glasglocke eine kleine Abdampfschale. Der 
Gebrauch dieser Vorriehtungen erklărt sich von selbst. 
Es wăre hier nur noch zu erwăhnen, daBsich zum Auf
bringen der Krystallisationen und zu ihrem Nachwaschen 
kleine Spritzflaschen mit feiner AusfluBoffnung, die man 
sich aus gewohnlichen Reagensglăsern anfertigt, als beson-
ders angenehm im Gebrauch erwiesen haben. Nachdem 
alles Fliissige abgetropft ist, schiebt man das Kautschuk
verbindungsstiick vollig auf den Glasunterteil und bringt 
den nunfrei gewordenen Glaso berteil samt Pa pierfilter auf ein 
Uhrglas, iiber dem man die Krystalle aus dem engen Lumen 
des Glasoberteiles mit einem ziemlich gut passenden, quer 
abgeschnittenen, scharfkantigen Glasstab herausschiebt. 

Denselben Zweck erfiillt die von mir angegebene Mikro- Abb.51. 

Zentrifugalnutsche (Abb. 51). Da sie in ihrer Handhabung Mikro-
Zentri-

bequemer und angenehmer ist, wird sie vielfach der S c h win - fugal-

gerschen Nutsche vorgezogen. Ich las se die seinerzeit nutsche. 

gegebene Beschreibung folgen l : 

"Aus einer gewohnlichen Thiiringer Biegerohre von 5-6 mm 
Durchmesser schneidet man sich ein etwa 11 cm langes Stiick ab 
und lăBt es in der Mitte in der Strecke von etwa 6 mm so weit durch 
Stauchen zusammenfallen, daB nur ein capillares Lumen von etwa 
0,2-0,5 mm iibrigbleibt. Dabei ereignet es sich sehr leicht, daB 
das Lumen zu dem einen Ende der capillaren Verjungung schărfer 
absetzt und auf der anderen Seite allmăhlich konisch sich verjiingt. 
Von dieser konischen Stelle aus gerechnet schneidet man die Rohre 
in der Entfernung von etwa 20 mm gerade ab und erweitert die 

1 Mikrochemie Jahrg. 2, S. 76. 1924. 
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Mlindung vor der Flamme schwach trichterformig. Vom anderen 
Ende der Capillare aus gerechnet, schneidet man die Rohre in 
ei ner Entfernung von 50 mm auch eben ab und lăBt die Kante des 
Randes vor der Flamme glatt ablaufen. 

Flir den Gebrauch verschlieBt man das Iăngere Ende des Rohr
chens mit einem gut passenden, porenlosen Korke und von dem 
klirzeren Ende aus flihrt man ein kleines Watteflockchen in die 
capillare Verjiingung ein und stopft sie dort fest, am besten mit 
einem Glasfaden entsprechender Dimension. Vor dem Gebrauch 
fiillt man von der trichterformig erweiterten Mlindung einige 
Tropfen jenes Losungsmittels ein, welches zum Umkrystallisieren 
Benlitzung gefunden hat, setzt die so beschickte Nutsche in ein 
GIăschen der Handzentrifuge, auf de ren Boden sich ein Băuschchen 
vVatte befindet und treibt nach Herstellung des entsprechenden 
Gegengewichtes durch Zentrifugieren das aufgebrachte Losungs
mittel in den unteren liber dem Korke befindlichen Raum der 
Rohre. Nachdem der Apparat derart ausgewaschen worden ist, 
entfernt man zuerst den Kork und hierauf das unten angesammelte 
Losungsmittel durch Ausschleudern mit der Hand. Nun wird die 
untere Mlindung wieder mit dem Korke verschlossen, das ganze 
Apparatchen aufgestellt, darauf von der trichterformigen Mlin
dung aus die Krystallmasse samt Mutterlauge aus dem kleinen 
Schălehen, in dem sie angesehlossen, mit einem Spatele hen einge
braeht und mit dem Federehen naehgekehrt. Dureh neuerliehes 
Zentrifugieren trennt sieh die Mutterlauge von der Krystallmasse 
und sammelt sich liber dem VersehluBkork an. Mit wenigen Tropfen 
Losungsmittel wird aus dem Sehălehen unter Anwendung des 
Federchens der letzte Rest auf die liber dem Wattepfropfehen an
gesammelte Krystallisation aufgebraeht und kurze Zeit stehen ge
lassen, damit das neue Losungsmittel Gelegenheit findet, die Kry
stallmasse zu durchfeuehten und um die letzten Mutterlaugenanteile 
bei der năehsten Anwendung der Zentrifuge vollig in die Tiefe zu 
reiBen. Entfernt man nun den Kork, so bleibt die Mutterlauge im 
Unterteil der Rohre, ohne auszuflieBen. Erst mit einem leiehten 
Sehlage der das Rohrehen haltenden Hand auf die Tisehplatte ge
lingt es, die Mutterlauge in das darunter befindliehe Schălehen 
bei Berlihren seines Bodens fast restlos ausflieBen zu lassen. Man 
hat so die Moglichkeit, die Mutterlauge auf eine zweite Krystalli
sation zu verarbeiten. Durch neuerliches Zentrifugieren der unten 
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verstopften Nutsche gelingt es, die darin noch immer befindliche 
Krystallisation fast vollig zu trocknen. Man entfernt sie, indem 
man mit einem Stahldraht oder Glasfaden entsprechender Dimen
sion von unten heI' das Watteflockchen mit den darauf befind
lichen Krystallen aus der trichterformigen Miindung auf ein dar
unter befindliches Uhrglas hinausschiebt. War das Watteflockchen 
gut in den konischen Abteil gestopft, so trennt es sich nachher 
leicht und ohne Fasern zu hinterlassen von den Krystallen. 

Strzyzowski1 und namentlich Emich2 haben bereits Appa
rate angewendet und beschrieben, womit man sehr kleine Nieder
schlagsmengen sic heI' abfiltrieren kann. Diesen gegeniiber stelIt 
der hiel' beschriebene nul' eine VergroBerung dar, abel' ger ade darum 
erschien el' mir mitteilenswert, weil el' sich fiiI' Krystallmengen 
jener GroBenordnung besonaers brauchbar erweist, mit denen ehen 
der Organiker dann zum SchluB zu tun hat, wenn er mit dem iso
lierten Material noch eine Mikroanalyse auszufiihren beabsichtigt; 
femer weil el', leicht zu hand ha hen und weil nur ein Glasstiick 
erforderlich ist, das jederzeit und immer wieder heniitzt werden 
kann. 

Fiir die Reinigung kleinster Suhstanzmengen durch 
Suhlimation hat sich der schon in einem friiheren Abschnitt he
schriebene sog. Regenerierungsblock als sehr hrauchbar erwiesen. 
SolI die Sublimation hei gewohnlichem Druck vorgenommen 
werden, so geniigt es meist, den zu reinigenden Korper in ein etwa 
200 mm langes, einseitig geschlossenes Glasrohr von 7 mm ii,uBeren 
Durchmesser einzubringen, dessen geschlossenes Ende in den 
]~egenerierungsblock eingelegt wird. Die Moglichkeit, daselhst 
die Temperatur zu kontrollieren, gestattet es, diesen Vorgang mit 
groBer Sorgfalt und ohne Uberschreitung der eben erforderlichen 
Temperatur durchzufiihren. Sind fiir die Sublimationen hohere 
Temperaturbereiche erforderlich, als sie mit dem Mikrobrenner des 
Regenerierungsblockes erreicht werden konnen, so lassen sie sich 
leicht durch einen schrăg hingestellten Bunsenbrenner erzielen. 
SolI gleichzeitig ein indifferentes Gas durchgeschickt werden, so 
bedient man sich eines etwas lăngeren Rohres mit einer capillaren 
Verengung in seinem ersten Drittel, auf die zunăchst eine Lage 
Asbest und hierauf der zu reinigende Korper gehracht wird. An 

1 Strzyzowski: Osterr. Chem. Ztg. 1913. S. 123. 
2 Emich, F.: Lchrbuch d. Mikrochemie. WicEbadcn 1911. 
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das kiirzere, aus dem Regenerierungsblock vorragende Ende des 
Rohrchens schlieBt man den entsprechenden Gasentwicklungs
apparat an. Bei der Sublimation im Vakuum bedient man 
sich natiirlich des ersterwăhnten einseitig geschlossenen Rohres, 
dessen offenes Ende durch einen dariibergezogenen Schlauch mit 
der Pumpe verbunden ist. In allen Făllen gewinnt man den ge
reinigten Korper nach durchgefiihrter Sublimation dadurch, daB 
man den Bereich der Rohre herausschneidet, wo sich das Sublimat 
angesammelt hat, um es von dort leichter mit einem reinen scharf
kantigen Glasstab auf ein Uhrglas herauszuschaben. 

Fiir . eine Reihe anderer Verfahren der Sublimation und ins
besondere der Destillation und Fraktionierung von Fliissigkeiten 
sei nochmals auf das Lehrbuch von Emich verwiesen. 

XVII. Die Berechnung der ausgefiihrten Mikroanalysen. 

Sie wird jetzt wohl ausschlieBlich auf logarithmischem Wege 
mit genauen Atomgewichten unter Benutzung der logarithmischen 
Reehentafeln fiiI' Chemiker von F. W. Kiister durchgefiihrt. Ich 
verweise hiel' ausdriicklich auf die "Erlăuterungen", die 'l'hiel 
zu Tafel 5 in der 35. bis 40. Auflage seines Biichleins (S. 120-125) 
gibt, und mochte noch besonders hervorheben, daB man niemals 
die Miihe scheuen darf, bei der Bereehnung des Pro
zentgehaltes einer FormeI die Rechnung fiiI' sămtliche 
darin enthaltene Elemente, auch dann, wenn nul' ein 
odeI' zwei Elemente in Frage kommen, durchzufiihren, 
also auch fiiI' den Sauerstoff, weil man nul', wenn die Summe 
sămtlicher Prozentzahlen den Wert von 100 ergibt, die Gewăhr 
hat, fehlerfrei gerechnet zu haben. FiiI' die Berechnung der Ana
lysen sollen im nachfolgenden, genau so wie Kiister es empfiehlt, 
die entsprechenden Faktoren und ihre Mantissen angegeben werden. 
AuBerdem diirfte es vielleicht dem Mikroanalytiker angenehm sein, 
jene Zahlen vorzufinden, die bei der Molekulargewiehtsbestimmung 
nach der Siedepunktsmethode bei Anwendung von nur 1,50 em 
der hăufigst verwendeten Losungsmittel gebraueht werden. 

Da in K ii s tel' s logarithmisehen Rechentafeln leider die Multipla 
fiiI' die Methoxyl-, Ăthoxyl-, Methyl- sowie fiiI' die Carboxylgruppe 
fehlen, sind auch diese, da man sie besonders hăufig bei der Formel
bereehnung braucht, hiel' aufgenommen worden. 
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Gesucht: 

o 
H 
01 
Br 
J 
S 
P 
P 
P 
P 20 5 

As 
K 
Na 
Mg 
Oa 
Ba 
00 
Or 
Al 
Fc 
Mn 
Ou 
Pb 

Sn 

° 'OHa 
0·02H 5 

OHa 

Gefuudeu: 

002 

H 20 
AgOI 
AgBr 
AgJ 
BaS04 
MgNH4P04 · 6 aq 
Mg2P 20 7 

Amm. phos. molybdat 

Mg2As20 7 

K 2S04 

Na2S04 

MgO 
OaS04 
BaS04 
00S04 
Or20 a 
Al20 a 
Fe20 a 
MnS04 
OuO 
PbS04 
PbO 
Pb02 

Sn02 

AgJ 
AgJ 
AgJ 

0,2727 
0,1119 
0,2474. 
0,4255 
0,5406 
0,1373 
0,1264 
0,2786 
0,014524 
0,03326 
0,4827 
0,4488 
0,3238 
0,6032 
0,2944 
0,5885 
0,3803 
0,6843 
0,5291 
0,6994 
0,3638 
0,7989 
0,6833 
0,9283 
0,8662 
0,7877 
0,1321 
0,1918 
0,06398 

1 ccm einer ll/lOo·Natriumthiosulfatltisung entspricht: 
0,3748 mg As log: 57330 

1 ccm einer ll/loo·Silbernitratltisung entspricht: 
0,310234 mg O· OHa log: 49169 
0,150234mg CHa log: 17677 

1 ccm ll/loo·NaOH entspricht: 
0,45008 mg OOOH 
0,43023 mg OHa' 00 

log: 65323 
log: 63370 

Multipla von: 

O::=OHa O=:02H;; 
l. 31,02(34) 49169 l. 45,04 
2. 62,05 79273 2. 90,08 
3. 93,07 96881 3. 135,12 
4. 124,10 09376 4. 180,16 
5. 155,12 19167 5. 225,20 
6. 186,14 26985 6. 270,24 

43573 
04875 
39334 
62894 
73284 
13782 
10164 
44499 
16209 
52192 
68371 
65203 
51026 
78044 
46887 
76972 
58008 
83522 
72357 
84473 
56086 
90250 
83458 
96770 
93763 
89634 
12096 
28287 
80605 

65360 
95463 
13072 
25568 
35257 
43175 
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CHa COOH 

l. 15,02(34) 17677 l. 45,008 
2. 30,05 47781 2. 90,016 
3. 45,07 65391 3. 135,024 
4. 60,10 77884 4. 180,032 
5. 75,12 87576 5. 225,040 
6. 90,14 95494 6. 270,048 

Berechnung des lllolekulargewichtes. 
100·8 K 8 

M = K ~----- = 100· - . -
L·/J, L L1, 

~W = gesllchtes l\folekulurgewicht, 

K = Siedepllnktskonstunte, 
8 ~= Gewicht der angewendeten Substunz, 

L ~ Gewicht des Liisungsmittcls, 

1, ~ beobaehtete Siedepunktserhiihung. 

Ăthyliithcr (Sicdcpunkt 34,6°, d20 = 0,714), 

v = 1,5 ccm 

L ~ 1,071 g 

K = 21,0, 

Aedun (Sicdepunkt 56,1°, d~o = 0,7!)2), 

v ~ 1,50 ccm 

L = 1,188 g 

K = 17,3, 

K 
L~ = 20,17, 

K 
lug L = 30466, 

K 
L = 14,56, 

K 
lug -z,- = lG 323, 

Chluruform (Siedepunkt 61,2°, d20 = 1,483), 
K 

v = 1,5 cem -[ = 17,44, 

K 
L = 2,22 g lug 7: = 24160, 

K = 38,8, 

Ăthylalkohol (Siedepunkt 78,3°, d20 = 0,789), 

v = 1,50 ccm 

L = 1,183 g 

K = 12,0, 

Bcnzul (Siedepunkt 80,5 o, d2U = 0,87!)), 

v = 1,50 ccm 

L = 1,318 g 

K = 25,7, 

K 
L = 10,14, 

K . 
logz,- = 00602, 

K 
L = 19,49, 

K 
log L = 28985. 

6532!) 
95431 
13039 
25534 
35226 
45144 
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Wasser (Siedepunkt 100°, d20 = 0,998), 

v = 1,5 ccm 

L = 1,497 g 

K= 5,15, 

Eisessig (Siedepunkt 118,1°, d20 = 1,049), 

v = 1,50 ccm 

L = 1,573 g 

K = 30,70. 

K 
L = 3,440, 

K 
log L = 53659, 

K 
L = 19,51, 

K 
log L = 29028, 

X VIII. Schlu8bemer kungen. 
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Bei der Abfassung des vorliegenden Buches war ich be
strebt, eine Darstellung all der Umstănde und notwendigen Lei
stungen zu geben, die fiiI' das Gelingen einwandfreier Mikroana
lysen erforderlich sind, und habe mich mit einer stellenweise 
vielleicht tadelnswerten Weitlăufigkeit bemiiht, auch jene schein
bar selbstverstăndlichen Kleinigkeiten ausfiihrlich zu besprechen, 
die sowohl dem Ungeschulten als auch dem personlich experi
mentell Arbeitenden nicht der Erwăhnung wert erscheinen 
diirften. 

Der Versuch, ob meine Darstellung ausreicht, cinen begabten 
und geschickten jungen Chemiker in die Lage zu versetzen, nach 
meinen Angaben ohne personliche Unterweisung mit Erfolg zu 
arbeiten, ist zwar bereits mehrfach mit Erfolg gemacht worden; 
die wichtigsten Voraussetzungen dafiir sind groBe Ausdauer und 
insbesondere angeborene "chemische Aseptik". Abel' bei der Sclten
heit dieser Eigenschaft ist es jedenfalls leichter, einer groBeren 
Zahl von Lernbegierigen durch einen geordneten Unterricht und 
personliche Unterweisung die Methoden der quantitativen organi
schen Mikroanalyse zu vermitteln. Aus diesem Grunde, und weil 
ich den groBten Wert darauf lege, daB in den verschiedensten chemi
schen Laboratorien unmittelbar von uns Unterrichtete wirken und 
ihre Kenntnisse und Fertigkeiten verbreiten, habe ich schon seit 
Jahren an meinem Institute Kurse eingerichtet, die viermal im 
J ahre abgehalten werden. Sie beginnen in der Regel am 1. Sep
tembel', 1. Dezember, 1. Mărz und 1. Juni. Die Teilnehmerzahl 
ist naturlich durch die verfiigbaren Plătze und Waagen beschrănkt; 
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es empfiehlt sich daher, Anfragen und Anmeldungen mehrereMonate 
zuvor an mich zu richten. 

Der Lehrgang, der bisher in solchen Kursen eingehalten wurde, 
richtet sich im allgemeinen nach der relativen Schwierigkeit der 
Materie, wobei allerdings mit Riicksicht auf den verfiigbaren Platz 
und die verfiigbaren Apparate, die verschiedenen Kursteilnehmer 
immer mit verschiedenen Aufgaben beschăftigt werden miissen. Im 
allgemeinen ist abel' der Lehrgang etwa folgender: 

N achdem sich der Anfănger mit der Waage und dem Wăgen 
vertraut gemacht hat, geht el' zuerst an die Ausfiihrung der Riick
standsbestimmung, dann kommt entweder der Mikro-Dumas 
odeI' der Mikro-Kjeldah1, odeI' die mikroana1ytische Carboxy1-
bestimmung an die Reihe. Dabei finden zuerst Substanzen Ver
wendung, die keine besonderen Schwierigkeiten und Tiicken bieten 
und zum SchluB immer solche, die aus irgendeinem Grunde eine 
besondere Aufmerksamkeit beanspruchen. 

Dazu sind im Mitte1 8 Tage ernster Arbeit erforderlich. Ist 
dieses Pensum erledigt und sind damit die ersten Schwierigkeiten 
iiberwunden, dann schlieBt sich daran fiiI' den einen die Methoxy1-
bestimmung, fiir den anderen die Ha1ogen- odeI' Schwefelbestim
mung; mit anderen wieder beginnt man bereits mit der Koh1en
stoff-Wasserstoffbestimmung, die sie wohl mindestens 1-2 Wochen 
in Anspruch nimmt. Eine kleine Unaufmerksamkeit ist oft die 
Quelle unrichtiger Werte und der AnlaB, deren Ursachen zu er
mitteln. DaB dabei oft der Anfănger nicht den kiirzesten Weg der 
Uberlegung und des Experimentes geht, liegt in der Natur der 
Sache. Abel' gerade solche Vorkommnisse halten wir fiiI' besonders 
lehrreich und lassen daher womoglich den Lernenden wenigstens 
im Anfange sich se1bst behelfen, denn nul' dadurch gewinnt el' 
fiiI' den kommenden Ernstfall die notwendige Sicherheit und das 
Se1bstvertrauen. 

Durch Wechsel des Programmes und seine Erstreckung auf 
die iibrigen, in diesem Buche besprochenen Methoden waren bisher 
immer fiiI' den Geschickten mindestens 4 Wochen ernster Arbeit 
erforderlich, in der Rege1 wird man abel' mit 5 odeI' 6 Wochen Lern
zeit zu rechnen haben. 

Vor Absch1uB dieser Lernperiode empfehle ich immer noch, je 
eine Stickstoff- und eine Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung zum 
Zwecke der grtindIichen Einprăgung aller Einze1heiten auszufiihren. 
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XIX. Bezugsquellen. 
Bei der Ausarbeitung meiner Methoden wurde ich im Laufe 

der J ahre von verschiedenen Firmen, von denen ich manche schon 
oben an gegebener Stelle erwahnt habe, unterstiitzt. Einige haben 
sich nach meiner personlichen Erfahrung in besonders dankens
werter Weise mit vollem Verstandnis fiir die Bediirfnisse der Mikro
analyse, fiir die gewissenhafte Herstellung deren Bedarfsartikel ein
gestellt, wie z. B. : 

1. Dr. Wilh. H. F. Kuhlmann, Prazisionswaagenfabrik, 
Hamburg 33, SteilshoperstraBe 103, liefert die mikrochemische 
Waage samt Gewichtssatz, ferner Taraflaschchen und Taraschrote. 
Mehrfache Erfahrungen Herrn Dr. Kuhlmanns sind der Grund, 
daB er von nun ab seine Apparate nur an Fachmanner mit Aus
schluB jeglichen Zwischenhandels abgibt. 

2. Paul Haack, Wien IX, Garelligasse 4, baut samtliche 
glaserne Bedarfsartikel fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung, 
ferner vorziiglich geeichte Prazisionsmikroazotometer, die Destil
lationsapparate fiir die Ausfiihrung des Mikro-Kjeldahl, die 
Apparate fiir die Ausfiihrung der Methoxyl- und Methyl-Imid
bestimmung. AuBerdem konnen von dieser Firma alle iibrigen 
fiir die organische Mikroanalyse erforderlichen Glasapparate, die 
in diesem Buche beschrieben wurden, alle Metallapparate, Platin
Rchiffchen, Platintiegel, sowie samtliche erforderlichen Reagenzien 
bezogen werden. 

3. Dr. Siebert und Kiihn, Kassel, verfertigt die kleinen 
Beckmannschen Thermometer, baut die kleinen SiedegefaBe 
und liefert auch die kleinen Platintetraeder. 

4. Anton Orthofer, Mechaniker am Medizinisch-chemischen 
Institut der Universitat Graz, baut samtliche Metallapparate. 
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