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Vorwort zur ersten Auflage.

Den Weg der personlichen Mitteilung an Lernbegierige habe ich
schon seit Jahren im Laboratorium mit Vorliebe gepflegt; endlich
schien mir auch der Zeitpunkt geeignet, das Gesamtgebiet der
organischen Mikroanalyse der Offentlichkeit in Buchform zuging-
lich zu machen. Dem Dringen verschiedener Fachgenossen und
Freunde, die gemachten Erfahrungen auBler in Form von Vortrigen
auch durch den Druck zu vertffentlichen, wollte ich lange nicht
nachgeben, weil von den beiden dazu offenstehenden Wegen mir
der eine fiir die Sache weniger foérderlich und fiir 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 versffentlichen,
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
bewdhrt haben.

Dabei konnte ich mich einer gewissen breiten Ausfiihrlichkeit
nicht enthalten, weil ich auch die Gedanken und Uberlegungen,
die bei der Ausarbeitung der Verfahren richtung- und mafgebend
gewesen sind, mitteilen zu miissen glaubte, einer Ausfl:ihrlichkeit,
die auf manchen Leser vielleicht abschreckend wirken kénnte; zu
seiner Beruhigung sei aber gleich erwdhnt, dal} die scheinbaren
Schwierigkeiten doch so gering sind, daff die organische Mikro-
analyse noch von Jedem erlernt worden ist.

Die Herausgabe dieses Buches wurde mir in mehrfacher Weise
erleichtert: Herr Dr. Lieb unterstiitzte mich insbesondere beim
Lesen der Korrekturen, Herr Hermann Seidl fertigte mir die
Mehrzahl der vorhandenen Abbildungen an, und der Verleger be-



1V Vorwort zur zweiten Auflage.

wies mir in jeder Beziehung grofites Entgegenkommen. All den
genannten Herren sei dafiir auch an dieser Stelle der verbindlichste
Dank ausgesprochen.

Graz, im November 1916,
Fritz Pregl.

Vorwort zur zweiten 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 6konomischen 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
gednderten Verhiltnisse nach dem Kriege verleihen diesen 6kono-
mischen Argumenten noch gréBeres 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.



Vorwort zur dritten Auflage. vV

Vorwort zur dritten Auflage.

Seit dem Erscheinen der zweiten Auflage hat die ,,Quantitative
organische Mikroanalyse‘ eine auflerordentliche 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 iibersetzt, und auch die englische
Ausgabe ist, wie ich hore, nicht mehr zu erhalten. Dies ist wohl ein
sicherer Beweis fiir das groBe Bediirfnis der Fachwelt nach der
,»»Quantitativen organischen Mikroanalyse*. Man konnte sich davon
schon seit Jahren dadurch iiberzeugen, da kaum ein Heft unserer
fithrenden chemischen und physiologisch-chemischen Zeitschriften,
wie die Berichte, die Annalen, die Zeitschrift fiir physiologische
Chemie und die Biochemische Zeitschrift, um nur einige zu nennen,
ohne Mitteilung zahlreicher Mikroanalysen erschienen ist.

Schon vor langerer Zeit hat daher der Herr Verleger den Wunsch
gedulert, Vorbereitungen fiir eine dritte Auflage zu treffen. Seinem
Whunsche glaubte ich in der vorliegenden Form, den geédnderten
Bediirfnissen 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 mulite. Zum Unterschiede von der ersten Auflage dieses
Buches, die fast ohne jegliches Zitat erscheinen konnte, mufite ich
bei diesen Umarbeitungen nach Moglichkeit die seither ent-
standene, bereits umfangreiche Literatur beriicksichtigen, die in-
folge des allseitigen Interesses in der Zeitschrift ,,Mikrochemie*¢
schon ein eigenes Heim besitzt. In erster Linie aber war die Be-
riicksichtigung der vom Anfénger am haufigsten begangenen Fehler
fir die Art der vorgenommenen Anderungen maBgebend. Dabei
beschrinkte 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 dariiber Erfahrungen
sammeln konnten. Dariiber hinaus glaubte ich aber auch einige
Verfahren, die fiir die Kennzeichnung und Aufkldrung einer orga-
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nischen Verbindung notwendig sind, deshalb aufnehmen zu miis-
sen, weil sie schon langst bei unseren praktischen Kursen geiibt
werden.

Zum Schluf} 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 fiir alle
Anregungen und Unterstiitzungen, deren ich mich dabei erfreuen
konnte und nicht zuletzt dem Herrn Verleger fiir das ungewthn-
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,
Fritz Pregl.
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I. 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 groflen Mengen von Ausgangsmaterial
weiter zu verfolgen oder die quantitative Analyse organischer Sub-
stanzen so zu verfeinern, dall auch mit bisher unerhort geringen
Mengen korrekte Analysenzahlen, die die sichere Ableitung von
Formeln gestatten, zu erhalten waren. Mir schwebte dabei in erster
Linie die Notwendigkeit vor, eine quantitative mikroanalytische
Methode fiir 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 ginzlich unbebaute Gebiet zu
betreten und zu bearbeiten. Dazu kam noch, dafi bis zu jenem
Zeitpunkte Emich fiir eine Reihe anorganischer Bestimmungs-
methoden die prinzipielle Zulassigkeit und die Vorteile des Arbeitens
mit kleinen Substanzmengen erwiesen hatte, wodurch ein weiterer,
allerdings infolge der Verschiedenheit der Objekte ferner liegender
Anlaf} gegeben war, mit grofler 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 Grundséitzen von Carius, sind in
E. Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden
Band 5, S.1307—1356 austiihrlich beschrieben. Damit war wenig-
stens die grundsatzliche Anwendbarkeit der organischen Mikro-

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

In dieser Hinsicht trugen die Jahre 1912 und 1913 reiche Friichte;
bei der Kohlenstoffbestimmung wurde durch Verlingerung der
Rohrfiilllung und Ersatz des Quecksilbergasometers durch die
Mariottesche Flasche die doppelte Durchleitung der Gase durch
das Verbrennungsrohr iiberfliissig gemacht. Die Auffindung einer
Reihe bisher ginzlich unbeachtet gebliebener Einfliisse, wie des
Umstandes, daB8 neue Kautschukschliuche zu einer starken Ver-
unreinigung der durchstromenden Gase fithren, sowie die Ermitt-
lung der fiir die vollige Zersetzung der organischen Substanz erfor-
derlichen Bedingungen und ihre zahlenméfige Formulierung mit
Riicksicht auf Volumgeschwindigkeit und Beriihrungsdauer mit der
erhitzten Rohrfiilllung, wofiir bisher nur die vieldeutigen Ausdriicke
»,schnell und ,,Jangsam‘ vorlagen, sowie die Untersuchung des
Einflusses und Wertes verschiedenartiger Rohrfiilllungen, nament-
lich bei stark halogen- und schwefelhaltigen Korpern, 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;
fir die Bestimmung der Halogene und des Schwefels ergab sich
schon damals ein prinzipiell neuer Weg, dem die vollige Zerstorung
der organischen Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrom
zugrunde liegt. Praktische Bediirfnisse fithrten 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 fritheren Assistenten, die Herren
Dr. Max de Crinis und Dr. S. Edlbacher, ferner durch die
Herren Dr. Heinrich Poda, Dr. Emil Schwinger (Graz),
Dr. Johann Dubsky (Ziirich), spiter insbesondere durch meinen
jetzigen Assistenten Herrn Professor Dr. Hans Lieb auf das nach-
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driicklichste unterstiitzt. Eine niedrige, oberflichliche Schatzung
ergab, daB fiir die Gewinnung der notwendigen Einsicht bei der
Ausarbeitung der organischen Mikroanalyse rund 10000 Prézisions-
wagungen erforderlich waren.

Schon wihrend meiner Innsbrucker Tatigkeit (1910—1913)
wurde der Mikroanalyse von seiten namhafter Fachgenossen grofies
Interesse entgegengebracht; vor allem von Professor G. Gold-
‘schmiedt, der mir bis zu seinem 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 spéater 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 Carl Brunner verbrachte. Ebenso
gedenke ich an dieser Stelle besonders noch des Herrn Geheim-
rates Albrecht Kossel (Heidelberg) und des Kollegen Fritz
Strauss (Strafburg), die ich in meinem Innsbrucker Institute
als Géste nebst vielen anderen begriilien durfte.

Auf der Naturforscherversammlung in Wien (September 1913)
hatte ich Gelegenheit, in einem Experimentalvortrage in grofien
Zigen das bis dahin im Rohbau schon fertige Gebadude der quan-
titativen organischen Mikroanalyse vorzufilhren. Die Folge davon
war, dafl 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. Neber (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, unterstiitzt durch die Sorgfalt des Herrn
Professor Dr. Lieb, schon reichlich Gelegenheit, zu beurteilen,
welche MaBnahmen und Handgriffe sich fiir die allgemeine
Empfehlung eignen und welche nicht, und das bisherige FEr-
fahrungsmaterial somit wesentlich zu bereichern. Damit hatte
aber die quantitative organische Mikroanalyse schon Verbreitung
und Liebhaber gefunden, obne dafl die gemachten Erfahrungen
im Druck von mir verdffentlicht worden wéren; denn ich ver-
mied es bis dahin immer noch, frither vor die Offentlichkeit zu
treten, bevor die volle Sicherheit dafiir gewonnen war,
dafBl sich jede der empfohlenen Methoden aulerhalb des
Bereiches etwa noch unerkannter, aber sich vorteil-
haft kompensierender Fehler bewegt und daB alles etwa
noch Ungeklirte und rétselhaft Erscheinende eine vollbefriedi-
gende Erklirung gefunden hat. Denn auch eine groBle Reihe
mit der Theorie iibereinstimmender Analysen ist noch
kein Beweis fiir die Zulassigkeit eines analytischen
Verfahrens, solange nicht alle seine elementaren Be-
dingungen erkannt, geprift und erfillt sind. Nicht un-
wesentlich wurden unsere Erfahrungen damals noch dadurch
gesteigert, dal es Herr Professor Dr. Hans Lieb stets gern
iibernommen hat, auf Wunsch den verschiedensten Fachgenossen
Mikroanalysen auszufiithren, wodurch wir Gelegenheit fanden,
nicht nur Korper der verschiedensten Konstitution zu unter-
suchen, sondern bei der Haufigkeit der Félle in die Lage kamen,
allen moglichen storenden Vorkommnissen wenigstens einmal zu
begegnen und sie vermeiden zu lernen.

Die mitzuteilenden mlkroanalytlschen Verfahren smd 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, fiir die Praxis
geschaffen zu sein.

Es ist in der Natur der Sache begriindet, daBl die Zahl der-
jenigen, die sich bei ihren Arbeiten der organischen Mikroanalyse
bedienten, in der Zeit nach dem Weltkrieg noch weiter wuchs und
daB3 die Mikroanalyse iiber 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 Anfénge gemacht: die elektrolytische Kupferbestimmung
in Gemiisekonserven liegt fertig vor, und Herr Dr. Ripper,
Direktor der landwirtschaftlichen Versuchsstation in Goérz, hat die
Mikroanalyse bereits fiir 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 Verfahren dafiir
ausgearbeitet.

Wenn auch der Krieg und dessen Folgezeit 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 dafiir mag gelten, dal3
die erste Auflage trotz jener ungiinstigen 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 bewiltigen leicht moglich war.

Diesem wachgebliebenen Interesse ist es zuzuschreiben, daf3 die
quantitative organische Mikroanalyse durch die schon nach Kriegs-
ende grolle 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 wiirde den Rahmen dieser Aus-
fihrungen weit iiberschreiten, wollte ich die Namen aller jener
anfithren, 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 iiberdies 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
fir die miihelose Ausfilhrung von Riickstandsbestimmungen im
Schiffchen, die Fortschritte auf dem Gebiete der Gewinnung halo-
genfreier Reagenzien, die exakte Ausfithrung der volumetrischen
Carboxylbestimmung, die Behandlung niedrig siedender Flissig-
keiten fiir 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
Lieb ausgearbeitete gravimetrische Bestimmung des Arsens in or-
ganischen Substanzen, sowie endlich eine grofle Zahl sonstiger nicht
unwichtiger Beobachtungen, die gréfitenteils in meinem Institute ge-
" macht oder von mir gesammelt worden sind. Aber auch von anderer
Seite wurde der quantitativen organischen Mikroanalyse ein wich-
tiger Dienst erwiesen, indem Benedetti-Pichler durch ausfiihr-
liche mathematische Begriindung, durch Analyse mehrerer kiinst-
licher Gemische und endlich durch Messung der leicht errechenbaren
Teilchengrofie zu folgendem Schlufl kam: wenn man feste Sub-
stanzen, namentlich hirterer Objekte nach dem iiblichen Verfahren
der Entnahme einer Durchschnittsprobe in einer Porzellanschale
tiichtig zerkleinert und schlielich 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 Erwéigungen als auch auf Grund seiner praktischen analy-
tischen Erfahrungen innerhalb der zuldssigen Abweichungen der
anzuwendenden analytischen Methoden einer idealen Durchschnitts-
probe nahekommt. Dadurch ist auch jenes Mifitrauen beseitigt
worden, welches die Anwendbarkeit der Mikroanalyse fiir die Unter-
suchung von Betriebsstoffen, wie Kohle und Gemische, in Zweifel
gezogen hat.

In die Zeit nach dem Erscheinen der zweiten Auflage dieses
Buches fallt die Ausarbeitung eines Verfahrens der automatischen
Uberfithrung des Bariumsulfatniederschlages auf den Mikro-Neu-
bauertiegel durch O. Wintersteiner, die Verbesserungen der
mikroanalytischen Bestimmung des Phosphors und Arsens durch
H.Lieb und O. Wintersteiner, meine Zentrifugalnutsche, die
maBanalytische Bestimmung 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 flissigen
Korpern durch A. Soltys.

Das lebhafte Interesse, welches nicht nur von seiten der wissen-
schaftlichen Fachvertreter, sondern bereits von der chemischen
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GroBindustrie® der quantitativen organischen Mikroanalyse ent-
gegengebracht wird, veranlaB3te mich, schon vor Jahren regelmafig
von meinen Assistenten abgehaltene Kurse einzurichten, zu denen
aus simtlichen Kontinenten lernbegierige Chemiker und Biologen
in mein Institut gepilgert kommen, um sich hier an der Quelle
diese Verfahren anzueignen. Nach einer oberflichlichen Schatzung
iibersteigen die auf diesem Wege Ausgebildeten bereits die Zahl 300.
Viele von ihnen haben, in ihre Heimat zuriickgekehrt, den einzigen
Wunsch, den ich jedem beim Abschied ans Herz legte, erfiillt, in-
dem sie dort nicht nur selbst auf diesem Wege weiterarbeiten,
sondern meine Methoden anderen durch persénliche Unterweisung
vermitteln, wodurch der quantitativen organischen Mikroanalyse
in der weiten Welt neue Pflanzstitten erstanden sind.

Es gereicht mir daher zur groften Genugtuung, daB die quanti-
tative organische Mikroanalyse, wie Eckert sich einst ausdriickte,
alle 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 all jenen meinen
Dank ab, die die Sache fordern geholfen haben.

I1. Die mikrochemische Waage von Kuhlmann
und das Wigen damit.

Die vorziiglichen Leistungen W. Kuhlmanns auf dem Gebiete der Waagen-
baukunst waren mir schon zu einer Zeit bekannt, als er noch die Werkstitte des
erblindeten Paul Bunge in Hamburg leitete; denn schon in den 90er Jahren
stand mir eine kurzarmige Waage dieser Herkunft zur Verfiigung. Spéter arbeitete
ich jahrelang ausschlieBlich mit einer analytischen Schnellwaage (4b seiner Preis-
liste), wodurch ich mit den Vorteilen der Einrichtung Kuhlmannscher Waagen
so vertraut wurde, dafl es mir schwer fiel, mich anderer Waagen zu bedienen. Schon
in jener Zeit baute Kuhlmann ,,Probierwaagen fiir Edelmetalle* mit 20 g
Maximalbelastung (Nr.19 des damaligen Kataloges). Emich, bei dem ich sie zuerst
sehen konnte, erwihnt sie in seinem Vortrag iiber Mikrochemie? als Beispiel dafiir,
daBl es Waagen gebe, welche 1—2 hundertstel Milligramm sicher angeben und
zieht sie als Hilfsmittel fiir die Durchfithrung des sog. Zentigrammverfahrens
in Betracht. In seinen und Donaus spéiteren Verdffentlichungen ist sie manch-
mal unter der Bezeichnung ,,Kleine Analysenwaage von Kuhlmann zu verstehen.

1 Meixner, A. u. F. Krécker: 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. )

? 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 Vorginger im Amte,
Hofrat Hofmann, bei meinem Abgange nach Innsbruck fiir die Fortfithrung
meiner Arbeiten leihweise iiberlassen wurde, wofiir ich ihm noch heute Dank
weil. Meine erste Publikation: Die quantitative Mikroelementaranalyse orga-
nischer Substanzen in Abderhaldens Handbuch (1912) ist mit dieser durchgefiibrt
worden. Als Beleg fiir die angegebene Empfindlichkeit dienen sidmtliche dort
mitgeteilten analytischen Gewichtsangaben, die alle nur mit einer Genauigkeit
won /,,, 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 Moglichkeit einer Leistungs-
steigerung dieser Probierwaage zu besprechen, die zur Folge hatten, dafl 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 sorgfialtig geschliffenen Schneiden, die sich allerdings von den
fritheren Probierwaagen in der Form der schwingenden Metallteile nicht wesentlich
unterschieden hat, von Hamburg nach Innsbruck abgegangen ist. In diesem
Schreiben teilte Kuhlmann wértlich mit: ,,Diese Waage stellt das Beste dar, was
ich zu leisten vermag, und ich hoffe, wenn sie wohlbehalten in Thre Hande ge-
langt, wird sie Thren Priifungen standhalten.“ Und am 24. Januar 1912 teilte
Kuhlmann bereits mit, daB seine Ubung im sorgfiltigen Schliff der Schneiden
durch die Bestellung mehrerer solcher Wagen eine wesentliche Vervollkommnung
erreicht hat. Aus obigen Zeitangaben erklirt es sich, dafBl ich schon in meiner
ersten Publikation von der Schitzung von Bruchteilen bei einer Beobachtung
einer Reihe von Umkehrpunkten und der Méglichkeit von Wigungen mit einer
Genauigkeit von = 0,001 mg sprechen konnte, weil ich damals gerade wenige
Monate im Besitze der ersten mikrochemischen Waage (sie trigt die Nummer 1000)
gewesen bin. Die in der genannten Publikation mitgeteilten Angaben beziehen
sich also auf zwei verschiedene Waagen, einerseits die alte Probierwaage mit einer
Héchstempfindlichkeit von 0,01 mg, mit der alle dort mitgeteilten analyti-
schen Ergebnisse erhalten wurden, andererseits die neue Waage mit der hohen
Empfindlichkeit - 0,001 mg, die ich nur kurze Zeit vor Ablieferung des damaligen
Manuskriptes an Abderhalden erhalten hatte. Einige Zeit darauf wurde die alte
Waage eingepackt und Kuhlmann zur Reparatur und Anbringung des sorgfiltigen
Schliffes 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, ohne Anderung der wesentlichen Metallteile, so ist
auch jene, die ich im Jahre 1910 fliichtig bei Emich zu Gesicht bekommen habe, in
der Folgezeit einer griindlichen Reparatur unterzogen worden, bei der der verfeinerte
Schneidenschliff angebracht worden ist. Die Meinung, daf§ die Leistungen dieses In-
strumentes von dem Zeitpunkte der Reparatur ab dieselben seien wie zur Zeit (1910),
wo Emich sie so nebenbei unter anderem? in seinem Vortrag iiber Mikrochemie
als Instrument fiir das Zentigrammverfahren angibt, ist demnach unzutreffend.

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

1 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43, S. 29. 1910. Dort heiBt es wortlich: ,,Waagen,
welche 1-—2 hundertstel Milligramm sicher angeben, werden heute mehrfach
gebaut (z. B. von Kuhimann in Hamburg) und sind fiir eine Belastung von
20 g nicht kostspielig.*
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und nachdriicklich geiibten EinfluB, sein Bestes fiir 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 grofien Schritt vom Zentigrammverfahren zum Milligrammverfahren mit
Sicherheit zu tun.

Hier mochte ich aber noch auf den Umstand hinweisen, da Kuhlmann
in jener Zeit sehr geneigt war, diese Waage mit verfeinertem Schneidenschliff
Mikrowaage zu nennen, wihrend ich die heute allgemein iibliche und offizielle
Bezeichnung ,,Mikrochemische Waage* in Vorschlag gebracht habe. Dabei lief
ich mich von der Uberlegung leiten, daB der Ausdruck Mikrowaage schon fiir jenen
Waagentypus vergeben war, der von Nernst zuerst angegeben wurde und daf
der umfassendere Ausdruck mikrochemische Waage dem Instrument mit fast un-
beschrinkter Anwendungsmoglichkeit gebiihrt?.

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

Bei einer Balkenlinge von nur 70 mm und einer zuldssigen
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, dal 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 Gehiuses,
einer Aufhiangevorrichtung an der linken Waageschale fiir . meine

1 Vgl. F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, 2. Aufl. 8. 73 (Miinchen 1926).
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Absorptionsapparate und endlich mit einer von der Regulierung
der Empfindlichkeit unabhingig angebrachten Fahne mit Réddchen
zur Nullpunkteinstellung ausgestattet. Infolge Verfeinerung der
Methoden des Schneidenschliffes durch Kuhlmann, sowie nach
der Ermittlung und Feststellung der bei ihrer Benutzung erforder-
lichen Umstdnde und zu beobachtenden Vorsichten durch mich,
wéaren wir heute in der Lage, mit diesem Instrument das Ge-
wicht auch bei der zulassigen Maximalbelastung von
20 g mit einer Genauigkeit von 4+ 0,001 mg (=1 ug = 19)
miihelos festzustellen. IThre Empfindlichkeit betriige
demnach 1 Zehnmillionstel = 1077, 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 Differenzwiigungen Gewichts-
danderungen feststellen, so ergibt sich auch fiir diese die oben
angefiihrte Genauigkeitsgrenze. Es ist demnach vielleicht nicht
zuviel gesagt, wenn ich meine, dal mit dieser Waage bisher der
Hohepunkt im Bau von Prazisionswaagen erreicht sein diirftel.

Diese Empfindlichkeit behélt sie wunderbarerweise bei sach-
geméafer, schonender Behandlung jahrelang bei; erst spiter, bei
starker Inanspruchnahme, stellen sich Alterserscheinungen ein, die
sich in einer rascheren ,,Ermiidbarkeit‘ und damit in einer allerdings
hochstens auf die Hilfte herabgesetzten Empfindlichkeit duBert.
Dafl unsachgeméfe Behandlung viel rascher zu diesem Ziele und
noch weiter fithrt, ist wohl selbstverstandlich.

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 derselben besitzt eine Tragfahigkeit von
20 g, auch nicht eine solche von etwa nur 5 oder 10 g, und daher

1 Hinzufiigen mochte ich noch, da Herr Kuhlmann nicht nur dieses Problem
in so vollkommener Weise geldst 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. Physiol. (Berl.
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 schénsten Weise
dadurch gewiirdigt, daff sie ihn zum Ehrendoktor promovierte,
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hat sich bei der mikrochemischen Waage nicht wie bei
jenen Instrumenten das zu wiagende 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-
héngen 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 4b als analytische Schnellwaage in den verschiedensten Labo-
ratorien eine grofle 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 zulassigen 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 Gehinge
sitzt, so bewirkt eine Versetzung des Reiters in die 100. Kerbe, die
sich iiber der rechten Gehingeschneide befindet, eine Belastung
der Waage auf der rechten Seite mit 10 mg. Eine Reiterverschie-
bung von 10 Kerben entspricht daher nur einer Belastungsinderung
von 1 mg, und dementsprechend bedeuten die am Reiterlineal
eingestanzten Ziffern unter jeder 10. Kerbe ganze Milligramme,
wobei die Zahlung von der mit Null bezeichneten ersten Kerbe
iber der linken Gehdngeschneide 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, dafl die Beobachtung der Ausschlige
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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 Ausschlige der schwingenden
Waage auf Zehntel eines Teilstriches schatzen lernt, so ergibt sich
daraus, wenn alle anderen erforderlichen Bedingungen eingehalten
sind, eine Sicherheit der Wigung mit einer Genauigkeit von
4+ 0,001 mg = 1. Schwierigkeiten ergeben sich dabei nur fiir
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-
ndherung ihres Kopfes an die Waage die RegelmiBigkeit der
Schwingungen durch das Atmen und die Koérperwiarme storen. In
solchen Fillen schafft die Anwendung einer Fernrohrlupe von Carl
Zeiss in Jena einige Abhilfe.

Bei der Ausfiihrung so feiner Wigungen empfiehlt es sich, die
Beobachtung der Ausschlige 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 Ausschlag der Waage um 3,4 Teilstriche
nach links mit ,,34 links“ bezeichnet. Die Ausschlagsdifferenz
betragt in diesem Falle ,,7 links*, 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. Wiren hingegen in dem herangezogenen Beispiele die
beobachteten Ausschlige rechts und links vertauscht, so betriige
in diesem Falle die Ausschlagsdifferenz ,,7 rechts®“, d. h. zu dem
auf der rechten Waageschale befindlichen und durch die Reiter-
stellung bedingten Gewichte ist der Betrag von 0,007 mg 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. Nur der Anfinger wird in den ersten Tagen die Einzel-
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beobachtungen zu Papier zu bringen sich genotigt sehen; spéter
gewohnt man sich derart an diese kleine Kopfrechnung, dal3 man
sie fast unbewuf3t leistet. Sie wird noch dadurch erleichtert, daf3
die mikrochemische Waage von Kuhlmann den Vorzug besitzt,
einerseits so geringfiigige und regelmifige Abnahmen der Aus-
schlage (geringe Ermiidbarkeit) aufzuweisen, dall dadurch schon
eine Erleichterung fiir die aufeinanderfolgenden Kopfrechnungen
gegeben ist, und anderseits so konstante Ausschlagsdifferenzen zu
zeigen, dafl 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
frither 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 priifen;
denn wie aus dem frither 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 frither beobachteten positiven
Ausschlagsdifferenz addiert, den Wert von 100 ergeben mufi. 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 zweckméaBige Auf-
stellung der Waage. Als das beste hat sich eine Marmorkonsole
bewihrt, die auf Eisentrigern aufrubt, 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
soll, mit Riicksicht auf Beleuchtung und Beheizung des betreffen-
den Raumes; wihrend néamlich die mikrochemische Waage durch
voriiberfahrende Wagen der Straflenbahn gar nicht oder kaum in



14  Die mikrochemische Waage von Kuhlmann und das Wigen damit.

ihrer prizisen Funktion beeinflufit wird, ist sie gegen Luftstromun-
gen, die weniger um sie herum, als in ihrem Waagengehiuse aus-
gelost werden, empfindlich. Es ist daher zweckwidrig, diese Waage
vor einer Wand aufzustellen, in derem Inneren ein Heizschlauch
verlauft. Man darf sie auch nicht neben einem Ofen, wohl aber
an der einem Ofen gegeniiberliegenden Wand aufstellen. Sie soll
nie von einem Sonnenstrahl getroffen werden, und man beachte
auch, dafl sich die Lichtquelle zu ihrer Beleuchtung nicht in un-
mittelbarer seitlicher Nihe befinde. Alle die genannten Einfliisse
bedingen Nullpunktsverschiebungen, die, wenn sie geringfiigig sind
und zu einem bleibenden Werte fithren, wie z. B. der Ubergang von
Tageslicht zur kiinstlichen Beleuchtung, die Exaktheit der Wagun-
gen nicht beeintrichtigen, weil man sie kennt. Zur kiinstlichen
Beleuchtung der Waagen eignen sich am besten matte Glithlampen,
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 vollstindig unabhingig zu sein, so muf}
namentlich beim Trocknen von Substanzen, das sich auf Stunden
und Tage erstrecken kann, darauf Riicksicht genommen werden.
Fiir die Berechnungen der erfolgten Gewichtsverdnderungen haben
sich folgende Satze in der Praxis bewéhrt:

1. Die Nullpunktverschiebung ist die Anzahl Tausendstel Milli-
gramm, um die die unbelastete Waage bei der nach lingerer 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 Nullpunktverschiebung muf}
vom ermittelten Gewicht des Objektes subtrahiert, die negative
hingegen addiert werden.

Von dem Einflull der Luftstromungen im Innern des Waagen-
gehduses kann man sich mit Leichtigkeit durch zwei Experimente
iiberzeugen: legt man in die Nahe der linken Waageschale einen
hoher oder tiefer temperierten Korper, etwa einen Kupferblock,
so wird man im ersten Falle eine Nullpunktverschiebung nach
links, im anderen Falle eine Nullpunktverschiebung 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 Nullpunktlage. Auch das Be-
rithren der Seitentiiren der geschlossenen Waage mit der flachen
Hand hat eine Nullpunktsverschiebung zur Hand zur Folge. Darauf
folgendes Offnen des Schiebers und der beiden Seitentiiren fithrt
wieder die urspriingliche Nullpunktslage herbei. Daraus folgt, daf3
man wahrend der Wégung auBler dem zu wigenden Korper in das
Waageninnere keine bis zu diesem Zeitpunkt auflerhalb des Waagen-
gehduses befindlich gewesenen Gegenstinde, wie die Gewichts-
pinzette, Kupferblock und éhnliches, hineinbringen und darin liegen
lassen soll; anderseits aber, da man Objekte, welche beim Wagen
stets notwendig gebraucht werden, das sind die Gewichte, die
entsprechenden Taragewichte und Taraflischchen sowie der zu
ihrer Fillung notwendige Schrotvorrat, davernd im Waagen-
gehéuse verwahren soll, wo sie iiberdies am besten vor Staub ge-
schiitzt sind. Infolge der allgemeinen Einfithrung der Tarawigung
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 duBlersten Falle auf rauhem Papier bringen sie
wieder auf die erforderliche strenge Gewichtsiibereinstimmung mit
dem Reiter. Auch der Reiter, der frither aus diinnem Platindraht
hergestellt wurde, wird im Laufe der Zeit schwerer und verfirbt
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, verfiarben sich nicht und sind bis heute gut in Uber-
einstimmung mit den iibrigen Gewichten geblieben.

Nurin ganz seltenen Fallen beobachtet man eineVerminderungdes
Gewichtes. In solchen Fillen kann man einen Gewichtszuwachs durch
vorsichtiges Auftragen von verdiinnter Zaponlacklésung erreichen.

Die Gewichte werden am besten in einem flachen, niedrigen
Schilchen, dessen Boden mit schwarzem Samt bedeckt ist, in der
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Waage aufbewahrt. Aus dem frither gesagten Grund verweile man
mit der linken Hand nicht linger an der Waage, als man unbedingt
zum Losen oder SchlieBen ihrer Arretierung braucht und mache
es sich zum Grundsatz, vor Beginn jeder Reihe von Wagungen
die Waage geoffnet stehen zu lassen, damit ein volliger Ausgleich
etwa 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-Bergkamp! aus dem Labora-
torium von Professor Emich Versuche iiber die zu beobachtenden
Vorsichtsmafiregeln bei Wigungen angestellt und hat dabei
stellenweise wertvolle zahlenméaBige Feststellungen tiber die Fehler
machen konnen, die entstehen, wenn die Temperaturen der zu
wagenden Korper mit der des Wagungsraumes differieren, oder
wenn zwei zeitlich auseinanderliegende Wagungen bei verschiedener
Temperatur des Wigeraumes 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° C
liegen, die Gewéahr fir die Konstanz des Nullpunktes. Diese Fest-
stellungen geben nicht den geringsten Anlaf} dazu, von den Wagungs-
normen abzuweichen, die ich schon vor 15 Jahren erkannt und in
der ersten Auflage dieses Buches als unerlafllich 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, daB3
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, Gehinge und des Balkens,
legt diese zweckméaBigerweise auf einen der beiden horizontal hin-
gelegten Schieber in richtiger Reihenfolge hin, reinigt zuerst
die Grundplatte mit feuchter Gaze, reibt Schalen und Gehénge
mit fett- und sdurefrei gewaschenem und scharf getrocknetem Reh-
leder ab, pinselt insbesondere das gezédhnte Reiterlineal am Balken
sorgfaltig aus und reibt sémtliche 12 Arretierungskontakte, die sich

1 Z. anal. Chem. Bd. 69, S. 321. 1926.
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sowohl am Balken, an den Gehéngen, als auch an der Arretierungs-
vorrichtung der Séaule 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 halbkuge-
ligen Kontakte, mit einem Brei von zuvor gegliilhtem Federweif3
und Alkohol bestrich und nach dem Trocknen das angetrocknete
Federweil mit Rehleder wegwischte. Zum Schlusse reinigt man
ebenfalls mit trockenem Rehleder die Schneiden und die ent-
sprechenden Auflagen am besten unter Kontrolle mit einer Uhr-
macherlupe, die sich tiberhaupt fiir das Montieren der Waage und
fiir mikroanalytische Arbeiten als unentbehrliches Instrument stets
in der Tasche jedes Mikroanalytikers befinden sollte. Dann wird die
Waage wieder zusammengesetzt und gepriift, ob sich ihr Nullpunkt
wesentlich verschoben hat. Dies ist immer der Fall, wenn man
an der Fahne angekommen ist. Ist die Nullpunktverschiebung
groB, so wird sie mittels des Radchens an der Fahne annihernd
korrigiert. Es mull bemerkt werden, dafl das Anfassen dieses
mit den Fingern eine neuerliche, linger nachwirkende Nullpunkt-
verschiebung zur Folge hat und daf es daher fiir die Korrektur
kleinerer Abweichungen besonders zu empfehlen ist, das Radchen
mit einer Pinzette anzufassen, um die Erwiarmung der Fahne vollig
zu vermeiden!. Die letzte Feineinstellung des Nullpunktes, wobei
es sich um die Korrektur von nur 0,01—0,02 mg handelt, erfolgt
am besten mit den beiden Stellschrauben des Gehduses.

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

1 Seit einer Reihe von Jahren bringt Kuhlmann statt des erwihnten schweren
Riadchens ein kleines Fiahnchen mit leichten Fliigeln an, das sich ohne Schwierig-
keit mit der offenen Pinzette drehen 14Bt, so dafi die Nullpunkteinstellung mit
grofiter Leichtigkeit ohne Erwdrmung durchgefithrt werden kann.

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 2



18  Die mikrochemische Waage von Kuhlmann und das Wigen damit.

Von groBiter 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 fiigt ihr der stiirmische Anfanger
am leichtesten schwere Schiden zu.

Wihrend die Nullpunktlage der Waage beim Auseinander-
nehmen und Reinigen derselben in der Regel eine Anderung er-
fahrt, weil es kaum zu vermeiden ist, die Fahne, die das Laufgewicht
tragt, zu beriithren, wird durch die genannten Hantierungen, wenn
sie nur halbwegs sorgfaltig vorgenommen werden, die Empfind-
lichkeit niemals gedndert, denn die beiden vertikal beweglichen
Gegenschrauben, die als Laufgewichte zur Einstellung der richti-
gen Empfindlichkeit dienen, sind so fest angezogen, dafl ihre Lage
bei einiger Sorgfalt tiberhaupt nicht gedndert werden kann, seit
ich die Anregung gegeben habe, die Fahne fiir die Nullpunktsein-
stellung nicht mehr zwischen diesen beiden Gegenschrauben ein-
zuklemmen, sondern unabhéngig davon gesondert am Balken an-
zubringen. Von wirklichen Empfindlichkeitsdnderungen, wie sie
nur durch schwere Insulte herbeigefiihrt werden kénnen, sind aber
solche wohl zu unterscheiden, die durch lingere Erwirmung der
Vertikalschraube mit den Fingern bedingt sind. :

Fiir die Wiagung von Objekten, die immer wieder zur Verwen-
dung kommen, wie z.B. das Schiffchen bei der Kohlenstoff-
bestimmung, der Mikroplatintiegel, der Mikro-Neubauertiegel, Fil-
terrohrchen, 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, dall seine drei geradlinigen Drittel den Kanten
eines Tetraeders entsprechen, wie aus der beigesetzten Abbildung
zu ersehen ist. Diese Drahttara wird so zugefeilt, dafl bei auf-
gelegtem Schiffchen und aufgelegter Tara der Reiter der Waage
auf einen der Zihne in der Umgebung des ersten Milligramms
zu sitzen kommt, so daBl also die Substanzwigung ohne
Zuhilfenahme von Gewichten, . nur mit Hilfe der Reiterver-
schiebung und der Zeigerablesung vorgenommen werden kann.
So gestaltete Aluminiumtaren empfehlen sich auch fiir die Wage-
rohrchen samt Halter fir die Substanzwagung bei der Stickstoff-
bestimmung.
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So gestaltete Aluminiumtaren haben wir durch Jahre hindurch
. fiir Wagerohrchen samt Halter fir die Substanzwagung bei der
Stickstoffbestimmung verwendet. Seit einiger Zeit stellen wir das
Gewicht des Wagershrchens samt Halter oder Bankchen von vorn-
herein so ein, dal 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 auBlerordentlich 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. '
Fir schwerere Objekte, wie die I\ [

itbrigen schon genannten, verwende ( \

ich dimnwandige Glasflaschchen von
der Form der Abb. 2b, die von der J
Firma Kuhlmann in Hamburg mit r/ \
fortlaufenden Ziffern numeriert be- \) kﬁé_’&gﬁﬁ
zogen werden konnen, so daf} also fiir S——— -
jedes der genannten Objekte ein beson-  Abb. 2. a) Aluminiumtara fiir das
deres Taraflischchen durch Fiillung Schiffchen. b) Taraflaschchen mit
. _ . Schrot. (Natiirl. GroBe.)
mit der entsprechenden Menge kleinen
Bleischrotes (sog. Vogeldunst = Schrot Nr. 15) herzustellen ist.
Es empfiehlt sich, bei der Herstellung einer Tara im Flaschchen
sich zuerst groberen Schrotes zu bedienen, wihrend neben dem
Flaschchen auf der rechten Waageschale ein 50- oder 100-mg-Ge-
wicht liegt. Sobald die Waage nach links ausschligt, ersetzt man
die Gewichte durch ein oder zwei feine Schrotkorner und fahrt mit
dem Einfiillen solcher fort, bis die Waage wieder nach links um-
schlagt. 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 spéteren Wagungen.
In neuerer Zeit hat Kuhlmann einen neuen Waagentypus ge-
baut; er nennt diese Waage ,,die verfeinerte, aperiodische, mikro-
chemische Waage fiir 20 g Maximalbelastung, mit Kollimations-
fernrohrablesung. Dabei halt er sich in der Form an die bisher
beschriebene mikrochemische Waage Nr. 19b. Das Gleichgewicht
wird zuerst mit Gewichten, dann mit dem 5-mg-Reiter bis auf
9%
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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 Wéagens liegt bei
diesem Instrumente darin, da 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 zu hemmen, dafl in der Ruhelage in kiirzester Zeit
Stillstand erfolgt. Das Wesentliche dieser Bremsvorrichtung be-
steht in einem kleinen, kurzen Waagebalken, der ein Ubergewicht
von 1mg besitzt. Mit diesem wird ein plangeschliffenes Achat-
plattchen gegen einen hochpolierten Rotationskérper angedriickt,
der am Balken so angebracht ist, dal} seine Achse in die Rlchtung
der Mittelschneide fallt.

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

Die Wiagung selbst vollzieht sich sehr einfach: Zuerst stellt man
durch Auflegen von Gewichten und Verschieben des 5-mg-Reiters
in der gewohnten Weise das Gleichgewicht der Waage bis auf eine
Genauigkeit von 0,1 mg her, wobei das Spiel der Zeigerspitze vor
einer Millimeterskala beobachtet wird: dabei entspricht 1 mm
= 0,1 mg. Hierauf arretiert man die Waage, 14t den Bremshebel
durch Freihdngenlassen des Seitengewichtes wirken und 16st 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 Ndhe zum Stillstand kommen. Wenn man dann das
Seitengewicht hebt und dadurch die Bremsung ausschaltct, beginnt
die Marke neuerlich wenige Striche zu wandern, um nach 6fterem Ein-
und Ausschalten der Bremse bald vollstindig 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 Wigungen 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
und der Luft im Waageninnern erfolgt ist. Vielfaltige solche Ver-
suche haben gezeigt, dal 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
frither beschriebenen zu iibertreffen, ist leider nicht in Erfiillung
gegangen. Trotz ihres groflen Vorzuges, der fiir manchen darin
besteht, dafl 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 stirkeren Beanspruchung und rascherer Ab-
niitzung ausgesetzt sind als wie beim urspriinglichen Modell.
Fir die Bediirfnisse der Mikroanalyse bemiihen sich schon die
verschiedensten Waagenbauerfirmen in jingerer Zeit, Instrumente
auf den Markt zu bringen. Unter diesen verdient an erster Stelle
die mikrochemische Waage der Firma Starke & Kammerer
(Welharticky u. Pachner), Wien VI, Karlsgasse 11, erwahnt zu
werden, weil sie noch am ehesten der Kuhlmannschen Waage in
ihren Leistungen nahekommt. Die Ablesung erfolgt hier durch
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 Hrleichterung 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 Verdnderungen 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 Anderungversuche immer
nur nachteilige Folgen gezeigt haben.

Bei dem Verfahren, das ich in meiner ersten Verdffentlichung 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 Werte zu erlangen.

In der Folgezeit konnte ich durch Vermehrung der Rohrfillung in -einem
laingeren Rohre auf diese zweite Durchleitung verzichten; dabei blieb aber der
Quecksilbergasometer einige Zeit hindurch noch in Anwendung, um als Saug-
und Kontrollapparat fiir die Druckverhéltnisse im Innern der Absorptionsapparate
zu dienen. In dieser Zeit wurden auch schon Absorptionsapparate angewendet,
die in bezug auf Gewichtskonstanz, nicht aber in bezug auf Leichtigkeit und Ein-
fachheit der Behandlung den hochsten Anforderungen entsprachen. Uber diesen
Stand meiner Untersuchungen hat Herr Dr. Johann Dubsky, der sich meine
damaligen Methoden in meinem Innsbrucker Institute wihrend eines linger dauern-
den Besuches angeeignet hatte, einen Bericht in der Céthener Chemiker-Zeitung?
verdffentlicht. Schon in jener Zeit ist es gelungen, die erforderliche Substanz-
menge so weit herunterzudriicken (bis unter 2 mg), dafl damit weit mehr erreicht
war, als ich mir urspriinglich zum Ziele gesetzt hatte.

Die Erfahrungen, die beim Gebrauch des Quecksilbergasometers gemacht
wurden, lehrten die Wichtigkeit der Druck- und Geschwindigkeitsver-
héltnisse 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 namentlich im Vereine mit anderen Fachgenossen
und bei Installationen in anderen Instituten machen konnte, fithrten zur Erkenntnis
einer Reihe von Fehlerquellen, welche bei meiner stindig in Gebrauch stehenden
Apparatur nicht beobachtet werden konnten: vor allem der Tatsache, daf neue,
frische Kautschukschliuche an hindurchstromende Gase kohlenstoff-wasserstoff-
haltige Dampfe abgeben, bis sie sich, alt geworden, darin erschépften. Ein ein-
faches, kiinstliches Alterungsverfahren behob diese Fehlerquelle. Besondere Be-
achtung wurde ununterbrochen den Eigentiimlichkeiten der Kautschukschlauch-
verbindungen zwischen den Absorptionsapparaten, insbesondere jener zwischen
dem heiBen Schnabel des Verbrennungsrohres und dem Chlorcalciumrohr, als Ur-
sache von Fehlerquellen geschenkt und schlieBlich in der vollkommenen Impré-
gnierung dieser Verbindungsschliuche mit Vaselin sowie in der Formulierung
und strengen Einhaltung bestimmter Regeln fiir die im ganzen System von Appa-
raten herrschenden Druckverhéltnisse ein sicheres Mittel zur Behebung dieser
Fehlerquellen gefunden.

In der Behandlung halogen- und schwefelhaltiger organischer Substanzen
wurden nach zahllosen Bemiihungen Erfahrungen gemacht, auf Grund deren
sich eine Fiillung fiir das Verbrennungsrohr ergeben hat, die sich als sog. ,,Uni-
versalfiillung® bewiahrt, d. h. in so beschickten Rohren lassen sich alle Kérper,
gleichgiiltig, ob sie auBer Stickstoff auch Halogene oder Schwefel oder beide ent-
halten, korrekt verbrennen. Es hat sich ndmlich gezeigt, dafi das Bleisuperoxyd,
trotz seiner mehrfachen unsympathischen Eigenschaften, ein absolut verldBliches
Absorptionsmittel fiir hohere Oxyde des Stickstoffes darstellt, dafl hingegen
Bleichromat und insbesondere metallisches 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 wiren, auf die Verwendung von Bleisuper-
oxyd zu verzichten.

Eine wesentliche Erweiterung des Anwendungsgebietes der mikroanalytischen
Methoden wurde im Jahre 1913 durch ihre Ausdehnung auf Flissigkeiten
erreicht und in erster Linie fiir das schwierigste Gebiet, das der Bestimmung des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes, 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 Abinderung durch eine grofie 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, soll 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 Umsténden bewahrten Methode gekommen ist.
Aus diesem Grunde werde ich bei der Schilderung der zu ihrer Durchfiihrung
notwendigen Erfordernisse, Apparate und Utensilien auf die gemachten Erfahrungen
niher eingehen. Daran anschlieBend soll die Vorbereitung der zu analysierenden
Substanz fiir die Analyse und schliefilich die Ausfiihrung einer solchen selbst
besprochen werden.

Der Sauerstoff, die Luft und die Schliduche fiir deren Zuleitung.

Der Sauerstoff wurde urspriinglich aus chlorsaurem Kalium und Braunstein
in der iiblichen Weise entwickelt. Bei der Kontrolle siamtlicher Bedingungen
und aller Einflusse, die sich bei der Kohlenstoffbestimmung geltend machen,
hat es sich herausgestellt, daBl auf diese Weise gewonnener Sauerstoff stets
irrefithrende Gewichtszuwichse 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 heifle Sauerstoff auf seinem Wege durch
den Einleitungsschlauch diesem vermutlich kohlenstoff-wasserstoffhaltige Ver-
bindungen entzogen und mitgefithrt. Diese Erkenntnis war von auBerordentlichem
Werte fiir die Verfeinerung der mikroanalytischen Bestimmungen von Kohlen-
stoff und Wasserstoff in organischen Verbindungen und erklarte mir erst eine
Reihe von damals zwar bekannten, aber noch unaufgeklarten Erscheinungen;
so z. B. die, daB eine tadellos aufgestellte Apparatur in einem anderen Laboratorium
mit einwandfrei guten neuen Schliauchen 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 Schlduche, ist diese Fehler-
quelle verschwunden. Dies war fiir mich der Anlaf}, alle Kautschukschlauch-
leitungen, die bei der Mikroanalyse auf dem Wege von den Gasometern bis zum
Verbrennungsrohr zur Verwendung kommen, vorher einem kiinstlichen Alterungs-
prozef} zu unterziehen, indem durch sie im Trockenschranke wihrend einer Stunde
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Luft von 100—110° mit der Wasserstrahlpumpe durchgesaugt wird. Nach dieser
»kiinstlichen Alterung® neuer Schlauche sind diese ohne weiteres bei der
Kohlenwasserstoffbestimmung fiir die Zufuhr reiner Luft und reinen Sauerstoffs
verwendbar.

Nach A. Friedrich wird diese kiinstliche Alterung in noch ein-
facherer Weise dadurch vollzogen, daB man die neuen Kautschuk-
schlduche zuerst auf einige Zeit in verdiinnte Natronlauge einlegt
und nach dem Auswaschen 1—2 Stunden lang aus einem Dampf-
entwickler Wasserdampf in lebhaftem Strom hindurchstreichen
14Bt. Wir bedienen uns heute ausschlieflich dieses Ausdampfens,
nur soll es nach einigen Monaten des Gebrauches der Schliuche
wiederholt werden.

Aus den besprochenen Griinden ist es sehr bequem und emp-
fehlenswert, die langeren Zufuhrleitungen fiir die genannten Gase
aus diinnen Blei- oder Gasrohren anzulegen, durch die man vor
ihrer ersten Verwendung Alkohol und dann Wasser durchdestil-
liert, um etwaige stérende Verunreinigungen génzlich zu entfernen,
und nur an jenen Stellen gealterte Kautschukschliuche anzu-
bringen, wo entweder eine groBere Beweglichkeit oder die Anwen-
dung eines Quetschhahnes unvermeidlich ist.

Auch die fiir die Analyse verwendete Luft erfordert eine gewisse
Beachtung; denn es hat sich gezeigt, daB die Verwendung mit
Dampfen organischer Losungsmittel geschwingerter Laboratoriums-
luft, wie nicht anderes zu erwarten, auch positive Gewichtszu-
wichse im blinden Versuch und etwas erhdhte Analysenresultate
bedingt. Aus diesem Grunde wird die Luft zur Fiillung des Luft-
gasometers im Freien z. B. bei einem offenen Fenster entnommen.

Es ist selbstverstdndlich, dafl sehr fein regulierbare Druck-
reduzierventile in Stahlflaschen die unmittelbare Entnahme kom-
primierter Gase gestatten.

An djeser Stelle sei auf den Apparat verwiesen, den Friedrich Béck und
Karl Beaucourt! im vorigen Jahre beschrieben haben. Er gestattet, den Sauer-
stoff und die Luft, bevor sie in den Verbrennungsapparat eintreten, iiber elektrisch
auf 600° erhitzten Platinasbest zu leiten, wodurch alle kohlenstoff-wasserstoff-
haltigen Dampfe 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-
wahnen mdéchte ich hier, daf ich eine Zeit hindurch in ganz #hnlicher Art die
Gase gereinigt habe, nur wurde die Heizung mit Gas besorgt. Ich bin davon

1 Béck, 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 Beeintréchtigung des Platzes auf dem Arbeitstische erblicken
konnte.

Der Druckregler.

Die schon frithzeitig (1912) gewonnene Erkenntnis, daB fiir das Gelingen
einer Analyse eine entsprechende minimale Berithrungsdauer der zu verbrennenden
Dampfe mit den einzelnen Teilen der Rohrfiillung unerlaBlich ist, machte es not-
wendig, dafiir 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 MafBe von dem Druck des zustrémenden Sauer-
stoffes oder der Luft abhingig. Zur Regulierung solcher Gasstrome bedient man
sich im allgemeinen entsprechender Quetschhihne an Schlauchleitungen, und ich
selbst habe es bei meinen Versuchen, die in meiner ersten schon 6fter erwahnten
Publikation beschrieben sind, getan. Mit der zunehmenden Verfeinerung der
Analyse war es aber dringend geboten, Sicherungsvorkehrungen zu finden, die
auch beieiner unvorsichtigen Handhabung des Quetschhahnes eine unvorher-
gesehene Druck- und infolgedessen Geschwindigkeitssteigerung der zugefiihrten
Gase unmoglich machen.

In hochst vollkommener Weise erfiillt dies der auf einem Brette
montierte Druckregler DR, welcher im wesentlichen aus zwei
Glockengasometern besteht, von denen der eine fiir die Zufuhr
der Luft, der andere fiir die Zufuhr des Sauerstoffes bestimmt ist.
Jeder besteht aus einer auf dem Brett befestigten 240 mm hohen
und etwa 60 mm im duBeren Durchmesser messenden (lasflasche,
die etwa bis zur halben Hohe mit Wasser, dem etwas Natronlauge
zugesetzt ist, gefiillt wird, und deren Miindung mit iibergestiilpten
Holzkappen versehen ist. Durch die zentrale Bohrung der Holz-
kappe laB3t 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 Glasréhre von oben, wo sie angeschmolzen ist,
bis zu ihrem unten offenen Ende reicht. Diese axial gelegene, fiir
die Zuleitung des Gases bestimmte Glasrohre ist in ihrem dufBeren
Teil zweimal rechtwinklig gebogen und durch einen gealterten
Kautschukschlauch, der durch einen Quetschhahn @, Abb. 3,
lauft, 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 firr den
Sauerstoff auszuschalten und den fiir die Luft in Betrieb zu setzen.

Abb. 3. Gesamtansicht der C-H-Bestimmung in Ansicht und AufriB. (!/,, natiirl. GréBe.)
DR Druckregler, VR Verchiebbare Rohre (Glockengasometer), H, Niveaudifferenz,  Prizisionsschraubenquetschhahn,
Dr Dreiwegehahn, U U-Rohr mit B Blasenzihler, Th konische Thermometerrshre, K Kautschukpfropf, BB beweglicher

Brenner, LB Langbrenner, Gr Granate, MF! Mariottesche Flasche, H, die durch sie erzeugte Saugwirkung, St Stativ.

Beim Einstromen von Luft oder Sauerstoff in die ent-
sprechenden Abteilungen des Druckreglers sinkt das Flissigkeits-
niveau in den eingetauchten Rohren bis zu ihren unteren Miin-
dungen, und jeder noch weiter einstromende Gasiiberschull ent-
weicht daraus unter Glucksen, d. h., der durch die Differenz des
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Fliissigkeitsstandes Abb. 3 H, im dulleren Gefal 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 Verhiltnissen nur vom Druck abhingig 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 Sperrflissigkeit eintaucht, desto groBer ist der dadurch
bedingte Gasdruck und die damit zu erzielende Gasgeschwindigkeit,
sowie umgekehrt. Es ist

wohl selbstverstandlich

daf man beim Gebrauch

schon aus 6konomischen

Griinden die aus den Vor-

ratsgasometern in den

Druckregler eintretenden

Gasstrome durch die

vorgelegten  Préazisions-

quetschhihne, Abb. 3, so-

weit drosseln wird, daB

die benotigte Druckdiffe- Abb. 4. Prizisionsquetschbahn. (Natiirl. GroBe.)
renz bestandig aufrecht-

erhalten wird und daB hochstens in lingeren Zeitabstdnden, 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
Blasenzahler, Abb. 3 und Abb. 5 Bl, in Verbindung gesetzt, der
mit dem zum Reinigen und Trocknen der Gase bestimmten U-Rohr
zu einem Stiick vereinigt ist. Das U-Rohr, Abb. 5U, aus einem
10 mm im #uBeren Durchmesser messenden Glasrohr gefertigt,
ist, wie aus der Zeichnung ersichtlich, auf der einen Seite geschlossen,
auf der anderen mit einem eingeschliffenen Glasstopfen verschlief3-
bar. An diesem Schenkel ist durch seitlichen Ansatz der Blasen-
zéhler angeschmolzen. An diesem darf der Durchmesser der Aus-
trittsstelle fiir die durchstromenden Gase nicht mehr als ein
Millimeter betragen.
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Die Fiilllung dieses Apparatchens er-
folgt in der Weise, dal man zuerst in das
Ansatzrohr am geschlossenen Schenkel
ein Wattepfropfchen einfiihrt und von
der geschliffenen Miindung des U-Rohres
hierauf so viel gekoérntes Chlorcalcium
unter Klopfen einfiillt, da etwa 2 Drittel
des U-Rohres davon erfiillt werden. Ein
kleines Wattebauschchen halt diese Fiil-
lung in ihrer Lage, worauf der noch leer-
gebliebene Teil des U-Rohres bis zur Hohe
des Ansatzes fiir den Blasenzihler mit
Natronkalk angefiillt wird.- Ein Pfropf-
chen Watte wird so darauf gelegt, da@} der
Natronkalk nicht in den Ansatz zum
Blasenzahler hineinfallen kann. Der Glas-
pfropf wird vorsichtig erwarmt und mit
Krénigschem Glaskitt, der auch zum
VerschlieSen der Absorptionsapparate be-
nutzt wird (s. S. 45), in dem Schliff be-
festigt. Jetzt erst filllt man mit einem
ausgezogenen Glasrohr in den Blasen-
zahler tropfenweise so viel 50 proz. Kali-
lauge, wie sie fiir die Stickstoffbestim-
mung gebraucht wird, ein, so dafl das
verjiingte untere Eintrittsende gerade in
dasNiveau der Kalilauge eintaucht. Sollte
mehr davon hineingekommen sein, so
driickt 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-
biigel, hingt es damit an den Haken
eines hoheren Statives, Abb. 38¢, und
schiebt das andere Ende des Verbindungs-
schlauches mit dem Dreiwegehahn iiber
das Ansatzrohrchen des Blasenzahlers.
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Das Ansatzrohrchen am geschlossenen U-Rohrschenkel verbindet
man mit einer konisch ausgezogenen 4 mm im dufleren Durchmesser
messenden und 40—50 mm langen Thermometercapillare 74 durch
Dariiberschieben eines mit geschmolzenem Vaselin im Vakuum
vorbehandelten Verbindungsschlauchstiickes, 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 verschlieft. Um das Ankleben
dieses Kautschukpfropfens zu vermeiden, befeuchtet man sowohl
seine Bohrung wie seine dullere konische Oberfliche im Bedarfs-
falle von Zeit zu Zeit mit einer Spur Glycerin und entfernt den
Uberschu8 durch sorgfiltiges Ab- und Auswischen. Es hat sich
durch tausendfaltige Erfahrungen gezeigt, dafl 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 groBle, volumi-
nose Trockenapparate mit Blasenzihlern fiir die zugeleiteten Gase.
Diese Einrichtung wurde Ende 1913 verworfen und an deren
Stelle das kleine U-Rohr mit dem Blasenzahler 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 groflen
Trockenapparate nicht so oft entschlieflen 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 Blasenzihler mufl 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 spater im Zusammenhange
nochmals erwahnt werden soll, durch Messung der Wassermenge,
die im Zeitraume von etwa 2 oder 5 Minuten in einen MeBzylinder
abtropft. Wiahrend dieser Zeit bestimmt man die Anzahl der Blasen,
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welche im Blasenzahler aufsteigen. Ergibt die Messung der Wasser-
menge, daB z. B. in der Minute 4 cem Gas hindurchgegangen sind,
und die gleichzeitige Zahlung der Blasenanzahl in 10 Sekunden die
Zahl 12, dann kann man jede beliebige Gasgeschwindigkeit durch
die Zahlung 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 cem in der Minute eine Blasenfrequenz von 15 Blasen
in 10 Sekunden.

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

1. Das Verbrennungsrohr. Es besteht aus einer Rohre aus
Supremaxglas von 9,5—10,5 mm #&ulBlerem Durchmesser und einer
Lange von mindestens 400 mm. Das eine Ende ist durch ent-
sprechendes Ausziehen so verjiingt, daB ein Schnabel von 20 mm
Lange und einem &uBeren 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, dafl das Lumen des Schnabels nicht zu eng
ist, weil es sonst bei der Analyse an dieser Stelle leicht zum Ver-
schlusse durch ein Trépfchen kondensierten Wassers kommen kann.
Das Ende des Schnabels sei senkrecht zur Liangsachse eben ab-
geschnitten und die Kanten in der Flamme ohne Einziehung ab-
gelaufen. Dasselbe gilt vom weiten Ende des Rohres.

2. Feines Tressensilber oder Silberwolle ist in tadelloser
Reinheit bei August Biithne & Co. zu Freiburg im Breisgau zu er-
halten gewesen. Heute erhalt 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 glithen. Dasselbe Verfahren
wendet man an, um die Silberfiilllungen gebrauchter Rohren, die
also schon mit Halogen und Schwefel beladen sind, fiir den neuer-
lichen Gebrauch herzurichten.

3. Fiir die Herstellung der Asbestpfropfe bedient man sich des
kauflichen, gereinigten Gooch-Tiegelasbestes. Man ver-
absaume es niemals, ihn unmittelbar vor der Verwendung auf einem
Platintiegeldeckel unter 6fterem Umwenden heftig auszuglithen.
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4. Das Bleisuperoxyd. Obwohl die Firma E. Merck in Darm-
stadt die Liebenswiirdigkeit hatte, mir zuzusagen, gekorntes Blei-
superoxyd von Hirsekorngrofle nach meiner Vorschrift herzu-
stellen, so will ich doch auch das von mir geiibte Verfahren hier
mitteilen: Kéufliches pulveriges Bleisuperoxyd wird in einer Ab-
dampfschale mit konzentrierter Salpetersaure 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
Riickstand dampft man nun langsam ein, und bevor er noch vollig
trocken geworden ist, zerschneidet man ihn mit einem scharfen
Spatel in kleine Wiirfelchen von etwa 2 mm Seitenlinge. Diese
dreht man dann in einer geriumigen Pulverflasche entweder mit
der Hand oder noch bequemer auf der langsam laufenden Drehbank.
Dabei. schleifen sich die Wiirfelchen gegenseitig ab, und von den
entstandenen Kiigelchen kann das abgeriebene Bleisuperoxyd-
pulver durch Absieben getrennt werden. Diesen staubformigen
Anteil kann man nach neuerlichem Befeuchten wieder zur Her-
stellung weiterer Mengen des gekdérnten Praparates gewinnen.

Esist absolut unzuléssig, zur Erleichterung des Kérnungs-
prozesses irgendein Klebemittel zu verwenden. Solche
Praparate haben mich viel Mithe und Zeit gekostet, bis immer
wieder durch Vergleich mit meinem reinen Praparat die Ursache
fir andauernd zu hohe Kohlenstoffwerte in der unerlaubten An-
wendung eines Klebemittels erkannt wurde. Solche Praparate
verraten sich durch groflere Héarte und dunkleres Aussehen der
Korner.

Soweit reichten meine Erfahrungen bis zum Jahre 1921, zu welcher Zeit ich
darauf aufmerksam geworden bin, dafl die KorngroBe des Bleisuperoxydes von
nicht zu unterschétzender Bedeutung ist, indem mit der GréBe des Kornes die
Schwierigkeit, das Wasser vollig auszutreiben, und bei einem neu gefiillten Rohr
die notwendige Ausglithdauer betrichtlich wichst. Dies filhrte mich dazu, die
Verteilung des Bleisuperoxydes noch viel weiter zu treiben, als es bereits Kopfer!?
durch Aufladen des pulverigen Bleisuperoxydes auf Asbest getan. Ich gehe dabei
so vor, daf ich in den nach dem frither geschilderten Verfahren durch Dekantation
schlieflich gewonnenen Bleisuperoxydschlamm Gooch-Tiegelasbest einriihre, der
zuvor durch Glithen und Auskochen mit Salpetersaure gereinigt worden ist. Seine
Menge wihle ich so, daB dabei das gesamte Volumen der feuchten Masse auf das
doppelte bis dreifache anwéchst. Durch vélliges Abdampfen bis zur Trockene
und nachtrigliches Zerzupfen mit 2 Prépariernadeln erhdlt man eine lockere
Masse, die sich auch durch Schiitteln in einem engen Rohr nicht in ihre Bestand-

1 Kopfer: Z. anal. Chem. Bd. 17, 8. 32. 1878.
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teile zerlegen laBt, trotz des enormen Unterschiedes ihrer Dichte. Die Vorteile
eines solchen Priparates liegen darin, dal ein damit frisch gefiilltes Rohr bereits
nach 1—2stiindigem Ausglithen gebrauchsfertig ist, und dafl auch bei sehr wasser-
stoffreichen Koérpern 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 gréflere Unabhéngigkeit
von der Temperatur als bei Verwendung von gekérntem Bleisuperoxyd. Schon
hier sei bemerkt, daB bei Verwendung von Bleisuperoxydasbest die Rohrfiillung
eine kleine Anderung erfahren muf.

Es gibt aber auch Nachteile, die der Bleisuperoxydasbest an sich tragt, und
das ist seine rasche Erschopfbarkeit bei Verbrennung zahlreicher stickstoffhaltiger
Verbindungen, denn sein Gehalt an dem allein wirksamen Bleisuperoxyd ist be-
deutend verringert durch die Beimengung des voluminésen Asbestes. Flaschen-
trager hat sich daher bemiiBigt gesehen, die spiter zu beschreibende Hohlgranate
wesentlich zu verlingern, um eine lingere Schicht von Bleisuperoxydasbest im
Rohre unterbringen zu kénnen. Wir hingegen sind zum urspriinglichen, gekérnten
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 ungefihr gleichen Teilen drahtférmigen,
in der Reibschale zerdriickten Kupferoxyds und Bleichromats in
hirse- bis hanfkorngrolen Stiicken angewendet. Sie soll vor dem
Einfiillen tiichtig ausgegliiht werden.

In letzter Zeit zog ich es vor, mir das Bleichromat durch Fallung
verdiinnter Bleiacetatlosung mit Kaliumpyrochromat, nachtréiglich
erschopfende Dekantation, Absaugen und Trocknen zu bereiten.
Das so erhaltene pulverige Bleichromat wird unter Umriihren auf
drahtformiges, in heftigem Glithen befindliches Kupferoxyd ge-
streut; es sind groBe Mengen davon erforderlich, bis man es den
einzelnen Stiickchen anmerkt, dafl sie mit geschmolzenem Blei-
chromat impréagniert sind. Dadurch gewinnt man eine feinere Ver-
teilung und groBere Oberfliche des Bleichromates und schont tiber-
dies die Glaswand des Verbrennungsrohres weit mehr als bei Ver-
wendung stiickférmigen Bleichromates.

Die Fiillung des Verbrennungsrohres fiir die
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung.

ZweckméBigerweise wird das Rohr zuerst wiederholt mit
Schwefelchromsidure, dann mit Wasser gewaschen, hierauf mit
destilliertem Wasser und Alkohol ausgespiilt und an der Pumpe
unter gelindem Erwédrmen getrocknet.

Mit einem reinen Glasstab von etwa 4 mm Durchmesser, der
scharfkantig abgeschnitten ist, schiebt man ein Bauschchen Silber-
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wolle bis zum Schnabel in der Schichtlinge von etwa 10 mm vor.
Darauf bringt man ein winziges Béuschchen 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 Linge von 20—25 mm darauf. Dabei bleibt
an der ganzen inneren Oberfliche 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 fithrt man frisch aus-
geglithten Asbest in 3 Portionen ein, indem man jedesmal mit dem
Glasstab nachdriickt. Auf diese Weise erzeugt man einen Brems-
pfropf von etwa 7 mm Lénge, dessen Aufgabeesist,an dieser
Stelle die groBte Gasreibung im ganzen System hervor-
zurufen, was zur Folge hat, dal} iiber diese Stelle in gleichen
Zeiten immer nur gleiche Gasmengen hinwegstreichen konnen.
Es ist empfehlenswert, die Starke 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 U-Rohr
mit dem Blasenzihler anzuschlieBen und zu ermitteln, ob bei einem
Drucke von etwa 50—70 mm im Druckregler eine Gasmenge von
3—>5 cem im Laufe einer Minute dieses Rohr passieren kann. Da-
bei ist auch zu bedenken, daBl das gefiillte Rohr nach dem An-
heizen fiir den Gasstrom meist weniger durchlassig wird. Ver-
wendet man einen schon bekannten, geeichten Blasenzahler, so
geniigt es festzustellen, ob die schon von frither 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 schlieft diese Schicht wieder mit
einem schmalen, nicht zu stark gepreBten Asbestpfropfchen. Auf
dieses fiillt man in einer Linge 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 Lange von 25—30 mm.

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

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 3
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seiner Vorziige gleichkame. Aus diesem Grunde bringe ich als
erstes, also knapp hinter dem Schnabel, den Bremspfropfen in der
friiher geschilderten Weise an, fiille auf diesen durch Hinabgleiten-
lassen und leichtes Klopfen den Bleisuperoxydasbest in einer Lénge
von 20—25mm auf und auf diesen nach dem Auswischen des
Rohres ein kleines Béauschchen Asbest zur Abgrenzung gegen die
etwa 30 mm lange Silberschicht, auf welche wieder ein trockenes
Béauschchen Asbest und die iibrige Rohrfillung folgt, wie sie frither
geschildert wurde. .

Um das Rohr fiir 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 Temperaturinderungen zur Folge héatte. Das
aus der Granate frei vorragende Rohrstiick bringt man derart auf
das Verbrennungsgestell, dafl 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 anschliefende
Eisendrahtnetzrolle von 180 mm Lé#nge und iiber den leeren Teil
des Rohres eine ebensolche von 40 mm Lénge.

In die offene, weite Rohrmiindung steckt man einen passenden,
schwach konischen Kautschukpfropf, dessen #uBere Oberfliche
man mit einer minimalen Glycerinmenge zwischen den Fingern
befeuchtet, und stellt durch Einschieben der konischen Capillare 74
in Abb. 3 und 5 am U-Rohr mit dem Blasenzéhler die Verbindung
mit dem Druckregler und den Gasometern her. Nun gliiht man
durch einige Stunden aus, wihrend abwechselnd ein ganz lang-
samer Sauerstoff- und Luftstrom hindurchstreicht. Es empfiehlt
sich, daran anschlieBend einen blinden Versuch auszufiihren, um
die sichere Gewahr zu haben, daBl alle Bedingungen fiir eine ein-
wandfreie Analyse gegeben sind.

Ein tadellos gefiilltes und ausgeglithtes Rohr kann bei sorg-
taltiger Behandlung fiir 200—300 Analysen Verwendung finden,
wenn man es vor iberméafligem Glihen bewahrt und,
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was allerdings kaum vorkommen kann, die Bleisuper-
oxydschicht niemals einer hoheren Temperatur aus-
setzt, als der von 200°. Nur 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 Féllen 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, daBl wir bei Korpern, an deren Aufbau nur Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff beteiligt sind, lediglich eine Rohr-
filllung benotigen, welche oxydierend wirkt. Dazu eignet sich, wie
bekannt, vor allem Kupferoxyd, ferner Bleichromat und endlich
auch Platin als Kontaktsubstanz, wie sie zuerst Kopfer fir 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 falschlich vermehren wiirden, nur zwei Mittel zu Gebote : ent-
weder glithendes metallisches Kupfer oder Bleisuperoxyd. Es muf3
hier hervorgehoben werden, dafl sich der Anwendung des glithen-
den Kupfers bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes in organischen Substanzen durch Ver-
brennen im Sauerstoffstrome noch gréBere Schwierigkeiten ent-
gegenstellen als bei der Makroanalyse, denn der sich dabei er-
gebende, an sich zwar geringe Sauerstoffiiberschufl wiirde schon
ausreichen, die metallische Kupferoberfliche 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 Emich?
endgiiltig erwiesen wurde. Mit dieser Tatsache stehen aber die An-
gaben verschiedener Untersucher, dafi sie mit vorgelegter Silber-
spirale stimmende Analysenzahlen von stickstoffhaltigen Koérpern
erhalten haben, durchaus nicht im Widerspruch, sofern es sich um

! Emich: Mh. f. Chem. Bd. 13, S. 79—83. 1892.
. g%



36 Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes.

Amino-, Imino- oder &dhnliche 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 Priifung dieser
Frage herangezogen werden konnen. Sind am Aufbau der organi-
schen Substanz noch Halogene und Schwefel beteiligt, so reicht
auch das fiir diese Zwecke empfohlene und verwendete Bleisuper-
oxyd bei der von mir als sonst zweckmiBig und hinreichend er-
kannten Stromgeschwindigkeit nicht in allen Fallen aus; nament-
lich dann nicht, wenn es schon etwas Bleinitrat enthilt. Das beste
Absorptionsmittel fiir Halogene ist wohl erhitztes metallisches
Silber, und fiir die Zuriickhaltung der Oxyde des Schwefels hat sich
das Bleichromat besonders bewédhrt. 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 Silberfiillung,
der am stérksten beansprucht wird, nach einiger Zeit auswechseln
zu konnen, erhilt die tibrige Rohrfiillung dauernd rein und vollauf
leistungsfahig.

Eine fiir die Priifung der Eignung verschiedener Rohrfiillungen sehr emp-
fehlenswerte Substanz verdanke ich dem Chefanalytiker der Badischen 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. Dubsky?! vor-
geschlagene Fiillung des Verbrennungsrohres; dabei wich ich von seiner Vor-
schrift nur insofern ab, als ich aufler der endstidndigen Silberfiillung noch eine
zweite knapp vor dem Schiffchen, und an Stelle von Kupferoxyd allein eine
Mischung desselben mit Bleichromat anwendete. Auflerdem war aus den schon
ofter betonten Griinden ein Asbestpfropf zwischen der ersten Silberfiillung und
der oxydierend wirkenden Schicht angebracht; selbstverstindlich 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 CgHCI;N,O4
1,00% H 1,40% H 0,37% H
29,79% C 29,93% C 26,35% C

Herr Dr.Dubsky hatte die groBe Freundlichkeit, dasselbe Priparat, das,
wie seine Schmelzpunktbestimmung beweist, rein in seine Hinde gekommen war,
ohne Bleisuperoxyd, nur mit vorgelegter Silberspirale, sowohl mit Kupferoxyd

1 Dubsky: Céthener Chemiker-Zeitung, 4. Mirz 1916.
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allein als auch mit Bleichromat als Oxydationsfiillung zu analysieren. DaB er
weder einen Bremspfropf noch den Druckregler angewendet hat, versteht sich
von selbst. Seine Zahlen sind:

Gefunden Berechnet fiir CGHCLN,O,
1,17 1,66 1,38 0,37
28,54 29,86 30,68 26,53

Man sieht, dafl die Fehlbetrige der Analysenresultate des Kollegen Dubsky
noch grofere Abweichungen von der Theorie zeigen, als meine eigenen. Die Er-
klarung dafiir liegt wohl nur darin, dafl der den Gasstrom regulierende Brems-
pfropf einerseits und eine durch den Druckregler streng definierte, uniiber-
schreitbare Stromgeschwindigkeit andrerseits eine Verfeinerung der Analyse dar-
stellen, auf die wir namentlich bei halogen- und schwefelhaltigen Kérpern nicht
verzichten sollen.

Diese Ergebnisse zeigen aber neuerlich, was Emich schon lingst erwiesen
hat: dal erhitztes Silber nicht imstande ist, die héheren 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 soll nur noch bemerkt werden,
daB3 das Trichlordinitrobenzol auBer von uns selbst, von den meisten Herren,
die in meinem Laboratorium gearbeitet haben, mit meiner ,,Universalfiillung*
und meinen iibrigen Apparaten anstandslos verbrannt wurde und richtige Werte
lieferte. Mit diesen Anfiihrungen soll aber bei weitem nicht gesagt werden, daf
die vom Kollegen Dubsky vorgeschlagene vereinfachte Rohrfiillung unter allen
Umstanden ungeeignet sei. Im Gegenteil: wie ich mich noch in Innsbruck iiber-
zeugen konnte, kann man mit einer derartigen Rohrfiillung, namentlich wenn
auch Bleichromat zur Verwendung kommt, von allen jenen Korpern korrekte
Analysenresultate erhalten, aus deren Stickstoff keine hoheren Oxyde entstehen,
und auch von halogen- und schwefelhaltigen Koérpern namentlich dann auch
richtige Werte erhalten, wenn der Bremspfropf, auf den Kollege Dubsky leider
verzichtet hat, fir alle durchstrémenden Dampfteilchen die erforderliche Beriih-
rungsdauer mit der erhitzten Rohrfillung sichert.

Auch Dubsky muBte, durch die von mir veranlafiten und im vorhergehenden
mitgeteilten Versuche gezwungen, dies schliefllich einsehen und wihlte dann
den Weg, das Bleisuperoxyd wieder als eine Art Neuerung einzufithren, wie sich
A. Scholler schlagend ausdriickt. Scholler, der vollkommen selbstandig und
unabhéngig von mir seine Erfahrungen gesammelt hat, duflert sich tiber die ver-
schiedenen Abidnderungsbestrebungen, die im Laufe der Zeit in Vorschlag ge-
bracht worden sind, in der Zeitschrift fiir angewandte Chemie, 34. Jahrgang,
22. November 1921, Nr. 93 auf S. 582 folgendermafien: ,,Wie schon Pregl betont,
werden zuverlissige Resultate, besonders bei schwerverbrennlichen Korpern, nur
mit Substanzen nicht iiber 5 mg erreicht. Der Anfianger verfillt gar zu leicht
in den Fehler, sich die Arbeit durch gréBere Mengen erleichtern zu wollen. Bei
sorgfiltig behandelter Waage und der unbedingt erforderlichen Sauberkeit ent-
stehen die Fehler nicht durch die Wigungen, sondern hauptsichlich durch un-
vollstindiges Verbrennen, und diese Wahrscheinlichkeit wird durch groBere Sub-
stanzmengen bei dem geringen Durchmesser des Rohres bedeutend vergrofiert.
Auch ist auf geniigende Trockenheit des Chlorcalciums und Feuchtigkeit des
Natronkalkes zu achten. Das Natronkalkrohr ist vor jeder Verbrennungsreihe
zu fiillen, es reicht fiir sechs Analysen sicher aus. Das Chlorcalciumrohr fiir
etwa 20, gleichzeitig mit seiner Fillung 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 Vergroflerung 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 eingefithrt. Ob aus den angefiihrten
Griinden die Vergréflerung 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 vollstindig ausgeschlossen, dafl in
das Rohr, in dem die Gase unter einem Druck von etwa 100 mm Wasser stehen,
Luft von auBlen eingesogen werden kann, diese Moglichkeit und ihre Verhinderung
werden ausfithrlich von Dubsky erértert. Wenn der Verschlufl an dieser Stelle
nicht absolut dicht sein sollte, kann aus den angefithrten 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
vollstandig iiberfliissig. Schlagen die Substanzdimpfe 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 plétzliche Dampfent-
wicklung durch eine Verminderung der Blasenzahl sofort bemerkbar macht. DaB
sich mit der Dubskyschen Anordnung brauchbare Resultate erzielen lassen,
soll nicht abgestritten werden, nur scheint es mir sehr zweifelhaft, ob das Arbeiten
tatséchlich einfacher und leichter ist als nach den bewihrten Preglschen Vor-
schriften oder nach ihrer sinngeméafBen Anpassung an die angeschliffenen Absorp-
tionsapparate.

Die Granate und das Verbrennungsgestell.

Aus den fritheren Darlegungen geht hervor, dal das Bleisuper-
oxyd ein so ausgezeichnetes Absorptionsmittel fiir hohere Oxyde
des Stickstoffes darstellt, 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 .vorziigliche Mittel nicht verzichten soll,
trotzdem es mehrfach Aufmerksamkeit in seiner Behandlung und
Anwendung erfordert.

Das Bleisuperoxyd hat die Eigenschaft, Wasser zihe zuriick-
zuhalten, und zwar mit steigender Temperatur abnehmende Mengen
davon. Fiur jede dieser Temperaturen ist aber die zuriickge-
haltene Wassermenge konstant. Um daher korrekte Wasserstoff-
werte zu erhalten, ist es notwendig, das Bleisuperoxyd nicht nur
wihrend der Verbrennung, sondern auch schon wahrend des Aus-
glithens des Rohres auf konstanter Temperatur zu erhalten. Dies
erreichte ich anfanglich mit einer massiven zylindrischen Kupfer-
masse, durch deren zentrale Bohrung das Verbrennungsrohr ge-
steckt war, seiner Form wegen ,Kupfergranate’“ genannt; ihre



Die Granate und das Verbrennungsgestell. 39

Temperatur wurde durch ein von oben hineinragendes Thermo-
meter gemessen und durch die Regulierung eines von unten her
erwarmenden, entleuchteten Mikrobrenners in der Regel auf 180°
eingestellt. Diese massive Kupfergranate wiirde ich auch heute
noch wegen ihrer Einfachheit dort empfehlen, wo man auf einen
konstanten Gasdruck mit Sicherheit rechnen kann.

Um aber die Regulierung der Temperatur auch bei schwanken-
dem Gasdruck sicher zu gestalten, baute mir zuerst der Mechaniker
am Innsbrucker Physiologischen Institut Franz X. Eigner eine
Hohlgranate, Abb. 6 Gr, in der eine hochsiedende Fliissigkeit in
konstantem Sieden erhalten wird. Anfénglich beniitzte ich dazu
die zwischen 190° und 220° siedende Petroleumfraktion, spiter
ither Anregung des Kollegen Fritz Straufl, damals in StraB-
burg, technisches Cymol, das die konstante Temperatur von 176°
einzuhalten gestattet und auBerdem gegeniiber dem Petroleum
noch einige Vorteile besitzt. Diese Hohlgranate ist ein hart ge-
loteter Hohlkorper von 65 mm Lénge, 30 mm im &uBleren Durch-
messer messend, der fiir die Lagerung des Verbrennungsrohres axial
einen zylindrischen Raum umschlieBt, dessen Durchmesser 11 mm
betragt. An der Oberseite ist durch Verschraubung ein eingekittetes
glisernes Steigrohr St als Luftkiihler angebracht, und die Heizung
erfolgt durch einen entleuchteten Mikrobrenner. Auflerdem ist
in jeder Hohlgranate ihrer ganzen Léange nach eine zylindrische
Bohrung von 3 mm Durchmesser angebracht, die es gestattet,
den Kupferbiigel KB fiir die Erwirmung des Anfangsteiles des Chlor-
calciumrohres Ch im Bereiche der zwei capillaren Verengungen
seiner Lange nach darin zu verschieben. Die iibrige Anordnung
ergibt sich aus den Zeichnungen (Abb. 3 u. 6).

Infolge der hohen Kosten des Cymols verwendete ich eine Zeit-
lang wieder Petroleum, allerdings erst nach einer eingehenden
Reinigung, die darin besteht, daB gewodhnliches Leuchtpetroleum
3—>5mal mit einem Fiinftel seines Volumens mit konzentrierter
Schwefelsdure im Scheidetrichter ausgeschiittelt und hernach er-
schopfend mit Wasser und Natronlauge gewaschen wird. Nach dem
Trocknen der so erhaltenen Fliissigkeit mit Chlorcalcium gewinnt man
durch fraktionierte Destillation den zur Fiillung der Granaten geeig-
neten Anteil zwischen 170—200°. Auch nach wochenlangem Ge-
brauche farbt sich diese Fiilllung kaum. Mein gewesener Assistent,
Dr.Zima, gegenwirtig bei Merck in Darmstadt, verwendet fiir den-
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selben Zweck Phenol und verschlieBt zum Schutze vor Feuchtigkeit
das gldserne Steigrohr mit einem Chlorcalciumrohr.

In den letzten Jahren verwendeten wir fast ausschliefllich kiuf-
liches Dekalin, welches allerdings vor dem Gebrauch iiber Chlor-
calcium entwéssert und destilliert werden mul}, um es moglichst
wasserfrei in die Hohlgranate einzufiillen, denn auch ein geringer
Wassergehalt fithrt zu unangenehmen, kleinen Explosionen. Nach
langerem 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
Erwarmen der Reihe nach mit konzentrierter Schwefelsidure,
Wasser, Alkohol und Chloroform auswéascht, bis die genannten
Losungsmittel keinerlei gefarbte Massen mehr zu entfernen ver-
mogen.

Die fiir die Erreichung korrekter Wasserstoffwerte unerlafiliche
Bedingung der konstanten Temperatur wird von der Hohlgranate
in iiberaus vollkommener Weise erfiillt, wenn man auch dafiir
sorgt, dafl 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 méafBige Dichtung zu erzielen, welche
eine storende Luftzirkulation und damit sekundéare Temperatur-
schwankungen zu verhindern hat. AuBlerdem steckt man auf den
Schnabel einige Asbestscheibchen mit zentraler Durchbohrung AS,
um das benachbarte Schlauchstiick vor iiberméafBiger Erwarmung
zu schiitzen.

Hat man in der geschilderten Weise das zuvor gefiillte Verbren-
nungsrohr in der Hohlgranate mit der Asbestumwicklung fest-
gesteckt, so gestatten es ihre iibrigen mechanischen FEinrich-
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 betrigt, wie aus der Abb. 6 ersichtlich,
hochstens 10 mm.

Das auf 4 Fillen rubende Verbrennungsgestell hat eine Lange
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 E, 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 abschlie3t
(Drahtnetztunnel 7'). Diese Anordnung hat sich von allem An-
fang an fir die gleichmaBige Erhitzung des Rohres in seinem ge-
fiilllten Anteil als die vollkommenste erwiesen und hat niemals zum
Wunsche einer Anderung AnlaB8 gegeben. 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 Kl
in der Liange von 190 mm gegen die unmittelbare Beriihrung durch
die Flammen des Langbrenners und auch gegen Verkriimmungen
geschiitzt.

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

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die hier beschriebene Er-
wirmung 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, dafl 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 laft,
daB jedoch hier wie dort der mit Gas gespeiste, bewegliche Bren-
ner unbedingt den Vorzug verdient, weil damit die Erhitzung der
Substanz viel vorsichtigter und allméahlicher und unter bestandiger
Kontrolle mit den Augen erfolgen kann. Auch die Erwirmung
der Granate mit dem Mikrobrenner hat sich als das einfachste
erwiesen.

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

Es hat selbstverstindlich an Bemiihungen nicht gefehlt, die
Heizung auch auf elektrischem Wege vorzunehmen. Ich selbst
habe jedoch keine Erfahrungen dariiber.

Die Absorptionsapparate.

Nach den Erfahrungen, die auf S. 1322 und 1323 meiner
ersten Publikation mitgeteilt sind, gewéahrleistet die Anbringung
von Vorkammern zwischen capillaren Verengungen vor den Ab-
sorptionsmitteln fiir Wasser und Kohlendioxyd dadurch eine hohe
Gewichtskonstanz, dall der durch die capillaren Verjiingungen
diffundierenden Feuchtigkeit ein weites Strombett dargeboten
wird, wodurch es zu einem abgestuften Diffusionsgefille
kommt. Deshalb gab ich schon im Jahre 1912 diesen Apparaten
dadurch eine bequemere, handliche Form, daB ich zur Abgrenzung
der beiden Vorkammerraume gegen den Fiilllungsraum des Absorp-
tionsapparates eine mit einer capillaren Liicke im Zentrum ver-
sehene Wand einschmolz. AuBerdem hatten schon meine damaligen
Apparate zwei capillare Verjiingungen an den Ansatzrohrchen,
zwischen denen dem durchtretenden Gasstrom eine kleine Ver-
breiterung seines Strombettes gestattet war. Der Fiillungsraum
des etwas kiirzer gehaltenen Chlorcalciumrohres enthielt zwischen
gestopfter Watte nur dieses Absorptionsmittel. Der etwas langer
gehaltene Kaliapparat enthielt zwischen zwei Wattepfropfen an
einem Ende des Fiillraumes hirsekorngrofies Chlorcalcium in der
Lange von 30 mm und von diesem durch eine leere Strecke von
etwa 15 mm getrennt eine Fiillung mit locker gestopfter Glaswolle
bis zum anderen Ende, wie dies aus beistehender Zeichnung her-
vorgeht (Abb. 7). Die Glaswolle dieser Kaliapparate mufte vor
jeder zweiten Beniitzung durch Aufziehen von 50proz. Kalilauge
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und deren nachtragliches Ausblasen und Ausschleu-
dern beschickt werden; aullerdem war es notwendig,
die dabei feucht gewordene Vorkammer durch wieder-
holtes Aufziehen von Wasser auszuspiilen und hernach
zu trocknen, was manchem schwer fiel, jedenfalls aber
umsténdlich und etwas unbequem war. Eine weitere
Unbequemlichkeit dieser Absorptionsapparate war dar-
in begriindet, dal das darin vorhandene Chlorcalcium
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 grofem Vorteil der
sog. ,,Regenerierungsblock® diente.

Obwohl gerade diese Apparate schon im hochsten
MaBe den an sie gestellten Anforderungen von Ge-
wichtskonstanz entsprachen, veranlaBite der Umstand,
daBl ihre Behandlung vor dem Gebrauch grofiere Auf-
merksamkeit erheischte, weitere Abanderungen.

Den Ubergang zur heutigen Form der Absorp-
tionsapparate bildeten solche, die an Stelle der Glas-
wolle etwas angefeuchteten Natronkalk enthielten.
Sie erwiesen sich im Gebrauch ebenso tadellos wie
die frither beschriebenen, mufiten aber nach 4- ling-
stens 5maligem Gebrauch aufgeschnitten, neu gefiillt
und vor der Lampe wieder kunstgerecht zugeschmol-
zen werden.

Durch Hinzulernen der Glasschleiferei zur Glas-
blaserei war es mir im Oktober 1913 méoglich, Ab-
sorptionsapparate herzustellen, deren Neufil-
lung lediglich durch Auseinandernehmen und
Wiederzusammenfiigen einer Schliffstelle zu
bewerkstelligen war. Der rohrenformige Ab-
sorptionsapparat, an dessen einem Ende sich so wie
frither eine Vorkammer mit einer Lénge von 10—12 mm
und ein Ansatzréhrchen mit zwei capillaren Verjiin-
gungen (Durchmesser von 0,1 bis hochstens 0,2 mm)
befinden, wird an seinem offenen Ende mit einem
eingeschliffenen Hohlstépsel von 10—12 mm Lénge
verschlieBbar hergerichtet. Der Hohlraum dieses Stop-

(Natiirl. GroBe.)

Abb. 7. Das alte Kalirohr.
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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 capillaren Verjiingungen versehenes An-
satzrohrchen iiber. Der zylindrische mittlere Anteil
des Absorptionsapparates hat in der Regel einen
juleren Durchmesser von 8 mm (Abb. 8). Denselben
Durchmesser haben die Vorkammern und der Schliff
mit dem Hohlstopsel, woran sich beiderseits die An-
satzrohrchen mit den beiden capillaren Verjiingungen
anschlieffen. Sie haben eine Lange von 25 mm und einen
auBeren Durchmesser, der nur zwischen 3,2 und 3,5mm
schwanken darf. KEs ist selbstverstandlich, daf3 diese
Type sowohl als Chlorcalciumrohr wie als Natronkalk-
rohr Verwendung findet. Sie unterscheiden sich nur
durch die Lange des Fiillraumes. Wahrend er fiir das
Chlorcalciumrohr eine Lange von 80 mm besitzt, haben
die Natronkalkrohren eine solche von 100 mm, weil
dadurch eine gréBere Anzahl von Analysen, ohne
vorhergehende Neufiillung, ermoglicht werden.

Zu weite Verjingungen der Ansatzrohren lassen
sich lediglich durch Erweichen in der Flamme des
Mikrobrenners leicht enger machen; zu enge Stellen,
die namentlich beim schnabelwirts gelegenen Ansatz-
rohrchen des Chlorcalciumrohres sehr schiadlich sind,
blaht man wahrend des Erweichens durch einen iiber-
gestiilpten Schlauch vorsichtig auf, wihrend der
Apparat gleichzeitig mit einer Schlauchkappe ver-
schlossen ist.

Der feste Verschluf des Schliffes erfolgt im schwach
arigewidrmten Zustand durch Kronigschen Glas-
kitt, der durch Zusammenschmelzen von einem Teil
weillen Wachses und vier Teilen Kolophoniums er-
halten wird. Den ausgetretenen Uberschuf der Kitt-
masse entfernt man nach dem Abkiihlen zuerst mecha-

(Natiirl. GroBe.)

Abb. 8. Neuer Absorptionsapparat mit Schliff.

nisch und dann durch Abwischen mit einem mit Benzol befeuchteten
Lappchen. Soll der Apparat zur Absorption des Wassers benutzt
werden, so darf selbstverstindlich die Schliffstelle dem erwarmten
Schnabel des Verbrennungsrohres nicht zugekehrt sein. Aus diesem
Grunde erfolgt seine Fiillung folgendermafBen: Verschiedene Er-
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fahrungen machen es hochst empfehlenswert, das Chlorcalcium un-
mittelbar vor der Fillung der Absorptionsapparate und des U-
Rohres mit dem Blasenzihler in einer Porzellanschale iiber freier,
weicher Flamme gelinde zu glithen. Im Falle man aber den spiter
zu erwahnenden Ascarit zur Absorption der Kohlensdure ver-
wendet, ist diese Vorbereitung des Chlorcalciums eine unerlaliche
Bedingung fiir die Richtigkeit der Analyse.

Um ein Verstduben des Chlorcalciums zu verhiiten, fiihrt man
zuerst ein Wattebauschchen ein. Auf dieses bringt man entweder
2 oder 3 Stiicke groben, schaumigen Chlorcalciums oder aber,
wenn man nur hirsekorngrofles zur Verfiigung hat, versucht man
auf die Strecke von 10—15 mm neben dieser Fiillmasse noch ein
Watteflockchen unterzubringen. Erst darauf fiillt man hirsekorn-
groBes, schaumiges Chlorcalcium bis unter den Schliff, deckt wieder
mit viel Watte und kittet den Schliff zu. Durch die Anwendung
einiger groBerer Chlorcalciumstiicke oder durch Anbringen eines
Watteflockchens neben dem Chlorcalcium an der Stelle des Ein-
trittes der Verbrennungsgase vermeidet man auch, daf nach linge-
rer Benutzung des Apparates zerflieBendes Chlorcalcium den Quer-
schnitt verlegt.

Der Apparat wird in der kiinftigen Stromrichtung, also vom
Ansatzrohrchen ohne Schliff aus, mit Kohlendioxyd gefiillt und bleibt
etwa 10 Minuten unter CO,-Druck gefiillt liegen. Am bequemsten
bewerkstelligt man dies durch Anfiigen des Chlorcalciumrohres an
das spater zu beschreibende, stets unter Kohlendioxyddruck
stehende Verbrennungsrohr zur Ausfithrung 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, téglichem Gebrauch wohl mindestens
50mal, wenn nicht ofters, benutzt werden, bis sie etwa 100 mg
Gewichtszuwachs aufweisen.

Fiir die Absorption von Kohlendioxyd fillt man den Apparat
ebenfalls zuerst mit einer etwa 5 mm hohen Schicht fest zusammen-
gedriickter Watte, auf die man ohne weiteres in einer Hohe von
30 mm hirsekorngroBes schaumiges Chlorcalcium auffiillt und mit
einem kleinen Watteflockchen gegen die nachfolgende Fiillung ab-
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grenzt. Diese besteht aus hirsekorngroflem Natronkalk, von dem
man aus der Vorratsflasche einen Teil fiir den Gebrauch in einer
groleren Abdampfschale in flacher Schicht mit einem Wasser-
sprengapparat etwas befeuchtet und in einer gut verschlossenen
Flasche aufbewahrt. Diese Befeuchtung ist fiir eine vollkommene
Absorption des Kohlendioxydes bekanntermaflen unerlaBlich, soll
aber nicht so stark sein, dafl es zum Zusammenbacken der einzelnen
Kornchen kommt. Auch hier wird der Absorptionsapparat bis
unter den Schliff vollgefiillt, die Fiillung mit einem Wattebausch-
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, U. S. A., bringt unter dem Namen Ascarite ein ganz vor-
ziigliches Absorptionsmittel fiir Kohlendioxyd in Handel. Damit
gefillte Natronkalkrohren 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 Féarbung des Absorptionsmittels kund, so dafl man
jederzeit in der Lage ist, zu beurteilen, ob eine vorhandene Fiillung
fir kommende Analysen noch ausreicht oder nicht. Dem steht
aber ein Nachteil gegeniiber. Die einmal verbrauchte Fillung 1a6t
sich nicht so leicht wie der Natronkalk aus dem Rohrchen 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 angesiuertes Wasser iiber Nacht
sicher gestattet. KEine 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 grofien Zahl von Analysen, die mit einer
Fillung ausgefiihrt werden konnen, durchaus nicht als schwer-
wiegender Nachteil zu werten ist, so kann man doch durch Mischen
gleicher Volumina Ascarit und Natronkalk die Moglichkeit der
gefahrlosen Entfernung der Fiillung auf trockenem Wege erreichen.

Ein zweiter Umstand, auf den besonders geachtet werden muf3,
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 Fillung des U-Rohres
mit dem Blasenzihler, des Chlorcalciumrohres und des Natron-
kalkrohres verwendete Chlorcalcium seiner letzten Anteile von
Wasser durch schwaches Glithen 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 falschlich die Kohlenstoffwerte erhohen.

Die Firma E. Merck, Darmstadt, bringt ein ganz &ahnliches
und ebenso leistungsfahiges Praparat 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. Wahrend dieser Zeit kann man,
wenn notig, wie spater ausfiihrlich erwihnt werden soll, ein kleines
Tropfchen Wasser in das Innere des Pfropfens, der als Vorkammer
dient, unter Erwirmen des Ansatzrohrchens eintreten lassen.

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

Die gefiillten Absorptionsapparate werden, mit passenden
Schlauchkappen verschlossen, auf einem metallenen Schreibfeder-
stander, 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 duBeren
Oberfliche. Man braucht dazu zuerst einen etwa 3/, mm im Durch-
messer messenden Stahldraht mit angerauhten Enden, auf den
ein Watteflockchen als harter Wickel zwischen den Fingern so
aufgedreht wird, dafl dieser Wischer gerade in die Ansatzréhrchen
knapp hineinpaft. Man hélt den Absorptionsapparat gewohnlich
mit einem Flanellippchen in der linken, den eben hergerichteten
Wischer in der rechten Hand, mit dem man unter starker Rotation
in die Ansatzrohrchen beiderseits hineinfihrt. Hat man sie vorher,
etwa mit der Lupe, kontrolliert, so kann man sich nachher tber-
zeugen, daBl 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 duBleren Oberfliche braucht man ein Paar
frisch gewaschener, feuchter Flanellappen von 1 qdm Grofe und
ein Paar, besser noch zwei Paar sorgfialtig gewaschene und gut
getrocknete Rehlederlappchen. Beide werden in gerdumigen Glas-
dosen, vor Staub geschiitzt, neben der Waage aufbewahrt. Nach-
dem man jede der beiden Hande mit einem feuchten Flanellappen
ausgeriistet hat, wischt man die Absorptionsapparate zuerst mit
den feuchten Flanellappen und hierauf mit den Rehlederlippchen
allseits sorgfaltig ab, bis man zum Schlufl das Gefiihl des leichten
Dariibergleitens hat. Ersetzt man das erste Paar Rehlederldppchen
durch ein zweites, so erreicht man diesen Zustand viel rascher
und vollkommener und ohne dafl dabei eine starke Erwirmung
durch die Hande eintreten konnte. Die Bewegung beim Abwischen
sei dabei teils rotierend, teils von der Mitte iiber die Ansatzréhrchen -
hinweg gerichtet, auf keinen Fall umgekehrt.

Es sei an dieser Stelle 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 soll aber auch gleich hier betont
werden, dafl tberméafBig starkes Reiben einen Fehler bedingen
kann, auf den spéter hingewiesen werden soll.

Aus diesem Grunde ist es nur vor Beginn der Analyse zu-
lassig, die Apparate mit energischer Hand zu reinigen; da man
sie nur mit frisch gewaschenen Hénden abnehmen und nicht iiber-
fliissig angreifen darf, gentigt es, nach vollzogener Verbrennung das
Abwischen zwar allseitig, aber rasch und nur mit sanftem Druck
vorzunehmen. /

Nicht tberfliissig, ja sogar sehr wichtig erscheint mir auf Grund
vielfaltiger Erfabrungen tiber Fehlergebnisse in den mikroana-
lytischen Kursen der Hinweis, da man sowohl die feuchten
Flanellappchen als wie auch die Rehlederlappchen, so bald man
merkt, daB sie nicht mehr vollkommen rein sind, griindlich mit
warmem Wasser, Seife und einigen Tropfen Ammoniak reinigen
und hierauf griindlich ausschwemmen soll. Die Rehlederlappchen
werden dann iiber Nacht auf einer Schnur getrocknet. Man soll
es sich ferner zum Grundsatz machen, sich vor jeder Wagung
der Absorptionsapparate, die Hande griindlich zu waschen.

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

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 4
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hauptsichlich auf die Erwirmung seiner Oberfliche zuriickzu-
fiihren ist. Die Folge ist, daB der Apparat unmittelbar nach dem
Abwischen einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten
sehr betriichtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches dieses Wertes)
ist, zwischen der 5. und 10. Minute nur mehr einige hundertstel
Milligramm betrigt und in der 15. Minute einen Wert erreicht,
der auch nach einer halben Stunde, wenn alle erforderlichen Be-
dingungen im Wigungsraume sowie am Apparate erfiillt sind,
unverindert bleibt. Nach dem Abwischen diirfen die Apparate
nicht mehr angegriffen werden; um sie auf die Waage zu

legentlich eines solchen Vorkommnisses hat schlieBlich zu dem Er-
gebnis gefithrt, dall es sich dabei infolge allzu groBer Trockenheit
der Rehlederlappchen, die zum Abwischen der Apparate benutzt wur-
den, um elektrostatische Ladungen der Glasoberflichen der Apparate
als Ursache dieser Erscheinung gehandelt hat, und daB ihr Auftreten
schon dadurch vollig vermieden werden kann, daBl man die Reh-
lederlappchen 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, muf3
" 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 vorgeschriebenen Wartezeit, dasselbe
Gewicht zu zeigen. Diese Eigenschaft ist nur dann vorhanden,
wenn das Zimmer, in dem gewogen wird, gleich oder 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 wihrend des Abkithlens aus, um trotz der
schiitzenden Vorkammern eine meBbare Menge Wasserdampf bis
zu den Absorptionsmitteln gelangen zu lassen, und man findet
dann fehlerhafte Gewichtszuwichse bis zu 0,03 und 0,07 mg und
sogar dariiber. Beim Chlorcalciumrohr fallt dieser Fehler nicht
schwer ins Gewicht, weil ja nur ein Neuntel seines Gewichts-
zuwachses der Wasserstoffmenge entspricht. Anders dagegen
beim Natronkalkapparat; man schiitzt sich gegen diesen Fehler
dadurch, daB man iiber das Natronkalkrohr vom Beginne bis
zum Ende der Verbrennung einen doppelt gelegten, mit kaltem
Wasser befeuchteten Flanellfleck als Kiihlung auflegt. Denselben,
durch Aspiration feuchter Luft wahrend des Abkiihlens der Appa-
rate bedingten Fehler begeht man aber auch, wenn das Abwischen
so gewaltsam erfolgt, daBl infolge der Erwirmung der Apparate
durch Reibung trockene Innenluft austritt, an deren Stelle wahrend
des Abkiihlens feuchte Zimmerluft eintritt. An schwiilen Sommer-
tagen wird man die Beobachtung machen koénnen, dal} trotz aller
Vorsicht das Natronkalkrohr immerhin merkliche Gewichts-
zuwiachse zeigt, etwa 0,02 mg, vielleicht auch etwas mehr in der
Stunde. Diese Erscheinung kann dadurch vollig beseitigt werden,
dal man wihrend des Durchsaugens von Luft durch den Apparat
nach erfolgter Fillung ein kleines Wassertropfchen durch die ver-
engten Stellen in die als Stopsel verwendete Vorkammer des
Natronkalkrohres eintreten 148t, wobei durch schwaches Erwarmen
der zwei capillar verengten Stellen des Ansatzrohrchens auch. die
letzten Reste von Feuchtigkeit hineingetrieben werden. Derart
hergerichtete Apparate sind auch in schwiiler Sommerzeit vollig
gewichtskonstant, denn das kleine Wassertropfchen im Innern des
Pfropfens 1afit in gleichen Zeiten annahernd ebensoviel nach
aulen abdunsten, als Feuchtigkeit am anderen Ende eintreten kann.

Noch eine Erscheinung soll hier Erwahnung finden. Wir haben
eine Zeitlang regelmiBig beobachtet, da die Absorptionsapparate,
nachdem sie aullerhalb 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 leichter wurden und dann konstant blieben.
Diese Erscheinung erklarte sich dadurch, da die Apparate wahrend
der Auskiihlungszeit knapp tiber einer kalten Marmorplatte
regelmafig kalter waren als das Waageninnere. Sie bleibt aus,
seitdem das Gestell mit den Absorptionsapparaten nicht unmittel-
bar auf der kalten Marmorplatte, sondern auf einem schlechten
Wirmeleiter, etwa einem dickeren Heft, seinen Platz findet.
Endlich soll auch eines Umstandes Erwihnung getan werden,
der vielfach die Ursache einer mangelhaften Verbindung der
Absorptionsapparate untereinander und mit dem Schnabel des
Verbrennungsrohres ist: die ungleiche Dimension der miteinander
zu verbindenden Glasteile. Bei meinen Apparaten betragt ihr
auBerer Durchmesser 3,2—3,5 mm. Die Durchmesserdifferenz
zweier miteinander zu verbindenden Ansatzrohrchen
soll nie den Betrag von 0,5mm iibersteigen, weil sonst
zwischen den Glasteilen und der dariibergezogenen Schlauch-
verbindung ein ,,schiddlicher Raum® entsteht, der eine breitere
Eintrittspforte zu den spiter erwdhnten ,,Abwegen‘ schafft.
Um dieser Forderung nach annidhernd gleichméafBigen Durch-
messern der miteinander zu verbindenden Glasteile noch besser
zu entsprechen, bilde ich mir den Schnabel des Verbrennungs-
rohres nicht mehr durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen eines
Rohrchens von 3,2—3,5 mm Durchmesser an eine Rohre derselben
Glassorte von 10 mm &uBerem Durchmesser und 400 mm Lénge.

SchlieBlich will ich auch die von Ferdinand Blumer konstrnierten Absorp-
tionsapparate mit zwei drehbaren Hahnschliffen besprechen. Sie bestehen aus
einem diinnwandigen Glasrohr von etwa 135 mm Linge, das zur Aufnahme des
Fiillmaterials bestimmt ist und dessen beide Enden durch drehbare Glashihne
je nach Bedarf mit den beiden nicht verengten Ansatzréhrchen, die senkrecht
zur Léngsachse und in entgegengesetzter Richtung angebracht sind, durch eine
mindestens 1 mm weite Bohrung in offene Kommunikation gesetzt oder ab-
geschlossen werden konnen. Sie gewéhrleisten demnach einen dichten AbschluBl
der Rohrfilllung gegen die Auflenluft und insofern eine groBe Gewichtkonstanz.
Die drehbaren Héhne bedingen es aber, dal8 sie leider schwer zu reinigen und
abzuwischen sind, man kann sich davon leicht dadurch iiberzeugen, daB nach
einmaligem Drehen der Héhne und darauffolgendem Abwischen des urspriing-
lichen Gewichtes meist nur mit einem Fehler bis zu 0,02 oder gar 0,05 mg repro-
duziert werden kann. Dies hingt mit der hier unentbehrlichen Hahnspeise zu-
sammen, von der entweder leicht etwas ausgedriickt und abgewischt werden
kann, oder aber mit den Staubpartikelchen, die beim Abwischen daran héngen
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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Verbrennungsrohres statt durch Schlauchverbindungsstiicke luftdicht aneinander-
gefiigt werden sollen, das Areale der schwer abwischbaren Flichen eine wesent-
liche Vermehrung erfahrt, war firr mich der Grund, nach einer lingeren Versuchs-
dauer mit den sonst so einladend aussehenden Blumerschen Absorptionsapparaten
zu meinen eigenen schon wegen der Einfachheit ihrer Behandlung sowohl durch den
Anfénger wie auch durch den Geibten zuriickzukehren und ihnen den Vorzug zu
geben. Dies gilt fiir unsere Breiten und Klimaten.

B. Flaschentrager ist es gelungen, einige
Nachteile der Blumerschen Absorptionsapparate
in Wegfall zu bringen, so dall ihre Gewichtskon-
stanz gesichert ist. Auf nebenstehender Abb. 10
sind deren Form und MaBe verzeichnet: ,,Um ein
Heraustreten von Hahnfett zu vermeiden, ist die
Hahnspindel verlingert und trigt 5 mm von der
Bohrung entfernt eine 2 mm breite und 0,5 mm
tiefe, ringférmige Rille. Es wird nur der untere
Teil des Hahnes mit Lanolin (Adeps lanae) ge-
fettet. Die Rille verhindert das Hochkriechen der
Hahnspeise, so dafl der obere Hahnteil (5 mm) vollig
frei bleibt. Die Apparate kommen mit Sauerstoff
gefiillt zur Wagung, weshalb auch die ganze Ver-
brennung im Sauerstoffstrom durchgefithrt wird.
An Fehlermoglichkeiten kommen neu hinzu: Die
Réhren sind nicht so bequem abzuwischen, es wird
dabei leicht ein Hahn gelockert und herausgezogen.
Offnet man die Réhren nach dem Austretenlassen
des Sauerstoffdruckes noch einmal, so nehmen sie
etwa um 0,1 mg ab! Das Fetten der Héhne erfor-
dert mehr Sorgfalt als das Einkitten mit Glaskitt.
Man bestreicht die Schliffstellen des Rohrchens vor-
sichtig mit einem Mikrospatel und driickt dann
den sauberen Hahn unter Drehen ein. Vor Ab-
nahme der Réhrchen nach beendeter Verbren- Abb.10. Absorptionsapparat
nung werden die Hahne um 180° gedreht. Nach mit drehbaren Hahnen nach
dem Abwischen und Auskiihlen, also eben vor Flaschentréager.
Einbringen in die Waage werden die Hihne 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 Roéhrchen unter leichter Spannung umfafit. Mit
einer Drahtschlinge werden sie an einem Stativchen wahrend der Analyse auf-
gehéingt und durch Asbestplatten vor den Wérmestrahlen der Granate geschiitzt.
Ich konnte mir denken, dafl diese Absorptionsapparate nach Flaschentrager,
trotzdem auch sie weniger leicht abwischbar sind als meine, in den Tropen
Vorteile bieten konnten, weil der absolute VerschluB des Innenraumes gegen-
iiber der AuBenwelt ihre Gewichtskonstanz besser gewéhrleistet als die meinigen.

Die Mariottesche Flasche.
Sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht zu dndernden
verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten, um deren
Reibungswiderstinde so zu iiberwinden, daf im Innern der Kaut-
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schukverbindung zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr an-
nahernd der Barometerstand herrscht. Sie besteht, wie aus der
Zeichnung Abb. 3 MF! hervorgeht, aus einer Abklarflasche von
1/,—11 Inhalt, in deren unterer Tabulatur mit einem einfach ge-
bohrten Korkpfropf ein englumiges Glasrohr von etwa 3 mm Dicke
wie ein einarmiger Hebel drehbar eingefiigt ist. Ist das Lumen
weiter als 2 mm, so treten beim Senken des Hebels leicht Schwierig-

s~ keiten fiir die Fiillung mit Wasser ein. Dieses Glas-

L. rohr ist zu diesem Zwecke an dem einen Ende recht-
dJ winklig abgebogen, das abgebogene Stiick steckt in
der Bohrung des Korkes. Der lange Teil, welcher
mindestens bis zur oberen Miindung der Flasche
reichen soll, ist nach der Seite hin rund abgebogen.
Zur Einfiigung dieses ,,Hebels der Mariotteschen
Flasche®* eignen sich Kautschukpfropfen durchaus
nicht, weil sie das Glasrohr federnd festhalten,
wéhrend der Hebel in der Bohrung des Korkes die
geringste Lageverinderung bleibend beibehélt. In
der oberen Miindung der Abklarflasche steckt hin-

j gegen ein doppelt gebohrter Kautschukpfropfen,
= dessen eine Bohrung mit einem passenden Glasstab
Abb. 11. Chlor- verschlossen wird. Bei Nichtgebrauch soll dieses

calefumrohr oo hlnBstiick entfernt werden, weil sonst bei
mit zwei recht- . R
winkelig abge- Steigender Zimmertemperatur das Wasser aus der
" bogenen An- Mariotteschen Flasche trotz hochstehenden Hebels
satzrohrehen. o115 hlich ausgepreBt wird. Durch die zweite Boh-
(Natiirl.GréBe.) . K . R

rung des Pfropfens ist eine, wie aus der Zeichnung

ersichtlich, zweimal rechtwinklig gebogene Capillare von minde-
stens 2 mm Lumen und entsprechendem &ufBleren 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 gewdhnlichen Schlauchverbindung angefiigt wird.

Die Verbindungsschliuche.

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 allméhlich und durch zahllose miihsame Versuche
und bittere Erfahrungen die Kenntnis erlangt wurde, dafl 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 fiir diesen Zweck sehr ungeeignet bezeichnet werden muB3;
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. fiir Kohlendioxyd durchléssig.

Seine hygroskopischen Eigenschaften traten in blinden
Versuchen klar zutage; wurden sie n&dmlich 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
sorgfaltig getrocknet worden war, oder noch sicherer, wenn er
sich schon wahrend des Ausgliihens des Rohres lingere Zeit auf
dem heien Schnabel befunden hatte, und dies fithrte zur Erkennt-
nis, daf die Ursachen dafiir im Wasser der hygroskopischen Kaut-
schukmasse des Schlauches zu suchen ist. Im weiteren Verlaufe
hat es sich aber bei Ausfithrung von Analysen nicht als empfehlens-
wert erwiesen, diese energischen Trocknungen des Schlauches vor
seiner Verwendung als Verbindungsstiick durchzufithren, denn
namentlich Korper mit hohem Wassergehalt zeigten dann gerade
etwas zu niedrige Wasserstoffwerte. Auch diese Erscheinung ist
leicht durch eine Absorption von Wasser erklédrlich, das in solchen
Fallen mit der zuvor getrockneten Kautschukmasse immerhin in
langdauernde Berithrung kommt und bei der kurzen Dauer der
Analysen nicht vollstindig durch den heilen 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 schliel3-
lich zu einer Vorbehandlung und Zubereitung der er-
wahnten Schlauchverbindungen, welche die getadelten
Mangel des Kautschukkolloids auf ein solches Minimum herab-
setzte, dall es damit oft gelingt, auch ohne Mariottesche Flasche,
also ohne jegliche Riicksicht auf herrschende Druckverhiltnisse,
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wie spiter begriindet werden soll, brauchbare Resultate zu er-
zielen. Fiir die Anfertigung von Schlauchverbindungsstiicken be-
niitzt man eine dickwandige Qualitit von etwa 8 mm im &uBeren
Durchmesser und einem Lumen von etwa 2—2,5 mm. Engere
Lumina sind unvorteilhaft, weil die starke Dehnung der Schlduche
itber den Ansatzrohrchen ihre Integritat ebenso schadigt, wie iiber-
flissiges, nutzloses Quetschen und Driicken. Die innere Oberfliche
mufl vollkommen 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, fir die Verbindung
dieses mit dem Natronkalkapparat Stiicke von 25 mm Lénge,
bringe sie in ein Kolbchen mit geschmolzenem Rohvaselin und
evakuiere es nach Herstellung einer Verbindung seiner Miindung
mit der Wasserstrahlpumpe auf dem siedenden Wasserbade. Sobald
das Schiumen nachgelassen hat, 14t man wieder Luft ein, um
dem geschmolzenen Vaselin die Moglichkeit zu geben, in alle,
auch die feinsten Hohlrdume einzudringen. Dieses Auspumpen
und Lufteinlassen wird so lange wiederholt, bis beim hochsten
erzielbaren Vakuum keine Blasen mehr aus den Schliauchen auf-
steigen. Dieser Impragnierungsvorgang beansprucht /,—1 Stunde.
Hierauf 148t man die Schliuche noch warm abtropfen, wischt
sie innen und auBlen ab und versieht sie, um ihnen einerseits
eine groflere Starrheit zu geben und um sie andererseits gegen
iiberfliissiges, wenn nicht schidliches Quetschen und Driicken zu
schiitzen, mit einer starren Papierhiille. Diese fertigt man am
besten so an, dal man sich Schreibpapierstreifen schneidet, die
etwas breiter sind, als der Linge des jeweiligen Schlauchstiickes
entspricht. Diese Streifen bestreicht man an ihrer ganzen Fliche
mit einem Klebemittel, am besten mit Kleister, und rollt
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 umbhiillt. Nach 24stiindigem
Trocknen an einem kithlen Ort schneidet man die beiderseits
vorstehenden dicken Papierrinder mit einer scharfen Schere ab
und verwahrt die Schliuche gebrauchsfertig an der Waage. Vor
jedesmaliger Anwendung sind sie mit einem auf einen Draht auf-
gewickelten diinnen Wattebduschchen, das mit einer minimalen
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Glycerinmenge imprégniert 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 niherliegend als der Gedanke, alle
die geschilderten unangenehmen Eigenschaften der Schlauchverbindungen dadurch
auszuschlieBen, daBl 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. Mérz 1917 zu entnehmen, daBl er als erster die Verbindung durch Schliffe
durchgefiihrt hat und sich tiberzeugen konnte, dal der Erfolg kein anderer war
als der mit Kautschukschlauchverbindungen, die nach meinen Angaben behandelt
und gehandhabt wurden. Trotzdem haben spiter Ernst Miiller und Hertha
Willenberg! und andere die Aneinanderfiigung der Apparate mit Schliffen bei-
behalten. Ich glaube, daB sich diese Neuerungen auf die Dauer nicht werden
behaupten kénnen, schon deshalb nicht, weil die Kautschukverbindungen bei
gleicher Leistungsfihigkeit ungleich billiger sind als Schliffe, die im Falle eines
Bruches wahrscheinlich die Erneuerung der ganzen Garnitur notwendig machen.
Auf die groBere Schwierigkeit exakten Abwischens ist tiberdies schon frither hin-
gewiesen worden.

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

Uber die bei der Ausfiihrung der Analyse erforderlichen
Druck- und Geschwindigkeitsverhiltnisse.

Aus einigen im voranstehenden schon eingestreuten Bemer-
kungen geht hervor, daB fiir die quantitative Uberfiihrung einer
organischen Substanz in die Endprodukte der Verbrennung eine
gewisse minimale Beriihrungsdauer der entstehenden Gase und
Diampfe mit den glihenden Teilen der Rohrfillung erforderlich
ist, d. h. dal die Gasstromgeschwindigkeit im Verbrennungsrohr
einen gewissen maximalen Wert nicht tiberschreiten darf. Durch
zahlreiche Analysen anerkannt schwer verbrennlicher Substanzen,
insbesondere des Cholesterins, Anthrachinons und dhnlicher Korper
wurde ermittelt, daf} bei der Gasstromgeschwindigkeit von
3—4cem 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 Schlduche fiir 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 fiir sich leicht ver-
brennlicher Kérper 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 héherer Druck herrschte, als der Barometer-
stand. Es machte den Eindruck, als ob in dem ersten Falle durch
die erwirmte Kautschukverbindung Kohlendioxyd und Wasser
eingesaugt und in dem anderen Falle diese beiden verlorengegangen
waren.

In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt, deren
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-
schwicht und zeitlich verzégert, ist auch bei Verwendung von
Schlduchen zu beobachten, die zuvor in der schon besprochenen
Weise durch Behandlung mit geschmolzenem Rohvaselin im Va-
kuum erschopfend imprigniert worden waren. SchlieBt man hin-
gegen in der Gasbiirette iiber -Quecksilber ein kohlendioxydfreies
Luftvolumen mit einem Schlauche ab, der lingere 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 Anderung des Queck-
silberniveaus von 1—2 mm. Daraus folgt, dal 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, dal3 das elektive Vermogen des Kaut-
schuks, Kohlendioxyd aufzunehmen und es in der Richtung nach
der niedrigeren Konzentration hin abzugeben, durch die Im-
prignierung mit Vaseline hochstens eine Schmélerung erfahrt,
wahrend ihm seine sonstige Fahigkeit, Wasser aufzunehmen und
Wasser abzugeben, durch dieses Verfahren nahezu vollig geraubt
wird; denn derart behandelte Schlauche geben auch im blinden
Versuch hochstens eine Menge von 0,02—0,04 mg Wasser trotz
Erhitzens tiber dem heilen Schnabel des Verbrennungsrohres an
das Chlorcalciumrohr ab.

Aus diesen Erfahrungen folgt aber weiter, daBl in die Ver-
bindungsschlduche wahrend der kurzen Dauer der Verbrennung
etwa eingedrungenes Kohlendioxyd durch den nachfolgenden
kohlendioxydfreien Luftstrom nahezu restlos der Substanz des
Kautschuks entzogen wird. Aus diesen Riicksichten wire also
ein Druckausgleich durch die Mariottesche Flasche vollig ent-
behrlich und iiberfliissig. Anders hingegen steht es mit der nach
oftmaligem Gebrauch auch bei impragnierten Schlauchstiicken auf-
tretenden Mangelhaftigkeit des dichten Verschlusses, die
sich oft plotzlich und unbemerkt einstellt. In solchen
Fallen muB es selbstverstindlich 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-
wachse, die auf das Vorhandensein von Undichtigkeiten der
Schlauchverbindungen zuriickzufiithren sind: seien es nun capillare
Risse, die im Laufe der Beniitzung entstanden sind, oder eine
von Haus aus vorhandene Porositit der Schliuche. In jedem
Falle ist wahrend des Gabrauches das Schlauchstiick zwischen
dem Schnabel und dem Chlorcaleciumrohr infolge der
Erwarmung groBeren Schidigungen ausgesetzt als die
Schlauchverbindung zwischen beiden Absorptionsapparaten.

Die Anwendung der Mariotteschen Flasche ermég-
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 fédlschlichen Zuwachs in
den Absorptionsapparaten immer noch sicher zu ge-
winnen.

Die Mariottesche Flasche ist also eine Sicherheitsvorkehrung?,
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 Vorteile:

1. kénnen wir nach erfolgter Verbrennung der Substanz genau
die Luftmenge an dem abtropfenden Wasser messen, wodurch
wir die Gewahr dafiir haben, dafl 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 Blasenzihlers;

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 vollstindig auszuglithen.

Vergegenwartigen wir uns die Druckverhéltnisse 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 Bleisuperoxyd sitzt, anndhernd ungeschwicht fort-
bestehen. Infolge der hohen Gasreibung, die dieser Pfropf hervor-
ruft, gestattet er einerseits in gleichen Zeiten nur gleichen Gas-
quantititen den Durchtritt und bedingt andrerseits einen plotz-
lichen Druckabfall, der anndhernd ungeéndert bis zur ersten Ver-
jungung 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, da A. Schéller (Z. angew. Chem. 34. Jahrg.,
Nr. 93, S.582, vom 22. Nov. 1921) die Vorteile der Mariotteschen Flasche
selbst fiir die Blumerschen Absorptionsapparate betont, die dem Gasstrom
doch nur einen sehr geringen Widerstand entgegensetzen.
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nungsrohres offen stiinde, also kein Absorptionsapparat daran an-
geschlossen wire, das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und
Schnabelspitze annihernd mit der Abszissenachse zusammenfallen.
Figen 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 Innendruckes 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 Verjiingung 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 fiihrten eben zur Anwendung der Mariotte-
schen Flasche, deren Handhabung zur Herstellung der erforder-
lichen Druck- und Gasgeschwindigkeitsverhéltnisse in den nach-
stehenden drei Regeln angefithrt werden soll.

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 MefBzylinder 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, daBl man die unter 1. ermittelte
Blasenfrequenz dadurch wieder erzielt. Dieser Bedingung ent-
spricht nur eine einzige Stellung des Druckreglers, die fiir dieses
Rohr von nun ab beibehalten werden mu8. .

3. Wenn nun die Absorptionsapparate ohne die Mariottesche
Flasche bei Beginn der Verbrennung angefiigt werden, so tritt
eine Verlangsamung der Blasenfrequenz ein. Durch Verbindung
der Mariotteschen Flasche mit den Absorptionsapparaten und
Handhabung ihres ,,Hebels” iiberwindet man die Reibungs-
widerstinde der Absorptionsapparate in dem Mafle, daB dieselbe
Blasenfrequenz wieder zustande kommt, wie sie in 1. und 2. ohne
Absorptionsapparate festgestellt wurde. Weiter soll bemerkt wer-
den, dal ein um etwa 5—10 mm stérkeres 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, wahrend
ein etwas stiarkeres Saugen bei tadellosen Kautschukverbindungen
eher noch korrekte Werte liefert, weil der impragnierte Schlauch
fast nichts abzugeben vermag und weil sich zum negativen Innen-
druck der Absorptionsapparate noch die konzentrisch wirkenden
elastischen Schlauchkrifte addieren, um kleine Undichtigkeiten zu
verschliefen. Hingegen erhélt man bei etwas schadhaft gewordenen
Kautschukverbindungen, und dies betrifft namentlich das Stiick
zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr, bei noch stirkerem
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 dafl wir in ihrer Imprégnierung einerseits
und der richtigen Anwendung der Mariotteschen Flasche
andrerseits die Mittel besitzen, ihre Méngel erfolgreich zu be-
kimpfen. Da uns infolge des Weltkrieges immer minderwertigere
Schlauchqualititen zur Verfiigung gestanden sind, so scheint mir
die Betonung dieser Umstdnde heute noch besonders wichtig.

Fur die Zukunft, in der uns wieder erstklassiges Schlauch-
material zugénglich sein wird, mochte ich anfiihren, da3 wir viel-
leicht eher noch auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche,
als auf die Imprignierung werden verzichten kénnen. In diesem
Falle hat man als sichernden Abschlull gegen feuchte Luft an das
Natronkalkrohr nur jenes kleine senkrechthdngende 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 Ansatzréhrchen keinerlei
capillare Verengungen oder sonstige Stromhindernisse bieten diirfen,
weil nach dem Gesagten jede Druckerhéhung zu vermeiden ist.
Aus demselben Grunde ist auch das Anbringen eines Blasenzéihlers
an dieser Stelle nicht ratsam und aullerdem tberflissig.

Das Ergebnis simtlicher Bemiihungen ist eine Apparatanord-
nung, in der auf Grund theoretischer Uberlegungen eine Reihe
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von Bedingungen in weit vollkommenerer Weise erfiillt ist, als
dies bei der bisher noch allgemein iiblichen Makroanalyse zutrifft.
Sie ermoglicht es, die Gase mit einer ganz bestimmten, leicht
einstellbaren, empirisch ermittelten Stromgeschwindigkeit aus dem
Verbrennungsrohr austreten zu lassen und gewihrleistet da-
durch, daB jedes Stoffteilchen wahrend einer bestimmten, stets
gleich langen Zeitdauer mit der als allgemein zweckentsprechend
erkannten. Rohrfiillung (,,Universalfiillung®) in Beriihrung bleibt.
Dies wurde durch einen nahe der Austrittstelle 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 nur fir eine Gleich-
miBigkeit der Einstréomung, nicht aber fiir eine gleich-
méBige Berithrungsdauer mit der. gliithenden Rohrfiil-
lung. Da die genannten Leistungen des Bremspfropfes nur bei
gleichbleibendem Druck méglich sind und dieser durch einen an
und fiir sich schwer und unsicher zu handhabenden Quetschhahn
nicht immer leicht zu erreichen ist, wurde dies durch Anwendung
eines kleinen glisernen Glockengasometers (Druckregler) erzielt,
der jederzeit den fiir 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 unerlaflich.

Der blinde Versuch wird so angestellt, wie im Ernstfalle eine
Analyse, nur mit dem Unterschiede, dal man kein Schiffchen
einfilhrt 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 flissiger Luft bereite-
ten Bombensauerstoff und aus dem Freien genommene Luft zur
Fiillung der Gasometer nimmt, sowie auch als Zuleitungen
nur gealterte Schlauche verwendet, so kommt der blinde
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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 Rohrgeniigend lange ausgeglitht wordenist. Namentlich bei
frisch gefiillten Rohren beobachtet man oft nach vielstiindigem Aus-
glithen ganz betrachtliche Zuwéchse 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 Salpeterséure, die
bei seiner Reinigung beniitzt worden sind, lange zuriickzuhalten.

Aus diesem Grunde glithen 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-
wichsen AnlaB geben zu konnen, wenn es nicht vor dem Ein-
fiilllen in einer Schale tiichtig ausgegliiht worden ist.

Nicht jeder Gewichtszuwachs der Absorptionsapparate ist ein
Beweis fiir einen mangelhaften Zustand der Rohrfilllung oder der
Gase und ihrer Zuleitungswege, sondern auch andere Einfliisse,
die ganz besondere Beachtung verdienen, konnen derartige fehler-
hafte Gewichtszuwichse verursachen. Von diesen sind in erster
Linie anzufiihren: tiberflissig starkes Glycerinieren der Schlauch-
verbindungsstiicke und mangelhaftes oder fehlerhaft ausgefiihrtes
Abwischen der Absorptionsapparate nach Beendigung des Ver-
suches. Gerade dieser Umstand ist beim Anfinger oft Ursache
zu hoher Analysenwerte. AuBler 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 Wagungsraumes,
wodurch es beim Abkiihlen der Apparate zur Aspiration feuchter
Zimmerluft kommt, und zweitens eine mangelhafte Ubereinstim-
mung in der Trocknungsfahigkeit der Fiillung beider Absorptions-
apparate und der Fiillung des U-Rohres mit dem Blasenzéhler.
Lange blieb uns dieser Einflu8 unerkannt, weil bei dem oftmaligen
Gebrauch die Fillungen unserer Apparate in verhaltnismiBig
kurzen Zeitrdiumen gewechselt wurden. Ganz anders steht aber
die Sache, wenn gefiillte Apparate lingere Zeit unbeniitzt, wenn-
gleich mit Schlauchkappen verschlossen, liegenbleiben. Dann
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kommt es zu einer Ausgleichung des Wassergehaltes im ganzen
Bereiche ihrer Fiillung, so dafl z. B. in einem solchen beniitzt ge-
wesenen Chlorcalciumrohr Wasser von der Eintrittsstelle des Gas-
stromes gegen die Austrittsstelle hin wandert und dafl bei neuer-
licher Beniitzung der durchtretende Gasstrom nicht mehr jenen Grad
von Trockenheit erlangt, der urspriinglich damit zu erzielen war
und endlich daB ein daran angeschlossenes, aber vollkommen frisch
gefiilltes Natronkalkrohr einen mehr oder weniger betréchtlichen
Gewichtszuwachs im blinden Versuch erfihrt. 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 Natronkalkrohr einen Gewichtszuwachs, das Chlor-
calciumrohr hingegen keinen anzeigen, und eine mit diesen Apparaten
sonst korrekt ausgefithrte Analyse wird einen auffallend niedrigen
Wasserstoffwert und einen viel zu hohen Kohlenstoffwert auf-
weisen. Ist hingegen im Chlorcalciumrohr die Fillung erneuert
worden, im Natronkalkrohr aber trotz wiederholten Gebrauches
nur der Natronkalk und nicht das Chlorcalcium, und hat das
schon belastete U-Rohr auch keinerlei Neufiillung erfahren, so
wird man mit solchen Apparaten im blinden Versuch einen be-
trachtlichen Gewichtszuwachs am neugefiillten Chlorcalciumrohr
feststellen koénnen, wahrend das Natronkalkrohr Kkeinerlei Zu-
wachs aufweisen wird. Anndhernd dasselbe Verhalten wird sich
darauf aber auch im blinden Versuch mit vertauschten Absorptions-
apparaten zeigen, und eine mit solchen Apparaten ausgefiihrte
Analyse wird trotz richtiger Ausfithrung zu hohe Wasserstoffwerte
und zu niedrige Kohlenstoffwerte zeigen.

Aus diesem Grunde beniitzen wir zur Fillung der Absorptions-
apparate wie des U-Rohres mit dem Blasenzahler stets dasselbe
hirsekorngroBe Chlorcalciumpriaparat aus einer und derselben
Flasche mit eingeriebenem, vaseliniertem Stopsel. Man scheue
nicht die Miihe, nach jeder mehrwoéchigen Arbeits-
unterbrechung die Absorptionsapparate sowohl wie
das U-Rohr mit dem Blasenzihler vollkommen neu zu
fillen. Man erspart sich durch diese kleine Aufmerk-
samkeit viele bittere Enttduschungen?.

1 An dieser Stelle sei wieder auf die sorgfaltige 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 fiir den Anfénger, der sich die Methoden
zu eigen machen will, zwar untergeordnetes Interesse besitzen,
die aber im Laufe der Ausarbeitung der mikroanalytischen Kohlen-
stoff -Wasserstoffbestimmung bestimmend und richtunggebend
waren. Es sind dies Betrachtungen, erstens iiber den Einflull
mangelhafter Schlauchverbindungen auf das Analysenresultat unter
verschiedenen Bedingungen und zweitens tiber 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, aber durchaus noch
nicht schwer beschidigter Schlauchverbindungen infolge Nicht-
anwendung der Mariotteschen Flasche entstehen, betragen bis
~zu 0,05 mg. Es ist klar, dafl unter diesen Umstanden brauchbare
Analysenresultate bei Substanzmengen unter 5 mg nur dann zu
erhalten sind, wenn man sich im Bereiche von sich kompen-
sierenden Fehlern bewegt, wenn z. B. die Gase nicht einwandfrei
sind, oder wenn nicht gealterte, gute, neue Kautschukschlauche
fiir die Gaszuleitung oder endlich wenn Absorptionsapparate zur
Verwendung kommen, die anndhernd gerade jene Zunahme wihrend
der Auskiihlungsdauer zeigen, die den Fehlbetrag wegen Nicht-
anwendung der Mariotteschen Flasche ausgleichen.

Bei Anwendung groBerer Substanzmengen, etwa 10 mg, wird
aber der besprochene EinfluBl schon so klein werden, dal die da-
durch bedingten Abweichungen der gefundenen Zahlen weit inner-
halb der zulassigen Fehlergrenze fallen.

Folgende Uberlegungen erhirten die Richtigkeit dieser An-
schauung: bei Verwendung von 2,727 mg Substanz entspricht
0,01 mg Kohlendioxyd 0,1 % Kohlenstoff. Da es der Geiibte dahin
bringen wird, mit meinen Absorptionsapparaten eine reproduzier-
bare Gewichtskonstanz bis auf 0,005 mg zu erzielen, so wird es
verstindlich, daf3 unter Beriicksichtigung aller von mir erhobenen
Einfliisse 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% XKohlenstoff
im Resultate.
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Um wieviel weniger die verschiedenen Fehlerquellen das Ana-
lysenresultat bei vergroBerter Substanzmenge &ndern 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 Umstédnden, d. h. bei 13,6 mg
Einwaage konnen wir aber schon frisch entwickelten Sauerstoff
heil durch einen Kautschukschlauch in den Vorratsgasometer ein-
leiten und neue, nicht gealterte Kautschukschlauche verwenden,
ohne gerade befiirchten zu miissen, dall die erlaubte Fehlergrenze
wesentlich oder iiberhaupt iberschritten werde.

So sehr diese Uberlegungen zugunsten der VergroBerung der
Substanzmengen sprechen, geben trotzdem andere Umstande den
kleinen Substanzmengen im Bereiche von etwa 2—5 mg den Vor-
zug. Dieser Fall 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, selbstverstindlich unter Einhaltung
aller ermittelten notwendigen Bedingungen, bei meiner Art der
Rohrfilllung so sicher erfolgt, daBl die Leistungsfdhigkeit der
Fillung die langste Lebensdauer eines solchen Verbrennungs-
rohres (zwischen 200 und 300 Analysen) weit iiberdauert. Bei
Verbrennung groBerer Mengen solcher Substanzen wiirde sich aber
die Fillung vorzeitig erschopfen. Auch wenn wir von der Dauer-
haftigkeit des Rohres und seiner Filllung vollkommen absehen,
ist der Umstand allein, dall die Verbrennung groBerer Substanz-
mengen die Aufmerksamkeit des Experimentators iiberfliissiger-
weise langer beansprucht, so daB es infolge Ungeduld oft leicht
zu Fehlern schwerster Art kommt, Grund genug, die kleineren
Einwaagen zu bevorzugen.

Es ist ganz selbstverstindlich, dafl die Schlauchverbindungs-
stellen bei Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche unter um
so groBerem Drucke stehen, je groBler die Gasstromgeschwindig-
keit ist, und dal 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 Schliuchen schon auf den Gebrauch der Mariotte-
schen Flasche bei der Analyse verzichten kann; denn bei dieser
Gasgeschwindigkeit bleibt die Frequenz der Blasenfolge im Blasen-
zihler fast gleich, ob nun die Absorptionsapparate an das Ver-
brennungsrohr angefiigt sind oder nicht. Die Anwendung einer
so geringen Gasstromgeschwindigkeit (1—2 cecm in der Minute)
empfiehlt sich aber aus dem Grunde nicht, weil es dabei sehr
schwierig ist, die aus der Verbrennung der Substanz hervor-
gehenden Gase und Démpfe in der Stromesrichtung abzufiihren
und es oft vorkommt, dal 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 aber schon
zu einer Druckerhohung an den Kautschukverbindungen, die sich
sehr gut aus der sehr merklichen Herabminderung der Blasen-
frequenz nach Anfiigen der Absorptionsapparate erschlieBen 1483t.
Die geringste Mangelhaftigkeit der Kautschukverbindungen, wie
feinste capillare Undichtigkeiten, wird durchstromendem Kohlen-
dioxyd einen willkommenen AnlaB 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-
tiber dem theoretischen Werte mindestens um einige zehntel Pro-
zent zu niedrigen Koblenstoffwert liefern.

Anders steht hingegen die Sache, wenn trotz Anwendung einiger
Sorgfalt auch nach lingerem Ausglithen 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 Dampfen organischer
Losungsmittel geschwiingerte Laboratoriumsluft in den Luftgaso-
meter eingefiillt wurde oder daf nicht sorgfiltig gealterte Schlauche
angewendet worden sind, oder dal das Bleisuperoxyd oder 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
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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 um 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 tibereinstimmenden Kohlen-
stoffwert aufweisen. Es ist klar, daBl dieser richtige Wert nur
dem Umstande zu verdanken ist, dall zwei mit entgegengesetzten
Vorzeichen versehene Fehler einander kompensieren.

Auller der Herabsetzung der Stromgeschwindigkeit gibt es aber
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, dall die capillaren Ver-
jiilngungen der Ansatzrohrchen sowie die capillaren Offnungen
in ihren beiden Glaswanden, welche zu den fiillenden Innen-
raum gegen die Vorkammern abgrenzen, etwas weiter gemacht
werden. Diese Erweiterung des Strombettes an den genannten
Stellen hat aber notwendigerweise eine groflere oder geringere
Schidigung der Gewichtskonstanz solcher Apparate zur Folge.
Man kann allerdings Absorptionsapparate mit verhaltnismafig
weiteren Durchtrittsstellen, also geringerem Widerstand dann
lange gewichtskonstant erhalten, wenn man ihre Vorkammern
groBer macht. Dieses Kompensationsmittel kann aber aus ver-
schiedenen Griinden nur in beschrinktem Mafle angewendet werden,
da die VergroBerung der Vorkammerriume 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
withrend der Analyse. Eine groe Vorkammer am anderen Ende,
die sich wahrend des Auskiihlens an der Waage vor Ausfithrung
der Analyse mehr oder weniger leicht mit feuchter Luft gefiillt
hat, wiirde durch deren Ubertritt in das Natronkalkrohr wihrend
der Analyse eine merkliche und fehlerhafte Gewichtszunahme be-
dingen. Nur die an der Austrittsstelle des Gasstromes befindliche
Vorkammer des Natronkalkrohres kann, ohne dall man einen
schadlichen EinfluB befiirchten miilite, stark vergrofert werden.
Solche Apparate zeichnen sich sogar durch ganz besonders grofie
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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 ergeben,
dafl 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 betricht-
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 Kohlensidure (18:44) auf
diesen Abwegen in der Schlauchverbindung weiter.

Diese - Betrachtungen mogen geniigen, um zu zeigen, daB in
der Konstruktion der Absorptionsapparate eine Reihe von Be-
dingungen, mitunter gegensatzlicher Wirkung, beriicksichtigt sein
miissen, um den vollen Erfolg zu sichern. Merkwiirdig dabei ist,
daB ich sozusagen instinktiv schon im Jahre 1911 die ersten ihren
Zweck vollkommen erfiillenden Absorptionsapparate gebaut habe,
und daf erst die vielfachen nachtraglichen Abédnderungen zu den
eben mitgeteilten Erkenntnissen und Ergebnissen gefiihrt haben.

Wiahlt man die capillaren Durchtrittséffnungen 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 Verhéltnisse infolge wesentlich erhohter Drucksteigerung im
Innern, die sich an der auffallenden Herabsetzung der Blasen-
frequenz erkennen laf3t, fiir die quantitative Gewinnung der Ver-
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brennungsprodukte noch ungiinstiger. Namentlich gilt dies von
den beiden capillaren Verjingungen 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 gleichmiBigen
Bewegung des Gasstromes zieht meist andere Folgen nach sich,
die den Erfolg der Analyse ganz in Frage stellen. Sorgen wir
jedoch fiir eine vollige Druckentlastung im Innern der Absorptions-
apparate und damit auch ihrer Schlauchverbindungen, so sind
wie mit einem Schlage alle Nachteile verschwunden. Dieselbe
Wohltat iibt aber die Mariottesche Flasche durch ihre druck-
entlastende Wirkung auch dann aus, wenn Absorptionsapparate
mit weniger engen Durchgangsoffnungen durch etwas mangelhafte,
etwa rissig gewordene Schlauchstiicke verbunden werden. Solche
Mingel sind oft nicht sofort zu bemerken, und daher halte ich
die Anwendung der Mariotteschen Flasche nicht nur
filr den exakteren, sondern auch fiir den verlaBlichsten
Weg zum vollen Erfolg, natiirlich bei sonst einwand-
freien Bedingungen, insbesondere bei voller Reinheit
des blinden Versuches in beiderlei Anordnung der Ab-
sorptionsapparate.

Uberblicken wir die hier gemachten Betrachtungen, so ergibt
sich, daBl wir auf die erfolgreiche und klaglose Durchfithrung mi-
kroanalytischer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen stets
sicher zu rechnen haben, wenn wir auBer fiir reine Gase und rich-
tige Rohrfilllung dafiir sorgen, daBl 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 mull mit der heillen Rohr-
fillung die zur voélligen Durchfithrung der beabsichtigten Reaktion
erforderliche Zeit in Beriihrung bleiben. Dies gewéhrleistet einer-
seits der Bremspfropf hinter dem Bleisuperoxyd, der in gleichen
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 muf} vermieden werden, dafl Anteile der Verbrennungs-
produkte entweder verlorengehen, oder dafl sich ihnen vor Ein-
tritt in die Absorptionsapparate Stoffe anderer Herkunft bei-
mengen. Die Erfiillung dieser Bedingung héngt ab: a) von der
sorgfaltigen Auswahl und richtigen Behandlung der Schlauchver-
bindungsstiicke, b) von der Kongruenz der Dimensionen der mit
ihrer Hilfe aneinander zu schliefenden Glasteile der Absorptions-
apparate und des Schnabels und ¢) davon, daBl im Innern dieser
Verbindungsstellen kein vom jeweils herrschenden Barometer-
stande stark abweichender Druck herrscht (richtige Anwendung
der Mariotteschen Flasche).

Die Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse.

A. Feste Korper.

Da die Mehrzahl der zur Analyse gelangenden Kérper in der
Regel nicht hygroskopisch ist, kann man die Wagung der Sub-
stanz meist ohne weiteres im offenen Platinschiffchen vornéhmen.
Dieses wird in den vorgeschriebenen Dimensionen von der Platin-
schmelze Heraeus in Hanau a. M. in Handel gebracht. Fiir Sub-
stanzen, die Platin schadigen, 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 Salpetersiure in einem Reagensglase aus, gliiht es an
einem Platinhékchen hangend in der Flamme und bringt es auf
einen kreisrunden Kupferblock von 40 mm Durchmesser mit oben
schwach konkaver Flidche, 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 iibertrigt es, indem man es mit der gerei-
nigten Pinzette am Griffe faflt, auf die Waagschale. Den Kupfer-
block hat man vor der Wigung zu entfernen, denn auch etwaige
geringe Temperaturunterschiede zwischen ihm und dem Waagen-
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inneren konnen eine Nullpunktsverschiebung bedingen. Nach er-
folgter Wigung, 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 tiber-
fliissig, sondern unter Umstédnden sogar nachteilig, weil die Auf-
merksamkeit des Experimentators dadurch nur linger in Anspruch
genommen wird. In besonderen Fillen wird man aber auch mit
kleineren Mengen als 3 mg sein Auslangen finden; hat man sich
durch einen blinden Versuch von der Tadellosigkeit sdmtlicher
Versuchsbedingungen iiberzeugt, so kann man im Notfalle sogar

)
Lo—
Abb. 12. Wigegliaschen. (Natiirl. GroBe.)

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

Vor der Ubertragung des gefiillten Schiffchens auf die Waage
erfat man es wieder mit der Pinzette und pinselt es an der Unter-
seite und an den Seiten der Linge nach mit einem trockenen, durch
Klopfen sorgfiltig entstiubten Marderhaarpinsel ab, um etwa
auBen anhaftende Substanzteilchen zu entfernen. Die Wiagung 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,
iibertragt 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 Wage-
glaschen (Abb. 12) unterzubringen. Wegen der hohen Warme-
kapazitat des Glases sind die Griffe an diesem Wiageglaschen sehr
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diinn, um den EinfluB des Anfassens an diesen Stellen auf das
geringste Maf} zu beschrinken. Das Wigeglaschen selbst soll weder
im Exsiccator, noch bei hoher Temperatur getrocknet werden.
Man verwahrt es am besten im Waagengehduse, wo es stets mit
richtiger Temperatur und Feuchtlgkeltssattlgung fir die Wagung
bereit bleibt.

Ist man genotigt, hygroskopische Substanzen im Vakuum iiber
Schwefelsiure 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.
(}/, natirl. GroBe.)

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

Hat man die Trocknung bei hoherer Temperatur, aber
gewodhnlichem Druck durchzufiihren, so bedient man sich mit
groem Vorteile des sogenannten Trockenblockes (Abb. 13),
eines etwas groBer dimensionierten Kupferblockes, als es die schon
erwihnten Wageblocke sind. Er ist ebenfalls mit einer konkaven
Oberseite versehen; auflerdem hat er eine radiire Bohrung, in die
ein Thermometer mittels eines Asbestpapierstreifens eingesetzt
wird. Er ruht auf einem Eternitring, der durch drei Fiile in der
Hohe von 5 cm iiber der Tischplatte gehalten wird. Einer dieser
Fiile ist nach oben verlingert und dient als Stiitze fiir den heraus-
ragenden Teil des Thermometers. Die Erwidrmung erfolgt durch
die entleuchtete Flamme eines unter dem Kupferblock auf der
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Tischplatte stehenden Mikrobrenners, seiner eigen-
‘tumlichen Form und Gestalt wegen auch ,,Dackel-
brenner® genannt. Das Wesentliche daran ist, da
das Gas aus einer Specksteindiise austritt, wie sie bei
den Acetylenlampen Verwendung finden. Infolge der
vier seitlichen Bohrungen, die diese Diisen auszeich-
nen, kommt es zur Beimengung von Luft und daher
zur Entleuchtung der Gasflamme. Diese kann durch
eine feine KEinstellschraube bis auf die Grofle 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 Flache des Trocken-
blockes gestellt und mit einem umgekehrten glisernen
Abdampfschilchen bedeckt. Die Temperaturangaben
des Thermometers sind bis 150° hinreichend genau;
bei hoheren Temperaturen erreicht die zu trocknende
Substanz nicht mehr die vom Thermometer ange-
gebene Temperatur. Dieser Trockenblock leistet auch
bei praparativen Arbeiten auBerordentlich 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 Fillen 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 HuBeren Durchmesser
messenden Rohre, deren Wandung in ihrer Langs-
mitte vor der Flamme so stark zusammengestaucht
wurde, dafl nur eine haarfeine Capillare als Lumen
iibrigbleibt. In deren eine Halfte fiillt man auf eine
mehrfache Lage fest geprefter Watte gekorntes
Chlorcalcium in etwa 50 mm Hohe und halt dieses
mit einer neuerlichen Lage gepreBter Watte fest.
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Die offene Miindung dieser Rohrenhilfte 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 Hilfte
besagter Rohre dient zur Aufnahme des Schiffchens mit der
zu trocknenden Substanz. Ihr offenes Ende wird ebenfalls mit

Abb. 15. Sog. Regenerierungsblock. (%/, natiirl. Grége.)

einem 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
tiberhaupt zu erzielen vermag, vorausgesetzt, daB die friiher ge-
nannten Capillaren fein genug sind. Sie sollen ja nur eine mini-
male, aber bestandige Bewegung im Trocknungsraume durch Ein-
tritt kleinster Mengen getrockneter Luft gestatten. Das Erhitzen



Die Vorbereitung fliissiger Substanzen fiir die Analyse. 77

der Substanz im Mikroexsiccator erfolgt durch dessen Einlegen
in den Kupferblock (Regenerierungsblock), der auch zum Trocknen
der Halogenrohrchen Verwendung findet und dort des néheren
beschrieben ist (Abb. 15). Um daselbst ein Rollen um die Langs-
achse und damit ein Umfallen des Schiffchens zu verhindern, sind
ilber der Rohrenhilfte 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 Flachen angefeilt, die es ermdglichen, 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, iibertragt es rasch in das schon bereitstehende
offene Wigegliaschen und verschliet es dann sofort. Nach Ab-
lauf einer entsprechenden Wartezeit von etwa 5 Minuten kann
die endgiiltige Wégung erfolgen.

B. Fliissigkeiten.

Fiir die Verbrennung von Fliissigkeiten bereitet man sich durch
Ausziehen von alten, gereinigten Reagensglésern Capillaren, deren
innerer Durchmesser etwa 1 mm betrigt. Ihre weitere Bearbei-
tung erfolgt iiber einen kleinen, fast leuchtenden Bunsenflamme.
Wihrend man eine solche Kapillare an ihren beiden Enden in den
Hénden halt, 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 (¢). Dadurch zerfallt
das Ganze in zwei gleiche Halften, 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 Krystall-
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 auflerhalb der Flamme rasch zu einer haar-
feinen, etwa 10—15 mm langen Capillare aus, deren Ende man
durch Abbrechen offen hilt (). Von dem wirklichen Vorhanden-
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Abb. 16. Anfertigung der Capillare zum Ab-
wigen der Flissigkeiten. (Natiirl. GroBe.)
a) Bildung eines Glastropfens in der Mitte, b) dessen
Ausziehen, c¢) eine Hilfte des in der Mitte durch-
geschmolzenen Stiickes, d) nachdem ein Krystall
KClO; am Boden angeschmolzen und e) sein offenes
Ende zu einer Capillare ausgezogen worden ist
I. Wiagung), f) nach dem Einfiillen der Fliissigkeit
und dem Zuschmelzen, g) die Capillare nach Ab-
schneiden des Griffes und Abbrechen der Spitze auf
dem Platinblech liegend, im Momente der Einfithrung
in das Verbrennungsrohr.

sein eines Lumens hat man
sich durch Beobachtung mit
der Lupe zu iiberzeugen, be-
vor man an die erste Wa-
gung schreitet. Nachdem
diese mit einer (lenauigkeit
von 3 Dezimalen erfolgt ist,
treibt man durch vorsichti-
ges Erwarmen des leeren
Teiles der Capillare, wobei
das chlorsaure Kali nicht
schmelzen darf, Luft aus
und senkt ihre Spitze in
die Fliissigkeit, welche nun
beim allméhlichen Abkiihlen
aufsteigt. Die eingetretene
Flussigkeitsmenge beférdert
man, indem man die Capil-
lare zwischen Daumen und
Zeigefinger, Spitze aufwirts,
Griff abwirts, festhilt und
mit der Hand kurze Schlige
auf das Knie fiihrt, auf den
Grund zum  chlorsauren
Kali. Schon etwas leichter
gelingt dies, wenn man die
gefiillte Capillare mit den
drei ersten Fingern der
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 Winden ihres Luftraumes haften. Diese miissen
durch wiederholtes rasches Durchziehen der leeren Teile der Ca-
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pillare durch die Flamme sorgfaltig entfernt werden, weil sonst
beim Offnen Verluste unvermeidlich sind. Die feine Spitze schmilzt
man zu einem kleinen Knopfchen zu und bringt das Ganze zur
Wagung (f). Die Differenz beider Wagungen gibt das Gewicht
der eingeschmolzenen Fliissigkeit auf 3 Dezimalen genau an.

In der geschilderten Weise kénnen Fliissigkeiten nicht nur fiir
die Kohlenstoffbestimmung, sondern auch fir 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 Einfithrung der
Substanz in das Verbrennungsrohr so vor, da8 man in dessen Off-
nung ein lingeres, schmales, frisch ausgeglithtes Platinblech ein-
fiibrt und die Capillare, nachdem man ihr den Griff abgeschnitten
und im letzten Moment die duBerste Spitze mit dem Daumen-
nagel abgeknipst hat, darauflegt (¢) und bis an die entsprechende
Stelle schiebt.

Fiir die Stickstoffbestimmung kommt die geoffnete Capillare
in ein oxydiertes Kupferdrahtnetzrollchen zu liegen, wie spéter
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 geringfiigige Abadnderungen
auch von sehr fliichtigen und tiefsiedenden Fliissigkeiten korrekte
Analysen erzielen konnten. Dabei hat es sich als notwendig er-
wiesen, sowohl dem Stiel als auch der Capillare eine Lange von
je 50 mm zu geben. Die Fiillung erfolgt bei nahezu horizontaler
Lage der ganzen Capillare, indem man ihre Spitze in die betreffende
Fliissigkeit eintaucht und nach Erwdrmung ihres weiteren An-
teiles mit den Fingern durch Auflage dieses auf eine iiber einem
Uhrglas befindliche Kialtemischung. Nun iibertragt man die Ca-
pillare in ein mit Kaltemischung gefiilltes Zentrifugengefal, zen-
trifugiert kurz und schmilzt, wahrend sie sich noch in der Kélte-
mischung befindet, ihre offene Spitze zu. Die Einfithrung der
Capillare in das Verbrennungsrohr erfolgt hier jedoch mit ge-
schlossener Spitze und erhaltenem Griff; jenes um jeglichen Verlust
auch im letzten Moment des Einfiithrens zu vermeiden, dies, um
nach spiter eingetretener Eroffnung im geschlossenen Verbren-
nungsrohre ein Zuriickrutschen der ganzen Capillare bis an den
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Kautschukstopsel infolge RiickstoBes der entweichenden Dampfe
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 Kaltemischung, 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 6ffnen.
Durch Entfernen der Kiltemischung entleert sich die Capillare
allméhlich ihres Inhaltes. Zum Schlufl erhitzt man noch kurz die
Stelle, wo sich das Kaliumchlorat befindet, um auch die letzte
Spur von Substanz der Verbrennung zuzufithren. Auf diese Weise
ist es uns in liickenloser Reihe gelungen, Ather korrekt zu analy-
sieren; die Durchfiilhrung der Analyse von Athylchlorid ist auch
stets gelungen, nur blieben die gefundenen Werte unter den theore-
tischen, was ich am ehesten auf eine Verunreinigung des ver-
wendeten Praparates zuriickzufithren geneigt bin.

Die Ausfiihrung der Analyse.

Aus Zeitersparnis geht man am besten nach einem aus tausend-
faltiger Erfahrung abgeleiteten systematischen Gang vor, der die
zeitliche Aufeinanderfolge der einzelnen Téatigkeiten und Hand-
griffe des Analytikers in richtiger und zweckmafBiger Weise an-
einanderreiht.

Man 6ffnet 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 U-Rohr und Blasen-
zéhler, wischt und reibt die hintere Miindung des Rohres mit auf
einem Ziindholz aufgewickelter feuchter Watte griindlich aus. Um
auch diese Stelle ausglithen zu koénnen, 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. Unter
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 Glithen gebracht worden ist. Mittlerweile
ist das offene Rohrende bereits ausgekiihlt und man verschliefit
es mit dem Kautschukpfropfen und dem U-Rohr samt dem Blasen-
zéhler. Nach Abnehmen der Verbindung zur Mariotteschen Flasche
vom Schnabel stellt man die beiden Druckregler auf Grund der
schon lange zuvor gemachten Ermittlungen so ein, da3 aus beiden
4 ccm Gas in 1 Minute durchzutreten vermogen. Wahrend dieser
Ermittlung darf die Stellung des beweglichen Brenners nicht ge-
andert werden, weil dies selbstverstindlich zu einer Ausdehnung
oder Zusammenziehung der Gase im Inneren des Rohres und zu
einer falschen Beurteilung der Gasbewegung fithren wiirde. Nach
dieser Ermittlung stellt man den Dreiwegehahn so, dafl von da
ab Sauerstoff in das Verbrennungsrohr eintritt.

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

Danach werden die Absorptionsapparate in der bekannten
Weise abgewischt und hingelegt!. 5 Minuten nach dem Abwischen
wird das Chlorcalciumrohr auf der Waage aufgehéangt 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 eingehéngt, welches wieder bei verschlossener
Waage 5 Minuten héngenbleibt und dann gewogen wird. Die
Wigung erfolgt also in diesem Falle 15 Minuten nach beendetem
Abwischen.

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

Dort fiigt man zuerst das Chlorcalciumrohr an den Schnabel
. des Verbrennungsrohres, iiberzeugt sich nochmals, dal alle An-
schliisse so ausgefiihrt wurden, daf} sich die Glasteile unmittelbar
berithren, und verbindet das Natronkalkrohr mit der Mariotte-
schen Flasche durch Anschliefen des am Ende ihres Kautschuk-
schlauches befindlichen, mit Chlorcalcium gefiillten Rohrchens.
1 Vgl S.48 und 49.

Pregl, Mikroanalyse. 3. Auil. 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 héngenden U-Rohr samt dem Blasenzéhler nach riick-
wirts, hebt mit der einen Hand den Kupferblock zur offenen Miin-
dung des Verbrennungsrohres, bis er es von unten her mit dem
Rande beriihrt, wihrend die andere Hand das Schiffchen mit der
Pinzette ergreift und in die offene Miindung hineinschiebt. Mit
einem reinen Glasstab schiebt man es hierauf so weit vor, daB
zwischen der letzten Rohrfilllung und dem Schiffchen ein leerer
Zwischenraum von etwa 20—30 mm iibrigbleibt. Die Verschlie-
Bung der Rohrmiindung erfolgt am einfachsten dadurch, daBl man
den Kautschukpfropf von der verjiingten Capillare, die in dessen
Bohrung steckt, abzieht, ihn in die Miindung des Rohres driickt und
erst nach Zurechtschieben des hohen Statives mit dem Blasen-
zéhler die verjiingte Capillare in die Kautschukbohrung einschiebt.

Jetzt kann man auch eine Priifung des ganzen Systems auf
grobere Undichtigkeiten vornehmen, indem man den Dreiwegehahn
unter 45° schrig 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 Fallen,
die gewogene Substanz, 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, da ein
annidhernd gleichbleibender Stand des Fliissigkeitsfadens in der
Capillare noch kein Beweis fiir einen im Sinne des Mikroanalyti-
kers einwandfrei dichten Verschlu der Schlauchverbindungen ist.

Nun iiberzeugt man sich noch, ob der Druckregler mit Sauer-
stoff gefiillt 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 frither ermittelten tibereinstimmt.

Nachdem man noch den Kupferbiigel iiber die zwei verjiingten
Stellen des Ansatzrohrchens am Chlorcalciumrohr gelegt, um
bleibend die Kondensation groferer Wassermengen an dieser Stelle
zu verhiiten, und nachdem man iiber das Natronkalkrohr der ganzen
Lange seiner Fiillung nach eine doppelte Schicht mit kaltem Wasser
getrankten Flanells gehangt hat, schreitet man an die Verbrennung
der Substanz: Das kurze, iiber dem Verbrennungsrohr verschieb-
bare Drahtnetzrollchen stellt man so, daf3 sein vorderer Rand eben
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an den Griff des Schiffchens heranreicht und erhitzt es mit dem
darunter gestelllten beweglichen Brenner, dessen volle Flamme eben
entleuchtet eingestellt ist. Die eingetretene Erhitzung des Rohres
verrat sich sofort in einer Verringerung der Blasenfrequenz am
Blasenzéhler; nach einiger Zeit geht diese wieder auf das urspriing-
liche Ma@ zuriick.

In der Regel werden nach einigen Minuten die Erscheinungen
des Schmelzens oder der Sublimation oder 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 grofe Mengen von
Dampfen in Freiheit gesetzt wiirden, was sich sofort in einer
volligen Sistierung des Gasstromes im Blasenzdhler verraten
miifite, kdme es zu einem Zuriickschlagen der Dampfe bis zum
Kautschukpfropf, was unbedingt schwere Verluste zur Folge
hatte.

Jedes Vorriicken mit Brenner und Réllchen hat eine
gewisse Verminderung der Blasenfrequenz zur Folge;
man hat daher in der erreichten Stellung mindestens
solange zu verharren, bis wieder die urspriingliche, un-
geschmilerte Blasenfrequenz eingetreten ist. Daraus
folgt aber weiter, daB man seine Aufmerksamkeit auBer
auf das Verhalten der zu verbrennenden Substanz
stets auch auf den Blasenzdhler gerichtet haben muB.

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

Hat man schlieBlich unter Beachtung dieser Vorsichtsma@-
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 gefiillten zweiten Druckregler
durch Umstellen des Dreiwegehahnes ein. Das von nun ab aus der
Mariotteschen Flasche abtropfende Wasser wird in einem MeB-
zylinder aufgefangen. Hierauf glitht 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 cem in der Minute fiir den
Durchtritt von 100 cem 25 Minuten erforderlich sind, bleiben dem
Analytiker noch 15 Minuten iibrig, die er am besten zum Ein-
wigen der Substanz in einem zweiten Schiffchen fir die néichst-
folgende Analyse beniitzt. Sind 100 ccm Wasser abgeflossen, so
ist man dessen sicher, dal alles Kohlendioxyd und auch aller
Wasserdampf in die Absorptionsapparate iibergefiihrt sind. Nur
bei sehr wasserstoffreichen Koérpern (iiber 10% H) empfiehlt es
sich, die Absorptionsapparate 5 Minuten linger mit dem Verbren-
nungsrohr in Verbindung zu belassen. Bei Verwendung von Blei-
superoxydasbest ist auch diese Vorsicht tiberfliissig geworden. Die
Zeit, welche vom Anfange der Verbrennung bis zu diesem Zeit-
punkt verflossen ist, betrdgt im Mittel 35 Minuten.

Vor der Abnahme der Absorptionsapparate stellt man den
Hebel der Mariotteschen Flasche hoch, nimmt ihre Kautschuk-
verbindung vom letzten Ansatzréhrchen des Natronkalkrohres
ab, entfernt den heilen 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.

Diese Zeit 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 zuriickzuwégen, oder um es sofort
wieder in verdiinnter Salpetersdure auszukochen. Der Dreiwege-
hahn wird wieder auf Sauerstoff gestellt, so daB fiir die nachste
Analyse das Rohrinnere schon mit Sauerstoff gefiillt ist.
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Mittlerweile sind 5 Minuten seit dem Abwischen der Apparate
bereits verstrichen, und es ist Zeit, das Chlorcalciumrohr in die
Waage zu hingen. Nachdem es in der 10. Minute gewogen worden
ist, kommt an dessen Stelle das Natronkalkrohr, das ebenfalls bis
zur 15. Minute in der verschlossenen Waage hangenbleibt und
dann gewogen wird.

Die endgiiltig gewogenen Absorptionsapparate und die vorher
gewogene Substanz sind also schon fiir die nichste Analyse ebenso
wie das Rohr bereit. In dieser Weise gelingt es, mit einer Appa-
ratur eine Analyse an die andere anschlielend, jede mit einer mitt-
leren 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 Praparat soll drei-
mal umkrystallisiert und durch rasches Abkiihlen in ein feines
Krystallmehl verwandelt sein. Man verwahre es stets im Exsicca-
tor iiber Schwefelsiure, nachdem man es fast bis zum Schmelzen
erwirmt und notigenfalls zerrieben hat. Die Erhitzung des Schiff-
chens hat in solchen Fillen mit besonderer Vorsicht zu erfolgen,
um zu vermeiden, da das geschmolzene Kaliumpyrochromat ver-
spritzt und das Rohr beschmutzt wird.

Hat man ofter 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 Schwefelsdure 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 Zuriickwigung
des Schiffchens nach erfolgter Verbrennung der Gehalt der Sub-
stanz an dem betreffenden Metall unmittelbar und miihelos zu
den Ergebunissen der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung
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hinzukommt. Auch Kupferbestimmungen konnen in dieser
Weise ausgefiithrt 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 laBt
sich daraus durch Kochen mit verdiinnter Salpetersdure 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 Schadigung des angewendeten Schiff-
chens zu tun. Viel gefahrloser und daher sicher 146t sich das Eisen
in Eisensalzen bestimmen, wobei es schlieBlich als Ferrioxyd zur
Wigung kommt.

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

Im Laufe der vielen Jahre hat sich nur bei einem einzigen Kor-
per der Fall ergeben, dafl die Gewinnung korrekter Kohlenstoff-
und Wasserstoffwerte sowohl bei der Mikro- als auch bei der Makro-
analyse auf Schwierigkeiten stief}. 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
groflen 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
soll dies erldutern und dem Anfinger auch vor Augen fithren, 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 iiber C-H-Bestimmungen in solchen. Mikrochemie
Jahrg. 6, S.5. 1928.
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Taren werden selbstverstiandlich nicht notiert. Die erste Differenz-
wigung ist die Substanz, die zweite ergibt 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 ausgefiihrt
nach der allgemeinen Formel:

log H % = log H,O -+ log Faktor H + (1 — log Substanz) und
log C % = log CO, + log Faktor C 4 (1 — log Substanz).

Beispiel: Alizarin. 12. IV. 1929.
3,318
0,123
3,195
49,00 97313 3,36% H ber.
04875
48,06 49553 3.20% H gef.
0,94 51741 —0,07
20,25 91381 69,98% C ber.
43573
12,05 49553 69,99% C gef.
8,20 84507 -+0,01

Die Ausfithrung der Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung
unter Benutzung des Quecksilbergasometers.

Der Vollstindigkeit 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, méchte 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
Léange der Rohrfiillung genétigt 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 glithende

Verbrennungsrohr durchzuschicken. Dieser Vorgang ist bei genauerer Betrachtung _

nicht vollkommen gleichwertig den Vorgidngen bei der Verbrennung derselben
Substanz mit reichlicherer Rohrfiillung; denn die in dem Quecksilbergasometer
aufgesammelten Verbrennungsgase sind, nachdem sie das erstemal den Kaliapparat
passiert, vollig frei von Kohlendioxyd, und es wire denkbar, dal die Beseitigung
dieses Reaktionsproduktes in ganz besonderen Ausnahmefillen fiir die vollige
Oxydation schwer verbrennlicher Gase giinstiger ist als etwa eine VergroBerung
der Rohrfiillung allein. Aus diesem Grunde soll auch hier des Quecksilbergaso-
meters (Abb. 17) und seiner Handhabung in Kirze gedacht werden.

Er besteht aus einem zylindrischen Glaskérper G von etwa 100—120 cem
Inhalt, dessen oben verjiingtes Ende einen Glashahn 0X und iiber diesem ein
rechtwinklig abgebogenes horizontales Ansatzréhrchen 24 von am besten 3,5 mm
Durchmesser trigt. Am rund abgeschmolzenen Boden dieses zylindrischen Hohl-
korpers sind einerseits ein Glashahn X zum Abtropfenlassen des Quecksilbers
angesetzt und diesem gegeniiber eine 7 mm weite, nach aufwirts gerichtete Rohre St



Abb. 17. Quecksilbergasometer. (Y/, natiirl. GroBe.)

@ Gasometer, oH oberer, »H unterer Hahn, St Steigrohr, 24 horizontales Ansatzréhrehen,
KTr Capillartrichter.
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von 200 mm Linge, die oben trichterférmig erweitert ist. Dieses Glasgebilde
rubht derart in seinem Holzunterteil, da8 sich das obere horizontal gestellte Ansatz-
rohrchen in der Héhe des Schnabels des Verbrennungsrohres, also 215 mm iiber
der Tischplatte befindet und dafBl das aus dem Hahn ablaufende Quecksilber
in einer darunter befindlichen Glasschale mit Schnabel leicht aufgesammelt werden
kann. Ein weiterer Zubehérteil ist ein Capillartrichter KVr: eine dickwandige
Glasréhre von etwa 100 mm Lénge und 20 mm Durchmesser, die unten so fein
ausgezogen ist, daBl die Fiillung des Gasometers mit Quecksilber durch den auf
das trichterférmig erweiterte Steigrohr aufgesetzten Capillartrichter mindestens
die Zeit von 20 Minuten erfordert.

Die Verwendung dieses Quecksilbergasometers 148t sich nach dem iiber die
Kohlenstoff -Wasserstoff-Bestimmung bisher Gesagten mit wenig Worten schildern:
Nach Einfithren der Substanz in das Verbrennungsrohr, und nachdem die beiden
Absorptionsapparate an dieses angesteckt worden sind, verbindet man den
mit Quecksilber vollgefiilllten Gasometer mit den Absorptionsapparaten, indem
man das auf dem horizontalen Ansatzréhrchen des Gasometers befindliche Schlauch-
verbindungsstiick zur Hilfte tiber das Ansatzrohrchen des Natronkalkrohres
schiebt. Bei geoffnetem oberen Hahn des Gasometers 14t man nun aus dem
unteren Quecksilber tropfenweise ablaufen, jedoch so, da 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 friither ausfiithrlich Besprochenen nie groéfler
sein als der Atmosphéirendruck, d. h. die Quecksilberkuppe im Steigrohr
darf nie héher stehen als das Niveau im Gasometer selbst. Sie
soll auch wiahrend der Verbrennung niemals tiefer als 5 mm sinken
(dies entspricht ungefihr der Niveaudifferenz [60 mm Wasser], welche bei der
Mariotteschen Flasche in der Regel in Anwendung kommt). In gewohnter
Weise erfolgt die Verbrennung der Substanz. Zur Zeit der gréfiten Kohlendioxyd-
absorption beginnt der Druck im Gasometer rapid zu sinken, und man ist genétigt,
um einen iibermifBig 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 in der Sekunde austreten 14Bt. Ist unterdessen die Substanz vollig ver-
brannt und der leere Teil des Verbrennungsrohres nochmals mit dem beweglichen
Brenner durchgeglitht worden, so schlieft man zuerst beide Hiahne des Gasometers
und zieht das U-Rohr mit dem Blasenzihler samt dem darauf befindlichen Schlauch-
stiick von der im Kautschukpfropf des Verbrennungsrohres steckenden Thermo-
metercapillare ab. Hierauf 16st man die Verbindung zwischen dem Ansatzréhrchen
des Gasometers und des Natronkalkrohres durch Zuriickschieben des Schlauch-
verbindungsstiickes auf das Ansatzrohr des Gasometers. Die iiber Quecksilber
abgesperrten Gase, die bisher schon die Absorptionsapparate einmal passiert
haben, schickt man ein zweites Mal durch das glithende Verbrennungsrohr,
nachdem man den Gasometer auf die andere Seite desselben iibertragen und
ihn genau so wie frither mit dem Ansatzrohr des Natronkalkrohres hier durch
Dariiberziehen des Schlauchverbindungsstiickes mit der konisch verjingten
Thermometercapillare verbunden hat.

Durch Aufsetzen des Capillartrichters, Offnen des oberen Hahnes und Ein-
gieflen des abgetropften Quecksilbers in den Capillartrichter werden die auf-
gesammelten Verbrennungsgase mit gleichmaBiger Geschwindigkeit in das glithende
Verbrennungsrohr hineingetrieben. Wenn der Gasometer bis zum oberen Hahn
mit Quecksilber vollgelaufen ist, stellt man wieder die urspriingliche Anordnung
her, d. h. man verbindet das U-Rohr samt dem Blasenzihler 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 frither benutzten Sauerstoffes
den Quecksilbergasometer mit einer Geschwindigkeit von 2 Tropfen in der Sekunde
vollig auslaufen lafit. Hernach koénnen 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 angefithrten Abhandlung iiber die quantitative
Mikroelementaranalyse organischer Substanzen habe ich auch eine Stickstoff-
bestimmung ausfiihrlich beschrieben, bei welcher ein Gasvolumen erhalten wird,
dessen zehnten Teil wir stets abziehen mufBiten, um jenes Gasvolumen zu finden,
welches den richtigen Stickstoffwert ergab. Die Ursache dieses Zuviel im abge-
lesenen Stickstoffvolumen bezog ich anfinglich allein auf die raumbeschréankende
Wirkung der der Rohrwandung des Mikroazotometers anhaftenden 50 proz . Kalilauge.
Spater ausgefiithrte direkte Bestimmungen haben nun ergeben, daBl die raum-
beschrinkende Wirkung der 50proz. Kalilauge in Roéhren gleicher Dimension,
wie die MeBrohre des neuen Prézisionsmikroazotometers nur rund 2% (1,70%)
des abgelesenen Volumens ausmacht.

Die Bestimmung dieses Wertes erfolgte in der Weise, dal solche an einem
Ende verschlossene Réhren einmal aus einer Biirette, wie ich sie fiir die Ausfithrung
des Mikro-Kjeldahl verwende, bis zu ihrer Miindung mit ebenem Niveau mit Wasser
vollgefiillt wurden, das andere Mal nach dem Trocknen zuerst mit 50 proz. 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 Réhre.

Dr. W. Brunner?, der meine Methoden bei mir in Innsbruck kennengelernt
hat, widmete dieser Korrektur erhohte Aufmerksamkeit und bestimmte auf gravi-
metrischem Wege die durch die 50proz. Kalilauge bedingte Raumbeschrinkung
mit 1,50% und zeigte, dal durch weitere Beriicksichtigung ihrer Tension die von
mir lingst beniitzte Korrektur von 2% des abgelesenen Volumens praktisch voll-
kommen zutrifft.

Es entfallen daher bei der frither beschriebenen Stickstoffbestimmungsmethode
8% des entbundenen Gases auf andere Einfliisse, die ich unter den da-
maligen Umstéanden als ,,unvermeidlich® ansehen muBte. Eine Anzahl von Er-
fahrungen haben allméhlich diese Einfliisse, ihre stete Proportionalitit mit der
Stickstoffmenge und der Substanzmenge erkennen lassen und schlieflich die
Mittel an die Hand gegeben, sie vollstindig auszuschalten und dadurch eine
Methode zu schaffen, die véllig frei ist von einer empirischen Korrektur, wie ich
gie frither anwenden mufBlte. Ich mochte aus diesem Grunde, den frither 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
mochte, dal die empirische Schnellmethode in der Hand von Geiibten voll-
kommen exakte Resultate geliefert hat.

Bei dieser Schnellmethode lieferten stickstofffreie Korper, 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 vergroflert und insbesondere die Verbrennung sehr rasch vor-
genommen, so konnten betrichtliche Mengen eines mit blaulicher Flamme brennen-
den Gases gewonnen werden, das verdiinnter Blutlésung die Eigenschaften und
Reaktionen einer Kohlenoxyd-Hamoglobinlésung erteilte. Damit war die Ver-
mutung gegeben, daB bei der Schnellmethode dem Stickstoff auch Kohlenoxydgas
beigemengt ist. Um dies zu erweisen, wurden stickstoffhaltige Kérper genau nach
den ermittelten Vorschriften der Schnellmethode verbrannt, die entbundenen
Gase jedoch nicht, wie bei der Analyse, ins Mikroazotometer aufsteigen gelassen,
sondern in verdiinnte Blutlosung eingeleitet. Auch diese zeigte danach die Reak-
tionen des Kohlenoxyd-Hédmoglobins, als deren brauchbarste stets die mit Schwefel-
wasserstoffwasser angewendet wurde. Da ich frither genttigt war, vom abgelesenen
Gasvolumen 10% abzuziehen, um das wahre Stickstoffvolumen zu bekommen,
und da weiters durch unmittelbare Messung der Einflufl der raumbeschrinkenden
Wirkung der adhérierenden Kalilauge auf rund 2% bestimmt worden ist, ergibt
sich also, daB die bisher unaufgeklirten und unvermeidlich scheinenden 8% des
Gasvolumens auf Kohlenoxydgas und vielleicht auch noch auf ein anderes bei-
gemengtes Gas entfallen.

Weiters bin ich darauf aufmerksam geworden, da auler der zu kurzen Beriih-
rungsdauer der brennbaren Gase und Dimpfe mit der glihenden Rohrfiillung
die reduzierte Kupferspirale an der VergréBerung des erhaltenen Gasvolumens
manchmal ursichlich beteiligt ist, wie sich aus folgendem Versuche ergibt:

Man fithrt in eine kleine Verbrennungsréhre eine reduzierte Kupferspirale
ein, verdrangt die Luft durch Kohlendioxyd aus dem Kippschen Apparat, erhitzt
zur Vorsicht wihrend des Durchleitens die Kupferspirale, um alle am Kupfer
absorbierten Gase zu entfernen, und lift sie auch im Kohlensdurestrom wieder
erkalten. Figt man nun das Mikroazotometer an das Verbrennungsrohr an, so
wird man sehen, wie die aufsteigenden Kohlensidureblasen bis auf einen kaum
mehr sichtbaren Gasrest verschwinden. Sobald man jedoch den Brenner wieder
unter die Kupferspirale bringt, werden die aufsteigenden Blasen gréfer und man
kann auf diese Weise bei entsprechend lingerer Versuchsdauer immerhin mef3bare
Gasmengen auffangen. Es handelt sich bei dieser Erscheinung offenbar um eine
dauernde Stérung des Gleichgewichtes, welches zwischen Kohlendioxyd einer-
seits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff andererseits durch die glihende Kupfer-
spirale hervorgerufen wird. Nicht alle Kupferspiralen wirken in diesem Sinne
gleich stark; es hat den Anschein, als ob diese Erscheinung hauptsiachlich durch
gewisse mehr oder weniger reichlich vorhandene Verunreinigungen des Kupfers,
vielleicht durch Zink, verursacht werde.

Diese Storung des Gleichgewichtes zwischen Kohlendioxyd
einerseits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff anderseits bleibt unver-
andert bestehen, ob das Rohr mit metallischem Kupfer allein be-
schickt ist oder ob sich eine noch so grole Quantitit Kupferoxyd
hinter der endsténdigen Kupferspirale, der Eintrittsstelle des
Kohlendioxydstromes naher gelegen, befindet. Ganz anders fallt
aber der Versuch aus, wenn man vor die metallische Kupfermasse
eine groBere Merige Kupferoxyd so vorlegt, dal der der Austritts-
stelle des Kohlendioxydstromes aus der Rohre benachbarte An-
teill noch iber die Heizflammen hinausreicht; dabei kommt es
an dieser Stelle zu einem fiir die vollige Oxydation des entstan-
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denen Kohlenoxydgases giinstigen Temperaturgefille: dann stei-
gen im Prazisionsmikroazotometer, 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, daBl 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 1cmm = 0,001 ccm, und wenn wir alle
Sekunden eine solche Blase aufsteigen lieflen, so ergiibe dies in
einer vollen Stunde erst ein Volumen von 0,014 ccm..
Aufmerksamen Beobachtern der fritheren 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, da diese bei jeder Bestim-
mung mehr oder weniger reduziert wurde und daf} die gefundenen
Werte weit schirfer 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 endstindige 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 Grundsitzen von
Dumas auch zur Bildung von Stickoxydulgas kommen kann.
Fiir das analytische Ergebnis ware dies an und fiir 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 wére 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 Avogadro ent-
sprechend, ein halb so grofles Sauerstoffvolumen). Es ist klar,
dal diese Dissoziation im heilesten Teile des Verbrennungsrohres
am stérksten sein wird, und daf bei dieser Temperatur metallisches
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Kupfer am wirksamsten den entstandenen Sauerstoff absorbieren
wird. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme liegt einer-
seits darin, daf3 ich mich in zahllosen, anfinglich unabsichtlichen,
spater, nach gewonnener Einsicht, absichtlich unternommenen
Versuchen davon iiberzeugen konnte, dafl bei Anwendung zu ge-
ringer, sowie zu wenig hoch erhitzter Mengen von metallischem
Kupfer, also bei zu kurzer Beriithrungsdauer der durchstromenden
Gase mit diesem, bei der Ausfithrung der Stickstoffbestimmung
fiir verschiedene Substanzen, namentlich fiir Azobenzol, filsch-
lich bis zu 1% iiber der Theorie liegende Stickstoffwerte erhalten
werden, wihrend sich bei Anwendung “entsprechend grofier
Kupfermengen an der heiBesten Stelle des Verbren-
nungsrohres sofort die korrekten Stickstoffwerte nach Sub-
traktion von 2 Volumprozenten ergeben. Einen noch zwingen-
deren Beweis dafiir, dal es am richtigsten ist, eine verhélt-
nismifBig groBe Masse von metallischem Kupfer an die
heifieste Stelle der Verbrennungsrohre mitten zwischen
zwei langere Schichten von Kupferoxyd zu verlegen,
erhalten wir bei der Stickstoffbestimmung in schwer verbrenn-
lichen Kérpern, die, um auch die abgeschiedene Stickstoffkohle
vollig zu zerstoren, mit einer betrachtlichen Menge von Kalium-
chlorat gemischt, verbrannt werden und trotz der grolen Mengen
von elementarem Sauerstoff, die dabei entbunden werden, korrekte
Stickstoffwerte liefern, weil die stark glithende, grofle Masse von
metallischem Kupfer fiir den Sauerstoff eine uniiberschreitbare
Grenze bildet.

An dieser Stelle soll aber auch gleichzeitig hervorgehoben
werden, dal3 dieselben Erscheinungen, wie die eben geschilderten,
auch dann zustande kommen, wenn ein mit Kupferoxyd allein
gefiilltes Rohr abwechselnd stark erhitzt und abgekiihlt wird.
In diesem Falle wird man immer nach dem Erhitzen etwas grofere
Gasblasen im Azotometer aufsteigen sehen, wahrend sie nach er-
folgter Abkiihlung klein werden und bis auf einen kaum sichtbaren
Gasrest in der Kalilauge verschwinden. Diese Erscheinung kann
nur dadurch erklart 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 Abkiihlung zu rasch erfolgt.



94  Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstoffes (Mikro-Dumas).

Ahnliche Erfahrungen haben iibrigens sorgfiltige Beobachter
fritherer Zeit auch schon lange mit dem von Dumas urspriinglich
angegebenen Verfahren gemacht. Es ist bekannt, daf3 durch tber-
mifig starkes Glithen der Rohren nach der alten Methode von
Dumas sogar im blinden Versuch in entsprechend langen Zeiten
und bei groferer Geschwindigkeit des Kohlendioxydstromes eigent-
lich jede beliebige Gasmenge gewonnen werden kann.

Diese letztgenannten Erfahrungen fithrten zu der Vorschrift, den
mit Kupferoxyd gefiillten Teil der Verbrennungsrohre einige Zenti-
meter iiber die Flammenreihe hinausragen zu lassen, um dadurch
den dariiberstreichenden Gasen ein allméhliches Temperaturgefalle
und damit die Moglichkeit der Oxydation von etwa vorhandenem
Kohlenoxydgas zu Kohlendioxydgas zu geben.

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

AufBler der Fillung des Rohres spielt eine wichtige Rolle das
Tempo, in welchem die Blasen in dem Azotometer aufsteigen.
Wird die Entwicklung des Stickstoffes so vorgenommen, daf
hochstens alle zwei Sekunden eine Blase aufsteigt, so erhalt
man korrekte Stickstoffwerte, d. h. das schlieBlich erhaltene Gas-
volumen stellt nach Abzug von 2% seines Wertes, welche lediglich
durch die raumbeschrinkende 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
iiber das genannte MaB, d. h. steigen viel mehr als eine Blase alle
zwei Sekunden auf, so erhdlt man auch bei richtiger Rohrfiillung
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 enthalt; offenbar Kohlenoxydgas, welches bei der
Raschheit des Gasstromes, also infolge zu kurzer Beriihrungsdauer
der Gase mit der glithenden Rohrfiilllung, zur Oxydation nicht ge-
niigend Zeit gefunden hat. Dieser Fehler wire, wie nach dem
friher Gesagten begreiflich, noch grofler, wenn das metallische
Kupfer als endstindige Spirale zur Anwendung gekommen wire.

Danach sind wir in der Lage, uns eine Erkldrung fiir die Pro-
portionalitit der seinerzeit empirisch festgestellten Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode zu bilden:
die fremden Gasbeimengungen, die dort erhalten werden, hingen
erstens von den Bildungsbedingungen ab, welche durch die end-
standige Kupferspirale besonders giinstig sind, und zweitens von
der Dauer der innigen Berithrung der Verbrennungsprodukte mit
der glithenden Rohrfiillung tiberhaupt. Diese Dauer hiangt aber
aufler von der Lénge 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 erklart sich die
eingangs erwihnte, seinerzeit empirisch festgestellte Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode und die
strenge Proportionalitit dieser Korrektur fiir die Stickstoffmengen
bei allen untersuchten Korpern und ihrer verschiedensten Mengen
bei Einhaltung der damaligen Versuchsbedingungen.

Im vorstehenden wurde schon einmal betont, dafl bei der alten
Dumasschen Methode sogar im blinden Versuch durch starkes
Glithen und entsprechende Steigerung der Blasenfolge, also ,,des
Tempos”, in entsprechend langen Zeiten jede beliebige Gas-
menge gewonnen werden kann. Die Erklarung, warum trotz prinzi-
piell ungiinstiger Rohrfiilllung bei der alten Dumasschen Stick-
stoffbestimmung doch ohne besondere Aufmerksamkeit im allge-
meinen befriedigende Stickstoffwerte erhalten wurden, wihrend
erst meine geschilderten mikroanalytischen Versuche die prinzi-
pielle Wichtigkeit einer richtigen Rohrfiillung einerseits und der
erforderlichen Berithrungsdauer der durchstromenden Gase mit
dem Rohrinhalte anderseits zutage gefoérdert 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
lingere Beriihrungsdauer der gasférmigen Verbrennungsprodukte
mit dem Rohrinhalte ohne weiteres gewahrleistet. 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 Molekulargewicht. Es
wird also in unserem Falle das Kohlenoxydgas mit dem Stickstoff
zugleich dem Kohlendioxydgas unter allen Umsténden vorauseilen
konnen und, wenn die Stromgeschwindigkeit iiber eine obere Grenze
hinausgeht, wird es unvermeidlich sein, dafl unverbranntes Kohlen-
oxydgas entweicht. Es ist nun klar, dal} sich diese Erscheinung in
dem kurzen mikroanalytischen Verbrennungsrohr von geringem
Fassungsraum viel stirker geltend machen mufl als in dem langen
gerdumigen Rohr, wie es bei der Makroanalyse Verwendung findet.

Auf diesen Wegen war es bis zum Schlufl des Jahres 1912 ge-
lungen, alle Umsténde, 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 Beriithrungsdauer der
zu verbrennenden Dampfe organischer Substanzen mit der glithen-
den Rohrfilllung wurde eine Methode geschaffen, die auller-
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, daBl sich seit dem frither 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 Schlufl
des Jahres 1912 bis zum heutigen Tage trotz tausendfaltiger An-
wendung bei uns weder der Wunsch, geschweige denn auch nur
das geringste Bediirfnis nach einer Abénderung dieses Verfahrens
geltend gemacht hat.
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Nur Dubsky hat das Bediirfnis empfunden, meinen miithsam erkannten
Sicherheitsmafregeln aus dem Wege zu gehen und zur endstindigen Kupfer-
spirale zuriickzukehren, um durch Vergr68erung der Substanzmenge eine ,,ver-
einfachte oder Halb-Mikroelementaranalyse* zu begriinden. Uber meine aus-
fithrlichen Darlegungen glaubt er mit der Frage!: ,,Kann man minimale Blidschen
zum Schluf der Verbrennung erhalten, falls die reduzierte Spirale die Kohlen-
séure zu Kohlenoxyd zerlegt 7 hinwegzukommen. Dabei iibersieht er aber, dal die
Verhaltnisse wihrend der ganzen Verbrennung fiir das korrekte Ergebnis wich-
tiger sind als jene am SchluB der Analyse. Ich iiberlasse es daher gerne geschulten
Fachgenossen; dariiber zu entscheiden, ob meine Sicherungsvorkehrungen iiberfliissig
sind oder ob Dubskys Abidnderungen nicht etwa einen Riickschritt bedeuten.

A. Schoeller urteilt z. B. folgendermaflen: ,,Auch bei der Stickstoffbestim-
mung gilt fiir die Dubskyschen ,Vereinfachungen‘: gréfiere Substanzmenge
und endsténdige Kupferspirale das vorhin Gesagte®, ferner: ,,—— nur scheint es
mir zweifelhaft, ob das Arbeiten tatsichlich einfacher und leichter ist als nach
den bewihrten Preglschen Vorschriften —¢.

In der Frage, ob es besser ist, die Kupferspirale endsténdig oder mittelstandig,
so wie ich es empfohlen, anzubringen, verweise ich auf die Untersuchungen von
Hans Fischer: Notiz zur Preglschen Mikro-Stickstoffbestimmung?, worin er
meine Methode mit dem Verfahren von Dubsky systematisch in Vergleich setzt
und sich entschieden zugunsten der mittelstindigen Kupfermasse ausspricht.
In neuerer Zeit haben Bock und Beaucourt® diese Frage griindlich studiert
und experimentell gepriift und kommen zu dem Ergebnis, daB die Rohrfillung
mit mittelstindiger Kupferschicht und endsténdiger Kupferoxydschicht als eine
Sicherheitsvorkehrung berechtigt erscheint. Halla* kommt auf Grund physi-
kalisch-chemischer Betrachtungsweise zu dem Ergebnis, daB meine Rohrfiillung
keine unbedingt erforderliche Sicherheitsmafinahme darstellt. Und schlieBlich
mochte ich darauf hinweisen, daB bis zum heutigen Tage mit meiner Rohrfiillung
zur Zufriedenheit aller in den verschiedensten wissenschaftlichen Laboratorien
gearbeitet wird, vor allem aber, daB die analytischen Laboratorien der GroS-
industrie® keinen AnlaB gefunden haben; von meiner Rohrfiillung abzugehen,
und Hernler® 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 méchte ich noch ein chhtlges Argument ins Treffen fiihren,
welches bisher unberiicksichtigt geblieben ist, nimlich daB bei Verwendung der
endstidndigen Kupferspirale eine Verbrennung schwer verbrennlicher Substanzen
mit chlorsaurem Kalium vielleicht kaum moglich wire.

Fiir die Beschreibung dieses Verfahrens will ich, der Richtung
des Kohlendioxydstromes folgend, die einzelnen Erfordernisse be-
sprechen. Demgemifl soll die Entwicklung reinen luftfreien

1 Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 50, S.1710. 1917.
% 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.
Meixner, A. u. F. Krécker: 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.

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

5

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 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 Ausfithrung einer Analyse.

Der Kippsche Apparat zur Entwicklung des Kohlendioxydes.

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

Um 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 hakenfoérmig gebogenes Glasrohr 2 mit einem kurzen
Schlauchstiick an, so daB die Gase beim Ausstromen vom hoéch-
sten Punkt der mittleren Kugel zuerst entfernt werden.
Die mittlere Kugel des Apparates fiillt man ganz voll mit mittel-
groBen Stiicken von weilem Marmor, die zuvor sorgfiltig mit
etwas Salzsiure angedtzt und unter der Wasserleitung gewaschen
worden sind. Als Trennung gegeniiber der unteren Kugel des
Apparates sind Glasscherben, kurz geschnittene Glasstdbe und
Ahnliches gegeniiber einer Leder- oder Kautschukscheibe zu be-
vorzugen. Reine rauchende Salzsiure mit dem gleichen Volumen
Leitungswasser verdiinnt, wird zur Fillung des Apparates von
der oberen Kugel aus so weit eingefiillt, daB auller der unteren
Kugel noch etwa die Halfte oder ein Drittel der oberen Kugel da-
von erfiillt wird. Offnet man nun den Hahn H, so entweicht Luft
aus der mittleren Kugel und die Entwicklung von Kohlendioxyd
kommt durch das Nachriicken der Siure 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 Salzsdure
enthalt noch eine grofSe Menge von Luftbestandteilen gelost, welche
sich dem entwickelten Kohlendioxyd beimengen. Daher 148t man
2 oder 3 haselnufigroBe Marmorstiicke von der oberen Kugel aus
hineinfallen, die in dem Schafte steckenbleiben und reichlich



Der Kippsche Apparat zur Entwicklung des Kohlendioxydes. 99

Kohlendioxyd entwickeln. Durch dieses werden die in der Salz-

sdure gelosten Anteile der Luft namentlich dann vollstiandig ent-

fernt, wenn man durch wiederholtes Offnen und SchlieBen des

Hahnes immer neue Mengen davon in die obere Kugel steigen

1aBt. Vollkommen neu hergerichtete Kippsche Apparate, welche
T*
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in der geschilderten Weise behandelt worden sind, geben in der
Regel ein Gas, welches noch nicht den hochsten 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 Entliftung zu wiederholen. Neue Apparate enthalten
offenbar grofle Mengen von Luftbestandteilen sowohl an ihren
inneren Glasoberfliche, wie insbesondere in der Substanz der
verwendeten Kautschukpfropfen adsorbiert, die erst nach tage-
langer Umspiilung mit einer Kohlendioxydatmosphire abgegeben
werden; bei Apparaten, welche schon in Benutzung gestanden
sind und nach vélliger 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 vollstdndig 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 schitzungsweise 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 Sdure des Appa-
rates nach lingerem Gebrauch schwach geworden, so empfiehlt
es sich, den Apparat derart zu entleeren, daBl keine Luft in die
mittlere Kugel eintritt. Dies geschieht entweder durch Aushebern
der oberen Kugel des Apparates, nachdem man die Saure hat
hochsteigen lassen, oder durch Ablassen der Sidure aus einem
Glashahn, der in der Tubulatur der unteren Kugel steckt. Die
abgelassene Saure ersetzt man durch ZugieBen der gleichen Menge
konzentrierter reiner Salzsdure, zu deren Verdiinnung der zuriick-
gebliebene Rest der unwirksam gewordenen dient. Thr hoher Ge-
halt an Chlorcalcium bietet den groien Vorteil, da der Absorp-
tionskoeffizient dieses Gemisches fiir die Bestandteile der Luft
gegeniiber dem einer mit reinem Wasser verdiinnten Sidure wesent-
lich herabgesetzt ist.

Die - Zuleitung des Kohlendioxyds zum Verbrennungsrohr er-
folgt durch ein glasernes Verbindungsstiick, welches aus einer
Thermometerrohre R besteht, an deren einem Ende eine Glas-
réhre 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 verjiingende Thermometercapillare angesteckt wird.
Diese besorgt den Anschluf an das Verbrennungsrohr, indem
sie in die Bohrung des darin steckenden Kautschukpfropfens hin-
eingeschoben wird. Die Thermometerrohre selbst ist je nach dem
verfiighbaren Platz entweder bajonettformig gebogen, so daB der.
Kippsche Apparat nicht nur vom Experimentator und vom
Tischrande weiter nach riickwarts, sondern auch weiter seitlich
zu stehen kommt, oder die Thermometerrohre wird zweimal recht-
winkelig nach derselben Seite hin gebogen, so daBl der Kippsche
Apparat unmittelbar hinter dem Verbrennungsgestell Platz findet,
d. h. die ganze Aufstellung erfordert dann noch weniger an Tisch-
lange wie die frither genannte. Der erweiterte
Glasansatz der Thermometerrshre wird mit
einem gut passenden, innen mit Glycerin be-
feuchteten Kautschukschlauch an den horizon-
tal verlaufenden Glashahn des Xippschen
Apparates so angefiigt, daB sich Glas an Glas
in unmittelbarer Berithrung befindet, mit mehre-
ren Lagen eines starken Papierstreifens um-
wickelt und festgebunden, um Knickungen des
Schlauchstiickes zu vermeiden. Das andere Ende
der Thermometerrohre, an welches die konisch
verjlingte Capillare angesteckt ist, stattet man,
um nachtragliche Verbiegungen des Verbren-
nungsrohres zu vermeiden, mit einer an ein um-
gekehrtes V erinnernden Stiitze aus Draht aus, .
die ihr eine bleibende Hohelage von 21 cm iiber ﬁbb' 19. K ip pscher
pparat nach Hein
der Tischplatte sichert. mit Glasfrittenventil.
Die stindige Bertihrung der Salzsiure in der oberen Kugel mit der Atmosphére
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. Hein® in Leipzig an-
gegebene Anordnung sucht die stindige Berithrung mit der atmosphérischen

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, dafl man bei sachgeméiBer Bedienung viel rascher zu luftfreier
Kohlensédure kommt, ja, solche gewissermaBen auf Vorrat hat. Dies gilt aber nur
fir den Umsichtigen und Erfahrenen; fiir den Anfinger bildet aber die Bedienung
zweier Hahne doch eine derartige Mehrbelastung seiner Aufmerksamkeit, dal wir von
dem Gebrauch dieses Apparates im Schiilerlaboratorium Abstand genommen haben.

Das Kupferoxyd und das metallische Kupfer.

Fir die Fillung des Verbrennungsrohres braucht man zwei
Formen von Kupferoxyd: 1. drahtformiges Kupferoxyd von
Merck, welches vor dem Gebrauch in der Reibschale zerdriickt
wird, um allzulange Stiicke zu kiirzen und 2. feines Kupferoxyd,
das man sich am besten durch Zerreiben in der Reibschale und
Absieben des drahtformigen Kupferoxydes herstellt. Feinpulv-
riges oder gar gefdlltes Kupferoxyd ist unbrauchbar, weil es dem
Gasstrom ein zu groBes Hindernis in den Weg legt. Das metalli-
sche Kupfer kann man sich entweder, wie spéiter beschrieben,
jeweils bei der Fiillung des Rohres durch Reduktion mit Wasser-
stoff herstellen; bei groem Bedarf, wie in meinem Institute, emp-
fiehlt es sich, ein fiir allemal eine grofle Menge von drahtférmigem
Kupferoxyd voéllig mit Wasserstoff in einem groBlen Verbren-
nungsrohr zu reduzieren und fiir die Fiilllungen vorritig zu halten.

Sehr wichtig ist, daBl die nach jeder Analyse aus dem Rohr
zu entfernende Fiillung gesiebt und sowohl der grobere wie auch
der feinere Anteil getrennt voneinander, am besten in einer Nickel-
schale, durch Glithen fiir die nichste Verwendung bereit gestellt
wird. Schon hier soll erwahnt werden, daB Verunreinigungen
des Kupferoxydes mit Lauge zur Folge haben, da§ die Resultate
zu niedrig ausfallen. Es empfiehlt sich daher, die bei der Analyse
gewechselte Kupferoxydmenge von Zeit zu Zeit mit sehr ver-
diinnter Essigsdure auszukochen und nach dem Absaugen und
Trocknen fiir die Wiederverwendung zu gliihen.

Die Fiillung und Herrichtung des Verbrennungsrohres fiir die
gasvolumetrische Stickstoffbestimmung.

In ein mit Schnabel versehenes Verbrennungsrohr von 400 mm
Lange, wie es schon bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
ausfiihrlich beschrieben worden ist, schiebt man mit dem Glas-
stab von der weiten Offnung aus ein ausgegliihtes Asbestbausch-
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chen bis zum Schnabel vor und driickt es dort maBig zusammen.
Darauf bringt man Kupferoxyd in Drahtform, in einer Lange von
130 mm und darauf, um diese ,,bleibende Fiillung*“ in ihrer Lage
zu erhalten, wieder einen méaflig gestopften Asbestpfropf. Nun
schiebt man die kiirzere (40 mm) Drahtnetzrolle iiber die so ge-
fiillte Rohre, legt sie auf ein Verbrennungsgestell, reduziert, beim
letzterwahnten 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 148t sie darin erkalten. Es empfiehlt sich nun, das
Rohr mit seiner ,,bleibenden Fiillung* vor seiner ersten Verwen-
dung in seiner ganzen Ausdehnung einmal im reinen Kohlen-
dioxydstrom auszuglithen und darin erkalten zu lassen. Man 148t
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,-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 CO,-Druck stehenzulassen, hat den wei-
teren Vorteil, da die Luftverdringung bei der Analyse rascher
und vollstandiger erfolgt; dies ist der Grund, warum ich der Ent-
wicklung des Kohlendioxyds im Kippschen Apparat gegeniiber
jener aus Bicarbonat durch Erhitzen unbedingt den Vorzug gebe,
abgesehen davon, daB flichtige Korper beim Dariiberleiten von
warmer Kohlensdure sehr merkliche Verluste erleiden.

Auf die ,,bleibende Fiillung* folgt die bei jeder Bestimmung
neu anzufertigende Fiillung, indem man aus dem Vorratsgefi3
drahtformiges Kupferoxyd durch schopfende Bewegungen mit
dem offenen Ende des Verbrennungsrohres in dieses in einer Lénge
von etwa 90—100 mm einfillt. Das sorgfaltig ausgeglithte 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 Gefal halt man sich ausgeglithtes feines Kupferoxyd be-
reit. Von diesem bringt man auf die soeben hergestellte Fillung
mit groben Kupferoxyd eine kleine Menge in der Lange von einigen
Millimetern, nur um zu verhindern, daf Teilchen der spater ein-
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zufiihrenden Substanz in die grobe Fiillung hineinfallen und dort
vorzeitig verbrennen. Die Uberfilhrung der abgewogenen Sub-
stanz, die sich mit Kupferoxyd bedeckt und innig gemischt im
wohlverkorkten ,,Mischrohrchen‘’ befindet, erfolgt mit Hilfe eines
Einfilltrichters (Abb. 20). Diesen bereitet man sich durch Aus-
ziehen eines gewohnlichen Reagensglases in seiner Mitte bis auf
einen Durchmesser von 5 mm in einer Linge von etwa 60 mm.
Durch den auf das Verbrennungsrohr aufgesetzten Fiilltrichter
148t man die in dem Mischrohrchen mit feinem Kupferoxyd
sorgfaltig durchgeschiittelte Substanz in das Verbrennungs-
rohr hineingleiten, nachdem man dessen Kork unter lang-
samem Drehen und fortwahrendem Klopfen daraus entfernt
hat. Dadurch vermeidet man das Haftenbleiben von
Substanzteilchen am Kork. Um auch die letzten Reste
der Substanz aus dem Mischréhrchen zu entfernen, schopfe
man mit dessen offenem Ende .aus dem Vorratsgefif
etwa die Halfte der frither angewendeten Menge feinen
Kupferoxyds, verschlieBe es neuerlich mit dem Kork
und schiittle heftig, so daBl alles etwa noch Anhaftende in
innige Mischung gebracht wird. Nach Uberfiithrung des
Mischrohrcheninhaltes in das Verbrennungsrohr ist
dieser Vorgang noch zweimal zu wiederholen. Nach dem
geschilderten Vorgang befindet sich nun im Verbrennungs-
Abb‘—.j20. rohr eine Fiillung mit feinem Kupferoxyd in der Lange
Einfiill- von insgesamt etwa 40 mm. Nach Entfernung des Fiill-
trichter. trichters bringt man darauf noch eine Schicht von etwa
(éi ztﬁu(fl) 40—50 mm groben Kupferoxyds. Nachdem die Verbren-
nungsrohre schnabelwirts mit einer passenden Drahtnetz-

rolle von etwa 150 mm Lange 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 XKautschukpfropfens mit dem Zu-
leitungsrohr des Kippschen Apparates und ihr Schnabelende mit
dem Zwischenstiick des Prazisions-Mikroazotometers durch Dar-
iiberziehen eines dickwandigen, tadellosen Gummischlauchstiickes.

Das Prizisions-Mikroazotometer.

Als wesentlicher Fortschritt gegeniiber der fritheren Ausfiih-
rung ist die Einrichtung der MeBrohre unter dem Hahn H; des
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Azotometers zu bezeichnen. Ihre Dimension ist so gewihlt, daB
der Raum eines Kubikzentimeters zwischen 100 und 110 mm
Lange beansprucht. Ein Drittel des Umfanges ihrer Wand tragt
einen eingeschmolzenen Mattglasstreifen, der es als Hinter-
grund erméglicht, 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 langere MefBrohre
und sind infolgedessen weniger handlich. Der Raum zwischen zwei
Teilstrichen betragt ein hundertstel Kubikzentimeter, und man
kann, namentlich mit Benutzung einer Ableselupe von Kohler,
Leipzig, den zehnten Teil davon, also ein tausendstel Kubikzenti-
meter = 1 ecmm, mit Leichtigkeit abschatzen. Die einzelnen Teil-
striche sind auf der Mefirohre derart angebracht, daf 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 halten,
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 eingefiillt und die hochste Kuppe des konvexen Queck-
silbermeniscus markiert. Dieser Art der Herstellung der Teilung
liegt die zwar theoretisch nicht einwandfreie, praktisch aber zu-
lassige Annahme zugrunde, daBl 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 erwiahnt, daB die Physikalisch-Technische Reichsanstalt in
Charlottenburg in der Lage war, auch diesen kleinen Fehler zu
zirka 0,001 ccm zu bestimmen, so dafl das gesuchte Volumen um
diesen Betrag kleiner ist, als das bei der Justierung mit Queck-
silber gefundene Volumen. .

Azotometer, die die Marke Hg eingeédtzt tragen, sind zuriick-
zuweisen und von der Benutzung auszuschlieBen. Die ausgezeich-
net hergestellten Mikroazotometer der Firma Paul Haack tragen
iiberdies das eingedtzte Zeichen KOH.
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In der geschilderten Weise wird auf mein Verlangen jedes In-
strument im Eichamt an den frither erwihnten Teilstrichen ge-
priift, gezeichnet und mit Priifungsschein versehen. Die Technik
der Herstellung der Prizisions-Mikroazotometer hat sich heute
so vervollkommnet, daf eine grofle 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 Prizisions-Mikroazotometer wird heute (auBer dem
Eichschein) ein dazu passender HolzfuB und eine unter dem Trichter
angeschraubte Metallgabel geliefert, die es ermoglicht, die Birne
dauernd in Hochstellung zu erhalten. Ein weiteres, wichtiges Zu-
behor ist das Zwischenstiick Zw mit dem Hahn H,, 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 wére, Abstand genommen, weil der Apparat
dann zu zerbrechlich ausgefallen wire, namentlich, seitdem der
Hahn H, zwecks leichteren Regulierens einen langeren Hebelarm
als Griff erhalten hat.

Vor der Fiillung reinigt man das Prézisions-Mikroazotometer
durch wiederholtes Ausspiilen mit Schwefelchromséure und Wasser
und laBt es umgekehrt hingend abtropfen. Dann erst verbindet
man die ebenfalls 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 fillt man Quecksilber ein, bis
dessen Niveau in die Mitte zwischen dem Einleitungsrohr £ und
dem hoher gelegenen seitlichen Ansatz fiir den Schlauch A reicht.
Vor dem Einfiillen der 50proz. Kalilauge wird der Hahn H; sorg-
faltig mit wenig Vaselin gleitend gemacht. Die Verwendung
irgendeines anderen Schmiermittels verbietet sich aus dem Grunde,
weil dann nach kurzer Zeit die 50proz. Kalilauge zu schiumen
beginnt. Ihre Menge bemit man derart, dafl bei Vollfiillung des
Mikroazotometers gleichzeitig auch etwa ein Drittel der Birne
davon erfiillt 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, daf die aufsteigenden Gasblasen an der Grenze
zwischen Quecksilber und Lauge hidngenbleiben und erst nach
mithsamem Schiitteln zum weiteren Aufsteigen veranlafit werden.
Diese Erscheinung hort aber nach den ersten Bestimmungen auf,
sobald sich an der erwihnten Trennungsfliche feinster Kupfer-
oxydstaub angesammelt hat.

Man sollte nun meinen, daB die vorhin gegebene Schilderung der Einrichtung
des Prazisionsmikroazotometers und dessen Kalibrierung, Teilung und spitere
Verwendung beim Abmessen von Gasen fiir ein staatliches Priifungsamt ausreicht,
um diese Priifung richtig, d. h. wie oben geschildert, auszufithren. Schon mir war
es aufgefallen, daBl es mir nur in Innsbruck, also vor dem Jahre 1914, mit dem
von mir selbst geeichten Azotometer méglich war, korrekte Stickstoffbestimmungen
mit absichtlich sehr klein gewahlten Substanzmengen (0,3 mg Veronal) zu erhalten.
In spéteren Jahren wurden an sehr kleinen Substanzmengen immer zu hohe Werte
gefunden, ohne da3 man sich iiber den Grund sichere Rechenschaft geben konnte, bis
mich der Inhaber der Firma Paul Haack in Wien in einem Schreiben vom 6. Mérz
1925 darauf aufmerksam machte, daBl 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 eingeitzte Marke Hg, daBl das thii-
ringische Eichamt von der falschen Voraussetzung ausgeht, als wiirde das Gas
iber 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 Absperrflissigkeit im Thiiringischen
Landesamt fiir MaB und Gewicht Bedenken geauBert, worauf sich dieses an die
Reichsanstalt wandte, wo zu derselben Zeit (Herbst 1926) zufillig zum ersten
Male ‘Mikroazotometer eingegangen waren und zur Priifung bereit lagen. Diese
beiden Beobachter haben unabhingig voneinander als erste festgestellt, da die
im Handel befindlichen und vom Thiringischen Landesamte geeichten Azotometer
eine Teilung besaBen, welche die falsche Voraussetzung hatte, als ob die kiinftige
Messung des aufgefangenen Stickstoffs nicht itber 50proz. Kalilauge, sondern
iber Quecksilber erfolgen wiirde. Derartige Teilungen zeigen daher an jeder
Stelle einen fehlerhaften Mehrbetrag des Volums von etwa 0,007 ccm im Mittel
und sind durch das eingeétzte Zeichen Hg gekennzeichnet und gebrandmarkt.
Denn ein mit dem Zeichen Hg gekennzeichnetes Mikroazotometer wird keines-
wegs dadurch zuverlissig, daB man von seinen Angaben 0,007 ccm abzieht,
denn es wurde noch in anderer Weise verdorben. Die Aufschrift Hg hat nim-
lich das Priiffamt 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 fiir erforderlich gehalten, die
Priifung auch mit Quecksilber auszufithren. Es hat vielmehr zum Ausmessen
Wasser benutzt, eine Priifungsmethode, die viel gréber als die Justiermethode
des Glasblésers ist und die dem Mikroazotometer seinen Charakter als Prizisions-
instrument unbedingt nehmen muB. Eine von dem Amt selbstverstindlich 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 wire. Schlieflich mufi 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 fallt, eine Fehlerquelle bildet.

Dank dem Entgegenkommen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in
Charlottenburg ist nun diese eichdmtliche 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, daf also die mit Quecksilber im umgekehrten
Azotometer bestimmten Volumina, vom oberen Hahn an gerechnet, ohne Riick-
sicht auf die spéter zu besprechende, raumbeschrinkende 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-
réhre nicht weniger betragen darf als 1 mm, so wird von nun ab die Dimension
der MefBrohre so gewihlt, daB 1 ccm einen Raum von 100—110 mm ihrer Lange
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 Beschlufl der Voll-
versammlung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Abteilung I fiir Mafl und
Gewicht vom 9. November 1927 und in der Ausfithrungsbestimmung dazu wurde
die Priifung des Mikroazotometers mit Quecksilber ohne Beriicksichtigung des
Benetzungsriickstandes der Kalilauge angeordnet. Am 21. Dezember 1927 hat
dies Gesetzeskraft erlangt. Zugleich wurde in der Ausfithrungsbestimmung die An-
weisung zur Abfassung des Beglaubigungsscheines fiir Mikroazotometer geregelt
und folgender Satz vorgeschrieben: ,,Nach Professor Pregl betrigt 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 Ausfithrungsbestimmung der Reichsanstalt schreibt ferner vor, daB das
Eichamt bei Angabe des Fehlers eines Mikroazotometervolumens die oben be-
sprochene Inkongruenz der beiden Menisken beriicksichtige, nidmlich, 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 nichtsehiiumende 50proz. Kalilauge.

Die Messung kleiner Gasvolumina fordert unbedingt, dal das
Niveau der 50proz. Kalilauge, dessen Stand im Prazisions-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 Verfahren
zu finden, nach welchem eine Lauge von den erforderlichen 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 Umschiitteln laBt
man !/, 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-Asbest
gedeckt hat, indem man die zuerst abgelaufenen Portionen so lange.
wieder aufgieflt, bis man ein vollkommen wasserklares Filtrat er-
halt. Mindest ebensoschnell und dabei einfacher ist es, die Lauge
durch ein Papierfilter guter Qualitit zu filtrieren. Man hiite sich
aber, etwa mit Wasser nachzuwaschen, weil die verdiinnte Lauge
das Papier sofort 16st. Die so erhaltene Kalilauge wird in Flaschen
aufbewahrt, die mit Gummistopfen verschlossen sind.

Yorbereitung der Substanz fiir die volumetrische
Stickstoffbestimmung.

Das Abwigen der Substanz fiir die Stickstoffbestimmung
nimmt man am besten in Wigerohrchen (Abb. 21a) vor, die man
sich vor der Flamme aus Reagensglasern zieht.

Sie haben eine Lénge 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. Fir hygro-

skopische Korper bereitet man sich aus dem

benachbarten Stiick der gezogenen Capillare

einen in die konische Miindung des Wige-

glaschens passenden Stopfen, der -einerseits

abgeschmolzen, anderseits zu einem diinnen Abb. 2la.
Griff ausgezogen ist. Um das Rohrehen ohne we- V" agerohrehen.
sentliches Erwirmen anfassen zu konnen, steckt man es am besten
in eine Spirale von diinnem Aluminiumdraht, deren freies, seitlich
vorragendes Ende zu einer groBeren Ose als Griff umgebogen ist.

Am besten fertigt man sich diesen Griff in der Weise an, daf
man diinnen Aluminiumdraht 2—3mal um einen etwa 2 mm dicken
Glasstab so wickelt, dafl seine ungleichen Enden nach der letzten
Uberkreuzung einen rechten Winkel bilden. In einer Entfernung
von etwa 4 mm biegt man den lingeren Schenkel rechtwinklig
nach aufwirts. Die Lénge des kiirzeren Schenkels und die Um-
biegungsstelle sind so gewahlt, daB das durch die dreifache Ose
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gesteckte Wégerohrchen nur mit drei Punkten, dem zugeschmol-
zenen Ende, der Spitze des kiirzeren und der Umbiegungsstelle
des langeren Drahtschenkels auf der Unterlage aufruht.

Eine zweite empfehlenswerte Form des Wégeglaschens ist
auch die, das geschlossene Ende zu einem massiven Glasgriff
von 15mm Lénge axial auszuziehen. Bei der Wi-
gung ist man dann allerdings genotigt, ein kleines Alu-
miniumbénkchen als Unterlagezu beniitzen, erkauft sich
aber damit den Vorteil, bei der Einfiihrung der Substanz
durch die abstehenden Aluminiumdréhte nicht behindert
zu seinl.

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

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

In der Regel wigt 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
von mir verwendet worden ist, war 0,8 mg Veronal, mit
einem vollkommen richtigen Resultate. Man wigt das
Abb. 21b. mit der Substanz gefiillte Rohrchen mit einer Genauigkeit
glzrgleglgsi:ﬁ von 3 Dezimalen, entfernt es von der Waage mit der
Glaspfropt linken Hand, die es mit zwei Fingern am Griffe falt, um
und Alumi- es dann mit der rechten, die mit einem reinen Gazelapp-
n:%:’ﬁﬁff chen geschiitzt ist, anzufassen. Nun erfolgt das Abfiillen

GroBe.) der Substanz aus dem Wéagegliaschen in das ,,Mischrohr-
chen®, ein kleines Reagensglas von etwa 70 mm Linge

und 10 mm Durchmesser, das schriag mit der Miindung nach oben
von der Linken gehalten wird, wihrend die Rechte das mit dem
Gazelappchen gehaltene Wigeglaschen so iiber die Horizontale
neigt, dafl dessen Miindung in die Miindung des Reagensglischens

1 Hernler beschreibt ein von Professor K. Brunner angegebenes Wige-
schiffchen aus Blech, das sich fiir nichthygroskopische Kérper seiner Bequemlich-
keit wegen besonders gut bewihrt. Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 141. 1929.
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hineinragt. Durch sanftes Klopfen fiilhrt man dessen Inhalt in
das Reagensglas iiber, bringt das Wagegléschen wieder in die Verti-
kale und, es am Griffe fassend, mit der Linken auf die Waage, wor-
auf die zweite Wagung wieder mit einer Genauigkeit von drei Dezi-
malen erfolgt. Hat das Umfiillen langer gedauert, so ist es gut,
das Wageglaschen einige Minuten auf der Waage auskiihlen zu
lassen; denn bei der groBen Warmekapazitat des Glases ist es auch
trotz des schiitzenden Gazeldppchens oft nicht zu vermeiden, dafl
eine Erwarmung des Glases stattfindet. In dem Mischrohrchen
befindet sich nun die Substanz in einer Gewichtsmenge, welche
durch die Differenz der beiden Wégungen ermittelt ist. Hierauf
wird der Korper mit feinem Kupferoxyd bis etwa zu einer Hohe
von 10 mm bedeckt und dann das Rohrchen mit einem porenlosen,
allseits genau schlieBenden Kork verschlossen und geschiittelt.
Schon hier sei bemerkt, dafl diese Mischrohrchen nie auBer mit
feinem Kupferoxyd ausgewaschen werden, daB sie also nach richtig
erfolgter Verwendung sofort wieder fiir die néchste Bestimmung
zu gebrauchen sind.

Hinzufiigen mochte ich noch, dafl man, um richtige Werte zu
erhalten, nichtschmelzende, sehr schwer verbrennliche Korper
fiir die Analyse zuvor fein pulvern und mit viel feinem Kupfer-
oxyd mischen mufl, wenn man es nicht vorzieht, sich der spater
zu beschreibenden Methode der Verbrennung mit Kaliumchlorat
zu bedienen.

Die Ausfiihrung der Verbrennung
der eingefiillten Substanz wird damit eingeleitet, daf man die
Hahnspindel (Abb. 18) H,, vollkommen 6ffnet und den Kohlen-
dioxydstrom einige Minuten durch das Rohr in das leere Azoto-
meter bei gesenkter Birne hindurchstreichen 1aBt. Friiher pflegten
wir die Hahnspindel aus dem Verbindungsstiick vé6llig zu entfernen,
s0 dafl der Kohlendioxydstrom aus diesem Hahn unmittelbar in
die Zimmerluft entweichen konnte. Wir sind aber davon abge-
kommen, weil das Wiedereinsetzen der Hahnspindel sehr leicht zu
einer Verlegung der beiden Rillen und dadurch zur Beseitigung
der Vorteile fiihrt, die diese Rillen bieten. Gleichzeitig beginnt
man den mit der langen Drahtnetzrolle umwickelten vorderen Teil
des Verbrennungsrohres vorsichtig mit kleinen Flammen des
Langbrenners zu erhitzen und steigert die Temperatur bis zur
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deutlichen Rofglut. Unter der Voraussetzung, dal 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 H,, wenn sie entfernt worden sein sollte,
wieder ein und stellt sie so, daf} alle Sekunden etwa 1 oder 2 Bla-
sen durchstreichen. Durch Heben der Birne B bis iiber die Hohe
des offenen Azotometerhahnes H, fiillt man diese bis in den
Trichter mit Lauge und schlieft 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 darf. /

Lingeres 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 ausfallen.
Solche Beobachtungen konnten wir wiederholt bei der Stickstoff-
bestimmung im Nitrosodimethylanilin und in Dinitro-Trichlor-
benzol machen. Von diesen Praparaten wurden erst dann regel-
miBig korrekte Werte erhalten, sobald die Entliiftung des Rohres im
Kohlendioxydstrom nicht linger dauerte, als bis die erforderliche
Kleinheit der aufsteigenden Blasen eben schon erreicht war.

Als 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 grofieren Blasen einander im MeB-
bereich des Azotometers einholen und sich in kurzen Abstédnden
voneinander zeilenweise langsam erheben, eine Eigentiimlichkeit,
die der Erfahrene mit unbewaffnetem Auge zu ihrer Beurteilung
verwendet. :

Hat man sich in dieser Weise die Uberzeugung verschafft, daB
die Rohre und das angewendete Gas frei von Luftbestandteilen
sind, so schliet man den Hahn des Kippschen Apparates A, und
stellt den Hahn des Zwischenstiickes H, auf volle Offnung. Das
kleine Drahtnetzrollchen EK bringt man an die Stelle, wo der
leergebliebene Teil des Rohres an die Fiillung mit drahtformigem
Kupferoxyd angrenzt und stellt den beweglichen Bunsenbrenner
so darunter, daB der von dem kurzen Rollchen 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
geindert worden ist. Diesen Zeitpunkt benutzt man, um bei
hochgehobener Birne B den Hahn des Azotometers H; noch-
mals zu 6ffnen, wobei durch die aufsteigenden Mikroblasen mit-
gerissene Triibungen der Kalilauge und Schaum endgiiltig ent-
fernt werden. Nach Schliefen des Hahnes und Hinlegen der Birne B
auf die Tischplatte verschiebt man den beweglichen Brenner BB
um ein kleines Stiick in der Richtung gegen die Fiillung mit feinem
Kupferoxyd und belafit ihn an dieser Stelle so lange, bis die Blasen-
entwicklung zu erlahmen beginnt. Erst dann riickt man mit Roll-
chen KK und Brenner wieder vor und achtet stets darauf, daf3 die
in das Azotometer eintretenden Blasen niemals rascher als hoch-
stens zwei in drei Sekunden aufsteigen. Ein Fehler gegen das
Erfordernis, daBl diese maximale Frequenz nicht iiberschritten
werden darf, wird unter allen Umstdnden 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 zulissiges MaB gesunken 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 grofere Streckenbetréige verschieben, bis er
endlich unmittelbar neben den Langbrenner LB zu stehen kommt.

Jetzt schlieBt man den Hahn des Zwischenstiickes H,, indem man
zur Sicherheit dessen Spindel sanft in denselben hineinriickt, offnet
anderseits den Hahn A, am Kippschen Apparat und stellt hernach
den Hahn des Zwischenstiickes H,, wobei man sich mit Vorteil des
langen Hebelarmes am Griffe der Spindel bedient, mit groBter Vor-
sicht so ein, daBl 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 in die Hahnspindel einritzt,

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 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, daf3
zum Schmieren des Hahnes moglichst wenig Hahnspeise ver-
wendet wird, um diese Rillen nicht zu verlegen. Nach 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 bewidhrt 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, daB3 auch nicht wihrend
der Dauer weniger Sekunden ein VerstoB3 gegen die frither genannte
Stromgeschwindigkeitsregel vorkommt. In einem solchen Falle
ist zu befiirchten, daB man etwas hohere Stickstoffwerte erhilt,
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 durchzuglithenden 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, dafl die in das Azoto-
meter eintretenden Gasblasen plotzlich kleiner zu werden be-
ginnen, um dann allmihlich wieder jene Kleinheit zu erreichen,
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, dafl auch bei lingerer Austrei-
bungsdauer kein das Resultat fehlerhaft beeinflussendes Gas-
volumen auf diesem Wege in das Azotometer eintritt.

Die Austreibungsperiode kann man einigermaBen abkiirzen,
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-
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lyse zu beendigen, héngt man die Birne in die Metallgabel 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, des Zwischenstiickes. Das derart ab-
genommene Azotometer stellt man an einen sicheren Ort und legt
oder hingt ein Thermometer so dazu, dafl es womoglich die MeB-
rohre des Azotometers beriihrt. Sollten sich storende Mengen von
Schaum am Niveau angesammelt haben, so verschliet 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 Schlige auf die zum Azotometer fithrende
Halfte 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 anndhernd in die Hohe des Kalilaugemeniscus, erfaflt das
Azotometer am Trichter mit der rechten Hand, wihrend die linke
die Birne mit ihrem Niveau in die Héhe des Meniscus bringt und
hebt beides so weit, daB man am vertikal freihingenden Azoto-
meter die Ablesung mit der Lupe vornehmen kann. Manchem
wird es vielleicht leichter fallen, die Ablesung vorzunehmen, wah-
rend das Azotometer mit seinem Holzfu auf dem Tische stehen-
bleibt. Bei der Ablesung ist zu beachten, da man zum Zwecke
der Vermeidung der Parallaxe erst dann abliest, wenn die Lupe
jene Stellung 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 Schitzung von
Zehnteln von Skalenintervallen festgestellt wird, d. h. die Ablesung
hat mit der Genauigkeit von 0,001 ccm zu erfolgen. Endlich ver-
meide man es, wihrend der Ablesung die Mefrohre anzugreifen
oder gar einer Lichtquelle zu nahe zu kommen, denn die Erwér-
mung kann schon in verhiltnisméBig kurzer Zeit zur Ausdehnung
des Gases fiihren.

An dieser Stelle sei noch hervorgehoben, daff 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 félschlich zu hohes Resultat. Durch Hoch-
halten der Birne iiber das Niveau der Lauge im Trichter und
vorsichtiges Offnen des Hahnes gelingt es, die eingetretene
Lauge ohne den geringsten Gasverlust wieder in den Trichter
zu driicken.

Der Anfanger verabsiume es nicht, bei einigen Analysen, um
sich von der Konstanz der Ergebnisse zu iiberzeugen, das einmal
schon abgelesene Gasvolumen nach Ablauf von mehreren Stunden
oder nach Ablauf einer Nacht wieder abzulesen und unter den ge-
anderten Druck- und Temperaturverhéltnissen die Berechnung
des Stickstoffgehaltes vorzunehmen. Er wird erstaunt sein, zu
sehen, dafl das Resultat in den meisten Fallen bis auf einige hun-
dertstel Prozent das gleiche sein wird.

Fir die Berechnung des Stickstoffgehaltes miissen mit Riick-
sicht auf die raumbeschrinkende Wirkung der 50 proz. Kalilauge,
wie das frither schon auseinander gesetzt wurde, 2 Volumprozente
des abgelesenen Gasvolumens in Abzug gebracht werden. Man
geht zu 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 abgekiirztem Rechnungsverfahren gelten-
den Korrekturregeln zu beachten. Die so ermittelte Differenz stellt
das wahre gefundene Stickstoffvolumen dar.

Ein Beispiel soll dies erldutern:

Berechnung der Analyse.

Aus der Gasreduktionstabelle VII in Kiisters logarithmischen
Rechnungstafeln entnimmt man den Logarithmus des Gewichtes
von 1 ccm Stickstoff bei der abgelesenen Temperatur { und dem
herrschenden Barometerstande p. Darauf ergibt sich der ge-
fundene Stickstoffgehalt, in Prozenten der Substanzmenge s fiir
das gefundene Stickstoffvolumen v durch nachstehende einfache
logarithmische Rechnung:

log N % = log v + log (aus Tabelle VII) + (1 — log s).
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Ein Beispiel soll all dieses, auch der Form nach, wiedergeben :

Nitrobenzol
23,448 b = 712, t = 22°
21,168
2,280 mg
0,246 38202 11,419 N ber.
29%, 4,92 03504 11,469, N gef.
0,241 cm 64207 4 = +40,056%
05734

In seltenen Fallen begegnet man Korpern, die beim Erhitzen
mit Kupferoxyd im Kohlendioxydstrom eine fast unverbrenn-
liche stickstoffhaltige Kohle abscheiden. Nach vielfiltigen
Versuchen unter Anlehnung an die schon bekannten Erfahrungen
bei der Makroanalyse wurde schlieflich ein Verfahren gefunden,
nach dem es vollig miithelos gelingt, bei der Stickstoffbestimmung
in diesen Korpern korrekte Resultate zu erzielen. Es besteht darin,
dal man zu der in das Mischrohrchen gebrachten auf die dritte
Dezimale genau 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 Fiillung 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 vollstandig, 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, dal3 an der
heiBesten Stelle des Rohres eine grole Menge metallischen Kupfers
vorliegt, ist eine sichere Gewihr gegen das Hineingelangen von
Sauerstoff in das Azotometer, weil das glithende Kupfer, voraus-
gesetzt, dafl die Stromgeschwindigkeitsregel streng beachtet wird,
eine uniberschreitbare Grenze fir den Sauerstoff bildet.

Auch die volumetrische Bestimmung des Stickstoffes
in Flissigkeiten gestaltet sich bei hochster Genauigkeit in der
Mikroanalyse vielleicht sogar leichter als in der Makroanalyse.
Zu diesem Zwecke wagt man nach dem Verfahren, das fiir
die Bestimmung von XKohlenstoff und Wasserstoff in Fliissig-
keiten schon ausfiihrlich dargelegt worden ist, die erforderliche
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit in einer ebenfalls mit
einer winzigen Menge von Kaliumchlorat ausgestatteten und
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schlieflich zugeschmolzenen Capillare ab. Die Fiillung des Ver-
brennungsrohres erfolgt genau so wie sonst bei Stickstoffbestim-
mungen, nur mit dem Unterschiede, daBl 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 Linge und 5mm Durchmesser als
schiitzender 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 148t beides,
mit der Spitze der Capillare voraus, in das Rohr hineingleiten.
Darauf wird wie gewdhnlich noch eine Schicht von grobem Kupfer-
oxyd rasch aufgefiillt. Die Verbrennung erfolgt wie sonst. Die
Resultate sind geradezu theoretisch.

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

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

2. Vor Beginn einer Reihe von Bestimmungen liftet man drei-
mal den Kippschen Apparat und priift, wenn notig, ob mit der
Kohlensaure nun einwandfreie Mikroblasen zu erhalten sind.

3. Die Wigung der Substanz.

4. Die Fiillung 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 soll mit seiner Fillung etwa 2—3 cm
itber das Verbrennungsgestell vorragen.

5. Die Vertreibung der Luft aus dem Verbrennungsrohr. Der
Habn am Kippschen Apparat und der Hahn des Zwischenstiickes
werden gedffnet. Nun entziindet man die Flammen des Lang-
brenners und 148t zur Sicherheit durch das schwachglithende Rohr
noch etwas Kohlensdure durchstreichen. Nach lingstens 2 Minuten
ist bereits die Luft sicher verdrangt. Nur bei fliichtigen Kérpern
muB man darauf bedacht sein, die Entliftungsperiode auf das aller-
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notwendigste Minimum zu beschrinken, weil sonst unverbrannte
Substanz entweicht.

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

7. Nun schlieBt man den Hahn am Kippschen Apparat, 6ffnet
den Hahn im Zwischenstiick vollkommen, worauf das Aufsteigen der
Blasen im Azotometer bald aufhort. Jetzt beginnt man das Rohr
von riickwarts an mit dem beweglichen Brenner und dem Rollchen
vorsichtig zu erhitzen. Die Gasentwicklung setzt wieder ein, und so-
bald sie schwicher zu werden beginnt, ist der letzte Moment ge-
geben, wo es durch Hochheben der Birne und Offnen des Trichter-
hahnes moglichist, in dem Azotometer angesammelten Schaum durch
Ausdriicken nach oben zu entfernen. Man schlieft den Hahn und legt -
die Birne wieder auf den Tisch. Nunriickt man vorsichtig, immer mit
dem Rollchen voraus, langsam vor, sorgfaltig darauf achtend, daf nie
mehr als 2 Blasen in 3 Sekunden aufsteigen. Ist man auf diese Weise
bis zum Langbrenner gelangt und hort die Gasentwicklung nahezu
auf, so weil man, dafl die Entwicklungsperiode zu Ende ist.

8. Die Austreibungsperiode leitet man dadurch ein, dafl man
den Hahn des Zwischenstiickes vollig schlieft, den Hahn im Kipp-
schen Apparat ganz o6ffnet und nun mit Vorsicht den Hahn des
Zwischenstiickes so einstellt, da 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 hingt die Birne in die Gabel zum Trich-
ter und erfaBt mit der einen Hand das Zwischenstiick, mit der
anderen die Einleitungsrohre zum Azotometer und zieht sie
gewissermaflen 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-
storung von Schaumblasen vor.

11. 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 néchst der Bestimmung des Riickstandes in Salzen zu den
allereinfachsten und vom Anfinger am leichtesten zu erlernenden
mikroanalytischen Bestimmungsmethoden. Immerhin wird der
Anfinger 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 Kohlensdure, die der Kippsche
Apparat liefert, oder gar durch alte Kalilauge.

Bis vor einem Jahre waren wir alle der Meinung, daf3 begangene
Fehler bei der Stickstoffbestimmung unter allen Umstinden nur
zu hohe Werte verursachen kénnen. Erst im Verlaufe des heutigen
Jahres, und diesmal gleich zweimal, ereignete sich der Fall, daf3
regelmaBig zu wenig gefunden wurde. Die systematische und miih-
same Fahndung nach der Ursache dieses Fehlers ergab, da3 dieser
durch Auskochen des bei jeder Bestimmung neu einzufiillenden
Kupferoxydes mit sehr verdiinnter Essigsidure, Absaugen und nach-
traglichem Glithen restlos zu beheben war, ein Beweis, dal} dieses
Kupferoxyd, ohne daf3 wir es wuBten, einmal mit Kalilauge, offen-
bar infolge Ungeschicklichkeit, aus dem Trichter des Azotometers
bespritzt worden war.

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

Bekanntlich zerfallt das Verfahren von Kjeldahlin 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 maBanaiytischem Wege.

1. Fir die Zerstorung mull die organische Substanz genau
abgewogen werden. Dies erfolgt in den meisten Féllen, sofern
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sie fest ist, im Wigegliaschen, wie es fiir die Ausfithrung des Mikro-
Dumas beschrieben worden ist. In besonderen Fillen, nament-
lich bei Substanzen mit hoher elektrischer Ladung wird man zu
dem Mittel greifen, sie in Form von Mikropastillen zur Abwéagung
zu bringen, wie das spiter bei der Molekulargewichtsbestimmung
nach dem Siedeverfahren beschrieben werden soll. Fliissigkeiten
einheitlicher Korper wigt man in Capillaren, wie dies auch fiir die
Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung erortert worden ist. Endlich
wird man bei physiologisch-chemischen Reihenuntersuchungen
an Flissigkeiten kleine, aber genau abgemessene Fliissigkeits-
mengen der Oxydation unterziehen. Diese Abmessung erfolgt am
besten mit Hilfe meiner Prézisionsauswaschpipette, iiber deren
Anwendung spéter berichtet werden soll. Die eigentliche Oxyda-
tion erfolgt in Zersetzungskolbchen aus Jenaer Gerateglas, 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 fiigt man nun zwecks
ihrer Zerstorung 1 cem konzentrierte Schwefelsdure und eine
Messerspitze eines vorritig gehaltenen Gemisches von einem Teil
Kaliumsulfat und drei Teilen Kupfersulfat zu und erhitzt
sie iiber kleiner Flamme. Die Erhitzung von Zersetzungs-
kolbchen, wie sie auch spiter bei der Phosphor- und Arsen-
bestimmung gebraucht wird, nimmt man am besten auf Zer-
setzungsgestellen fiir Reihenuntersuchungen mit sechs kleinen
Brennern vor. In iiberraschend kurzer Zeit tritt Verkohlung
ein und bald darauf eine ziemliche Entfirbung der Fliissigkeit.
Wahrend wir frither die weitere Verbrennung durch ein paar
Tropfen Alkohol, die zu neuerlicher Kohleausscheidung Anlafl
gaben, beschleunigten, verwenden wir jetzt reinstes Perhydrol
von Merck (nicht Tropenperhydrol, das N-haltig ist), von dem
2—3 Tropfen der noch heiBlen Fliissigkeit vorsichtig zugesetzt,
die Entfarbung auBerordentlich beschleunigen und die Zer-
storung durch ‘weitere Erhitzung zu Ende fithren. Bei be-
sonders schwer zu zerstérenden Substanzen wird man diesen
Vorgang, wenn notig, noch 1—2mal zu wiederholen haben. In
der Regel wird die Oxydation in 15 Minuten vollkommen zu Ende
gefiihrt sein. Nur in ganz seltenen Fillen, 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 Zerstérung der organischen
Substanzen entstandenen Ammoniaks hat im Laufe der Zeiten
verschiedene Wandlungen, namentlich in bezug auf die dazu ver-
wendete Apparatur erfahren. Schon der erste, der mikroanaly-
tische Bestimmungen nach Kjeldahlmit Erfolg durchgefiihrten hat,
Pilech (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. Spéater hat Ivar Bang auch solche aus Silber
empfohlen. Ich half mir in der fritheren Zeit infolge des hohen
Preises dieser Metalle dadurch, dal die aus Jenaer Hartglas an-
gefertigten Kiihlrohren vor jedem Gebrauch durch halbstiindiges
Dampfen gereinigt wurden. Spéter 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
Uberfithrung auBerordentlich einfach, sicher und rasch vor
sich geht.

Auf Grund dieser Erfahrungen haben I.K.Parnas und
R. Wagner! 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
soll an dieser Stelle nur dieser Apparat (Abb. 22) mit einigen
Abénderungen, 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 4, einem Rundkolben aus Jenaer Geréteglas von
11 Inhalt, zur Hailfte gefiillt mit Brunnenwasser, das mit
einigen Tropfen Schwefelsiure angesiduert ist. Einige Ziegel- oder
noch besser Bimssteinstiickchen sichern das gleichméaflige 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 nichsten Teil des Apparates mit Hilfe eines Kaut-
schukschlauches fiihrt. 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-

Abb. 22. Verbesserter Apparat nach Parnas und Wagner.
(Buchstabenerklirung im Text.)

stattet ist und dadurch jederzeit die Moglichkeit des Ablassens
von angesammelter Fliissigkeit bietet (d). Am oberen Ende des
zylindrischen Teiles befindet sich eine seitliche Tubulatur /, iiber
die der vom Dampfentwickler kommende Kautschukschlauch
gestiilpt wird, so dal die von dort kommenden Wasserdampfe
durch ! eintretend am oberen Ende k£ austreten und durch einen
zweiten Kautschukschlauch, dem wichtigsten Teile des Apparates,
dem Destillationskélbchen B zugefiihrt werden.

Der Destillierkolben B ist in all seinen Teilen aus Jenaer Gerate-
glas verfertigt und besitzt eine Linge des Korpers von etwa 30 cm
und einen duBeren Durchmesser, in dessen unterer Hilfte von
etwa 5 cm und dessen oberer Hilfte von etwa 3 cm. Dieser Korper
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besteht aus dem eigentlichen zylindrischen Destillationsgefaf,
welches oben in zwei Schaumkugeln (b und c¢) iibergeht und in das
das eingeschmolzene Einleitungsrohr e fiir den Dampf bis auf den
Grund reicht. Uberdies ist der eigentliche Teil des Destillations-
kolbchens in seiner Ginze mit einem Glasmantel ¢ umkleidet und
der Mantelraum weitgehend evakuiert. Durch diese Umkleidung
des ganzen Raumes, in dem die der Destillation unterworfene
Fliissigkeit durch den einstromenden Dampf zum Sieden erhitzt
und zum Schiumen gebracht wird, wird die quantitative Uber-
fithrung des Ammoniaks auf die auBerordentlich kurze Zeit von
wenigen Minuten herabgesetzt und die Erhitzung 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 A,
der mit Kautschuckschlauch s mit dem zylindrischen Rezipienten
verbunden ist und in den aufsteigenden Teil g, an den ein kleines
Trichterchen m mittels eines Schlauchstiickes, iiber das ein Quetsch-
hahn gezogen ist, angesteckt wird. Von hier 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, da Glas und Silber in un-
mittelbarer Beriihrung stehen. Der zwischen beiden vertikalen
Anteilen des Silberrohres befindliche Teil steigt schriag auf vom
kiirzeren, an der Schaumkugel befestigten Ende zum langeren,
vom Kiithlmantel umschlossenen Teil des Silberrohres, so daf} in
diesem Teile sich kondensierende Dampfe noch nicht in das Destil-
lat gelangen, sondern zuriickflieBen miissen. Uber das freie, aus
dem Kithlmantel hervorragende Stiick des Kiihlrohres stiilpt man
von unten her ein durch lingeres Dampfen vorbehandeltes Kolb-
chen p von 100 ccm Inhalt aus Jenaer Gerateglas, in dem sich die
vorgelegte Sdure befindet; das Ende des Kiihlrohres soll etwas
unter das Niveau der vorgelegten Saure eintauchen. Die Ver-
wendung von Quarzkélbchen an dieser Stelle ist empfehlenswert,
weil dadurch die immer wieder notwendig werdende Ausdampfung
iiberflussig wird.

Ebensogut wie das Kiihlrohr aus Silber hat sich das Kiihlrohr
aus Quarz bewihrt; seine Gebrechlichkeit jedoch und auch sein
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relativ hoher Preis waren die Ursache, daBB wir wieder zum Silber-
rohr iibergegangen sind. Besonders auffallig ist die wiederholt
gemachte Beobachtung, daf Kiihlrohre aus Zinn sich ganz vor-
ziiglich bewahren und ganz reine Blindversuche geben; aber nach
ungefahr 1 Jahr tritt eine Verinderung auf, welche zur Folge
hat, daB im Blindversuche stets zu hohe Werte gefunden
werden. Die Erklirung hierfiir ist vielleicht darin zu suchen, dafl
an der Ubergangsstelle zwischen dem erhitzten und dem gekiihlten
Teile des Rohres schlieBlich die Zinnpest auftritt und alkalisches
Kiihlwasser mit ins Destillat gelangt. Man ware also bei Verwen-
dung eines Zinnrohres genotigt, es nach etwa Jahresfrist zu erneuern.
Es ist wohl selbstverstindlich, daBl bei einer Neuaufstellung
des beschriebenen Apparates durch die sorgfiltig gewaschenen
Glas- und Kautschukteile nach der richtigen Aneinanderfiigung
langere Zeit hindurch (!/,—1 Stunde) aus dem Dampfentwickler
Dampf durchgeleitet wird, so daBl alles etwa Losliche entfernt
wird. Namentlich die Vorlage p, das Erlenmeyer-Kolbchen
von 100 ccm Fassungsraum aus Jenaer Gerateglas, mufl vor jeder
Reihe von Bestimmungen griindlich ausgedampft werden.
Fiir die Uberfiihrung des bei der Zersetzung gebildeten Ammo-
niaks miBt man zuerst je nach Bedarf 5—10 cem "/,q,-Salzséure
in das eben erwihnte Kolbchen ab und farbt die Fliissigkeit mit
dem Indicator, den man mit cinem Glasfaden tbertragt. Das
Kolbchen stiillpt man so iiber das Ende des Destillationsrohres,
daB es unter das Niveau untertaucht; eine kleine Schrigstellung,
wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, ist empfehlenswert. Hierauf
verdiinnt man den Inhalt des Zersetzungskolbchens mit 1 cem
Wasser, 1aBt ihn abkiihlen, fithrt ihn vom Trichter aus in den
Destillationskolben iiber und wischt dreimal dessen Innenfliche
und seinen duBeren Rand mit wenig destilliertem Wasser ab, wozu
hochstens 10 cem verwendet werden sollen. Wahrend dieser Zeit
148t man den Quetschhahn bei A offen, so dafl der Dampf aus dem
und den unter dem Trichter Rezipienten nach unten entweichen
kann. Zum sauren Inhalt des Destillationskolbchens lat man
nun 7 ccm einer 30proz. Natronlauge, die iiberdies 5% Natrium-
thiosulfat enthalt, nachflieBen und schlieBt beide Quetschhéhne.
In 3 Minuten ist alles Ammoniak iibergetrieben, zur Vorsicht lat
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 Saure eintaucht und setzt die Destillation noch 1 Minute
fort, wihrend man die 4uBere Oberfliche des Kiihlrohrendes mit
wenig destilliertem Wasser sorgfaltig abspiilt. Man entfernt die
Vorlage und den Brenner unter dem Dampfentwickler, worauf in-
folge Sinkens des Innendruckes im Dampfentwickler der gesamte
Inhalt des Destillierkolbchens in den Rezipienten zuriickgesaugt
wird. Durch Offnen des unteren Quetschhahnes entfernt man den
Inhalt nach auBen. Danach ist der Apparat ohne weitere Reini-
gung fir die nachste Destillation gebrauchsfertig.

Bei jeder Neuherrichtung der Apparate und der Titerfliissig-
keiten, sowie auch vor jeder neu zu beginnenden Reihe von Be-
stimmungen nach langerer Ruhe, soll man zur Erkennung und
Vermeidung etwaiger Fehler folgende Untersuchungen strenge
durchfiihren: 1. */,o-Séure und -Lauge sind auf ihre Gleichwertig-
keit, wie spiter angegeben, zu priifen; 2. dieselbe Gleichwertig-
keit mufl sich ergeben, wenn die Sdure 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
pruft die spater zu verwendenden Reagenzien, also konzentrierte
Schwefelsdure, Kaliumsulfat, Kupfersulfat, Perhydrol, Natronlauge
mit Thiosulfat, indem man sie ins Destillationskolbchen einfiillt und
dergestalt einen blinden Versuch ausfithrt. Findet sich eine Ab-
weichung, die groBer ist als 0,02 ccm ®/y0-Losung, so ist eines der
verwendeten Reagenzien ammonhaltig und muB3 durch ein besseres
ersetzt werden.

Die Biiretten.

Fiir die Ausfithrung der Titrationen 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 Glashahne als Auslauf, sonst immer enge Glasrohr-
chen, die auf eine Lange von 6—8 cm zu Capillaren von 1 mm im
dufleren Durchmesser ausgezogen sind. Sie werden durch ein
Schlauchstiick in die Biirette angefiigt, und den VerschluB8 bildet
entweder ein Quetschhahn oder ein in das Lumen eingefiihrtes
Glaskiigelchen. Diesen Biiretten 14t sich mit Leichtigkeit die
Menge von nur 0,01 cem entnehmen, namentlich, wenn man den
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kleinen, aus der Spitze der Capillare heraustretenden Tropfen
durch Berithrung mit dem Niveau der zu titrierenden Flissigkeit ge-
wissermafen herunterholt. Die Lange
der Capillaren dient also nicht nur der
Erhohung der Flissigkeitsreibung, son-
dern erméglicht es auch, ihre Spitze
bis nahe an den Boden der Koélbchen
einzufithren’. Wir verwenden solche
Biiretten, die von der Firma Haack auf
die Vorratsflaschen, die als Stativ die-
nen, aufmontiert und mit einer auto-

matischen Fillvorrichtung versehen sind
(Abb. 23).

Die ™/,4o-Lisungen.

Als Titerflissigkeit verwendete ich
frither fiir die Stickstoffbestimmung nach
Kjeldahl */,-Losungen. Zur Verein-
fachung und im Interesse der allgemeinen
Verwendbarkeit verwenden wir fiir alle
mikroanalytischen Titrationen nur mehr
?/100-Liosungen und gehen bei der Berei-
tung der acidimetrischen und alkalime-
trischen in folgender Weise vor:

50 com einer auf das sorgfiltigste auf  Abb. 23. Biirette der Firma
reinstes Natriumcarbonat eingestellten aacl{lf_. mit automatischer
n . .o iillvorrichtung.

/10-Salzsdure 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 kohlensiurefreien ®/,,,-Natronlauge geht man ent-
sprechend dem von mir ausgearbeiteten Naherungsverfahren? 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 héherer Genauigkeit eingestellt. ITmmer-
hin sei aber fir solche Fille 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 Niherungsverfahren bei der Bereitung von Normal-
lssungen. Z. anal. Chem. Bd. 67, S.23—27. 1925.
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erfolgt am einfachsten und raschesten durch Losen von reinem’
Natriumhydroxyd 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 Viscositét 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 Biirettenstandgefal fillt man 400 ccm ausgekochtes
destilliertes Wasser, fiigt rund 0,3 ccm der (frither beschriebenen)
Ollauge hinzu, verschlieBt es mit einem Kork und schiittelt es um.
5ccem dieser Losung titriert man mit der vorhin bereiteten ®/,o,-Salz-
sdure 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-
standgefal gehorigen Biirette vor.

Als Indicator wird mnach wie vor Methylrot (p-Dimethyl-
amino-azobenzol-o-carbonsaure), gelost in einer zur volligen Lo-
sung nicht hinreichenden Menge *“/,,-NaOH verwendet. Infolge
der enormen Ausgiebigkeit dieses Farbstoffes erfolgt dessen Zu-
satz zu den zu titrierenden Fliissigkeiten nur durch Eintragen mit
einem in die erwidhnte 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
Abhiangigkeit von der Kohlensdure anderseits ist es notwen-
dig, derlei Titrationen im frisch ausgeddmpften Kolbchen aus
Jenaer Geriteglas oder besser noch im Quarzglaskolbchen so vor-
zunehmen, daf} 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
/100 LOsung rechnen.

Hier sei erwiahnt, daBl auch die Bereitung haltbarer Kalium-
permanganatlosungen nach dem Naherungsverfahren in der ein-
fachsten Weise dadurch gelingt, dall 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 Rosafirbung
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 Schwefelsiure innerlich und namentlich
im Schliff benetzt stehen gelassen und hierauf der Reihe nach mit
Brunnenwasser und destilliertem Wasser ausgespiilt, worauf Lo-
sung 1 eingefiillt und dortselbst nach dem Niaherungsverfahren
gestellt wird. Auf diese Weise gelingt es, auch "/,,-Permanganat-
losungen in kiirzester Zeit und mit auffalliger 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 Bang! angegebenen
jodometrischen Methode. Sie besteht bekanntlich darin, daf3 das
in der vorgelegten ®/,o-Sdurelosung aufgefangene Destillat nach
Beendigung der Destillation mit 2 ccm einer 5proz. Kaliumjodid-
losung und 2 Tropfen einer 4 proz. Kaliumjodatlosung versetzt wird.
Nach 5 Minuten — diese Wartezeit ist nach Bang notwendig, um
die Jodausscheidung vollstindig zu gestalten — titriert man mit
%/i00-Thiosulfat zuriick. Wir zogen es vor, die Stidrkelosung erst
knapp vor dem Umschlag zuzusetzen. Das Ergebnis dieser Ver-
suchsreihe war, dall die acidimetrische Titration mit Methylrot
als Indicator der jodometrischen kaum nachsteht, wenn man sich
stets frisch gedampfter Hartglaskolbchen bedient, vor Eintritt
des Umschlages aufkocht und darauf achtet, daB die schlieBlich
kanariengelbe Farbung minutenlang bestehen bleibt, denn 0,01 ccm
einer 0,01-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. Aufl. 9
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Wir konnten uns weiter iiberzeugen, da 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, daBl 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 1cem "/14-HCl-Losung 0,17 mg Ammoniak, entsprechend
0,14 mg Stickstoff bindet, so erfahrt man die bei der Destillation
iibergetriebene Ammoniakmenge in Milligrammen durch
Multiplikation der Differenz aus der vorgelegten Saure und
der verbrauchten Lauge mit 0,17 und die entsprechende
Stickstoffmenge in Milligrammen durch Multiplikation der
verbrauchten Sdure 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 4 (1 — log Subst.).

Zum Schluf} sei fiir die Bestimmung des Stickstoffs in
Fliissigkeiten, z. B. im Harn auf die eingangs erwiahnte
Prazisionsauswaschpipette hingewiesen (Abb. 24). Ihr bau-
chiger Teil fat zwischen der Ringmarke und der fein aus-
laufenden Spitze in der Regel ein Volumen von 0,10 oder
0,15 cem, welches man noch einmal durch sorgfiltiges Aus-
wégen mit Quecksilber unter Berticksichtigung der Tempe-
ratur kontrollieren soll. Von der Firma Paul Haack in Wien
kann man solche Prazisionsauswaschpipetten mit Eichschein
mit einer Genauigkeit von meist 4 0,001 cem fiir jedes ge-
Abb. 24 wiinschte Volumen beziehen. Von einer Fliissigkeit, die mit
Mikro. dieser Pipette abgemessen wird, bleibt natiirlich stets ein
aus- Anteil infolge der Benetzung ihrer Wand zuriick. Daher ist
wasch-  gg notwendig, vom erweiterten oberen Ende zuerst durch
pll()le/tte' Nachspiilen mit einigen Tropfen Wasser die Hauptmenge
natﬁzrl. dieser Reste zu entfernen; zur Sicherheit 148t man die
GroBe.) fiir die Oxydation erforderliche konzentrierte Schwefel-
sdure ebenfalls durch die Pipette laufen, um auch die letzten
Anteile der abgemessenen Fliissigkeit daraus vollig zu entfernen.




Bestimmung der Halogene und des Schwefels. 131

V1. Die mikroanalytische Bestimmung der Halogene und
des Schwefels.

Obwohl sich die Bestimmung dieser Elemente in wenigen
Milligrammen organischer Substanzen, den Grundgedanken von
Carius entsprechend, bishin durchweg befriedigend gestaltet
hat, stief ich im Vereine mit dem leider zu friilh verstorbenen
Dr. Emil Schwinger im Herbste 1912 (gelegentlich seiner
laingeren Anwesenheit in meinem Institute zu Innsbruck) auf
einen Korper, der erst nach mehrtédgigem Erhitzen mit konzen-
trierter Salpetersidure auf 300° den korrekten Halogenwert lieferte.
Es war dies ein von Herrn Kollegen Scholl mitgesandtes Pra-
parat eines Chlormethylanthrons. Dieser Fall war der AnlaB}, ein
Verfahren zu suchen, bei dem die Zerstérung der organischen
Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrome in
kurzer Zeit vollstindig bewirkt und in den entstan-
denen Verbrennungsprodukten die Halogene als Ha-
logensilberverbindungen zur Wégung gebracht werden
sollten. Schon nach wenigen orientierenden Versuchen konnten
Schwinger und ich brauchbare Zahlen dadurch erhalten, dafi die
Verbrennungsprodukte zuvor iiber glithendes Platinblech-und dann
iiber 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 Spiilwasser
der Porzellanperlen durch Zusatz eines Gemenges von Silber-
nitrat und konzentrierter Salpetersdure, wobei diese die Oxyda-
tion des Sulfites zu Sulfat besorgt. Schon damals bedienten wir
uns der dlteren Form des Filterrohrchens und der automatischen
Uberfithrung des entstandenen Halogensilberniederschlages auf
dessen Asbestfilterschicht.

Auch Schwefelbestimmungen wurden nach denselben Grund-
satzen ausgefiihrt; hierbei strichen die Verbrennungsprodukte der
organischen Substanz ebenfalls iiber glithendes Platin und hierauf
iiber Porzellanperlen, die mit Sodalésung befeuchtet wurden, der
einige Tropfen Perhydrol zugesetzt waren. Im Spiilwasser der
Porzellanperlen konnte dann mit Leichtigkeit nach dem Anséduern
mit Salzsiure und Fillen mit Bariumchlorid in der Hitze der vor-

g*
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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 ausgefithrt 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 miithsamer Ver-
suche die Erkenntnis gewonnen wurde, dafl auch dann, wenn
samtliche verwendete Reagenzien halogenfrei waren, der blinde
Versuch immerhin noch einen wigbaren Niederschlag ergeben
kann. Die Erklarung dieser FErscheinung ist verhaltnismafBig
einfach und beruht darauf, daf} eine alkalische Sulfitlésung nach
dem Ansiduern mit Salpetersdure und nach Zusatz von Silber-
nitrat nach lingerem Erhitzen im Wasserbade mindestens eine
opalisierende Tritbung zeigt, die nicht Halogensilber, sondern
feinstverteilter Schwefel ist. Die Oxydation von schwefeliger
Saure zu Schwefelsdure erfolgt offenbar nicht als monomolekulare,
sondern vielleicht sogar als multimolekulare Reaktion, wobei
Polythionsduren als Zwischenstufen entstehen diirften, die im
weiteren Verlaufe zur Schwefelabscheidung fithren. Mit dieser
Erkenntnis war aber auch der Weg leicht zu finden, auf dem die un-
erwiinschte Schwefelabscheidung vermieden werden konnte. Die Oxy-
dation des Sulfits in alkalischer Losung mit Perhydrol verlauft glatt
und beim nachtriglichen Zusatz von Salpetersiure mit Silbernitrat
bleibt die Losung auch trotz andauernden Erwirmens vollig klar.

Waihrend 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 sémtlichen prinzipiellen und neben-
sachlichen 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 Lieb aus-
gefiihrten Bestimmungen an Korpern verschiedenster Korper-
klassen erwiesen wurde.



Das Perlenrohr und das Spiralenrohr.

Gegeniiber fast allen anderen bisher iiblichen Halo-
genbestimmungsmethoden hat die in Rede stehende
eine Reihe von Vorziigen, die erwahnt zu werden
verdienen :

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

2.  Die Moglichkeit, durch Zuriickwigen des
Schiffcheninhaltes gleichzeitig Riickstandsbestim-
mungen in Salzen auszufiihren ; insbesondere kommen
da Gold- und Platinsalze in Betracht.

3. Die Moglichkeit, Halogenbestimmungen ohne
weiteres auch in Korpern auszufithren, die z. B. schon
durch kalte Salpetersiure oder sogar durch deren
Dampfe 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
Lange. An dem einen Ende ist die Rohre zu einer
dickwandigen Spitze ausgezogen, deren Lumen
hochstens 1/, mm betragen soll. Der Zweck dieser
feinen Offnung ist, dem Waschwasser nach der voll-
zogenen Verbrennung nur langsam den Durchtritt zu
gestatten, um dadurch die Beriithrungsdauer mit den
Perlen zu verldngern, wodurch es ermoglicht wird, mit
kleinen Fliissigkeitsmengen eine quantitative Aus-
spilung zu erzielen. Um ein Absplittern zu ver-
meiden, schleift man zweckméBigerweise die Spitze
zuerst auf grober Carborundumleinwand und poliert
sie dann auf feinem Schmirgelpapier. Im Bereiche
des konischen Teiles der ausgezogenen Spitze besitzt
die Glasmagsse zwei parallele Eindriicke, um zu ver-
hindern, dafl sich dort eine Porzellanperle festsetzt

(*/; natirl. GroBe.)

Das ,,Perlenrohr in Verwendung bei Halogen- und Schwefelbestimmungen.
Ps Porzellanschrot, Pt Platinsterne, E! lange Eisendrahtnetzrolle, Ek kurze Eisendrahtnetzrolle, S Schiffchen.
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Abb. 25.

und die Durchspiilung beeintréchtigt. Der daran.anschlieBende
Rohranteil ist in einem Bereiche von 200 mm mit massiven
Porzellanperlen Pp von etwa 3,5 mm Durchmesser angefiillt.
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Die Porzellanperlen diirfen nicht pords sein, weil sonst ein
volliges Auswaschen kaum zu erreichen wire. 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, daf} sie gerade
das Zuriickrollen der Perlen verhindern. Eine zu starke Verengung
des Lumens durch diese beiden seitlichen Eindriicke der Rohre
héitte den Nachteil, dafl es nur schwer gelinge, 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 6fter zu wechseln.

Im Laufe der Zeit hat es sich herausgestellt, da 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, dubBerst schwierig, wenn nicht unmoglich ist, sicher
einwandfreie Perlen im Handel zu erhalten, hat es Herr
Dr. Arnulf Soltys 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 Glasstiben herzustellen, sie werden daher aus etwa 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 Glasstéibe 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 fiir 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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felsdure, die man dann ausfliefen 143t und ausblast, so sieht man
an den Schlieren, daB die ersten 10 ccn Waschwasser, die von der
weiten Offnung in das in steiler Schrige eingespannte Rohr ein-
gebracht werden, die darin zuriickgebliebene, verdiinnte Schwefel-
sdure gewissermaflen 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 gefiillten Perlenrohres weit leichter
und rascher erfolgt, als wie bei der Fiillung mit Perlen. AuBer-
dem fallt beim Spiralrohr das stérende Auftreten von Luftblasen
zwischen den Perlen weg.

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

Die beiden Platinkontaktsterne.

Man fertigt sich diesen am besten selbst an, indem man
diinnes 0,05 mm Platinblech in der Linge von 50 mm und in der
Breite von 15-—18 mm so der Lénge nach zusammenbiegt, da
der Querschnitt an ein grofles lateinisches Z mit etwas verlanger-
tem Anfangs- und Endstrich erinnert. Zu diesem Zwecke zieht
man sich auf einem etwas groferen Blatt Papier zwei parallele,
5mm voneinander entfernte Linien, legt dariiber das Platin-
blech, so daB seine Langsmitte iiber diesen 5 mm breiten Strei-
fen zu liegen kommt und daf gleich breite Stiicke beiderseits
dariiber hinausragen. Die Halbierungspunkte fiir die zwei heraus-
ragenden Teile trigt 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, niederdriickt 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-
vollstindigen, daBl das ganze Gebilde in einer Lange von 50 mm
den obenerwihnten Querschnitt eines lateinischen ,,Z‘‘ zeigt und
dabei trotz der Diinnheit des Materiales eine groBle Festigkeit
gegen seitliche Verschiebungen und Verbiegungen gewihrt. 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 Rander der Schmalseite
des Platinbleches mit einigen Léchern versehen hat, um daran
den Haken angreifen zu lassen.

Vor dem Gebrauch sind die beiden Platinsterne in verdiinnter
Salpetersdure auszukochen und in der Flamme heftig auszuglithen,
worauf sie sofort in das schon vorbereitete Perlenrohr an die rich-
tige Stelle gebracht werden.

Es ist vorgekommen, dafl Sterne infolge sog. ,,Vergiftung*
ihre katalytische Wirksamkeit verloren haben; durch vorsich-
tiges Anitzen in heiBer verdiinnter Salpetersiure, der wenige
Tropfen Salzsédure zugesetzt sind, konnte ihre Wirksamkeit wieder
hergestellt werden.

Auf jeden Fall 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 Jahren stellte mir die Platinschmelze Heraus
in Hanau sechsstrahlige Platinsterne von 50 mm Lénge mit starken
Osen an ihren Enden her, die in die verwendeten Rohren gut hinein-
passen und sich vollkommen bewihrt 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-
logensilberniederschligen einen Mikro-Gooch-Tiegel, der bald dem
Neubauer-Tiegel Platz machen mufite. Der Wunsch, mittels Heber
die Halogensilberniederschlige 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 fiir die darauf fest-

gesaugte Asbestmasse gedient hat. Immer-
hin hafteten diesen kleinen Apparaten noch
einige Mangel an, insbhesondere der, dafl 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
fuhrten. Diese Mangel wurden durch die neue
Form des Filterrohrchens, Abb. 22b, vollig
behoben, welche sich seit dem Frithjahr 1914
in ununterbrochener Verwendung als tadellos
und einwandfrei erwiesen hat. Sein erwei-
terter oberer Teil ist aus einer 9 mm im
aulleren 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 !/, mm, worauf der
weitere Rohranteil auf einen Durchmesser
von etwa 11 mm in der Lénge von etwa 4 mm
derart aufgeblasen ist, dal an der Stelle des
Schaftes mit dem verjingten Lumen ein
flacher Raum zur Aufnahme der Asbestmasse
entsteht, deren Rander in der Peripherie auch
beim Feuchtwerden am Hohersteigen verhin-
dert werden. Uber diesem Raume fiir die
Filtermasse befindet sich eine zweite, 15 mm
lange Auftreibung, ebenfalls bis zu einem
auBeren Durchmesser von 11 mm, an die sich
ein kurzer Halsteil mit Rand anschlieft. Die

a b
Abb. 26. a) Altes Filter-
rohrchen mit Platin-
drahtspirale. b) Neue
Form des Filterrohr-
chens. (Natiirl. GroBe.)

Lange des weiten Teiles des Filterrohrchens betragt rund 35 mm; der
diinne Schaft wird zweckmiBig in einer Linge von 80—90 mm her-
gestellt und spéter, nach Beschickung des Filterrohrchens mit der
Asbestmasse, entsprechend gekiirzt, so dafl das Rohrchen bequem
auf die Haken der linken Waageschale der mikrochemischen Waage



138 Bestimmung der Halogene und des Schwefels.

aufgelegt werden kann, ohne dafl nach Losung der Arretierung
eine wesentliche Seitenverschiebung der Schale erfolgt.

Die Herrichtung des Filterrohrchens erfolgt in der Weise, daB3
man kiuflichen Gooch-Tiegelasbest im trockenen Zustande in das
Rohrchen einfiihrt und mit einem scharfkantigen Glasstab so nach-
stopft, daBl namentlich die Peripherie des fiir die Filtermasse vor-
gesehenen Raumes damit vollkommen erfiillt wird. An der Pumpe
fillt man das Rohrchen etwa zweimal mit einer diinnen Auf-
schwemmfliissigkeit derselben Asbestmasse in Wasser voll, wéscht
es hierauf mit mehreren Liter warmen Wassers nach, um die zahl-
reichen, lose sitzenden Asbestteilchen véllig zu entfernen, und sieht
insbesondere darauf, ob die Asbestmenge hinreichend ist, um den
fir sie bestimmten Raum vollends zu erfiillen. Hierauf unterwirft
man diese Asbestmasse der Reihe nach einigen Waschoperationen,
und zwar erstens mit heiler Schwefelchromsiure, dann mit Wasser,
zweitens mit heifler Salpetersdure und Wasser und schlieflich mit
Alkohol. Nach dieser Behandlung wird das Filterrohrchen durch
Hindurchsaugen eines Luftstromes unter gleichzeitigem Erwéirmen
getrocknet. Diesem Zwecke dient ein Apparat, der urspriinglich
zum Austrocknen der dlteren 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 Kanilen erganzen. 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
erwarmt; 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° konstant zu erhalten.
Zum Zwecke der Trocknung wird das auBen 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 aber notwendig, die Miindung des Filterrohrchens mit
einer Luftfiltriervorrichtung zu versehen, denn sonst wiirde in-
folge der reichlichen Staubpartikelchen, die in der Laboratorinms-
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 Halogensilberniederschlige withlt 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 langstens 5 Minuten erreicht.
Es ist gut, danach den Schaft fiir 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 auskiiblen gelassen. Dann bringt man das
Filterrohrchen auf die Waage und beendet die Wagung 5 Minuten
spiter, 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 Wéagung nur zu kontrollieren.

Wir verwenden diese Rohrchen fiir alle drei Halogensilber-
niederschlige hintereinander; denn fiir alle drei gelten dieselben
analytischen Regeln der Behandlung. Hat die Menge der Halogen-
silberniederschlige 50—60 mg erreicht, so beginnt die Filtration
schwierig zu werden und es empfiehlt sich dann, das Halogensilber
mit konzentrierter erwarmter Cyankaliumlésung zu entfernen.
Nach Verdringen dieser mit Wasser unterzieht man das Rohr-
chen dem friiher geschilderten Waschprozesse mit warmer Schwefel-
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chromsidure, Wasser und Alkohol, indem man mit jeder dieser
Flissigkeiten den oberen Raum des Filterrohrchens zweimal bis
zum Rande vollfillt.

Die Glasschmelze Schott u. Gen. bemiihte sich.in neuerer
Zeit Filterrohrchen herzustellen, deren Filterschichte aus Glas-
frittenmasse besteht. Mehrfache Untersuchungen haben ergeben,
daB3 solche Filtermassen, welche einen Halogensilberniederschlag
quantitativ zuriickhalten, eine derart herabgesetzte Filtrations-
geschwindigkeit bedingen, daf sie fiir den praktischen Analytiker
unverwendbar sind. Hingegen bewihrten sich ganz gut Halogen-
filterrohrchen mit einer porgseren Glasfrittenmasse 154 G 1, auf
die vor dem Gebrauch eine Asbestaufschwemmung aufgesaugt
wurde, wodurch die erforderliche Dichtigkeit des Filters bei nicht
eingeschriankter Filtrationsgeschwindigkeit erreicht wird. Da man
dazu sehr wenig Asbestaufschwemmung braucht, sind diese Filter-
rohrchen sehr leicht gewichtskonstant zu erbalten und bewédhren
sich vorziiglich.

Endlich sei an dieser Stelle ganz besonders auf die Methode des
Arbeitens mit dem Saugstibchen von Emich?® hingewiesen, welches
das Aufsammeln, Waschen, Trocknen, Glihen und Wagen der
verschiedensten Niederschlige 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
Reibe von Bestimmungen in organischen Koérpern erwarten 148t.
Allerdings wird es dann notwendig sein, die Arbeitsweise in manchen
Belangen diesem Verfahren anzupassen?.

Die Reagenzien.

Es ist selbstverstandlich, daB die zur Ausfithrung der Halogen-
bestimmung erforderlichen Reagenzien absolut frei von Halogenen
sein miissen. Aullerdem miissen die verwendeten Losungen voll-
kommen klar und frei von suspendierten Teilchen sein. Daher
empfiehlt es sich, die erforderlichen Lésungen 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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gliser abzufiillen 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 cem, mit 5 Tropfen Salpetersiure und ebensoviel
Silbernitrat versetzt, nach 10 Minuten langem Erwéirmen im
siedenden Wasserbade keine Spur einer Opalescenz zeigen. Man
verschlieft die Miindung der Vorratsflasche zweckméBigerweise
mit einem Natronkalkrohr, um die Laboratoriumsluft abzuhalten.

Die konzentrierte Salpetersiure ,
wird haufig chlorhaltig angetroffen. Daher ist es notwendig, sich
eine sicher chlorfreie Siaure fiir die Zwecke der Halogenbestim-
mung durch Destillation iiber Silbernitrat zu bereiten. Die Destil-
lation fithrt man am besten im Vakuum aus, wobei fiir die Aneinander-
fiigung der beiden Kolben keine Kautschukstopfen, sondern nur
Glasschliffe Verwendung finden. Das so erhaltene Destillat ist
bei richtiger Durchfithrung der Destillation sofort chlorfrei. Man
verwahre die so gewonnene chlorfreie, konzentrierte Salpeter-
sdure 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 grofe Miihe, bis wir auf die vorziigliche Vorschrift von
B. Reinitzer (Z. anal. Chem. Bd. 34, S. 575. 1895) aufmerksam
wurden.

Man rithrt etwa 500 g reines kiufliches 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 trigt man in ein
Becherglas aus Jenaer Geriteglas, in dem sich etwa 2000 g Wasser
befinden, das auf 80° erwirmt wurde, so lange unter Umriihren
ein, bis ein Teil ungelost bleibt. Jeder solcher Eintragung folgt
starke Kohlensdureentwicklung; hierauf filtriert man die heille
Losung durch ein zuvor sorgfiltig mit heilem destillierten Wasser
halogenfrei gewaschenes Faltenfilter und kiihlt das Filtrat mog-
lichst tief ab. Nach lingerem Stehen scheidet sich ein Salz von
der Zusammensetzung: -Na,CO; + NaHCO; + H,O 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 Salpetersdure und mit
Silbernitrat versetzt und iiberdies noch 5 Minuten im siedenden
Wasserbade erwarmt. Bei richtigem Vorgehen darf nach dem Ab-
kiihlen nicht einmal bei schiefer Beleuchtung die geringste Opales-
cenz bemerkbar sein. Ware dies trotzdem der Fall, so miilte das
Umbkrystallisieren aus 80gradigem Wasser noch einmal vorge-
nommen werden. GroBere Mengen des zwischen Filtrierpapier
getrockneten, einwandfreien Salzes werden in gut schlieBenden
Pulverglisern, die iiberdies zur Vorsicht noch mit Pergament ver-
bunden werden, fiir die Herstellung der Losung vorratig gehalten.
Von dem einwandfreien Salz trigt man nun so viel in kochendes
destilliertes Wasser ein, da man davon eine gesittigte Losung
erhilt, 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 Geridteglas fiir die
halogenfreie Sodalosung, weil gewohnliche Flaschen auBerordent-
lich angegriffen werden und durch abgeloste Silicatflitterchen
schidliche Triibungen in der Lésung 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 stiilpe ich
ein Becherglas iiber die Flasche.

Die halogenfreie Bisulfitlosung

bereitet man aus der konzentrierten halogenfreien Sodaldésung
durch sehr langsames Einleiten von halogenfreiem Schwefeldioxyd
unter Vermeidung jeder Erwdrmung, am besten unter Kiihlung.
Steigt hingegen die Temperatur wiahrend des Einleitens des Schwe-
feldioxyds, so kommt es zur Bildung oft nicht unbetrichtlicher
Mengen von Thiosulfat, das beim Anséduern zur Schwefelabschei-
dung fithrt. Das Schwefeldioxyd bereite man in einem kleinen
Gasentwicklungsapparat aus kiuflichem Bisulfit durch langsames
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsiure und leite das entbun-
dene Schwefeldioxyd, bevor es durch das Einleitungsrohr in die
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vorgelegte halogenfreie und gekiihlte Sodalésung eintritt, durch
eine Rohre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodalésung be-
feuchtete Glaswolle enthilt. '

Mit der so erhaltenen Sulfitlssung fiille man Reagensgliser
halb voll und schmelze sie hierauf unter Bildung einer langen
Capillare zu. Auf diese Weise kann man einen grofleren Vor-
rat an reiner Sulfitlosung bereithalten. So wire es auch einer
unserer groBen chemischen Firmen moglich, dieses Praparat in
Handel zu bringen. Vor Gebrauch schneidet man die ausgezogene
Spitze der Kapillare ab und entnimmt daraus durch Anwéirmen
mit der Hand tropfenweise die Losung, hierauf kann die gut ab-
gewischte Spitze mit einem Tropfen Paraffin oder durch Zu-
schmelzen wieder verschlossen werden.

Die ‘so hergestellte Sulfitlosung darf, um den Anforderungen
fir 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 erwdrmt, nach dem Abkiihlen mit einer Mischung von
1—2 ccm halogenfreier Salpetersdure und !/, ccm Silbernitrat-
losung versetzt, auch nach 10 Minuten langem Erhitzen im sieden-
den Wasserbad nicht die Spur einer Triibung zeigen.

Die Silbernitratlosung

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

Zwei Spritzflaschen.

Man benotigt sorgfaltig gereinigte Spritzflaschen von etwa
200 ccm Inhalt, deren eine fiir destilliertes Wasser, dem etwas
Salpetersidure (1 :200) zugesetzt ist und deren zweite fiir 96pro-
zentigen Alkohol bestimmt ist. Die beiden Fliissigkeiten miissen
natiirlich absolut klar sein. Bei Verwendung von Korken als Ver-
schlufl der Spritzflasche kann es sich von Zeit zu Zeit ergeben, dafl
kleine Korkpartikelchen hinein fallen und bei der Analyse falsch-
lich mitgewogen werden. Bei einiger Sorgfalt ist das leicht zu
vermeiden. Spritzflaschen mit eingeschliffenem Glasverschlufl
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 Schwefelchromsiure und Wasser
vollkommen gereinigt worden ist, bereitet man eine Mischung
von etwa 2ccm 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
Fall darf die Flussig-
keit in den leeren oder
gar erhitzten Teil des
Rohres gelangen. Den
UberschuB blist man
dann aus und beldft
zum  Schutze vor
Verunreinigungen das
weite, zuvor aus-
gespiilte Reagensglas
iiber dem mit Perlen
oder Spiralen erfillten
Anteile des Rohres, in-
dem man dieses und
das Reagensglas mit
ciner Hand festhalt.
Nun legt man das Rohr

Abb. 27. mit dem dariiber ge-
Das Absaugen von Halogensilberniederschligen. Qtiilpten Reagensgla‘s

(Y, natiirl. GroBe.) .
F Filterrshrehen, S Schlauchstiick, & verschiebbare Glasrohre, 1S Verbrennungsge-

H Heber, R weites Reagensglas. stell so ein, daB von
dem leeren, an die Perlen oder Spiralen angrenzenden Rohranteil
noch etwa 3 cm tiber das Gestell herausragen. Die iiber das Gestell
hervorragenden Teile stiitzt man derart mit Stativgabeln, daB sich
das Rohr bei der Erhitzung nicht starker verbiegen kann. Hierauf
werden die Platinsterne so eingefithrt, dafl sie gerade iiber dem
Langbrenner zu liegen kommen. Dieser steht innerhalb des Ge-
stells an der der Rohrspitze zugekehrten Seite. Um das spatere
Hineinfallen von Eisenteilchen zu vermeiden, verschlieBt man die
hintere Rohrmiindung mit Watte oder mit einem passenden Kork,
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schiebt die lingere Drahtnetzrolle bis iiber die beiden Platinsterne,
wahrend die kleinere weiter riickwirts ihren Platz findet. Nach
Entfernung des Wattepfropfens oder des Korkes fithrt man die im
Platinschiffchen abgewogene Substanz (3—6 mg) bis auf eine Ent-
fernung von 5cm vom Langbrenner ein.

Die offene Miindung des Rohres verschlieft man mit einem
passenden, durchbohrten Kautschukpfropf, in dessen Bohrung
eine ausgezogene Glascapillare fiir die Zufiihrung des Sauerstoffes
steckt. Der Sauerstoff wird einem gewohnlichen Gasometer ent-
nommen und hat vor seinem Eintritt in das Rohr eine gewohn-
liche, mit Natriumbicarbonataufschwemmung gefiillte Wasch-
flasche zu passieren. Die dazu erforderlichen Schlauchleitungen
bediirfen bei dieser Bestimmung keiner vorhergehenden kiinst-
lichen ,,Alterung‘ wie bei der Kohlenstoffbestimmung. Wohl ist
es aber zweckmaBig, in das Innere des Schlauchverbindungsstiickes
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 anfanglich mit kleinen Flamm-
chen brennen lat. Von oben deckt man diese Stelle mit dem be-
kannten grobmaschigen Drahtnetz als Warmeschutzvorrichtung
zu. Ist Rotglut eingetreten, kann man an die Erhitzung der Sub-
stanz im Schiffchen schreiten. Zu diesem Zwecke niahert man die
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 Verédnderungen des zu verbrennenden
Korpers. Man beachte streng, da man niemals mit der Flamme
oder dem heiflen Rollchen vorgehen soll, bevor nicht die der vor-
hergehenden Stellung entsprechende Verdnderung vdllig abge-
laufen ist. Namentlich Korper, die, wie z. B. Tribromphenol,
beim Erhitzen destillieren, erfordern besondere Sorgfalt, denn
nach eingetretenem Schmelzen beginnt schon die Destillation, und
das Destillat sammelt sich in Form eines wasserklaren Tropfchens
in dem leeren Zwischenraum zwischen Schiffchen und dem glithen-
den Anteil des Rohres mit den Platinsternen. In kurzer Zeit ist

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 10
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das Schiffchen leer geworden, und es wire ein groBer Fehler, jetzt
das Schiffchen in seiner ganzen Ausdehung zu erhitzen, weil da-
durch der frither genannte, in Form eines Tropfens kondensierte
Anteil eine viel zu rasche Verdampfung erfahren wiirde, die héchst-
wahrscheinlich zu einer Explosion und zum Hiniiberreilen unver-
brannten Materials iiber die glihenden Platinsterne und somit
zum Verluste dieser Analyse fiihren wiirde.

Ist auf diese Weise allmihlich die ganze Substanz verbrannt
und ist man bei seiner Wanderung mit dem beweglichen Brenner
knapp am Langbrenner angelangt, so verloscht man die Flammen
und 148t im Sauverstoffstrom 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, so hat man alles
fir das Zuriickwigen des Schiffchens Notwendige zu beachten.
Nun verschlieBe man die offene Miindung mit dem Wattepfropf,
6ffne 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-
auf spannt man das Perleniohr unter einem spitzen Winkel gegen
die Vertikale in ein Stativ so ein, daB der Boden des Reagens-
glases auf der Tischplatte aufsteht und die Spitze des Perlenrohres
etwa 4 cm hoher im Inneren dieses endet. Jetzt erst entferne
man den Wattepfropf, bringe in das Innere des Rohres noch
2—3 Tropfen Bisulfitlosung und spritze aus einer Spritzflasche
in ununterbrochenem Strahl so viel Wasser ein, daB der mit Perlen
gefiillte 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
beeintrachtigt ist. Ein Drehen des Rohres um seine Lingsachse
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 Beriithrungsdauer dieses mit dem Rohrinhalte und
den Perlen wohl alles halogenhaltige Material aus dem Rohre ent-
fernt ist, kann man der Sicherheit wegen noch eine dritte Waschung
anschlieBen, denn man erhédlt dann bei richtiger Arbeit trotzdem
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nur ein Flissigkeitsvolumen von etwa 30 ccm. Nach Hochziehen
des Perlenrohres spiile man noch das Rohrende auflen ab.

Bei Jodbestimmungen scheidet sich in dem iiber das Ver-
brennungsgestell hinausragenden Rohrteil hiufig elementares Jod
ab. Um es spiter leicht in Losung zu bringen, empfiehlt 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 Aufsaugen an der oberen Miindung
des schrig 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 spater, wie gleich
erwahnt werden soll, eine etwas gréflere Menge Perhydrol als sonst.

Die im Reagensglas (Abb.27, R) vereinigten Waschwésser ver-
setzt man bei Chlor- 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 Erwirmen zu unterlassen, weil
sich offenbar Jodat bildet; hier soll vielmehr die notwendige Oxy-
dation des Sulfites durch eine etwas grofiere 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, daBl Jodbestimmungen iiber-
haupt zu den schwierigsten Aufgaben der Mikroanalyse gehoren,
weil die geringsten Verunreinigungen, z. B. Staub, das Gewicht
des Jodsilberniederschlages vermehren und damit zu merklich
hoheren Jodwerten AnlaBl geben; entfallen doch mehr als 50 %
des gewogenen Jodsilberniederschlages auf das zu bestimmende
Element Jod.

Diese Erfahrungen gelten ebenso auch fir die Jodbestim-
mungen nach Carius und es empfiehlt sich aus diesem Grunde,
bei Jodbestimmungen die Substanzmenge etwas grofer zu wihlen,
also etwa zwischen 5 und 10mg.

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

10*
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fallt. Durch neuerliches Erhitzen im siedenden Wasserbad wih-
rend 10—15 Minuten ballt sich das Halogensilber und ist nach
dem volligen Abkiihlen filtrierbar. Die Abkiihlung wird zweck-
méBigerweise 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, dafl die gefundenen Werte gleich gut ausfallen, ob man
10 Minuten nach erfolgter Abkiihlung oder erst mehrere Stunden
spater 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 Rehlederlippchen bei der Waage oder
noch einfacher in derselben hingend 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 Glasoberfliche und Asbest-
masse iibt, héchstens mit einer Genauigkeit von 0,005 mg, d. h.
die Bemiihung, das jeweilige Gewicht auf etwa /0, 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 befeuchtetes, 1 cm langes, dick-
wandiges Schlauchstiick oder einen passenden Gummistopfen
(Abb. 27, §), welcher, genau schlieBend, in ein etwa 70 mm langes
Glasrohr (Abb. 27, G) paBt, mit dem sich das Filterréhrchen in
der Bohrung des Kautschukpfropfens des Absaugekolbens in der
Hohe verstellen 14Bt, wie dies aus Abb. 27 hervorgeht. Fiir die
Uberfithrung des Niederschlages auf die Filterschicht dient ein
Heberrohr, das, wie die Abbildung zeigt, aus einem kiirzeren und
einem damit parallelen lingeren (25 cm) Schenkel sowie einem
bei vertikaler Haltung des lingeren 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 Fliissigkeitssiule
geringer und die Halogensilberniederschlige haben dann Zeit,
sich in der Roéhre 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, daBl 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 seiner
bauchigen Erweiterung, so dall die beforderte Fliissigkeit, ohne
an die Wandungen abgelenkt zu werden, frei auf die Filterschicht
abtropft. Auch der Heber muB téglich mindestens einmal mit
Schwefelchromséure und Wasser gereinigt werden.

Das Reagensglas mit dem abgesetzten Halogensilbernieder-
schlage setzt man in ein leeres Becherglas, fithrt 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 Nihe des am
Boden liegenden Niederschlages. Nun saugt man mit der Pumpe
allmahlich 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 Oberflache des Reagens-
glases mit salpetersiurehaltigem 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 viel, dal das Ende des langen Heberschenkels bis auf den Boden
des Reagensglases reicht. In kiirzester Zeit ist dann der ganze auf-
geschwemmte Niederschlag auf die Filterfliche gebracht und die
noch sichtbaren zuriickgebliebenen Reste kann man durch neuer-
liches Abspiilen, indem man den Strahl der Spritzflasche tangen-
tial zur Innenwand richtet und gleichzeitig das Reagensglas um
seine Achse rotieren la8t, hinunterspiilen und auf die Filterfliche
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 Strahl unter Rotieren des Glases
anwendet, innen ab. Jeder, der diesen Versuch zum erstenmal
ausfithrt, wird iiberrascht sein zu sehen, wie in dem scheinbar voll-
kommen reinen Glase infolge der Oberflichenspannungserschei-
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 salpetersdurehaltigem 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 unzweckméfBig ins Wasserbad eingesetzt oder es nicht be-
deckt hat, ist man genotigt, den festhaftenden Niederschlag mit
dem ,,Federchen®, das bei der S-Bestimmung niher 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 Mindung mit
Alkohol voll. Nachdem auch dieser durchfiltriert ist, zieht man es
aus der Glasrdhre, mit der man seine Hohe reguliert hat, heraus,
entfernt das Schlauchstiick von seinem Schaft, wischt es vor-
laufig mit einem reinen Tuch oberflichlich ab, versieht es mit der
Luftfiltervorrichtung und setzt es in der schon frither 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 sorgfialtigem 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 ver6ffentlicht?.
Sie beruht im wesentlichen darauf, daf nach der frither geschil-
derten Verbrennung im Perlenrohr, wobei nur Sodalésung 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-H,SO, neutralisiert wird, worauf noch
drei weitere Tropfen dieser Schwefelsiure zugefiigt werden. Nun
wird mit Wasser auf 50—60 cem verdiinnt und 2 cem 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 durchlécherten Kugel erweitert ist. Dabei wird alles Jodid

1 Mikrochemie, Pregl-Festschrift, S. 266—271. 1929.
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zu Jodat oxydiert und der Bromiiberschull vollig verjagt. Nach
dem Erkalten fiigt man 1g Jodkalium in Wasser gelost zu und
titriert mit */,,, 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 4+ (1 —log s).

log Faktor
Faktor A(;lCl = 0,2474 39334
Faktor —oL_ — 0,4255 62894
AgBr ?
Faktor I = 0,5406 . 73284
Agd ’
Beispiel:

Chlorbenzoesdure: 5,725 6,11 52244 22,669, Cl ber.
2,110 2,78 39334 22,799, Cl gef.
3,615 3,33 mgAgCl 441894 = + 0,139,

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. Strebinger und Pollak? fallen zur Bestimmung
kleiner Jodmengen neben Chlor 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 erfafibare 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 Chlor 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 cecm 4proz. warmer Cyankalium-
losung gelost, mit Wasser nachgewaschen, etwas verdinnt und
nach Zusatz von 1—2 Tropfen Kalilauge in meinem spéter 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 Volt Spannung und 0,1 bis
0,2 Amp. wihrend 30 Minuten das Silber niedergeschlagen. Es hat
sich als notwendig erwiesen, das Auswaschen der Kathode bei ge-
schlossenem Stromkreis vorzunehmen. Nach dem Trocknen wird sie
gewogen. Aus dem so gewonnenen Wert fiir den Silbergehalt und aus
der frither bestimmten Summe der Halogensilberniederschlige er-
geben sich die Werte fiir Chlor und Brom in befriedigender Weise.

‘Shiroschi Nomura und Junkichi Murai! einerseits und
H.Dieterle? anderseits haben ein Verfahren zur Bestimmung von
Jod neben Chlor und Brom fiir wenige Milligramm Einwaage nach
einem Makroverfahren von Baubigny und Chavanne ausgear-
beitet.

Zur indirekten Trennung von Chlor- und Brom-Ionen gibt
Moser? in neuester Zeit ein einfaches mikroanalytisches Verfahren
an, das auf der thernischen Dissoziation der Ammoniumhalogenide
beruht. Der in der iiblichen Weise gewonnene Niederschlag von
AgCl und AgBr wird in einem Mikro-Gooch-Neubauertiegel ge-
sammelt; bei 150° getrocknet und gewogen. Danach bedeckt
Moser diesen Niederschlag 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°
solange bis alles Ammoniumsalz verfliichtigt ist. Dieser Vorgang
wird noch einmal, héchstens zweimal wiederholt, um Gewichts-
konstanz zu erreichen, d. h. die Uberfithrung in die Bromide oder
Jodide vollstandig zu gestalten. Damit sind aber die beiden An-
gaben gewonnen, um den Chlor- und Bromgehalt indirekt zu 'er-
rechnen. Moser bemerkt dabei auch, daBl es ihm trotz sorgfil-
tigster Bemiihungen nicht gelungen ist, mit Porzellansintertiegeln
Gewichtskonstanz zu erzielen und hilt daher deren Anwendung
in der Mikroanalyse nicht fiir angingig.

Die Ausfiihrung der Schwefelbestimmung.

Die mikroanalytische Schwefelbestimmung hat mit der soeben
geschilderten Halogenbestimmung so vieles gemein, dafl es voll-
kommen geniigt, nur das zu beschreiben, worin sie sich voneinander
unterscheiden.

1 Bull. soc. chim. france Serie 4 Bd. 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 Fillung des Perlenrohres verwendet man nur Perhydrol,
das mit Wasser auf das fiinffache Volumen verdiinnt worden ist.
Dieses hat die Aufgabe, unter den Verbrennungsprodukten etwa
aufgetretene niedrigere Oxydationsprodukte des Schwefels in
Schwefelsdure bzw. in ,,Carosche Sdure‘‘ iiberzufithren. 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, daf3
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 wisserigen Losungen
eine lange Beriihrungsdauer mit dieser fordert, wenn sie eine voll-
stédndige sein soll.

Nach vollzogener Verbrennung und nach Entfernung des Schiff-
chens und der beiden Platinsterne nimmt man die Ausspiilung
des schrig zur Vertikalen eingespannten Rohres am besten iiber
einer 7cm im Durchmesser messenden Glasschale aus Jenaer
Geriteglas vor, nur mit dem Unterschiede gegeniiber dem Vor-
gange bei der Halogenbestimmung, daB man sich dazu salzsauren
Wassers (1 cem konz. HCI auf 100 H,0) bedient, ohne sonst irgend
etwas anderes zuvor in das Rohr eingebracht zu haben.

Das weite Reagensglas, in dem wahrend 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 Waschwéssern.

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

Dieser Fehler konnte zwar durch mehrstiindiges Ausddmpfen
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 Hilfe der Oberflichenspannungserscheinungen zwischen
walBrigen Flussigkeiten und Alkohol so ausgezeichnet, daf dem
gegeniiber die Sichtbarkeit der Niederschlige vollig in den Hinter-
grund tritt.

In neuerer Zeit endlich kamen Glasschalen aus Jenaer Gerite-
glas in Handel, 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 Waschwéssern
fiigt man nun 1—2 Krystéillchen Bariumchlorid im Gewichte von
etwa 20 mg zu und vermeidet dadurch die filschliche Erhshung
der Resultate durch Kieselsiure, die sich nach lingerer Zeit in den
Bariumchloridlosungen, wie sie frither verwendet wurden, aus dem
Glase anreichert. Man bedeckt die Schale mit einem Uhrglas mit
der Konvexitit nach unten und erhitzt sie auf dem Wasserbade.

Nach einigen Minuten ist die Zersetzung des unverbrauchten
Perhydrols grofitenteils beendet, und wahrend dieser Zeit ist es
auch allmahlich zur Ausscheidung immer groBerer Mengen von
Bariumsulfat gekommen. Fir die nachtrégliche Filtration ist es
wiinschenswert 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 sorgfaltig filtrierten Luftstromes, den man einem
kleinen Wasserstrahlgeblise entnimmt, und kiirzt dadurch die
Dauer des Einengens um ein Vielfaches ab. Zum Unterschiede
von frither dampfen wir heute vollig zur Trockene ab und nehmen
den Riickstand in der Schale mit salzséurehaltigem 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.

Mehrfache Bemiihungen, Bariumsulfatniederschlige in &hn-
licher Weise automatisch auf eine Filterschicht zu bringen, wie
dies so spielend leicht bei den Halogensilberniederschlagen 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 glithen, um ihn schon bei einmaligem nachtrig-
lichem Waschen frei von Bariumchlorid zu bekommen, ein Vor-
gang, der mit der gegenwirtigen Form des Filterrohrchens nicht
moglich ist.

Aus diesen Griinden bin ich demselben Hilfsmittel treu ge-

blieben, dessen ich mich schon in den Jahren vor 1912 bediente.
Es ist dies der von der Firma Heraeus in
Hanau aus Platin 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 gepreiter Platin-
Iridiumschwamm, der bei verhaltnisma@ig
hoher Filtrationsgeschwindigkeit selbst in
der Kilte gefalltes Bariumsulfat voll-
stindig zuriickzuhalten vermag.

Im Laufe der Zeiten sind uns Tiegel
untergekommen, deren Filterschicht iiber- Abb.28. Vorrichtung zum
méaBig dicht war, so daB die Filtration Absaugen von Barium-

2 . sulfat. (1/, natiirl. GréBe.)
unnotig lange gedauert hat. Sorgfaltige i ykroneubavertieger, 1 Kaut-
Bestimmungen haben ergeben, dafl ein schukmanschette, G verschicb-

N N . bares Glasrohr von 10 mm &uBe-
korrekt funktionierender Mikro-Neubauer- rem Durchmesser, S Schlauch,

Tiegel im Mittel 4 ccm Filtrat in der Minute iﬂ;"gi@;’fah’;‘;ﬁf I:Iilm,‘,lilé%iﬁ;cﬁ
beim Ansaugen mit dem Munde liefern soll. 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 auere Tiegelober-
flache, sondern auch iiber die abgerundete, untere Kante erstrecks.
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 &duBerer Durchmesser etwa 10 mm,
also ebensoviel wie der Bodendurchmesser des Tiegels, betragt,
und daselbst durch eine Kautschukmanschette M festgehalten,
die zur Halfte iiber die Rohre gezogen ist und in deren andere vor-
ragende Halfte, namentlich wenn sie nall gemacht worden ist, der
Tiegel durch leichten Druck luftdicht schliefend 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 soll, 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 ausschliefllich beibehalten und an-
gewendet.

Vor jeder Analyse wische man das Tigelinnere mit einem an
ein Ziindholz aufgedrehten Wattebauschchen 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 Féllen und nach sehr langem Gebrauch wird es not-
wendig, auch die im Innern der Filterschicht zuriickgebliebenen
Bariumsulfatanteile durch etwas erwérmte konzentrierte Schwefel-
saure 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 hiufig die Erscheinung des ,,Herumtanzens* in-
folge der Dampfbildung zu beobachten ist, um spater 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
Glithen zu bringen.

Nach Entfernung der Flamme wartet man kurze Zeit, bis die
Temperatur des Tiegels und seiner Unterlage mindestens auf 150°
abgekiihlt ist, erfafit ihn darauf mittels der Platinspitzenpinzette
mit der einen Hand, wihrend die andere einen Kupferblock neben
die Gliihstelle hinh&lt und setzt in einem Akte Tiegel samt Kappe
und Deckel auf den Kupferblock und diesen in einen Handexsic-
cator. '

Die vor der Ausfithrung der Wagung notwendige Wartezeit
kann wesentlich dadurch abgekiirzt werden, dafl man nach einigen
Minuten durch Ubertragen des Tiegels auf einen zweiten, abge-
kiihlten Kupferblock die Abkiihlungsgeschwindigkeit steigert. Bei
diesem Vorgang ist es moglich, nach lingstens 10 Minuten an die
Wigung zu schreiten. Die Ubertragung des Tiegels auf die Waage
hat immer derart zu erfolgen, dall 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 Anfinger der Tiegel vielleicht
umfallen, nach kurzer Ubung ist aber dieser Handgriff leicht zu
beherrschen.

Bevor man an die Wégung schreitet, vergesse man nicht, den
Kupferblock aus der Waage zu entfernen, denn auch geringfiigige
Temperaturunterschiede dieser Metallmasse von verhédltnismagig
groBer Warmekapazitat 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 tbertragt ihn darin zur Stelle, wo
der gewonnene Bariumsulfatniederschlag abgesaugt werden soll.
Zu diesem Zwecke entfernt man vom Tiegel auBler dem Deckel
auch die Bodenkappe, indem man sehr zart anfafit, 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 Schliefung dieses
ein haltbares Vakuum erzielt werden kann; denn die nichtbe-
feuchtete Filterschicht gestattet der Luft ungehinderten Durch-
tritt.
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(Natiirliche GroBe.)

Abb. 29. Das ,,Federchen‘*.

Bestimmung der Halogene und des Schwefels.

Fiir die Uberfithrung 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 1,56 mm im &duBleren Durchmesser messenden
Glascapillare von etwa 120—150 mm Lénge, in deren
offenes Ende eine kleine Vogelfeder eingekittet ist. Nach
lingerem 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 gro8e Widerstandsfihig-
keit und Steifheit und anderseits durch eine Form aus,
welche keinerlei nachtriglicher 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 Erwirmen 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 bestdndigem Warmhalten ihres Endes langsam die
Federpose des Schnepfenfederchens ein. Bei unrichtiger
Ausfithrung entsteht zwischen der Glaswand der Capillare
und der darin steckenden Federpose ein Hohlraum, der
Niederschlaganteilen Aufenthalt bieten koénnte. Den
iiberfliissigen, auflen anhaftenden Kitt entfernt man

‘noch in der Warme mechanisch und wischt dann das

Federchen der Reihe nach kurz in Benzol, hierauf in
Alkohol und schlieflich 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 Filter-
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schicht zu bringen, erfaBt man die Schale mit der Linken und 148t,
ohne den Niederschlag darin aufzuriihren, ihren fliissigen Inhalt dem
Federchen entlang, das man dabei vertikal iiber der Mitte der oberen
Tiegeloffnung halt, in den Tiegel flieBen, bis er voll ist, und erst wenn
diese Fillung durchfiltriert ist, nimmt man die weitere Fiillung
vor. Fiir diese immerhin etwas heikeln Operationen sind folgende
Ratschlige zu beachten: Es ist von Vorteil, 1. den Rand der Schale
an der Stelle, an der man ausgie§t, mit dem Finger einzureiben,
den man an der Kopfhaut oder an den Nasenfliigeln eingefettet
hat; 2. wahrend des AufgieBens beide Ellbogen fest an den Korper
gedriickt zu halten, damit Schalenrand und Federchen stets iiber
der Mitte der oberen Tiegeloffnung miteinander in Beriihrung bleiben,
und 3. mit der Spitze des Federchens das Fliissigkeitsniveauim 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 Réander der Schale etwas mit Salzsédure
schwach angeséuertes Wasser (1—2 cem) und rithrt mit der Spitze
des Federchens den Niederschlag auf, um ihn sofort in den leeren
Tiegel tiberzufiillen. Nach neuerlichem Abspritzen der Innenfliche
der Schale vom Rande her reibt man diese mit dem Federchen all-
seits vom Rande gegen das Zentrum zu ab und fiallt wieder in den
leer 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 Flissigkeit 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 Loslésung 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
Oberflichenspannung zwischen Alkohol und Wasser schon die
letzten Niederschlagsreste aus der Schale herausgebracht haben. Der
Anfinger wird dazu etwas lingere Zeit brauchen. Immer aber hat als
letzte Waschflissigkeit das Wasser zu gelten ; denn bleibt der Nieder-
schlag und die Filterschicht vom Alkohol feucht, so kann es bei nach-
traglicher Erwarmung zu heftigem Verspritzen des Niederschlags und
vielleicht sogar zu einer Schadigung der Filterschicht kommen.
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Im Jahre 1924 ist es Oskar Wintersteiner? gelungen, Ba
riumsulfatniederschlige 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 fiir Bariumsulfatnieder-
schlige in der Form vor, wie wir sie nach einer kleinen Ab-
dnderung nun stets mit bestem Erfolge beniitzen. Auf das in
einem kleinen Absaugekolben steckende Glasrohr von 12,5 mm
duBeren  Durch-
messer ist in der
iiblichen Weise der
Mikro - Neubauer -
Tiegel T mittels
der Kautschuk-
manschette auf-
gesetzt. Dariiber
wird der Glasauf-
satz A gestiilpt,
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 Lumen) so hindurch gesteckt, daB sein erweitertes Ende
die Bildung groBerer Tropfen gestattet, die in halber Tiegelhohe
austreten sollen. Eine seitliche Tubulatur trigt einen etwa 50 cm
langen Gummischlauch /7 mit Glasansatz und Quetschhahn Q,,
wahrend die seitliche Tubulatur des Absaugkolbens I in iiblicher
Weise ebenso ausgestattet ist. Ist die Filterschicht des Tiegels
bei Beginn des Versuches noch trocken und saugt man bei I an,
so iibertragt sich das Vakuum durch die Filterschichte in die inneren
Réume des Glasaufsatzes und die bariumsulfathaltige Flissigkeit
wird durch den Heber angesaugt und auf die Filterschicht ge-

Abb. 30. Vorrichtung zum automatischen Absaugen
von Bariumsulfat. (Buchstabenerklirung im Text.)

! 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 aber einmal der Druck im Glasaufsatz 4, so daf3
nicht mehr genug Flissigkeit geférdert 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 groflen Widerstand bietet. Ein vorsichtiges An-
saugen mit dem Munde bei /I nach Liiften des Quetschhahnes @,
bringt die Forderung der Flissigkeit mit dem Niederschlag und
die Filtration wieder in Gang. Das Ansaugen hat aus dem Grunde
sehr vorsichtig zu erfolgen, weil nur so viel Fliissigkeit auf die Filter-
schicht gelangen darf, als gleichzeitig durchfiltriert. Saugt man
zu stark an, so besteht die Gefahr, dal der Tiegel voll- und iiber-
lauft und die Bestimmung infolge Verlustes von Niederschlag ver-
lorengeht. Ist der Inhalt des Schélchens in dieser Weise auf die
Filterschicht aufgebracht, so wischt man das Schialchen mit salz-
saurem Wasser (1 ccm konz. HCl auf 100 cem Wasser), wihrend
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 Schilchen auf die
Filterschicht iiberzufithren. Nun o6ffnet man @, entfernt den
Glasaufsatz, aus diesem das Heberrohr und spiilt iiber dem Tiegel
das kiirzere Ende des Heberrohres noch tiichtig ab, wischt den
Niederschlag, indem man den Tiegel zweimal mit salzsaurem
Wasser vollfiilllt und verfahrt wie frither angegeben.

Nun entfernt man den Tiegel mit sanftem Griff aus der Kaut-
schukmanschette, wischt ithn &uBerlich mit einem reinen *Tuch
oberflachlich ab, versieht ihn mit Bodenkappe und Deckel und
stellt ihn, wie schon frither geschildert, auf den groflen Platin-
deckel, um ihn dort einmal unter allmé#hlicher Steigerung der
Temperatur bis zu dunkler Rotglut zu erhitzen. Nach erfolgter
Abkithlung und nach Entfernung von Deckel und Kappe wird er
wieder in die zuvor befeuchtete Kautschukmanschette gesteckt und
nach Anfiillung seines Inneren mit Wasser ein verminderter Druck
im Kolben durch Ansaugen mit dem Munde hergestellt. Nachdem
alles abgetropft ist, fiillt man ihn nochmals mit salzsdurehaltigem
Wasser, vielleicht noch ein drittes Mal, worauf er in der schon ge-
schilderten Weise auf die Platinunterlage mit Deckel und Kappe

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. . 11
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iibertragen und unter vorsichtigem Anwirmen bis zur dunkeln
Rotglut erhitzt wird.

Die beiden letztgenannten MaBnahmen sind, wie ich schon in
den letzten Monaten des Jahres 1910 in Innsbruck 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 damals fest-
stellen konnte, das Glithen des Tiegels niemals iiber offener Flamme,
sondern immer nur iiber einer dickeren Platinunterlage erfolgen,
weil die diinnen Wande des Tiegels im gliihenden Zustande fiir die
reduzierenden Gase auch der entleuchteten Bunsenflamme in so
hohem MaBle durchlassig sind, daBl es dabei zur Reduktion von
Bariumsulfat zu Bariumsulfid kommt, das beim Waschen in Lo-
sung geht und dadurch einen Verlust verursacht.

Den gegliihten Tiegel iibertragt man in der schon friiher ge-
schilderten Weise zur Waage und bringt ihn nach abgelaufener
Abkiihlungszeit zur Wagung. Zur Kontrolle ist es empfehlenswert,
den Tiegel nachher nochmals zu waschen, zu glithen und wieder zu
wigen. Erfahrungsgemall 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 Wagung des Bariumsulfatniederschlages
genauer auszufiihren als auf 0,005 mg.

Eine in der Praxis der analytischen Chemie héchst eigentiimliche Neuerung
hat E. Eigenberger! fiir die Schwefelbestimmung beniitzt. Er spiilt den Inhalt
des Perlenrohres mit 50proz. wisserigen Alkohol in die Fillungseprouvette, fiigt
2 ccm Normal-Bariumchloridlésung und 2 cem eines wiasserigen Celluloidsoles zu,
wodurch das fein krystallinisch ausfallende Bariumsulfat beim Ausflocken des Soles
" mitgerissen” wird. Der Niederschlag 148t sich nach dem Erwirmen auf 30—40°
auf einen Porzellanfiltertiegel absaugen und glithen, wobei das Celluloid verbrennt.

Berechnung der Analyse.
log % S = log (gef. BaS0O,) + log Fakior 4 (1 —log Subst.)

log Faktor
S
Faktor Bago, = 0,1373 13782
Sulfonal: 6,800 11,75 97955 28,09%, S ber.
2,230 2,21 13782 28,06% S gef.
4,670 9,54 BaSO, 33068 4 =+ 0,03

! 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 Tifration
in stickstoff- und halogenfreien Substanzen.

Besonders einfach gestaltet sich die Schwefelbestimmung bei
stickstoff- und halogenfreien Substanzen, und es ist nur zu be-
dauern, daB es bisher nicht moglich war, dieses Verfahren trotz
mehrfacher Versuche so auszubauen, dal} es auch bei halogen-
und stickstoffhaltigen Korpern anwendbar wére. Fiir die Durch-
fithrung des Verfahrens ist es wichtig, dal3 die Perhydrollésung
neutral reagiert. Meine Erfahrungen gehen dahin, dall 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 Perhydrollgsung (1: 5), die in das Perlen-
rohr aufgesaugt werden soll, vor dem Aufsaugen in dem zweiten
Reagensglase mit einer Spur neutralen Indicators (s. S.128) zu
versehen 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 aus
und sammelt in diesem Falle die Waschwésser in einem Erlenmeyer-
kolbchen aus Jenaer Glas, worauf sofort die Titration bis zur Er-
reichung des Neutralpunktes = ,Kanariengelb® mit der
entsprechenden Lauge erfolgen kann. Bei der Titration hat man,
sowie bei allen Titrationen, die unter Verwendung von Methyl-
rot als Indicator ausgefithrt werden, zu beachten, dall dieser
Indicator die Erscheinung 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 Ausfithrung der titrimetrischen Schwefel-
bestimmungen der bei der Mikro-Kjeldahlmethode ausfiihrlich
besprochenen 1/ 0,n-NaOH-Losung.

1 cem "/1o-NaOH entspricht 0,16035 mg S.

A. Friedrich! hat eine maBanalytische Bestimmung des
Schwefels in stickstoff- und halogenhaltigen Korpern in neuester

1 Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Originalarbeit verwiesen: Mikro-
chemie, Pregl- Festschrift, S. 91—102. (1929).
11%*
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Zeit bekannt gemacht. Sie beruht im wesentlichen darauf, da8
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, erwéarmt sie noch einige Minuten auf dem Wasserbade
und titriert noch bis zur Erreichung des kanariengelben Farben-
tons mit */,;-Natronlauge. Dadurch sind alle Sduren in ihre
Natriumsalze iibergefithrt. Fiigt man dann die der verbrauchten
Menge Lauge entsprechende Menge ®/,;-Schwefelsiure zu, dann
liegt alle aus der Verbrennung der Substanz hervorgegangene
Schwefelsdure als Bisulfat vor und die fliichtigen Sduren kénnen
beim Eindampfen zur Trockene verjagt werden. Nachdem noch
eine halbe Stunde der Riickstand auf dem Wasserbade erwiarmt
worden ist, 19st man ihn in wenig Wasser und erfahrt durch eine
neuerliche Titration mit®/,;-Lauge die der urspriinglichen Schwefel-
menge entsprechende Menge Schwefelsdure.
1 cem */,5-Lauge = 1,09 mg H,SO, = 0,3563 mg S.

"Einige f{nalysenbeispiele.

a) Halogenbestimmungen.
Tribromphenol:
5,040 mg:8,545 mg AgBr = 72,15% Br.
Ber.: 72,27% Br.
Trichlordinitrobenzol :
6,558 mg:10,41 mg AgCl = 39,27% Cl.
Ber.: 39,19% CL.
2-Chloranthrachinon-5-Carbonséiure :
6,618 mg:3,34 mg AgCl = 12,48% Cl.
Ber.: 12,38% Cl.
7-Chlor-1,9-Benzanthron:
7,739 mg:4,22 mg AgCl = 13,49% Cl.
Ber.: 13,40% Cl.

b) Sehwefelbestimmungen.

Gewichtsanalytisch:
Sulfonal: )
6,185 mg:12,745 mg BaSO, = 28,31 % S.
Ber.: 28,10% S.
Trional:
6,148 mg:11,925 mg BaSO, = 26,65% S.
Ber.: 26,48% S.
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Sulfanilsdure:
5,680 mg:7,60 mg BaSO, = 18,38% S.
Ber.: 18,25% S.
MaBanalytisch:
Sulfonal:
5,103 mg:6,27 ccm 1/,,n-NaOH = 28,15% S.
Ber.: 28,10% S.
Dithiohydrochinon: (CgH,(SH),):
5,492 mg:10,83 ccm 1/;n-NaCH = 45,16% 8.
Ber.: 45,11% S.
Methylmercapto-1-di-(acetylmercapto)-2-4-benzol  (CeH; - SCH; + (SCOCH,),:
5,363 mg:8,28 ccm 1/,on-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 Vollstindigkeit halber darauf hingewiesen, dal
die ersten, die den Versuch gemacht haben, nach dem Prinzip von
Carius mikroanalytische Bestimmungen des Schwefels und der
Halogene in organischen Substanzen auszufiihren, Emich und
Donau! waren. Sie bedienten sich dabei als Wagungsinstru-
mentes der Nernstwaage, nach der sich natiirlich die zu wigenden
Objekte und auch das Verfahren richten muften. Auch glaubten
sie bei der Zersetzung der organischen Substanz in der Bombe
zum Zwecke der Schwefelbestimmung auf das Hinzufiigen eines
Krystillchen von Bariumsulfat, so wie bei der Makroanalyse, ver-
zichten zu konnen. ‘

Im nachstehenden soll das Carius-Verfahren, wie wir es seit dem
Jahre 1910 ausgearbeitet und geiibt und dann fast verlassen haben,
weil wir unter allen Umsténden die Anwendung des Perlenrohres
fiir das Empfehlenswerteste hielten, aus dem Grunde beschrieben
werden, weil es sich doch gezeigt hat, daf es fiir die Anstellung von
Reihenanalysen einerseits und fiir die Zersetzung mancher Korper
anderseits manchmal den Vorzug verdient.

Das Abwigen der Substanz erfolgt in 1—1,5 mm weiten, 30 mm
langen, beiderseits offenen Capillaren. Die Wiagung der leeren
und der mit Substanz beschickten Capillare aus Hartglas erfolgt
in horizontaler Lage auf einem Aluminiumdrahtbédnkchen. Durch
AufstoBen der leeren, gewogenen Capillare in die auf einem Uhr-
glas befindliche Substanz gelingt es, diese in einer Lange 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 fiir mehr
Substanz Raum zu schaffen. Das gefiillte Ende der Capillare wird
vor der Wagung sorgfialtig abgepinselt und abgewischt, damit
wihrend der Wagung kein Verlust stattfindet. Auch empfiehlt
es sich dabei, das gefiillte Ende der Capillare iitber den Rand der
Waagschale vorragen zu lassen.

Die Zerstorung der organischen Substanz erfolgt in kleinen
Bombenrohren aus Jenaer Hartglas von etwa 10 mm im #duBeren
Durchmesser und 200 mm Lénge. Diese beschickt man bei Ha-
logenbestimmungen mit einem hanfkorngroflen Stiick Silbernitrat
etwa 10—20 mg, bei Schwefelbestimmungen mit einem ebenso
groflen Stiick Bariumchlorid!, dann mit der in der Capillare ge-
wogenen Substanz und endlich mit 0,5—1 ccm konzentrierter Sal-
petersdure, die man an der Wand herunterlaufen lait, um etwa
Héangengebliebenes herunterzuschwemmen. Durch Herstellung
einer dickwandigen langen Capillare, was bei dieser kleinen Rohren-
dimension besonders leicht gelingt, schlieit man das offene Ende
der Bombe und 146t diese Stelle in der ruBlenden Flamme aus-
kithlen. Die Erhitzung kann natiirlich in jedem beliebigen Bomben-
ofen erfolgen. Fiir die in Rede stehenden Rohrendimensionen hat
mir der schon 6fter genannte Mechaniker-am Innsbrucker physio-
logischen Institut, Franz X. Eigner, einen sehr empfehlens-
werten kleinen Bombenofen gebaut. Seine Vorziige bestehen dar-
in, daf} die erforderliche Temperatur nicht nur rasch erreicht wird,
sondern nach erfolgter Zersetzung auch die Abkiihlung rasch er-
folgt. Ganz besonders eignet sich dieser Apparat auch zu pré-
parativen orientierenden Versuchenin EinschluBirohren.

Nach dem Auskiihlen offnet man die Capillare der Bombe am
besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem Glasmesser. Nach-
dem sie duBerlich sorgfaltig gereinigt worden ist, schneidet man sie
unter dem konischen Teil mit dem Glasmesser an, wischt nochmals
zur Entfernung der Glassplitter diese Stelle sorgfaltig ab und be-
rithrt sie mit einem glithenden Glastropfen. Man entfernt die Spitze
und schmilzt den scharfen Rand der wahrend der ganzen Zeit fast ho-
rizontal gehaltenen Bombe vor der Gebliseflamme 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 hier beschriebenen Weges unerlaflich, Bariumchlorid bereits in die Bombe
mit einzuschmelzen, weil sonst die Werte fiir den Schwefel stets zu niedrig aus-
fallen.
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daran haftende Glassplitter festzuschmelzen. Sofort nach dem Ab-
kiihlen fiigt man einige Kubikzentimeter Wasser dem Inhalte zu, wo-
durch die Halogenniederschlage sich ballen und entfernt werden
koénnen, ohne daB Teéile davon an der Wand haften bleiben, was
leicht der Fall ist, wenn man diese VorsichtsmalBinahme unterla3t.

Das Ausspiilen des abgesprengten Oberteiles nimmt man mit
heifem Wasser vor, indem man ihn mit der Capillare nach
unten in den offenen Unterteil der Bombe steckt, der in einem
Reagensglasgestell dabei seinen Platz findet. Nach Entfernung
des Oberteiles giel3t man den Inhalt des Bombenunterteiles in eine
reine Glasschale von etwa 70 cenmi Imhalt und spiilt mit einem feinen
aufwirts gerichteten Wasserstrahl das Innere vollkommen aus. Mit
den gebildeten Niederschligen fillt in die Schale auch die Capillare,
die mit der reinen Platinspitzenpinzette erfafit und sowohl innen als
auBen sorgfaltig iiber die Abdampfschale in Wasser abgespiilt wird.
Im Notfalle hat man sich natiirlich des Federchens zu bedienen.

Bei Halogenbestimmungen wird man den Niederschlag in der
auf Seite 144 beschriebenen Weise mit Hilfe des Hebers und unter
Benutzung .der dort beschriebenen Oberflichenspannungserschei-
nungen zwischen alkoholischen und wisserigen Losungen auf die
Kilterschicht eines Filterrohrchens bringen. Bei Schwefelbestim-
mungen ist es notwendig, den Schalerinhalt nach Zusatz von etwas
Salzsture vollig abzudampfen und dies nach neuerlichem Salz-
siurenzusatz zu wiederholen, um die Salpetersdure vollig zu ent-
fernen. Das Aufsammeln und Wigen des Niederschlages erfolgt auch
hier 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 Lieb.)

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 fiir das Gelingen schon geschaffen waren.
Durch v. Lorenz war ein einwandfreies Verfahren der Phosphor-
saurebestimmung in Dingemitteln und Ackererden ausgearbeitet
worden, das auf der direkten Wagung des Ammonium-
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Phosphormolybdatniederschlages beruht und von ihm als
,Methode der Athertrocknung des Ammonium-Phosphor-
molybdates® bezeichnet wurde®.

Bei dieser Methode sind die Verhaltnisse dadurch ganz be-
sonders giinstig, dafl Niederschlige zur Wigung kommen, die
das dreiBligfache Gewicht des darin enthaltenen Phos-
phorpentoxydes oder das achtundsechzigfache Gewicht
des Phosphors haben. Die Wigung des Niederschlages hat daher
niemals genauer als auf hochstens 0,05 mg zu erfolgen, da bei
einer 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, erhidlt man
doch, wie v. Lorenz experimentell nachwies, bei Anwendung an-
nahernd gleicher Mengen von Reagenzien und gleicher Arbeits-
weise immer Niederschlige von gleicher Zusammensetzung, so
daB man einen leicht zu ermittelnden empirischen Faktor, den
. Phosphorfaktor, in Anwendung bringen kann.

Fiir das Sammeln und Wégen des Niederschlages war ebenfalls
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 mufite also noch ein einfaches Verfahren zur Oxydation der
organischen Substanz und Uberfithrung des Phosphors in Phosphor-
sdure 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 Zuséitzen beruhen.

Fir 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 1m Platinschiffchen mit
Soda und Salpeter zu mischen, zu iiberschichten und hierauf im
Sauerstoffstrom zu erhitzen.

1 Die landwirtschaftliche Versuchsstation 1901, S. 183—200. Referat: Z. anal.
Chem. Bd. 46, S. 192. 1907, Ausfihrliche Beschreibung: Z. anal. Chem. Bd. 51,
S, 161, 1912,
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Zur Ermittlung des Phosphorsdurefaktors wahlt man Salze
mit genau bekanntem Phosphorsduregehalt. l.orenz verwendete
hierfiir das primére Ammoniumphosphat (NH,)H,PO, und das
primédre Kaliumphosphat KH,PO,. ,,Diese beiden Salze kry-
stallisieren wasserfrei, konnen durch Umkrystallisieren vollig
rein erhalten und dann beliebig lang bei 110° getrocknet
werden. ‘

Fiir die folgenden Versuche wurde das sekundire Natrium-
ammoniumphosphat (NH,)NaHPO, - 4 H,0(209,31) mit 33,92%
P,0, genommen, das allerdings mit Krystallwasser krystallisiert,
aber doch auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren rein erhalten
werden kann. Unter den spater angefiithrten Arbeitsbedingungen
wurde in einer Reihe von Analysen ein etwas hoherer Phosphor-
saurefaktor ermittelt als der von Lorenz mit 0,03295 an-
gegebene.

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

Angewandte Menge | Entsprechende Mengc‘ Erhaltenc Mcnge Daraus berechnete
(NH,) NaHPO, *» 4H,0 P.0O, Ammoniumphosphor-  |Prozente P,0; im gelben
in Milligraimnmen in Milligrammen molybdat in Milligrammen Niederschlage
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 arithmetische Mittel aus den sechs Zahlen der letzten
Kolonne betriagt 3,3260, eine Zahl, die den Prozentgehalt von
P,0; im Ammoniumphosphormolybdatniederschlag angibt. Somit
muBl als Phosphorsdurefaktor 0,03326 angenommen werden
und entsprechend als Phosphorfaktor 0,014525; das ist jene
Zahl, mit welcher das Gewicht des erhaltenen gelben Nieder-
schlages multipliziert werden muf}, um das Gewicht der in der
Analysensubstanz vorhandenen Phosphormenge zu erhalten. Die
Richtigkeit dieses Faktors findet noch eine Stiitze in den Analysen
zweier absolut reiner phosphorhaltiger organischer Praparate, die
am Schlusse als Beleganalysen angefithrt werden.
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Kuhn, welcher die Methode fiir die Bestimmung auch sehr
geringer Phosphormengen genauestens gepriift hat, ermittelte fast
genau denselben Faktor, némlich F = 0,01456 bzw. 0,033321.

Aus der Berechnung dieses Faktors ergibt sich, dal der mit
Ather gewaschene und im Vakuum getrocknete Phosphormolybdat-
niederschlag anndhernd der Zusammensetzung (NH,),PO, - 14 MoO,
entspricht, daBl aber ein ganz geringer Teil desselben in Losung
bleibt. Der ungewohnliche Umstand, dafl in diesem Falle ein
Niederschlag zur Wagung gebracht wird, der rund 69mal schwerer
ist als das zu bestimmende Element, erfordert den Gebrauch der
mikrochemischen Waage nur fiir die Abwéigung der zu analysieren-
den Substanz, wihrend fiir die Ermittlung des Gewichtes
des gelben Niederschlages jede analytische Waage
vollkommen ausreicht, die eine Genauigkeit von 0,1 mg zulif3t.

Die fiir die Ausfithrung einer Bestimmung erforderlichen
Reagenzien wurden genau nach der Lorenzschen Vorschrift
hergestellt, mogen aber trotzdem hier Erwahnung finden2.

1. Sulfat-Molybdéanreagens: 50 g Ammoniumsulfat werden
mit 500 ccm  Salpetersdure vom spezifischen Gewicht 1,36 in
einem Literkolben iibergossen und in Losung gebracht. Ferner
iibergieft man 150 g zerkleinertes Ammoniummolybdat in einer
Porzellanschale mit 400 ccm siedendheiBem Wasser und rihrt bis
zur volligen Losung um. Die Losung spiilt man mit wenig Wasser
in einen Kolben, kiihlt sie auf Zimmertemperatur ab und giel3t sie
in dinnem Strahl unter Umriihren in die ammoniumsulfathaltige
Salpetersidure, fillt zum Liter auf, 1a8t die Losung zwei Tage
stehen, filtriert und bringt das fertige Reagens in eine Flasche
aus braunem Glas, welche wohlverschlossen an einem dunklen
und kithlen Ort aufbewahrt wird.

2. Schwefelsdurehaltige Salpetersdure: Man gie3t
30 ccm Schwefelsdure vom spez. Gewicht 1,84 zu einem Liter
Salpetersdure vom spez. Gewicht 1,19-—-1,21. Diese erhilt man
durch Vermischen von 357 ccm Salpetersiure vom spez. Gewicht
1,40 mit 500 ccm Wasser.

3. Zweiprozentige wiasserige Losung von reinem Am-
moniumnitrat. Wenn die Losung nicht schon schwach sauer

! Kuhn. R.: Zur Mikrobestimmung der Phosphorsédure. Hoppe-Seylers Z.
Bd. 129, S. 66. 1923.
2 Ausfiihrliche Beschreibung: Z. anal. Chem. Bd. 51, S. 168. 1912.
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reagiert, ist sie mit einigen Tropfen Salpetersiure pro Liter an-
zusduern. :

4. Alkohol von 90—95 Vol.-Prozenten: Er soll beim Ver-
dunsten keinen Riickstand hinterlassen und nicht alkalisch
reagieren.

5. Ather: Er darf beim Abdunsten keinen Riickstand hinter-
lassen, nicht alkalisch reagieren, weder alkohol- noch zu wasser-
haltig sein. Es sollen vielmehr 150 ccm Ather imstande sein, 1 ccm
Wasser bei Zimmertemperatur noch vollstandig und klar zu 16sen.

6. Acetonum purissimum des Handels. Es muB} neutral
reagieren, keine iiber 60° siedenden Anteile enthalten und frei
von Aldehyd sein. Es ist in braunen Glasflaschen aufzubewahren.

7. Reinste fein gepulverte calcinierte Soda und reinstes fein
gepulvertes Kaliumnitrat im Mischungsverhaltnis 1:1.

Das FErhitzen im Sauerstoffstrom erfolgt in einem kurzen,
etwa 15cm langen Jenaer Verbrennungsrohr, von dem das eine
Ende zu einer weiten Capillare ausgezogen und rechtwinklig nach
aufwirts gebogen ist. Fiir eine Bestimmung wigt man in der
Regel 2—5mg der zu analysierenden Substanz in ein Platin-
schiffchen, wie es fir die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
in Verwendung steht, gibt einen UberschuB des feingepulverten
NSoda-Salpetergemisches dazu, mischt mit einem kurzen Platin-
draht mit Ose, den man schlieBlich ins Schiffchen legt, vorsichtig
durch und iiberdeckt mit dem Oxydationsgemisch. Nachdem
man das Schiffchen ins Verbrennungsrohr eingefiihrt und einen
langsamen Sauerstoffstrom eingeschaltet hat, beginnt man vor-
sichtig zu erhitzen, indem man den Brenner von vorne nach
riickwarts 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 148t dann im
Sauerstoffstrom erkalten. Das Schiffchen wird in einem kleinen
Reagensglas mit verdiinnter Salpetersiure ausgekocht und die
- Losung durch ein Filter in das zuvor mit Schwefelchromsaure
sorgfaltig gereinigte Fallungsgefal filtriert, einem dickwandigen
weiten Reagensglas, wie es bei der Mikro-Halogenbestimmung ver-
wendet wird. Falls Teilchen der Schmelze beim Erhitzen im Ver-
brennungsrohr verspritzt sind, wird auch dieses mit heiler ver-
diinnter Salpetersaure ausgespiilt. Aus diesen: 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 erhaltene Losung hernach durch
die Capillare austropfen zu lassen. Das klare Filtrat wird nun mit
2 ccm schwefelsdurehaltiger Salpetersdure versetzt, wenn notig durch
Zusatz von Wasser auf etwa 15 cem erginzt und im siedenden Wasser-
bade erhitzt. Die heille Losung schwenkt man kréftig um, gieB3t in
die Mitte 15 ccm Sulfatmolybdénreagens, stellt das Gefa3 auf drei
Minuten ruhig hin und schwenkt nun wieder eine halbe Minute
lang um. Dann 148t man mindestens eine Stunde lang den Nieder-
schlag sich absetzen und schreitet erst jetzt ans Absaugen. Besser
1Bt man ihn mehrere Stunden stehen. Nach R. Kuhn mufl man die
weniger als 0,5mg P enthaltenden Niederschlige 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-
nivmphosphormolybdatniederschlag durch Ammoniak in Lésung
bringt, mit Wasser, heiller verdiinnter Salpetersiure und wieder
mit Wasser nachwischt, schlieBlich das Wasser durch Alkohol und
Ather oder durch Aceton verdringt. Das Filterrohrchen stellt
man nach dem Abwischen mit feuchtem 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; jedenfalls
soll der Barometerstand weniger als 100 mm betragen. Das Ver-
schwinden des Ather- bzw. Acetongeruches gibt einen Anhalt
dafiir, daBl das aus dem Vakuum genommene Rohrchen fiir die
Wiagung bereit ist!.

Unmittelbar vor dem Absaugen wird das Filterrohrchen aus
dem Exsiccator genommen, sofort auf die Waage gelegt und nun
die Zeit genau notiert, die verstreicht zwischen der Entnahme
aus dem Exsiccator und der endgiiltigen Wagung, was zweck-
méBig in finf Minuten geschehen kann. Diese Bedingungen miissen
natiirlich bei der Wagung des Niederschlages auch genau eingehalten -
werden. Dadurch kiirzt man die Arbeitszeit bedeutend ab, da
man sonst bis zur Gewichtskonstanz des Filterrohrchens wegen
der Hygroskopizitit der Asbestschicht 30 Minuten warten miite.

,! Nach Neubauer u. Liicker: Z. anal. Chem. Bd. 51, S. 164. 1912, ist Aceton
zur Verdringung der letzten Wasseranteile dem Ather vorzuziehen.
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Auch wegen der geringen Hygroskopizitit 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 wischt, nach-
dem man zuerst die iiber 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 Wanden des Fallungsgefafies abwechselnd 95 proz. Alkohol
und Ammoniumnitratlosung, fillt schlieBlich das Roéhrchen ein-
mal mit Alkohol und zur Verdrangung des Alkohols zweimal mit
Ather oder Aceton. Hierauf wird das Filterrohrchen mit einem
feuchten Flanellstiick und einem trockenen Rehlederlippchen ab-
gewischt und in den Exsiccator gebracht, der, wie schon erwahnt,
keine Trocknungsmittel enthalten darf. Nach halbstiindigem
Trocknen im luftverdiinnten Raum wird wieder unter denselben
Bedingungen gewogen wie bei der Anfangswigung. Es sei hier
nochmals erwihnt, dafl diese Wagungen des Niederschlages auf
einer gewohnlichen analytischen Waage, die eine Genauigkeit von
/0 mg zuldft, ohne Beeintrachtigung der Richtigkeit des Resul-
tates vorgenommen werden koénnen, weil hier der ungewdhnliche
Fall vorliegt, daf3 fiir die mikroanalytische Bestimmung des Phos-
phors schon die in der Makroanalyse erforderliche Genauigkeit
fir die Wagung des Molybdatniederschlages vollkommen ausreicht.

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

In neuerer Zeit haben als erste H. Lieb und O. Wintersteiner?!
die nasse 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 mnachfolgenden soll sein
Verfahren geschildert werden, welches nach einigen kleinen Ab-
anderungen gegenwértig in erfolgreichster Weise bei uns geiibt
wird. ‘

Die in ein Zersetzungskolbchen eingewogene Substanz wird mit
0,5 ccm konz. Schwefelsiure und 4—5 Tropfen konz. Salpeter-
siure versetzt, bis zum Auftreten von SO,-Schwaden erhitzt und
diese Prozedur noch zweimal nach jedesmaligem Zufiigen von
3—5 Tropfen Salpetersiure wiederholt. Hierauf fiigt man 4 bis
5 Tropfen Perhydrol zu und erhitzt neuerlich bis zum Auftreten
von Schwefeltrioxyd und wiederholt auch diesen Vorgang mnoch
einmal. Die weitere Aufarbeitung des Kolbcheninhaltes erfolgt
in der frither geschilderten Weise. Dabei ist zu beachten, dal}
nach erfolgter Fillung das Fallungsgefall nicht mehr aufs Wasser-
bad gebracht werden darf, weil sonst infolge Ausfallens von freier
Molybdéansidure viel zu hohe Werte gefunden werden?.

Eine sehr ausfithrliche, wertvolle, kritische Besprechung der
verschiedenen Methoden der Bestimmung kleiner Phosphor-
mengen stammt aus jiingster Zeit von R. Strebinger, Wien,
Mikrochemie, Neue Folge, Bd. 1, S.129. 1929.

Statt den Ammoniumphosphormolybdatniederschlag zu wégen,
148t sich die darin enthaltene Phosphormenge auch ma@analytisch
bestimmen. Die Fillung wird in einem Jenaer Becherglas von
100 ccm Inhalt vorgenommen, iiber Nacht stehen gelassen, die
iiberstehende Fliissigkeit vorsichtig durch ein gehirtetes Filter
(5—7 ecm Durchmesser) gegossen und der Niederschlag mit wenig
eiskaltem, 50 proz. Alkohol ausgewaschen. Die auf das Filter ge-
langten Niederschlagsteilchen werden sorgfiltig ins Becherglas
zuriickgespiilt. Dann wird mit etwa dem Doppelten der zur Losung
erforderlichen Menge "/;,-NaOH mindestens !/, Stunde zum Sieden
erhitzt, so daB das Volumen auf 10 cem zuriickgeht. Dadurch
wird das Ammoniak des Niederschlages vollkommen ausgetrieben.
Durch Titration mit "/;,-Salzsiure wird nun bestimmt, wieviel
Lauge verbraucht wurde. Man setzt 5 Tropfen !/,proz. Phenol-
oder Thymolphthaleinlosung zur alkalischen Losung, siuert an
(3—5 cem /,,-Séure 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. Bd. 129, S.66. 1928.
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denn der Reaktionsgleichung entsprechend werden fiir ein P-Atom
28 Aquivalente Alkali verbraucht. Fiir */;,-NaOH gilt der Faktor
F = 0,1107, mit welcher Zahl die verbrauchten Kubikzentimeter
"/o-Lauge multipliziert werden miissen, um die Phosphormenge
in Milligramm zu erhalten.

Berechnung der Analyse: Die erhaltene Gewichtsmenge
Ammoniumphosphormolybdat mit dem empirisch ermittelten
Faktor F = 0,014524 multipliziert, ergibt die Phosphormenge in
Miiligramm im Niederschlag:

log gef. Niederschl. + log F + (1 — logSubst.) = log % P.

Von den zur Untersuchung herangezogenen Verbindungen
mogen mehrere Analysen zweier absolut reiner Préparate an-
gefithrt werden, von welchen das eine Se. Exz. Herr Geheimrat
Emil Fischer in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt
hatte, wofiir ihm auch an dieser Stelle Dank gesagt sei.

a) Diphthaloylphosphorsédureester:

1. 5,952 mg:36,08 mg Ammoniumphosphormolybdat.
2. 5,165 mg:31,60 mg
3. 1,408 mg:8,55 mg '
CyoHysPO, (348,1) Ber.: P = 8,91%.

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

b) Theophyllinglucosidphosphorséure:
1. 5,645 mg:27,17 mg Ammoniumphosphormolybdat.
2. 5,525 mg:26,16 mg .
Oy, Hy0;N,POH + 2 H,0 (440,21) Ber.: P = 7,04.
Gef.: P =6,99%; 6,88%.

3

b) Die mikroanalytische Bestimmung des Arsens?.

Arsen laBt sich durch Oxydation der organischen Substanz
mit Salpetersiure im geschlossenen Rohr quantitativ in Arsen-
saure iiberfithren. Diese wird mit Magnesiummixtur als Magnesium-
ammoniumarseniat gefillt, in den Mikro-Neubauer-Tiegel filtriert
und nach dem Glithen als Magnesiumpyroarseniat gewogen.

5—10 mg der zu analysierenden Substanz werden in eine auf
0,002 mg genau gewogene 30—40 mm lange, 1—2 mm weite, beider-
seits offene Capillare aus Hartglas in der Weise eingefiillt, dafl man
diese in die auf einem Uhrglas befindliche, fein zerriebene Substanz
hineindriickt und allenfalls noch mit einem Glasfaden nachstopft.
Hat man geniigend Substanz hineingepref3t, so klopft und wischt

1 Lieb, H.: Aus Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 1919,
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man die Capillare gut ab und wégt sie neuerdings auf Tausendstel
Milligramm genau. Nun lat man die derart beschickte und ge-
wogene Capillare, indem man sie mit einer Pinzette erfa3t, ziem-
lich senkrecht in die schon vorher vorbereitete Bombenrohre hin-
einfallen.

Diese erzeugt man aus sorgfiltig gereinigtem und gewaschenem
Hartglas von 10 mm &duBlerem Durchmesser und 1—1,5 mm Wand-
starke in der Lange von 150—200 mm, indem man das eine Ende
zu einer runden gleichméfigen Kuppe zuschmilzt. Nach dem Ein-
bringen der mit Substanz gefiillten Capillare in die Bombenréhre
laBt man bei schief gehaltener Rohre unter Drehen etwa 0,5—1cem
konz. Salpetersiure zuflieBen, um allenfalls im oberen Teile der
Rohrenwand haftende Substanzteilchen hinunterzuspiilen, schmilzt
die Bombe vor der Gebliseflamme unter Bildung einer langen,
gleichmaBig dicken Capillare zu und 1it sie in der ruenden Flamme
erkalten. :

Die geschlossene Bombe wird nun je nach der leichteren oder
schwereren Oxydierbarkeit der Verbindung in einem kleinen,
moglichst schiefgestellten SchieBofen (vgl. Mikro-Carius) mehrere
Stunden auf 250—300° erhitzt. Nach dem Auskiihlen 6ffnet man
die Bombe am besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem
Glasmesser, sprengt nachher das obere Drittel der Rohre vorsichtig
ab und 148t vor der Flamme den scharfen Rand ablaufen, damit
keine Glassplitter in die Fliissigkeit gelangen.

Den Roéhreninhalt spillt man quantitativ in eine Glasschale
von 30—40 ccm Inhalt, spiilt auch die Capillare und den ab-
gesprengten Teil der Bombe sorgfiltig ab und dampft auf dem
Wasserbade zur Trockene ein. Der Riickstand wird unter Er-
wirmen auf dem Wasserbade in 3—4 ccm Ammoniak gelost, in
der Hitze mit 1 ccm Magnesiamixtur (5,5 g krystallisiertes Magne-
siumchlorid, 10,5g Ammoniumchlorid in 100 cem Wasser) ver-
setzt und dadurch die Arsensdure als Magnesiumammoniumarseniat
gefallt. Da sich dieses anfangs amorph ausscheidet, mu man
mindestens 6, manchmal sogar 12 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen lassen, bis der Niederschlag krystallinisch geworden ist.
Ist der Niederschlag namlich amorph, so macht das Filtrieren
groBe Schwierigkeiten.

Der Niederschlag wird nun in der Weise, wie dies bei der
Schwefelbestimmung ausfiihrlich 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 hier 1aft sich nach Wintersteiner der
Niederschlag automatisch auf den Mikro-Neubauer-Tiegel tiber-
fithren; es hat sich aber gezeigt, dafl das alte Verfahren mit dem
Tederchen 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
glitht heftig. Der so erhaltene Niederschlag von Magnesium-
pyroarseniat enthalt noch Magnesiumsalz inkludiert und muf
deshalb mehrmals mit ganz schwach ammoniakalischem Wasser
gewaschen werden. Nach abermaligem scharfen Ausglithen wird
der Tiegel auf einen Kupferblock gestellt und kann nach 10 Minuten
gewogen werden. Nochmaliges Waschen bewirkt meist nur mehr
eine Gewichtsabnahme von 0,01 mg.

Nach dem angegebenen Verfahren erhdlt man bei Einhaltung
méBiger Vorsicht Zahlen, welche von den theoretisch berechneten
hochstens um 0,2% abweichen und eher niedriger als hoher sind.

Berechnung der Analyse:
log (gef. Mg,As,0,) + log 0,4827 + (1 — log Subst.) = log % As.

As
Mg, As, O,

= 0,4827 = Faktor.

Eine wesentliche Vereinfachung bedeutet einerseits die nasse
Verbrennung der organischen Substanz mit Schwefelsdure, Sal-
petersiure und Perhydrol, anderseits die Bestimmung der dabei
entstandenen Arsenséure auf maBlanalytischem Wege nach O. Win-
tersteiner?.

Von den verschiedenen titrimetrischen Methoden zur Be-
stimmung kleiner Arsenmengen ist fiir 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 Zerstérung der organischen Substanz

1 Wintersteiner, O.: Uber eine einfache Bestimmung von Arsen in kleinen
Mengen organischer Substanzen. Mikrochemie Jahrg. 4, H. 9/16, S.155—167.
1926.

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. 12
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vorliegt. Die Arsenséure setzt als Oxydationsmittel aus Jodwasser-
stoff das Jod in Freiheit, welches mit Thiosulfat titriert wird.
Durch geniigende Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration
1aBt sich die umkehrbare Reaktion:

H,AsO, + 2 H* 1 2 J 2H,As0, - H,0 + J,

mit ziemlich groer Geschwindigkeit bis zur praktisch vollstindigen
Ausscheidung der dquivalenten Menge Jod zu Ende fithren und
so durch Titration mit Thiosulfat die Arsensdure quantitativ be-
stimmen. Diese Reaktion hat fir die Bestimmung groflerer Arsen-
mengen schon mehrfach Anwendung gefunden.

Fiir die Mikrobestimmung wigt man 7—12 mg in ein Kjeldahl-
Zersetzungskolbchen, setzt 1cem Schwefelsaure (C = 30) und
4—>5 Tropfen konz. Salpetersiure 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 Schwefeltrioxyd-
schwaden entweichen und der Siedering der Schwefelsdure min-
destens eine Minute lang sichtbar bleibt. Nachdem man noch
einmal unter Zusatz von Salpetersiure oxydiert hat, gibt man
schliellich 3 Tropfen Perhydrol zu, erhitzt-wieder und wiederholt
den Zusatz von 3 Tropfen Perhydrol 1- oder 2mal. Zur volligen
Beseitigung des H,0,, besonders aber der entstandenen Sulfo-
monopersiure dampft man 2- bis 3mal mit je 1 ccm Wasser, jedes-
mal bis zum Auftreten von SO,-Dampfen und des Siederinges
der Schwefelsdure ab.

Zum Kolbeninhalt setzt man 1 cem Wasser, kocht einmal auf
und giefit in ein 150 ccm fassendes Pulverglischen mit eingeschlif-
fenem Glasstopfen. Zum quantitativen Ausspiilen beniitzt man
insgesamt 5 cem reine, ausgekochte konz. Salzsdure. Diese wird
vorher zur Entfernung von freiem Chlor und geloster Luft genau
2 Minuten in maBigem Sieden gehalten, wobei die Konzentration
auf etwa 37 sinkt. Nach dem Aufkochen wird das Kolbchen
sofort luftdicht verschlossen und unter der Wasserleitung ab-
gekiihlt. Um die Beriihrung mit der Luft moglichst einzuschranken,
fullt man die Saure in eine Biirette und entnimmt von dort nach
Bedarf. Nach der Salzsdure setzt man 2 ccm einer moglichst frisch
bereiteten 4proz. Losung von Kaliumjodid (pro analysi) zu und
- 148t bei verschlossenem Gefall 10 Minuten stehen. Das ausgeschie-
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dene Jod titriert man mit */,,-Thiosulfatlgsung aus einer 10 ccm
fassenden Mikrobiirette mit Glashahn. Ist die Losung nur noch
ganz schwach gelb, so fiigt man so viel ausgekochtes Wasser, dal3
das Volumen 20 cem betrigt und 5 Tropfen einer 1proz. Stirke-
losung zu und titriert zu Ende. Ein ganz schwachrotlicher Farben-
ton ist als Endpunkt zu betrachten. Nachblduung ist unter diesen
Bedingungen erst nach 10 Minuten zu beobachten.

Bei brom-, besonders aber bei jodhaltigen Arsenverbindungen
erhilt man nach diesem Verfahren zu hohe Werte. Zu richtigen
Werten gelangt man nur, wenn man nach beendeter Oxydation
und Zerstorung der Sulfomonopersiure ins Zersetzungskolbchen
0,3 ccm einer 4proz. Kaliumjodidlosung und 1 cem Wasser bringt
und das ausgeschiedene Jod durch Erhitzen vertreibt. Dann mufl
man zur Oxydation der teilweise wieder reduzierten Arsensdure
noch einmal mit Perhydrol erhitzen und dieses zweimal mit je
1 cem Wasser abdampfen.

Die Bereitung der "/,,,~-Thiosulfatlosung.

Aus gealterter!, konstant gewordener "/, -Thiosulfatlosung
stellt man durch Verdiinnen mit ausgekochtem Wasser die ™/,go-
Losung her und bewahrt sie nach Zufiigen von einem Volumprozent
Amylalkohol in Flaschen aus dunklem Glase auf. Die Stellung
des Titers nimmt man mit reinstem Kaliumbijodat vor. Dazu
wigt man entweder 2,5—3 mg Bijodat in das Titriergefall ein oder
bedient sich einer Losung von genau bekanntem Gehalt, z. B.
1 cem einer Losung von 0,3 g in 100 cem. Das Volumen der dafiir
notigen Prazisionswigepipette soll auf 0,001 cem genau definiert
sein. Man lost das Bijodat in 5 ccm ausgekochtem Wasser, gibt
dazu 3 cem ausgekochte konz. Salzsiure, 2 cem 4proz. Kalium-
jodidlosung und titriert nach 2 Minuten das ausgeschiedene Jod.
Kurz vor dem Verschwinden des Jods verdiinnt man auf 20 cem,
setzt die Sarkelosung zu und titriert zu Ende. Die Reaktion
verliuft nach der bekannten Gleichung:

KJO,-HJO, (389,95) + 10 KJ 4 11 HCL
= 11KCI + 6 H,0 + 12.J (1523,04).

1 Mayr, C. u. E. Kerschbaum: Studie iiber die Veréinderlichkeit 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,
miissen alle verwendeten Losungen durch Kochen moglichst luft-
frei gemacht werden. Trotzdem macht sich dieser Einfluf} in
ganz geringem Male bemerkbar, so dall man gezwungen ist, fiir
eine Serie von Bestimmungen einen Blindwert in voraus zu er-
mitteln, der bei Verwendung derselben Losungen fiir lange Zeit
als konstant zu betrachten ist. Man geht dabei wie im Ernst-
falle vor: Zu 1 cem Schwefelsdure gibt man 1 cem Wasser, kocht
auf, 146t erkalten, spiilt in das Titriergefall mit 5 ccm konz. aus-
gekochter Salzsiure, setzt nun 2 cem 4proz. KJ-Losung zu, 1aBt
10 Minuten stehen, titriert die Hauptmenge des Jods, fillt mit
ausgekochtem Wasser auf 20 coem auf und titriert nach Zusatz
von Starkelosung zu Ende. Die so gebrauchte Menge */;4,-Thio-
sulfatlosung schwankt zwischen 0,04—0,08 ccm. Dieser Wert ist im
Ernstfalle von der verbrauchten Menge Thiosulfat zu subtrahieren.

Berechnung: 1 cem */y4-Thiosulfat entspricht 0,3748 mg As.
logeem ™ /,go-Thiosulfat 4 log 0,3748 - (1—Ilog Einwaage) = log % As.

VIIIL. Die Bestimmung von Metallen in Salzen.

Diese Bestimmung gehort wohl zu den allereinfachsten mikroanalytischen
Bestimmungen, sobald es sich um Gold-, Silber- oder Platin-, ferner Kupfer-
und Eisensalze handelt. Man wird diese Bestimmungen wohl kaum je fiir sich
allein ausfithren, sondern stets den Schiffchenriickstand nach durchgefithrter
Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung, Halogen- oder Schwefelbestimmung durch
Zuriickwigen ermitteln. Was die Genauigkeit dieser Bestimmungen anbelangt,
so sei bemerkt, daBl sie auBerordentlich prézise 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 intermediir 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
Dubsky in Ziirich im Jahre-1912 an einer ganzen Reihe von derartigen Metall-
salzen durchgefiithrt. Unser damaliges Verfahren bestand darin, daB8 das in einem
Mikro-Platintiegel eingewogene Salz im Gewichte von einigen Milligrammen mit
zwei kleinen Tropfen konzentrierter Schwefelsdure befeuchtet wurde. Der Tiegel
wurde hierauf auf eine gréBere Platinunterlage gestellt, mit dem dazugehérigen
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 Schwefelsdure entfernt sei. War dies der Fall, so erfolgte die endgiiltige
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Verbrennung der abgeschiedenen Kohle durch vorsichtiges Erbitzen der Platin-
unterlage, auf der das Tiegelchen steht, durch einen Bunsenbrenner von unten.
Nach erfolgter Verbrennung der Kohle lieBen wir den Tiegel auskiihlen. Bei
Kalium- und Natriumsalzen ist es notwendig, ein hirsekorngrofies Kérnchen Am-
moniumecarbonat in das Tiegelchen fallen zu lassen, um durch nochmaliges Glithen
die bekannte Umsetzung primérer Sulfate in sekundéire zu bewirken. In jedem
Falle wird der abgekiihlte Tiegel schlieSlich auf einen Kupferblock im Exsiccator
gesetzt, an der Waage auf einen zweiten Kupferblock zwecks rascherer Abkiihlung
iibertragen und nach entsprechender Zeit gewogen.

In spéterer Zeit habe ich mich mit Vorteil eines etwas gedinder-
ten Verfahrens zum Abrauchen der Schwefelséure bedient. Es besteht
darin, dal man mit einer groBeren steifen Flamme eines Bunsen- oder
noch besser eines Meckerbrenners, den man in der Hand hilt, von
oben her den Deckel des auf seiner Platinunterlage stehenden Mikro-
tiegels in Intervallen von etwa 3—5 Sekunden kurz beriihrt. Kaum
sichtbare Wolkchen von Schwefelsdureschwaden sieht man in der
Zwischenzeit aus dem Tiegel entweichen. Nach wenigen Minuten ist
auf diese Weise alle Schwefelsiure abgetrieben und die weiteren
Operationen erfolgen in der schon geschilderten -Weise.

Nach diesem Verfahren gelingt es auch dem Mindergeiibten,
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 kleinsten Ein-
waage, die jemals meinen mikroanalytischen Methoden zugemutet
wurde, ein auf 0,2% korrekt stimmendes Resultat erhalten. Es
handelte sich dabei um die Bestimmung des Natriums als Sulfat
in 0,3 mg Natriumchlorid.

GroBere Schwierigkeiten bereitet die Bestimmung des
Bleies, falls man das Abrauchen mit Schwefelsiure allein 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 Schadigung des Tiegels herbeifiihrt. Diesen Fehler kann man
dadurch vermeiden, dal man auBler konzentrierter Schwefelsdure
noch einen Tropfen konzentrierter Salpetersiaure zur Zerstorung der
organischen Substanz beniitzt und mit dem tropfenweisen Salpeter-
sdurezusatz so lange fortfiihrt, solange sich der Riickstand noch
dunkel zu firben anschickt. SchlieBlich wird die Schwefelsiure
ganzlich verjagt und der Riickstand einmal vorsichtig von unten
her erwarmt, worauf in der iiblichen Weise die Wagung erfolgt.
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Die Bestimmung des Chroms in Chromsalzen haben wir
niemals im Mikroplatintiegel vorgenommen, sondern in ganz
kleinen Porzellantiegelchen durch Glithen die restlose Zerstérung
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-

wichtskonstanz minde-
stens eine halbe Stunde
betragt.
Nichtsdestoweniger
war ich immer bemiiht,
nach einem Verfahren
zu suchen, welches ohne
bestéandige Anspannung
der Aufmerksamkeit des
Analytikers - gestattet,
die  Einwaage  mit
Schwefelsdure abzurau-
Abb. 31. Mikromuffel. (V/, natiirl. GroBe.) chen. Viele Anordnun-
gen sind im Laufe der
Zeit versucht worden, bis es mir vor einigen Jahren gelungen ist,
eine zu finden, die das Abrauchen sozusagen vollig automatisch
besorgt. Ich mochte sie daher die Mikromuffel (Abb. 31) nennen.

Sie besteht in ihrer heutigen Form aus einem Hartglasrohr
von 200 mm Lénge und 10 mm im &uBeren Durchmesser, wozu
sich auBlerordentlich gut die hintere Hilfte 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, dafl es mit dem heiBen Teil einer dar-
unter gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann. Uber das
der Klemme benachbarte Rohrende ist der kiirzere Schenkel
eines rechtwinklig gebogenen 15—17 mm im &uBeren Durch-
messer messenden Hartglasrohre am besten mit einer Asbest-
papierzwischenlage dariibergeschoben. Der kiirzere Schenkel mif3t
etwa 50 mm, der lingere etwa 150 mm in der Lange. Der lingere
Schenkel ist mit einer zweifachen Lage von Eisendrahtnetz um-
wunden. Mit der Flamme eines schrig hingelegten Bunsenbrenners,
die diese Drahtnetzrolle des vertikalen Schenkels umspiilt, erfolgt
eine gleichmaflige, kontinuierliche Erhitzung dieses Rohrteiles,
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die im Innern einen gleichméfBig 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, hier beschrie-
benen Form der Mikromuffel®. Um den Luftstrom gleichmafig
mit einem daruntergestellten Bunsenbrenner erhitzen zu koénnen,
ist iiber dem horizontalen, engeren Rohr ein Drahtnetzrollchen
von 50 mm Lénge, 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 aber um arsenhaltige
oder Substanzen handelt, die Blei, Chrom oder andere Schwer-
metalle enthalten, so mufl man die Bestimmung im Porzellan-
schiffchen ausfithren. Auf die abgewogene Substanz bringt man
ein Tropfchen verdinnter Schwefelsdure (1:5), die man aus einer
etwa 1 mm weiten Capillare, die an einem Ende auf eine Lange
von einigen Millimetern haarfein ausgezogen ist, bei vertikaler
Haltung frei in das Schiffchen auf die Substanz fallen la0t.

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, nahert vorsichtig Rollchen und Brenner dem Schiffchen,
indem man die Reaktion darin kontrolliert. Bei zu raschem
Vorgehen kommt es leicht zum Uberkriechen des Schiffchen-
inhalts oder gar zu heftigem Schaumen, was stets zu Substanz-
verlusten fiihrt. Auch mochte ich hier erwidhnen, daB sich fiir
diese Bestimmung am besten neue Schiffchen eignen; auf keinen
Fall sollen solche verwendet werden, in denen zuvor unzulissiger-
weise etwa Arsenverbindungen bei der C-H-Bestimmung ver-
brannt worden sind, weil diese oft mikroskopisch feine Substanz-
verluste, Liicken, aufweisen, durch die die Schwefelsdure und der
Schiffcheninhalt nach auBen verloren gehen. Ist man auf diese
Weise mit Rollchen und Brenner am Rohrende angelangt, so
entfernt man das Réllchen, namentlich bei Natrium- und Kalium-

Y Mimhemie Jahrg. 2, Heft 5—10, 8. 75, 1924.
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bestimmungen und glitht heftig das Rohrende mit dem darin
befindlichen Schiffchen durch eine Minute, um die priméren
Sulfate sicher in sekundire tberzufiihren. Dadurch wird die
iibliche Anwendung von Ammoniumcarbonat iiberfliissig. Sollte
nach dem Auskiithlen der Schiffcheninhalt noch einige kohlige
Teilchen zeigen, so falit man das Schiffchen mit der Platinspitzen-
pinzette und gliiht es einmal kurz in der rauschenden Flamme. 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 Falle in 6 Minuten vollenden.

Erwahnenswert scheinen mir die Erfahrungen von A. Meixner
und F.Krocker! iiber Riickstandsbestimmungen zu sein. Sic
berichten, dal} sie auch bei vorsichtigem Gebrauch meiner Mikro-
muffel die Bestimmungen bei der Mehrzahl ihrer Substanzen
deshalb nicht ausfithren konnten, weil sie die Eigentiimlichkeit
hatten, sich auBerordentlich voluminos aufzublihen; daher be-
dienten sie sich mit Erfolg des frither beschriebenen Verfahrens im
Platintiegelchen. Dies ist fiir mich auch der Grund, warum ich
die frithere Art der Riickstandsbestimmung im Platintiegel hier
ausfiihrlich beschreibe. Die beiden Genannten teilen eine weitere,
wertvolle Beobachtung iiber reine Goldbestimmungen mit, dal3
namlich das Gold im Platinschiffchen oder Tiegel niemals nach
der Veraschung nochmals auf freier Flamme gegliiht werden darf.
weil die Werte dann zu niedrig ausfallen.

Einige Beispiele:

1,097 mg NaCl:1,332 Na,SO, = 39,32% Na gef.

39,34% Na ber.
COOH
3-5-Disulfobenzoesaures Kalium: C¢HzSO,K + H,0:
S0,K

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

Ber.: 20,80% K.

m-enzol-disulfosaures Kalium CGH4/ l Sgig + H,0:

K.

6,060 mg:3,165 mg K,S0, = 23,43%
Ber: 23,54% K.

Isult —_ qp / Br:
m-Brombenzolsulfosaures Barium (JGH4\SO3B2L
8,360 mg: 3,235 mg BaSO, = 22,77% Ba.

e Ber.: 22,54% Ba.

1 Meixﬂer, A. und F, Krocker: Mikrochemie Jg. 5, S, 130, 1927,
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IX. Die quantitative Mikroelektrolyse.

a) Die Bestimmung des Kupfers.

Ihre Ausarbeitung war veranlaBt durch eine in Osterreich
in Geltung stehende gesetzliche Bestimmung, daf Gemiisekon-
serven im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten
diirfen. Die Umstédndlichkeit 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
ausfithrbares Verfahren der Kupferbestimmung ausfindig zu
machen. Als solches wurde als das einfachste und bequemste das
elektrolytische ins Auge gefafit; gehort ja doch die elektrolytische
Kupferbestimmung zu den einfachsten und sichersten analytischen
Methoden.

Die Einhaltung der bekannten Bedingungen, die erfiillt sein
miissen, 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 erfahrt; allerdings mufl dafiir die Unter-
brechung des Prozesses erst nach vollstandiger Abkiihlung bei
geschlossenem Stromkreis erfolgen, um zu verhindern, dafi das
abgeschiedene Kupfer von der sauerstoffhaltigen verdiinnten
Schwefelsdure wieder in Lésung gebracht wird.

Die analytische Brauchbarkeit des ausgebildeten Verfahrens
1aBt sich jederzeit dadurch erweisen, daBl 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 Netzelektrode (Abb. 32, K)
aus Platin mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Hohe
von 30 mm. An diese ist der Linge nach, wie aus der Ab-
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bildung hervorgeht, ein stédrkerer Platindraht angeschweil3t, der
iber ihr oberes Ende 100 mm vorragt. Um zu vermeiden, daf
die Elektrode beim Herausziehen aus dem Elektrolysengefafi die
Wand beriihrt, sind an ihrer oberen und unteren Kreisperipherie
je drei Glastropfen von

1,5 mm Durchmesser

angeschmolzen. Es ist

bemerkenswert, daf3

sich fir diesen Zweck

sog. Schmelzglas nicht

geeignet gezeigt hat,

weil es auch in diesen

kleinen Quantititen

durch das Kochen

wahrend der Elektro-

lyse merklich in Lo-

sung geht und falsch-

liche Gewichtsabnah-

men verursacht. Als

Anode (Abb. 32, 4)

dient ein Platindraht

von 130 mm Lénge,

der der Zeichnung

entsprechend abgebo-

gen ist und an zwei

Stellen iibereinander

2 Y-formig gestaltete

Abb. 32. Platinelektroden. (Natiul. GroBe.) Glasauslaufer ange-
I Innenkiihler, K Netzkathode, 4 Anode. schmolzen tI’f:.Lgt, um

der Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der Kathode
vorzuschreiben und zu vermeiden, dafl sie die Kathode beim
Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sind dazu be-
stimmt, innerhalb des Elektrolysengefales, ohne sich gegenseitig
zu berithren, Platz zu finden. Das Elektrolysengefall besteht aus
einem einfachen Reagensrohr von 16 mm &duBlerem Durchmesser
und einer Liange von 105 mm, welches zweckméfigerweise in einer
aus der Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt wird.
Dort kann das Elektrolysengefdl bequem in der Hohe und nach
der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen Elektroden-



Abb. 33. Apparat zur Ausfilhrung der elektroanalytischen Kupferbestimmung.
(Y, natiirl. GroBe.)
I Innenkiihler, Hy Quecksilberndpfchen, Pt Platinhikchen, M Mikrobrenner,
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enden zum Eintauchen in die beiden Quecksilbernapfchen gebracht
werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt.

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, daB geringe -
Verluste durch Verspitzen oder auch nur Haftenbleiben von
Flissigkeitstropfchen an der Wand des leeren Teiles des Elektro-
lysengefafies verursacht werden. Diesem Ubelstand kann sehr
leicht dadurch gesteuert werden, daB in die Offnung des Elektro-
lysengefiles ein lose schlieBender Innenkiihler (Abb. 32, 33, I)

V3 aufgesetzt wird, der sich mit seinem seitwirts
gewendeten Schnabel an die Innenwand stiitzt.
Er wird aus einem gewohnlichen Reagensglas
angefertigt, das in der Mitte zu einer Kugel auf-
geblasen, und dessen geschlossenes Ende zu einem
etwa 50 mm langen Schnabel entsprechend der
v Zeichnung ausgezogen wird und kommt mit
Wasser gefiillt nach vorheriger Entfettung seiner
aulleren Oberfliche mit Chromschwefelsiure in
geschilderter Weise in Verwendung.

Als Stromquelle verwendet man am besten
zwei Akkumulatoren, in deren Strom, wie aus
der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein Wider-
stand, 2. ein Stromwender und 3. ein Voltmeter
eingeschaltet sind. Aus dem Schaltungsschema
(Abb. 34) erhellt die Anordnung.

2Akk. Die Ausfithrung der elektrolytischen Kupfer-

Abb. 34. bestimmung hat damit zu beginnen, daf man
Schaltungsschema. die Platinkathode, gleichgiiltig ob mit Kupfer
beladen oder nicht, der Reihe nach in konzen-

trierte Salpetersidure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schlief3-
lich in reinen Ather taucht und hoch iiber den Flammengasen
des Bunsenbrenners trocknet. Die geringe Warmekapazitiat des
Platins einerseits und sein gutes Warmeleitungsvermogen ander-
seits gestatten es schon nach kurzer Zeit, die Elektrode zu
wagen. Zum Auskiihlen hingt man sie an das an einem Glasstab
angeschmolzene Platinhikchen am Mikro-Elektrolysenappa-
rat (Abb. 33). Die Kathode 148t sich bequem auf der linken
Waageschale aufstellen, wo sie auf den 3 Glastropfchen ihrer
unteren Kreisperipherie aufruht. Das Elektrolysengefi sowie der
Kiihler werden mit Chromschwefelsiure gereinigt und mit Wasser




Die Bestimmung des Kupfers. 189

abgespilt. Beim Einfiillen der der Elektrolyse zu unterwerfenden
Flussigkeit in das Gefa8 hat man darauf zu achten, daf} die Fliissig-
keit nicht hoher als etwa 35-—40 mm vom Boden aus reicht. Nun
fihrt man die gewogene Kathode, hierauf die Anode in das Gefal}
ein und bringt ihre freien Enden in dem entsprechenden Queck-
silberndpfchen zum Eintauchen. Endlich verschlieBt man die
Offnung des ElektrolysengefaBes mit dem mit kaltem Wasser ge-
fiillten Kiihler, wobei darauf zu achten ist, daB sein unterer Schnabel
die GefaBwand beriithrt, um so ein kontinuierliches NachflieBen
der Flissigkeit zu sichern. Nach erfolgtem Stromschlufl bringt
man durch Handhabung des Widerstandes die Spannung auf 2 Volt
und beginnt mit der kleinen Mikroflamme von unten her zu heizen.
Der an der axial stehenden Anode sich abscheidende Sauerstoff
verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges, so daf die Fliissigkeit,
ohne zu stoBlen, in lebhaftes Wallen gerdat. Es ist gut, ein passend
durchlochtes Glimmerblatt iiber das Elektrolysengefill bis zum
Flussigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung der hohergelegenen
Teile zu vermeiden. ‘

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

Um den Versuch zu Ende zu fiihren, taucht man das EKlektro-
lysengefa3, wahrend 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 er durch
Handhabung einer einzigen Klemmschraube gestattet, die ganze
in Betrieb stehende Apparatur aus dem Bereiche der Flamme
hinaus in das Kiihlwasser zu beférdern. Nach erfolgter volliger
Abkiihlung entfernt man den Kiihler, ergreift, nachdem man
sich die Héande sorgfaltig 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 Berthrung aus dem
Elektrolysengefdl heraus. Die mit Kupfer beladene Kathode
taucht man zuerst in destilliertes Wasser, dann in Alkohol, schliel3-
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lich in Ather, trocknet sie hoch oben in den Flammengasen eines
Bunsenbrenners und héngt sie an das Platinhdkchen. Nach er-
folgter Abkiihlung wigt man sie wieder.

Bei der nachtraglich 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 anhingende Spuren
von Kieselsiure verunreinigt. Aus diesem Grunde wird die ge-
wogene Elektrode in das Elektrolysengefafl zuriickgebracht, das
mittlerweile ausgespiilt und mit 5 cem Wasser, mit einem Zusatz
eines Tropfens verdiinnter Schwefelsdure 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 triitb und mififarbig aus, sondern scheidet
sich in der typischen Farbe des Kupfers mit glinzender Oberflache
ab. Man findet in diesen Féllen auch immer das Gewicht nach
der zweiten Elektrolyse geringer als bei der ersten und kann sich
durch eine darauffolgende dritte davon iiberzeugen, dal3 der Wert
der zweiten Elektrolyse oft bis auf 0,005 mg reproduzierbar ist.

Dr.-Ing. Bendetti-Pichler? hat mit groBem Erfolge die elek-
trolytische Bestimmung des Kupfers in schwach salpetersaurer
Losung ausgearbeitet. Dadurch ist die Moglichkeit gegeben, auch
groBlere Mengen von Legierungen mit Salpetersdure in Losung
zu bringen und bis zur Marke in einem groéBeren Melkolben zu
verdiinnen, um davon den 100. bis 500. Teil dann zur Analyse
zu benutzen. Eine Reihe von Bedingungen ist dabei einzuhalten.
Ich erwdhne: ,

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

2. eine etwas hohere Spannung (2,7—3,1 Volt) und

3. Zufiigen eines einzigen Tropfens Alkohol bei Beginn der
Analyse, um das Sprithen infolge der Gasentwicklung an der Anode
zu verhindern. Wéhrend der Elektrolyse soll die Kathode 3—4 mm

1 Mikrokupferbestimmung in Werkstéttenabfillen, Metallaschen, Spénen und
Kupferlegierungen durch Elektrolyse. Z. f. anal. Chem. Bd. 62, S. 321. 1923.
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aus der Fliissigkeit herausragen, damit man 5 Minuten nach ihrem
Beginn die Wande des Reagensglases noch mit 1proz. Salpeter-
sdure abspritzen kann. Nach weiteren 20 Minuten ist die Elektro-
lyse unter allen Umstinden beendet. Zu Beginn erwirmt man
die zu elektrolysierende Fliissigkeit fast bis zum Sieden und richtet
es so ein, dafl das Bad bis zur Beendigung vollkommen erkaltet
ist. Daher verzichtet man auf die Beniitzung des Innenkiihlers.

Dann erst entfernt man zuerst die Anode und stellt sie,
falls daran ein Bleisuperoxydniederschlag haftet, zu dessen Ent-
fernung in ein Reagensglas mit Salpetersiure, der Oxalsiure zu-
gesetzt wurde; dann zieht man die Kathode heraus und spiilt sie
nur mit destilliertem Wasser ab. Auch dann, wenn der Kupfer-
niederschlag schwammig sein sollte, bleibt er haften, sofern nur
Wasser zur Verwendung kommt. Es hat sich gezeigt, daBl sich
das schwammig abgeschiedene Kupfer bei nachtriglicher Ver-
wendung von Alkohol infolge der Erscheinungen der Oberflachen-
spannung sehr leicht ablost und davonschwimmt. Die gewaschene
Elektrode wird kurze Zeit in den aufsteigenden Flammengasen
eines Bunsenbrenners getrocknet und nach wenigen Minuten des
Erkaltens gewogen. Die analytischen Belege, die sich auf Messing-
spahe, Stahlbronze, RotguBspiane, Messingkollergangkritze, Bronze-
spine und Kugelmiihlenstaub verschiedener Herkunft erstrecken,
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den doppelt belegten
Makroanalysen. Ein zweifelloser Vorzug dieses Verfahrens gegen-
iiber der Elektrolyse in rein schwefelsaurer Lésung liegt darin,
daB auch groflere Mengen anderer Metalle, namentlich des sonst
so storenden KEisens, die restlose Aufladung des in Losung be-
findlichen Kupfers auf die Kathode nicht behindert.

b) Die Bestimmung des Quecksilbers.

Eine solche in kleinsten Mengen organischer Substanzen hat
auf meine Veranlassung Herr Dr. August Verdino! ausgearbeitet.
Dabei zeigte es sich vor allem, daf der bei der elektrolytischen
Kupferbestimmung beschriebene Apparat ohne weiteres dazu ver-
wendbar ist; es ist nur notwendig, die Platinnetzelektrode zu ver-
golden. 50mg reines Goldblech werden in Kénigswasser gelost und

1 Verdino, A.: Eine mikroanalytische Bestimmung des Quecksilbers in
organischen Substanzen und iiber C-H-Bestimmungen in solchen. Mikrochemic
Jahrg. 6, H.1/6, S. 5—13. 1928.
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am Wasserbad nach wiederholtem Hinzufiigen von Wasser zur
Trockene abgedampft. Der Riickstand wird in 5 ccm Wasser gelost,
mit 0,65 g reinem Kaliumeyanid versetzt und bei 3,5 Volt Spannung
und einer Temperatur von 55° durch zwei Stunden der Elektrolyse
unterworfen. Es zeigte sich weiter die Erscheinung, die friiher
noch nie aufgetreten war, daB winzigste Quecksilbertrépfchen
manchmal am umgebogenen Griff der Elektrode, obzwar sie nur im
Netzanteil vergoldet ist, haften bleiben, so dall man genotigt ist, bei
vergoldeten Elektroden diesen Griff vor der Wiagung stets in der
Flamme auszuglithen. Da sich die sog. nasse Verbrennung leider
nicht als allgemein anwendbar erwiesen hat, wird die organische
Substanz zum Zwecke ihrer Zerstorung in der iiblichen Weise in
einer offenen Schmelzpunktscapillare aus Hartglas in der Menge
von 3—8 mg abgewogen und in der Bombe mit etwa 10 Tropfen
konz. Salpetersiure (D= 1,41) bei einer Temperatur von 270—280°
wihrend zweier Stunden zersetzt. Nach dem Erkalten wird der
kondensierte Fliissigkeitstropfen aus der Capillare durch Erwérmen
zuriickgetrieben und nach neuerlichem Erkalten die Bombe in der
iiblichen Weise geoffnet. Die abgesprengte Spitze iiber dem Elektro-
lysengefal spiilt man zuerst durch und fiihrt den Inhalt der Bombe
quantitativ in dieses iiber, wobei mit haarfeinem Wasserstrahl die
meistin der Bombe verbleibende Capillare durch hiufiges, mindestens
10maliges Durchspiilen ausgewaschen wird. Die gesamte, auf diese
Weise im Elektrolysengefill angesammelte Flissigkeit soll etwa
5 ccm betragen. Nun setzt man die beiden Elektroden ein und
elektrolysiert durch 40 Minuten bei 3,5 Volt, wobei das Elektro-
lysengefd3 in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas eintaucht, dessen
Temperatur auf 40 ° gehalten wird. Zur Beendigung der Elektrolyse
tauscht man dieses gegen ein mit kaltem Wasser gefiilltes aus, ent-
fernt nach 5 Minuten bei geschlossenem Stromkreis aus der er-
kalteten Elektrolysenfliissigkeit die beiden Elektroden und wischt
die Netzkathode der Reihe nach in Wasser, Alkohol, Ather, trocknet
sie schlieBlich ohne zu erwirmen nur durch Schwenken an der Luft,
gliibt nur den umgebogenen Griff schwach ab und wigt 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 Weise,
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 grof}, daB3 die voraussichtlichen Abweichungen nicht
mehr als 40,006 mg betragen. Es mufl noch bemerkt werden,
daB das derart aufgeladene Quecksilber nur durch schwaches Aus-
glithen der Netzkathode, nicht aber durch Eintauchen in konz.
Salpetersiure vollig entfernt werden kann.

An dieser Stelle verdient auch ein Verfahren der Bestimmung
des Quecksilbers angefithrt zu werden, welches von Meixner
und Krocker! in Hochst am Main ausgearbeitet worden ist und
das demnach den Bediirfnissen der Grofindustrie entsprochen
haben muf.

In eine Verbrennungsrohre wird zwischen Asbest abgegrenzt
auf eine Strecke von 12 cm Atzkalk eingefiillt und in einem Ver-
brennungsgestell ausgeglitht. Nach der Vertreibung des Wassers
fithrt man in Porzellanschiffchen abgewogen die Substanz in den
kalten leeren Teil des Rohres ein. Uber den Schnabel des Rohres
stillpt man ein mit Goldresten gefiilltes Rohrchen, dessen ver-
jingtes Ende mit dem Schlauch der Mariotteschen Flasche
verbunden wird. Wéahrend man die Luft in einem Tempo wie
bei den Halogenbestimmungen einstromen laft, mufl die Mari-
ottesche Flasche etwas flotter saugen, so dafl an der Stelle, wo
das Rohrchen iiber den Schnabel gestiilpt ist, Luft nur eingesaugt
werden, nicht aber austreten kann. Bei der Verbrennung werden
Chlor, Schwefeldioxyd, Kohlendioxyd und Wasser vom Kalk
zuriickgehalten, der Quecksilberdampf gelangt jedoch unverindert
bis zum Schnabel und wird von hier aus mit einem kleinen Flamm-
chen in das Goldrohrchen getrieben, wihrend es mit einem nassen
Lappchen gekiihlt wird. Aus der Mariotteschen Flasche ist bei
richtiger Ausfiihrung etwa 11 Wasser abgelaufen. Das Gold-
rohrchen wird nach dem Abnehmen abgewischt, nach halbstiin-
digem Aufenthalt in einem mit Chlorcalcium versehenen Schliff-
glaschen ausgekiihlt und spater ohne dieses gewogen. Der Gewichts-
zuwachs entspricht dem Quecksilber.

Die Verarbeitung von Gemiisekonserven

erfolgt in der Weise, daB der gesamte Inhalt einer Konservenbiichse in einem
tarierten, breithalsigen Stehkolben, den er ungefahr bis zur Hilfte fullt, um-
geleert wird und auf 0,1 g genau auf einer Tarawaage gewogen wird. Konserven,

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

Pregl, Mikroanalyse. 3. Aufl. . 13
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die ganze Erbsen oder ganze Bohnen enthalten, werden zuerst in einer groBen
Reibschale zerquetscht und zu einem gleichmifigen Brei zerrieben. Dazu setzt
man Salpetersdure (d = 1,4) ungefihr im Gewichte des 10. Teiles der Konserven-
masse und erhitzt auf dem Wasserbade unter ofterem Umschwenken. Nach
etwa 1-—2 Stunden nimmt die Konserve eine gleichmifig breiige Beschaffenheit
an, sie wird so diinnflissig, daf sie sich leicht aus dem Kolben ausgieBen 1483t.
Nach dem Erkalten wird das Ganze wieder gewogen, um die durch den Zusatz
von Salpetersiure erfolgte Gewichtszunahme bei der Berechnung des Kupfer-
gehaltes beriicksichtigen zu konnen. Von diesem Vorrat werden nach guter
Durchmischung Portionen von 20—25 g in tarierte Reagensgliser, deren unteres
Ende zu Kugeln von 30—40 mm Durchmesser aufgetrieben ist, eingegossen und
auf 0,01 g genau gewogen. Uber diese stiilpt man einen gewshnlichen Kjeldahl-
Kolben und dreht das Ganze rasch um. Nachdem der Inhalt aus dem Reagens-
glas mit der kugeligen Auftreibung ausgeronnen ist, entfernt man es aus dem
Halse des Kjeldahl-Kolbens und wigt es wieder mit einer Genauigkeit von 0,01 g
zuriick.

Da das Gelingen des Verfahrens und vor allem die Raschheit der nassen Ver-
brennung von der genauen Einhaltung gewisser VorsichtsmaBregeln abhingig
ist, sei es ausfiihrlich beschrieben. Der Kolben wird zuerst iiber freier Flamme er-
hitzt und die Substanz unter Einblasen von Luft soweit als moglich eingetrocknet.
Dies erfolgt mit Hilfe einer winkelig gebogenen Glasréhre von 10 mm im duBeren
Durchmesser. Thr lingerer Schenkel liegt im Halse des Kjeldahl-Kolbens und
endet mit seinen offenem Ende im Kolbeninneren. Der zweite Schenkel hingt
von der Miindung des schiefliegenden Kjeldahl-Kolbens vertikal nach abwirts;
in seinem Verlaufe tragt er eine kugelige Erweiterung, die mit trockener Watte
vollgestopft ist. Uber seine Miindung stiilpt man den Kautschukschlauch, der
die Verbindung mit einem Wasserstrahlgeblise herstellt. Nach dem Erkalten
der eingetrockneten Masse werden 2—3 cem konzentrierter Salpetersiaure (d = 1,4)
zugesetzt und weiter bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Erkalten setzt man
5—7 com konzentrierter Schwefelsdure zu und erhitzt das Ganze vorsichtig bis
zum Sieden, wobei grofie Mengen nitroser Ddmpfe entweichen und beim Weiter-
kochen die Ausscheidung von Kohle beginnt. Nach neuerlichem Erkalten setzt
man tropfenweise 2—3 ccm Salpetersiure zu. Die Losung entfiarbt sich beim
Kochen. Sollte sie sich noch nicht ganz entfirben, so wiederholt man den Zusatz
von Salpetersiure und das Erhitzen.

Der nahezu farblose Kolbeninhalt — bei eisenhaltigen Konserven bleibt der
Riickstand gelb — wird nun iiber freier Flamme durch Einblasen von Luft bis zur
Trockene eingedampft. Man entfernt durch einen raschen Luftstrom auf diese
Weise 1 cem Schwefelsdure in 1—2 Minuten. Die ganze Operation — Verbrennung
und Abrauchen — dauert bei richtigem Arbeiten etwa 35—40 Minuten.

Der Riickstand im Kolben wird nun mit etwa 2 ccm Wasser iibergossen und
kurze Zeit iiber freier Flamme gekocht, wodurch nitrose Dimpfe entfernt werden,
die sich bei der Zersetzung der Nitrosylschwefelsdure bilden, und der heifie Inhalt
mit Hilfe eines kleinen Trichterchens quantitativ in das ElektrolysengefaB aus-
geleert. Durch 3maliges Auswaschen mit je 1—2 ccm heiBen Wassers wird der
Inhalt des Kjeldahl-Kolbens restlos in das ElektrolysengefdB iibergefithrt. Diese
Losung wird nun ohne Riicksicht auf eine etwaige Suspension von krystallisierter
Kieselsdure und Gips der Elektrolyse unterworfen. Dadurch erspart man sich
jede Filtration und erhilt den richtigen Kupferwert nach der zweiten Elektro-
Iyse in schwach mit Schwefelsdure angesiuertem Wasser.

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

Erstens wurden von ihm zwei verschiedene Konserven des Handels sowohl
nach der im Codex alimentarius austriacus vorgeschriebenen Methode, Veraschung
unter Zusatz von Soda, Auflésung in Salpetersiure, Ausscheidung und Wigung
des Kupfers als Kupfersulfiir, als auch auf mikroelektroanalytischem Wege unter-
sucht.

Bohnenkonserve: in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen. . . . . . . . 37,1, 36,0mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch bestimmt. . 37,3, 37,9mg Cu in 1kg Kons.
Spinatkonserve : in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfir gewogen. . . . . . . . 230,9, 228,3 mg Cu

Kupfer mikroelektroanalytisch bestimmt. . 224,8, 226,2mg Cu in 1kg Kons.

Zweitens wurde ein aus frischen Erbsen im Laboratorium bereiteter Brei
mit bestimmten Mengen von Kupfersulfat versetzt.
Die Mikroelektroanalyse ergab:

Probe I: zugesetzt . . . . . . . . . . ... 44,4 mg Cu in 1kg
gefunden. . . . . . . . . ... L. - 44,0 ,, ,, , 1

498 ,, ,, ., 1,

Probe II: zugesetzt . . . . . . . . . . . .. 78,6 ,, ,, ., 1
gefunden. . . . . . . . 78,9, 78,4, 788 ,, ,, , 1,

Probe III: zugesetzt . . . . . . . . . . . .. 100,0 ,, ,, ,, 1 ,,
gefunden. . . . . . ... L. 99,0, 998 ,, ,, ,, 1,

Nach diesen befriedigenden Ergebnissen wurde drittens in einer gréBeren
Anzahl von Gemiisekonserven des Handels das Kupfer mittels Mikroelektro-
analyse bestimmt:

Erbsen (J.R. & Co., Bozen) . . . . . . . 39,9, 40,4mg Cu in 1kg Kons.
Fisolen (K. & Sohne, Auffig) . . . . . . . 398, 408, , , 1, ’
Bohnen (W. H., Graz). . . . . . . ... 1130, 1132 ,, ,, ,, 1 ,, '
Bocksbart (W. H., Graz). . . . . . . . . 227,65, 226,2 ,, ,, ,, 1 ,, '
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) . . . . . . 224,0, 2453 ,, ,, , 1 ,, .
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) . . . . . . 171,2, 170, ,, ,, ,, 1 .
Erbsen (K. & S6éhne, Aulig) . . . . . . . 338, 335, ., ., 1, .
Spinat (Ig. E., Wien) . . . . . . . . . . 107,2, 106,8 ,, ,, ,, 1 ,, '
Spinat (R.B. &C., AuBig). . . . . . . . 2295, 2305 . . . 1 .
Spinat (R.B. & C., Bregenz) . . . . . . . 316,5, 3180 ,, ,, ,, 1 ,, .
Bohnen (I. G. H., Krems) . . . . . . . . 31,1, 304 ,, ., , 1, .
Erbsen (R.B. & C., Bregenz). . . . . . . 33,7, 332, ., ., 1, .
Erbsen (P. & G., Pilcante) . . . . . . . . 64,0, 64,2 ,, ,, ,, 1 ,, '
Spinat (I. G. H., Krems). . . . . . . . . 32,8, 339, ., ., 1, .
Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) . . . . . . 55,8, 54,8 ,, ,, , 1 ,, v
Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) . . . . . . 50,0, 50,5 ,, ,, ., 1, '
Spinat (Ig. E.,, Wien) . . . . . . . . . . 47,0, 472 ,, ,, ., 1 ,, s
Erbsen (Ldw. Gen., Modling). . . . . . . 52,5, 530, ., , 1, .
Erbsen (K. & Séhne, AuBlig) . . . . . . . 29,5, 30,6 ,, ,, ., 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*
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Das Kupfer ist, wenn man ungefdhr 20—25 g der mit Salpetersidure hydro-
lisierten Konserve der nassen Verbrennung und nachtriglichen 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 Wiagung des Hydrolysates auf 0,01 g vorgenommen wird, weil man es nicht
in der Hand hat, die weniger angegriffenen, gequollenen Massen véllig gleich-
maBig- zu verteilen.

Aus diesen Uberlegungen folgt, daB die Abweichungen von Doppelbestimmungen
in Milligrammen Kupfer auf 1 kg Konserve 1 mg im Kilogramm Konserve aus-
machen mufB, was mit den vorliegenden Doppelbestimmungen véllig 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, dal, wihrend 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 groéBten
Teile, der eingefiihrten fleiigen Kontrolle und 6fterem 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 Schluf} sei noch erwihnt, 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 iiber-
trifft.

X. Die mikroanalytische Karboxylbestimmung.

Das wichtigste FErfordernis fiir die korrekte Durchfithrung
solcher Bestimmungen sind eine korrekt gestellte ®/;q-Salzsaure
und eine ™/,4-Natronlauge, die man so bereitet, wie bereits auf
S. 127 beschrieben, nur mit dem Unterschied, da8 fiir die mikro-
analytische Carboxylbestimmung sowohl beim Stellen der Losungen
als wie bei Ausfiihrung der Bestimmung lediglich Phenolphthalein
als Indicator Verwendung finden darf. Auch bei der Stellung der
Losungen hat man sich sorgfiltig gedampfter Erlenmayer-Kolb-
chen von je 50 oder 100 ccm oder weit besser eines Quarzkolb-
chens dieser GroBe zu bedienen, um vom Glasfehler vollkommen
unabhéngig zu sein.

Fir die Ausfithrung der Bestimmung wird die Substanz aus
einem kleinen Wagegléschen, wie wir es namentlich bei der Stick-
stoffbestimmung beniitzen, in der Menge von 4—8 mg in das Quarz-
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kolbchen abgewogen. Da bei der Titration schwach dissoziierter
organischer Sauren, deren Salze in wasseriger Losung die Erschei-
nung der Hydrolyse zeigen, was zu unrichtigen Resultaten fiihrt,
muf} die Titration in 50proz. Alkohol als Losungsmittel, wo die
Hydrolyse vollkommen zuriickgedringt 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. 10 ccm reinen abso-
luten Alkohols und 10 ccm Wasser werden mit 2 Tropfen 1proz.
alkoholischen Phenolphthalein versetzt, zum Kochen erhitzt und
mit ®/,9o-Lauge bis zur ersten Spur einer Rosafdrbung titriert; hier-
auf mit 0,1 cem */;4,-Salzséure entfarbt und !/, Minute im Kochen
gehalten, dann kochend heif3 bis zum Auftreten schwacher Rosa-
farbung mit ®/;o-Natronlauge neutralisiert. Von diesem neutralen,
50 proz. Alkohol bringt man 2—4 cem auf die im Quarzkolbchen ab-
gewogene Substanz, erwdrmt sie, wenn nétig, um die Losung zu
unterstiitzen, titriert mit ®/;0-Natronlauge bis zur ersten Spur einer
Rosafarbung, gibt gleich darauf 0,1 cem ®/;44-Salzséure zu und kocht
durch 1/, Minute, um die Kohlenséure sicher auszutreiben. Hierauf
titriert man in einem Zuge mit "/;4-Natronlauge bis zum Eintritt
der ersten Spur schwacher Rosafarbung, die wenigstens mehrere
Sekunden bestehen bleiben soll. Man wird sich {iberzeugen konnen,
daB 0,01 ccm */,g-Natronlauge einen deutlichen Umschlag zwischen
Farblosigkeit und einem mehrere Sekunden bestehen bleibenden
Rosa gibt. Dem Anfinger, namentlich aber dem weniger Farben-
empfindlichen bereitet diese Bestimmung Schwierigkeiten. Der
mit normalem Farbensinn Ausgestattete beherrscht die korrekte
Ausfithrung der Methode nach einigen miflungenen Versuchen
vollkommen.
Berechnung der Analyse:

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

logCOOH % = logn + log 45 + (1 — logs).
Wenn man in Betracht zieht, daB man sich aus der Unter-

suchung saurer Salze oder saurer Ester iiber die Basizitit einer
Saure orientieren kann, so ergibt sich, dafl diese maBanalytische
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Carboxylbestimmung den einfachsten Weg darstellt, auf dem man
iiber die GroBe des Molekulargewichtes bei Siuren Aufschlufl zu
erhalten vermag. Ein Beispiel soll dies erlautern: Man finde bei
einer organischen Saure einen Carboxylgehalt von 45%. Dieser
Saure entspriche demmnach ein Aquivalentgewicht von 100 und
ein Molekulargewicht von 100, falls sie einbasisch wéare. Als solche
konnte sie nur einen neutralen Athylester vom Molekulargewicht 128
bilden. Als zweibasische Séure hatte sie das doppelte Molekular-
gewicht und ihr saurer Athylester (M = 228) miiBte einen Car-
boxylwert von 19,7% Carboxyl liefern. Von einer dreibasischen
Sédure mit dem Molekulargewichte 300 sind zwei saure Ester denk-
bar, von denen der eine bei einem Molekulargewichte von 356
12,6 %, der andere bei einem Molekulargewichte von 328 hingegen
27,4% Carboxyl verlangt. Dasselbe Beispiel 14t sich fiir eine
vierbasische Sdure (M = 400) durchfithren. Ihre -einbasische
Athylestersiure (M = 428) verlangt einen Carboxylgehalt von
9,3%, ihre zweibasische Athylestersiure (M = 456) einen solchen
von 19,75% und die dreibasische (M = 428) einen solchen von
31,5% Carboxyl. Fiande man jedoch bei der Titration einen Car-
boxylgehalt von 15,4%, so wiirde dieser Befund nur durch die
Anschauung restlos zu erklaren sein, daf es sich im vorliegenden
Falle um eine fiinfbasische Siure vom Molekulargewichte 500
handelt, von welcher bei der Veresterung zwei Carboxylgruppen
unbesetzt geblieben sind.

XI. Die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl- und
Athoxylgruppen.

Man kann sagen, daf} ihre Ausfiihrbarkeit mit der Konstruktion
eines entsprechenden Apparatchens gegeben war. Aus dessen Zeich-
nung (Abb. 35) ist zu entnehmen, dafl das Siedekolbchen SK mit
einem Fassungsraum von etwa 3—4 ccm einen seitlichen Ansatz 4
zum Einfithren der Substanz und zum Durchleiten von Kohlen-
dioxyd wahrend der Bestimmung tragt. Um zu vermeiden, dafl
wiahrend der Bestimmung Démpfe daraus entweichen, wird sein

1 Der erste, der die Bedingungen fiir die Abspaltung von Alkoxylgruppen
unter dem Einflu} siedender Jodwasserstoffsdure 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 gewordenen . Ausdruckes Mikro-Dumas, auch Mikro-Zeisel sagen.
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Querschnitt verengt, was durch Hineinschieben eines lose sitzen-
den Glasstabes oder noch besser, weil leichter, eines diinnwan-
digen zugeschmolzenen Glasrohres gelingt. Damit es nicht in das

Abb. 35. Mikro-Methoxylbestimmungsapparat. (V/, natiirl. GroSe.)

M Mikrobrenner, SK Siedekolbchen mit aufsteigendem Steigrohr SR und seitlichen Ansatz-

rohrchen 4, in seinem Innern befindet sich das VerschluBstibchen und dariiber ist der

Verbindungssehlauch mit Quetschhahn gezogen, W Waschvorrichtung, E Einleitungsrohr,
B bauchige Eprouvette.

Innere des Kolbchens hineinrutscht, brachte ich urspriinglich in
diesem seitlichen Ansatzrohrchen ein Glaskiigelchen an; in neuerer
Zeit ziehe ich es vor, das aus dem entsprechenden Glasrohrchen
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gefertigte VerschluBstabchen an einer Stelle leicht zu kropfen, wo-
durch das Hineinrutschen viel einfacher verhindert wird. Schneidet
man das Ansatzrohrchen etwas schrig 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 iiber, die frither vor jeder Be-
stimmung mit einer Suspension von gewaschenem roten Phosphor
in Wasser von seiner unteren Miindung her bei schief gehaltenem
Apparate mit einem ausgezogenen Glasrohr bis zu einem Viertel
ihrer Hohe gefiillt wurde. Viel besser als die Phosphorsuspension
bewihrt sich nach Friedrichs Vorschlag eine Mischung gleicher
Volumina 5proz. Natriumthiosulfatlosung und 5proz. Cadmium-
sulfatlosung. Den Verschlu der Waschvorrichtung bildet ein
winziger Kork, der in die Miindung 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 iiber dem Rohrchen zusammengebunden
worden ist, umgeben, um den Apparat an dieser Stelle in eine
Klemme einspannen zu koénnen. Wahlt man die Korkbohrung
etwas weiter als den dulleren Durchmesser des Glasrohrchens, so
bleibt dem Apparatchen noch eine kleine Beweglichkeit nach allen
Richtungen, wodurch er gegen Zerbrechen ganz wesentlich geschiitzt
ist. Der untere lange, gerade Teil des Gaseinleitungsrohres £ endet
offen. Der iiber 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 Wassertrépfchen von
oben her in das Rohrchen und darauf in die obere offene Miindung
einen passenden Kork. Mit diesem ,,Wasserverschlufi* ist es mir
gelungen, ohne Anwendung komplizierter Hilfsmittel einen fiir
Jodmethyldampfe und Dampfe ahnlicher Verbindungen absolut
einwandfreien sicheren Verschluf 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, daff 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 Lénge 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?® bei der
Mikromethoxylbestimmung gekommen, indem er feststellen konnte,
daB die Umsetzung des Jodalkyls mit dem alkoholischen Silbernitrat
um so unvollstindiger erfolgt, je mehr alkoholische Silbernitrat-
losung in Verwendung kommt. Dieser Fehler betrigt pro Kubik-
zentimeter alkoholische Silbernitratlosung 0,06—0,07 mg AgdJ.
Daher schligt Friedrich vor, die Vorlage, das ist die bauchige
Eprouvette mit genau 2 cem alkoholischem Silbernitrat zu be-
schicken und der jeweils gefundenen Menge von Silberjodid 0,12mg
AgJ als Korrektur zuzuziahlen. Von ihm riihrt auch die wertvolle
Anregung her, statt der Phosphorsuspension das Gemisch von Thio-
sulfat und Cadmiumsulfat anzuwenden.

Da fiir die restlose Abspaltung der Methoxylgruppen die voll-
kommene Auflésung der Substanz erforderlich ist, prefit Friedrich
Pastillen, die im Siedekolbchen zuerst je nach ihrer Loslichkeit
in Phenol. oder Essigsdureanhydrid aufgelost werden, bevor die
Jodwasserstoffsdure zugesetzt wird. Zum Hintanhalten des Siede-
verzuges fiigt er ein etwa 20 mg schweres, zu einem Kiigelchen
zusammengedrehtes Stanniolblattchen 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
unerlaBlich erwiesen, das Siedekolbchen vor jeder Bestimmung zu
trocknen, am besten, indem man iiber das Ansatzrohrchen den
Schlauch der Pumpe stiilpt und unter schwachem Erwéirmen einen
lebhaften Luftstrom durchsaugt. Im Interesse der restlosen Ge-
winnung des Jodsilberniederschlages ist es gelegen, daBl jene
Glasoberflichen, die spiater mit dem Niederschlag in Beriihrung
kommen, vollkommen rein und fettfrei gemacht werden. Zu
diesem Zwecke fiillt man die gewaschene bauchige Eprouvette mit
Schwefelchromsiuregemisch voll und stellt den Methoxylbestim-
mungsapparat mit seinem Gaseinleitungsrohr in sie hinein. Nach
wenigen Minuten wird das Gaseinleitungsrohr auflen 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 ebénsoviel 5proz. Cadmiumsulfat-
losung, indem man den Apparat nahezu horizontal hilt und. mit
einem ausgezogenen Glasrohrchen die Losungen hineinlaufen 148t.
Das zuvor mit destilliertem Wasser reingespiilte Gaseinleitungs-
rohr wird schlieBlich noch auflen und innen mit Alkohol ab-
gespiilt, eine Mallnahme, 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 dariiber sofort den entsprechenden Kork, um den erwihnten
Wasserverschluf3 herzustellen. Der Apparat wird nun mit dem
Kork in emer Stativklemme befestigt, die bauchige Eprouvette,
sorgfaltig mit Wasser und, um dieses zu entfernen, auch mit Alko-
hol ausgespiilt und mit alkoholischer Silbernitratlosung so weit ge-,
fiillt, dal deren Niveau etwas iiber ihren verjiingten Teil reicht.
Bei richtigen Dimensionen der bauchigen Eprouvette sind dazu
genau 2 ccm erforderlich. Durch Senken der Klemme fiithrt man
das Gaseinleitungsrohr bis auf den Grund der bauchigen Eprou-
vette ein, die man am besten auf eine Unterlage stellt. Die auf-
steigenden Blasen werden dort infolge Raummangels flachgedriickt
und kommen somit zu einer reichlichen flichenhaften Beriihrung
mit der alkoholischen Silberlosung, woraus sich die Vollstindig-
keit der Absorption erklart.

Den Apparat beschickt man nun von seinem Ansatzréhrchen
aus zuerst mit etwa 1,5 cem reiner Jodwasserstoffsiure fiir Meth-
oxylbestimmungen (4 = 1,70), setzt dann entweder 2 Tropfen Essig-
saureanhydrid oder einige Krystalle Phenol® oder manchmal auch
beides zu — denn dies hat sich sehr bewihrt — und schlieBlich die
abgewogene Substanz. Durch Einfithren des gekrépften 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 VerschluB3-
stiickes und tiber das Ansatzrohrchen gestiilpt wird. Vom anderen
Ende des Schlauches hat man zuvor ein Watteflockchen oder einige
weiche Bindfadenstiicke mit einem Draht eingeschoben. Uber dieser
Stelle bringt man einen Schraubenquetschhahn an. Durch diesen
Kunstgriff ermoglicht man eine auBerordentlich feine Regulierung

1 Weishut, 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, daf 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 Siedekdlbchens eine ganz klein gedrehte, entleuchtete
Flamme eines Mikrobrenners an. Es ist selbstverstindlich, daB
durch die Erwarmung eine Beschleunigung des Gasstromes statt-
findet, und es wire 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 Anfinge einer Nieder-
schlagsbildung am unteren Ende des Einleitungsrohres. In der
Regel ist nach der 8. bis 10. Minute eine weitere Vermehrung des
mittlerweile grobflockig krystallinisch gewordenen Niederschlags
nicht mehr zu beobachten. Nichtsdestoweniger 148t man, um die
letzten Reste von Jodmethyl in die Vorlage iiberzutreiben, die
Flussigkeit bis nach Ablauf der 20. Minute sieden.

Um den Versuch zu beenden, entfernt man den Brenner, stellt
den Apparat mit der Klemme so hoch, da3 das untere Ende des
Einleitungsrohres in den leeren Teil der bauchigen Erweiterung
der Vorlage hineinreicht, entfernt den Kork vom Wasserverschlufl
und spiilt das Einleitungsrohr zuerst auflen und dann mit einem
kurzen Stol 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 Spiilfliissigkeit
1ost auch hartnickig festsitzende Niederschlagsteilchen infolge des
bekannten Oberflachenspannungsphénomens, falls die Glasflache
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, dafi das
Niveau etwas iiber die Mitte der bauchigen Erweiterung reicht.
Nach Zusatz von 5 Tropfen konzentrierter halogenfreier Salpeter-
sdure stellt man die Vorlage in ein schwach siedendes Wasserbad,
bis die Erscheinungen beginnenden Siedens bemerkbar sind. Man



9204 Die mikroanalytische Bestiﬁmung von Methoxyl- und Athoxylgruppen.

vermeide es, mehr Salpetersdure anzuwenden, weil es sonst zur
Bildung von Glyoxal kommt, das besonders infolge seiner schweren
Loslichkeit Anla8 fiir zu hohe Methoxylwerte geben kann. Es sei
hier ausdriicklich bemerkt, daf3 sich das Abdampfen des Alkohols,
wie es die Makroanalyse vorschreibt, als vollkommen iiberfliissig
erwiesen hat und daB in der kurzen Zeit der Erwirmung von
1—2 Minuten die Halogensilberdoppelverbindung véllig bis zum
Ende zersetzt worden ist. Das abgeschiedene Jodsilber wird nach
erfolgter Abkiihlung unter dem Wasserstrahl oder in einem mit
kaltem Wasser gefiillten Becherglas auf einem Filterrohrchen in
der bekannten Weise abgesaugt und nach entsprechender Zeit
gewogen.

Die Vorbereitung der Substanz fiir die Methoxylbestimmung.

Urspriinglich habe ich die Wagung 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 Einfiillungsart durch Einbohren der Capillare in die
auf einem Uhrglas befindliche Substanz gelang es, 3—5 mg davon
unterzubringen.. Nach allseitigem Abwischen konnte fir die
2. Wigung die Capillare so auf die Waagschale gebracht werden,
daf} ihr gefiilltes Ende iber 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 iibertragen, daf
ihr gefiilltes Ende in die Mitte des Quadrates zu liegen kam
und durch Zusammenlegen und Zusammendrehen des Stanniol-
blattchens jeder weitere Verlust vermieden werden konnte. Schon
diese ersten Versuche machten mich mit den Vorteilen bekannt,
die diese kleinen Mengen von Zinn bei der Ausfithrung der Methoxyl-
bestimmung haben: die sonst so sehr zum Stolen neigende Jod-
wasserstoffsdure siedet infolge des ausgeschiedenen Stannojodids
andauernd ruhig, ohne zu stolen, weshalb auch die Einbringung
von Tonscherben und dhnlichen den Siedeverzug hintanhaltenden
Mitteln bei der Ausfithrung der Methoxylbestimmung in der be-
schriebenen Form vollig iiberfliissig ist.

Seit dem Jahre 1913 verwende ich fiir die Abwégung der Sub-
stanz nicht mehr Glascapillaren, sondern Stanniolhiitchen. Ein
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quadratisches Stiick Stanniol von etwa 16 mm Seite wird durch
Abschneiden der Ecken in die Form eines regelméfigen 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 Néapfchen geformt, welches sich durch entgegengesetztes
Drehen leicht vom Glasstab entfernen 1aBt, worauf es gewogen
wird. Im Laufe der Zeit sind unter dem Namen Stanniol Praparate
in Handel gekommen, die nicht reines Zinn, sondern Aluminium
waren. Der Siedeverzug der Jodwasserstoffsiure konnte durch
Hiitchen aus diesem Produkt nicht hintangehalten werden. Es
hat sich gezeigt, daf} die Methoxylbestimmungen zu niedrig aus-
fallen, wenn diese Stanniolhiitchen iibermafig grol und zu schwer
sind. Das ist leicht begreiflich, denn die Konzentration der Jod-
wasserstoffsdure wird durch groBere Zinnmengen merklich herab-
gesetzt. Seit wir regelmaflig darauf achten, dall das Hiutchen nie
mehr als 20 mg wiegt und das Siedekolbchen vor jeder Bestim-
mung sorgfaltigst trocknen, sind keine Miflerfolge bei Methoxyl-
bestimmungen mehr zu verzeichnen gewesen.

Das gewogene Hiitchen bringt man aus der Waage auf das
Analysenheft, fiillt die fiir die Bestimmung erforderliche Substanz-
menge von 3—5 mg mit der Federmesserspitze ein und rollt
schlieflich 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 itbertragen werden kann.

Der rote Phosphor.

Das kiufliche Handelspraparat eignet sich nicht ohne weiteres fiir die Methoxyl-
bestimmung. Um es zu reinigen, wird es auf dem siedenden Wasserbade eine
halbe Stunde lang mit stark ammoniakalischem Wasser digeriert, abgesaugt, er-
schopfend mit Wasser und schliefilich mit Alkohol gewaschen. Das so vor-
bereitete Praparat wird fir den Gebrauch in weithalsigen Glasstopselflaschen
unter Wasser aufbewahrt. Vor jeder Bestimmung hat man das iiber dem roten
Phosphor stehende Wasser abzugiefen, durch neues zu ersetzen und den Phosphor-
schlamm aufzuschiitteln. Ich bemerke ausdriicklich, daB Phosphorpraparate, die
in dieser Weise einen solchen Wasserwechsel durch fast ein Jahr téglich erfahren
haben, tags darauf immer wieder einen deutlichen Geruch nach Phosphorwasser-
stoff zeigen.

b proz. Natrinumthiosulfatlosung, 5 proz. Cadmiumsulfatiésung.
Statt des roten Phosphors verwenden wir heute zur Zuriick-
haltung von elementarem Jod und von Schwefelverbindungen ein
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Gemenge von 5 proz. Natriumthiosulfatlésung und 5 proz. Cadmium-
sulfatlosung. Je nach dem Fassungsraum und der Léange der
Capillare in der Waschvorrichtung des Apparates wird man min-
destens 3 Tropfen von jeder der beiden Losungen zur Beschickung
benotigen.

Die Jodwasserstoffsiure L.

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

Um dem Verderben der reinen Jodwasserstoffsiure vorzubeugen,
bestellen wir sie heutzutage nur in Packungen zu 25 g. Fir den-
jenigen, der nicht sehr viele Methoxylbestimmungen auszufiihren
hat, empfiehlt es sich, die frisch bezogene Jodwasserstoffsiure in
Rohrchen von nicht mehr als 5cem einzuschmelzen, aus denen
man bei Bedarf 1 ccm 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 Riickflul. Dabei
scheidet sich infolge der Reduktion Silber in feinster Verteilung
ab, von welchem nach 1—2téigigem Stehen in eine groflere dunkle
Vorratsflasche abgegossen wird.

MafBanalytische Mikromethoxylbestimmung.

Herr Professor Dr. Hans Lieb hat es unternommen, die von
Kirpal und Biihn in Prag? empfohlene Abénderung bei der mikro-

1 Vgl. auch Friedrich: Mikrochemie Jg.VIE, Neue Folge I, S. 191.
2 Kirpal u. Bithn: Monatshefte f. Chemie 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
geniigt, um das gebildete Me-
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-
gespult. 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 */,,-Silberlosung
bis zum ZEintritt der ersten
Spuren eines schwach briun-
lichen Tones titriert. Dieser
Farbenumschlag ist bei Tages-
licht nach einiger Ubung gut,
bei  kiinstlicher = Beleuchtung
etwas schwerer wahrzunehmen.

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

Pyridin als Absorptionsmittel.
(Y, natiirl. GroBe.)

Obwohl die Resultate auBer-

ordentlich befriedigend sind und iiberdies die Pyridinmethode



208 Die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl- und Athoxylgruppen.

auch bei schwefelhaltigen Korpern einwandfrei anwendbar ist,
empfiehlt sich doch die gravimetrische Methode der Methoxyl-
bestimmung mehr.

Berechnung der Analyse:
log % O - CH; = 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% OCH,.
Ber.: = 20,40% OCH,.
Veratrumsiure CgH,,0,:
3,210 mg:8,24 mg Agd = 33,92% OCH,.
Ber.: = 34,07% OCH,.
b) Gewichtsanalytisch bei Anwesenheit von Schwefel.
5proz. Cadmiumsulfatlésung als Schwefelwasserstoff absorbierendes Mittel in
der Waschvorrichtung des Methoxylbestimmungsapparates.
Vanillin (mit einem Zusatz von Kaliumsulfat).
4,030 mg (mit 3,71 mg K,S0,):6,23 mg AgJ = 20,43% OCH,.
Ber.: = 20,40% OCH,.
c¢) MaBanalytisch mit und ohne Schwefel. Pyridin als Absorptionsmittel fiir
Methyljodid nach Kirpal.
Vanillin ohne Zusatz.
5,750 mg:3,73 cem 1/;40n-AgNO,; = 20,13% OCH,.
Ber.: = 20,40% OCH,.
Vanillin mit einem Zusatz von Kaliumsulfat.
6,084 mg (mit 2,167 mg K,804):3,94 ccm 1/;p,n-AgNO,; = 20,10% OCH,.
Ber.: = 20,40% OCH,.
Beziiglich der historischen Entwicklung, Kritik und einschligigen Literatur
verweise ich auf den auBerordentlich griindlichen Artikel ,,Uber Methoxyl- und
Methylimidbestimmung*‘ von J. Herzig, Wien, in Abderhaldens Handb. 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. Niheres 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, I, 3/3, S.547—552.
Hier sei auch der Bestimmung von Methoxyl neben Athoxyl nach W. Kiister
u. W. Maag! Erwidhnung getan. Sie machen dabei Gebrauch von der von
Willstatter und Utzinger gefundenen Reaktion, daB sich Jodmethyl beim
Einleiten in eine alkoholische Losung von Trimethylamin als fast unlésliches
Tetramethylamoniumjodid abscheidet, wihrend Jodédthyl Trimethyl-Athylammo-
niumjodid bildet, das auch in der Kélte in absolutem Alkohol leicht 15slich ist.
Sie bedienten sich im wesentlichen auch des von mir beschriebenen Methoxyl-
bestimmungsapparates mit einigen wenigen Abdnderungen.

t Kister, W. u. W. Maag: Hoppe-Seylers Z. Bd. 127, S. 190. 1923.
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~ XII. Die mikroanalytische Bestimmung von Methylgruppen
am Stickstoff?.

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 Innsbruck, allerdings
mit sehr miBigem Erfolge versucht, denn das Kélbchen sprang bei
der damaligen Art der Ausfiihrung nach einer, langstens zwei Bestim-
mungen, und das Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsiure konnte noch
nicht mit voller Sicherheit und Bequemlichkeit ausgefiihrt werden.

Im Winter 1915 wurde die Sache von mir im Verein mit Herrn
Professor Dr. Liieb neuerlich in Angriff genommen. Von den vielen
Formen der Apparate, die anfidnglich versucht wurden, hat sich
die nachstehende als einwandfrei erwiesen.

Es hat sich ergeben, dafl das aus dem Kolbchen SK Abb. 37
von etwa 20 mm Durchmesser etwas schrig gegen die Vertikale auf-
steigende Siederohr eine Lange von 150—160 mm und einen dufleren
Durchmesser von 6—7 mm haben soll. Kiirzere und dickere Siede-
réhren SRE machen wiederholte Destillationen notwendig, wahrend
man bei dieser Dimension schon bei der ersten Destillation fast
den gesamten Wert fiir die am Stickstoff sitzenden Methylgruppen
erhialt. Das Rohrchen A fiir das Einbringen der Substanz und fiir
den Eintritt des Kohlendioxydstromes in den Apparat besitzt,
zum Unterschiede vom Methoxylapparat, hier ebenfalls eine er-
heblichere Liénge von mindestens 100—140 mm. Es wird besser
iiber dem kugeligen Anteil des Ko6lbchens als in die Kugel selbst
eingepflanzt, weil dadurch die Lebensdauer des Kolbchens un-
gleich linger wird. Das Siederohr SE biegt um und verlauft etwas
gegen die Horizontale geneigt 60 mm weit, und geht dann vertikal
abwirts verlaufend in die Vorlage V iiber. Das fast horizontale
60 mm lange Stiick 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, Mikroanalyse. 3. Aufl. 14
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Die Vorlage V fiir die abdestillierte Jodwasserstoffsidure be-
stand urspriinglich aus einem einzigen vertikal gestellten, zylin-
drischen Gefall; es hat sich aber als empfehlenswert erwiesen,

dieses in zwei Kkleinere zu zerlegen, die miteinander durch ein
schriges Rohr in Verbindung stehen, um ein Spritzen der. gluck-
senden Jodwasserstoffsiure vollig zu vermeiden. Die sich daran
anschlieBende ‘Waschvorrichtung W besitzt, zum Unterschiede
von der Waschvorrichtung beim Methoxylapparat, oben zwei
bauchige Erweiterungen, geriumig genug, um beim Zu-
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riicksaugen der Jodwasserstoffsiure vor einer neuerlichen
Destillation die gesamte Fiillung der Waschvomchtung darin
aufzunehmen.

Das an die Waschvorrichtung sich anschlieBende Gaseinleitungs-
rohr E ist hier 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, &hnlich wie es Herzig
und Meyer bei der Makroanalyse angewendet haben, die ein
Sandbad benutzten. Die Folge dieser FErhitzungsart war, dafl
die Kolbchen diese Behandlung wohl nur zweimal tiberdauerten.

Seitdem der Apparat aus Jenaer Gerdteglas 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 Kupferoxydabfillen aus alten Verbrennungs-
rohren gefiillt wird. Ein gleichzeitig eingetauchtes Thermometer 74
laBt die herrschende Temperatur genau ablesen.

Fir die Ausfithrung einer Bestimmung beschickt man die Wasch-
vorrichtung ebenso, wie es bei der Methoxylbestimmung ausfithrlich
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 Glasrdhrchen ein-
flieBen 148t und mit einem gut sitzenden Kork verschlieft. In
das Kolbchen bringt man zwei Messerspitzen Jodammonium (das
ist die 10—20fache Menge der Substanz, an der die Bestimmung
ausgefiihrt werden soll), hierauf etwa 1,5 ccm Jodwasserstoffsiure
(@ = 1,70). und schlieBlich die.in zusammengedrehten Stanniol-
hiitchen abgewogene Substanz, auch Phenol und Essigsédure-
anhydrid, wie bei der Methoxylbestimmung, verschliet es mit dem
Stabchen und stellt die Verbindung mit dem Kippschen Apparat
zur Entwicklung von Kohlendioxyd durch Dariiberziehen des
Schlauches her. Zuvor hat man das in bekannter Weise mit
Schwefelchromsiure, Wasser und Alkohol gereinigte Gaseinleitungs-
rohr mit dem Wasserverschlufl versehen und in die mit alkoholischer
Silberlosung gefiillte bauchige Eprouvette bis an ihren Grund
eintauchen lassen.

14*
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Regelt man die Erhitzung derart, daBl die Jodwasserstoffsiurc
gerade noch im Sieden gehalten wird, so ist man bei methoxyl-
haltigen Substanzen unter diesen Bedingungen in der Lage,
das Methoxyl fiir sich allein zu bestimmen, indem man den
Versuch durch Ausspiilen des Gaseinleitungsrohres und Weiterverar-
beitung des gewonnenen Niederschlages, wie es bei der Methoxyl-
bestimmung ausfithrlich besprochen wurde, unterbricht. Setzt
man nun den Versuch mit einer neu beschickten Vorlage derart
fort, dafl man die Temperatur allméhlich steigert, so erfolgt nach
Erreichung einer gewissen, bei verschiedenen Korpern verschieden
hoch gelegenen Temperatur iiber 220° meist noch unter 300°
die Abspaltung der Methylgruppen in Form von Jodmethyl.
Waihrend 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
dariitber. Die Unterbrechung des Versuches erfolgt durch Ver-
loschen der Flamme und Abkiihlenlassen des Heizbades bis gegen
150° bei fortwdhrend durchstreichendem Xohlendioxydstrom
durch Tieferstellen der Vorlage und Abspiilen des Gaseinleitungs-
rohres zum Zwecke der Entfernung der letzten Niederschlagsreste,
worauf der Inhalt 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 stiilpt man iiber das Rohrchen
fir die Einleitung des Kohlendioxyds einen Schlauch und saugt
die in der Vorlage angesammelte Jodwasserstoffsiure vorsichtig
in das Kolbchen zuriick. Die bauchige Erweiterung iiber dem
Waschapparat hindert den Ubertritt von Waschfliissigkeit in die
fir die Jodwasserstoffsdure allein bestimmte Vorlage. Nun be-
ginnt der Versuch von neuem; tatsichlich erhilt 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% betrigt.

Auch bei der Bestimmung der am Stickstoff sitzenden Methyl-
gruppen hat Herr Professor Dr. Lieb die Absorption in Pyridin ver-
sucht. Sie wird hier ebenso ausgefiihrt, wie sie bei der Methoxyl-
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bestimmung beschrieben ist, hat aber fiir diese Bestimmung eine
groBere Bedeutung als fiir die Methoxylbestimmung; denn erfah-
rungsgemif wird durch Pyridin nur Jodmethyl mit Leich-
tigkeit und vollstindig absorbiert, wahrend die Jodide der
iibrigen Alkyle entweder gar nicht oder unvollstindig zur Absorp-
tion gelangen. Man ist also in der Lage, aus einem Unterschiede
zwischen den auf gravimetrischem Wege und den auf 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 % CH, = log AgJ -+ log Faktor + 1 — log Subst.

Einige Analysenbeispiele fiir die mikroanalytische Bestimmung
der Methylimidgruppe.
a) Gewichtsanalytisch:
Theobromin C;H,(CH,),N,O,.
1. 3,780 mg: 1. Destillation 8,45 mg AgJ = 14,30% CH,,.

2. . 0,74 mg Agd = 1,25% CH,.

9,19 mg Agd = 15,55% CH,.

2 CH, ber.: = 16,68% CH,.

2. 4,006 mg: 1. ’ 4,22 mg Agd = 6,74% CH,.
2. » 3,64 mg AgJ = 5,82% CH,.

3. - 1,66 mg AgJ = 2,62% CH,.

4 ' 0,73 mg Agd = 1,19% CH,.

10,25 mg AgJ = 16,37% CH,.
2 CH; ber.: = 16,68 % CH,.
Atropin: C;;Hy;NO,.
5,740 mg: 1. Destillation 4,16 mg Agd = 4,64% CH,.
2. » 0,54 mg AgJ = 0,60% CH,.
4,70 mg Agd = 5,24% CHj.
1 CH; ber.: = 5,20% CH,.

. . 70COCgH;.
Cocain-Hydrochlorid : HC]N(CH?)QHN/\COOC%I:

4,633 mg: 3,20 mg AgJ = 4,42% CH; am Sauerstoff.
3,13 mg AgJ = 4,3¢% CH, am Stickstoff.
1 CH, ber.: 4,42%.
b) MaBanalytisch:
Theobromin: CyH,(CH;),N,O,.
5,628 mg: 1. Destillation 5,76 ccm /14on-AgNO; = 15,379, CH,.
2. » 0,64 ccm 1/;,on-AgNO; = 1,71% CHj;.
6,40 ccm 1/15on-AgNO; = 17,08% CHj.
2 CH, ber.: = 16,68% CH,.
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Sehr bemerkenswerte Fortschritte in der Methylimidbestimmung
verdanken wir Siegfried Edlbacher; er hat sie in Hoppe-
Seylers Z. Bd. 101, 8. 278—287. 1918 veroffentlicht. FEr
verwendet dazu einen Apparat!, der sich von dem friiher be-
schriebenen vor allem dadurch unterscheidet, dal 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 glasernen Konus infolge hoherer
Temperatur der sich kaum ausdehnende Quarzhohlkonus gesprengt
werden kann, wie es bei uns vorgekommen ist. Bei umgekehrter
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 fiillt beide mit einer 5proz. Cadmium-
sulfatlosung. Diese geniigt, um sowohl Jodwasserstoffsiure als
auch Schwefelwasserstoff, der nach seinen Erfahrungen gegen-
wartig in der kauflichen Jodwasserstoffsdure reichlich enthalten
ist, vollkommen zuriickzuhalten. Der Ubertritt von Jod wird nach
seinen Beobachtungen bereits durch die in groferer Menge an-
gewandte und iiberdestillierende Jodwasserstoffsdure vollig ver-
hindert, so dafl ihm damals eine Phosphorsuspension entbehrlich
erschien, was aber nicht abhalten soll, Thiosulfatlosung der
Cadmiumsulfatlosung zuzusetzen. Den wichtigsten Fortschritt
glaubte Edlbacher schlieBlich dadurch erzielt zu haben, dal
er im Zusatz von 1 bis 2 Tropfen einer mit Salzsdure angesduerten
Goldchloridlgsung ein Mittel gefunden habe, das die Abspaltung
von Alkylgruppen katalytisch derart beschleunige, dafl bereits
mit einer einmaligen Destillation auch unter Benutzung einer
Jodwasserstoffsaure von der Dichte 1,7 und einer Temperatur
von 300—360° 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 sowohl von Heraeus
in Hanau als auch von Haack in Wien hergestellt.
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schlagene Arbeitsweise deckt sich iibrigens vollkommen mit der
friaher 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 Dampistrom durch die sich kondensierende Jodwasserstoff-
sdure in seinem Tempo nicht behindert werden kann. Anfinglich
stehen dem Gasstrom sowohl der Weg a wie der Weg b (Abb. 38),

in dem ein Hahn eingeschaltet ist, nach ¢ offen. Spater aber,
wenn die sich kondensierende Jodwasserstoffsdure sich in @ an-
gesammelt hat, geht der Strom nur mehr durch 5. Wahrend des
Versuches wird der Anteil @ in einer Krystallisierschale mit warmem
Wasser gehalten. Der Hahn hat aufler der normalen Bohrung eine
in senkrechter Richtung verlaufende Rille, die es gestattet, die
AuBenluft mit ¢ in Verbindung zu setzen. Bei dieser Stellung
saugt man durch Abkiihlen des Kolbcheninhaltes die iiberdestil-
lierte Jodwasserstoffsiure in das Kélbchen zuriick, ohne be-
fiirchten zu miissen, daB die vorgelegte Silberlosung oder der
Inhalt der Waschvorrichtung mit zuriickgesaugt werden konnten.
Anfinglich 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 Geriteglas in einem Stiick herstellen zu lassen.

Auch hier weist Friedrich! darauf hin, dafl die vollstindige
Auflosung der Substanz vor dem Zufiigen der Jodwasserstoffsiure
in geeigneten Lésungsmitteln (Phenol, Essigsdureanhydrid) bei
manchen Koérpern notwendig ist. Auf Grund genauer Nachprii-
fungen der Versuche von P.Haas?, die ihn zu Bemé&ngelungen
der Mikromethylimidbestimmung veranlaBiten, kommt Friedrich
zu dem SchluB, daB diese teils durch Verwendung von unreinen
Reagenzien, teils durch unsachgeméafe Durchfiihrung der Bestim-
mung bedingt waren. ‘

XTIII. Die Mikroacetylbestimmung.
Von F. Pregl und A. Soltys?3.

Schon in seiner Innsbrucker Zeit ist es mir klar gewesen,
daB fiir die Aufklirung einer organischen Substanz mit Hilfe
der Mikroanalyse auch ein lebhaftes Bediirfnis nach einer Mi-
kroacetylbestimmung besteht. Daher fehlte es seit damals
nicht an periodenweise angestellten Versuchen, ein solches Ver-
fahren tatsichlich auszuarbeiten. Die ersten Versuche wurden
von mir im Vereine mit Hans Lieb ausgefithrt; sie beruhten im
wesentlichen darauf, das vermeintlich allgemein anwendbare
Wenzelsche Verfahren etwas verdndert anzuwenden. Leider be-
friedigten die damaligen Ergebnisse nicht. Viel spiter wurde
mit Dr. Soltys auf diesem Gebiete die sichere Feststellung ge-
macht, daB die Destillation durch Glas- und Quarzkiihler bei
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 Quarzgefaflen erfolgt.

Im Herbst 1924 wurden diese Versuche systematisch im Vereine
mit Dr. Milka Baltadschiewa neuerlich in Angriff genommen,
anfinglich wieder nach dem Prinzip des Wenzelschen Verfahrens.
Zur Verseifung und Destillation diente ein Ko6lbchen 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: Mikrochemie 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 konnen, dal wir nach Beschickung des Verseifungskolbchens
mit der zu zersetzenden Substanz (ca.3 mg) und mit 0,3 ccm
Schwefelsdure (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, dall 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 lieflen
wir Wenzelsche Phosphatlosung durch den Tropftrichter im
Vakuum einflieen und die gesamte Fliissigkeit in die Vorlage
iiberdestillieren, die schon zuvor mit 5cem "/,0-NaOH beschickt
war. Nach neuerlichem Einlassen 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—1*/, cm
iiber der vorgelegten Lauge endete, eine Annahme, die sich spéter
als vollig irrig erwiesen hat. Nach Wiederherstellung des Atmo-
sphirendruckes vom Tropftrichter aus, Abnehmen der Pumpe
und Abspiilen des Silberkiihlers wurde die Vorlage abgenommen,
der Inhalt in einen MeBkolben von 50 com iibergefithrt und bis
zur Marke aufgefiillt. In 25 ccm wurde dann mit */;4-Jodlésung
das mitgegangene Schwefeldioxyd bestimmt und in der restlichen
Halfte unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator die
Gesamtaciditat 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 suchen war, dal}
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bei der Verseifung mit allerdings etwas verdiinnter Schwefel-
siure, namentlich aus den Zuckerarten, auch andere fliichtige
Siuren entstehen, schlossen sich daran Versuche an, die Verseifung
mit der zuerst von Freudenberg! fiir diesen Zweck angegebenen
und verwendeten p-Toluolsulfosidure. Fiir eine Einwaage von rund
" 3 mg reichen 0,25 g p-Toluolsulfosdure vollig aus. Wir zogen es
vor, uns p-Toluolsulfosidure selbst darzustellen und bis zur Er-
reichung des Literaturschmelzpunktes zu reinigen, weil manche im
Handel befindliche Priaparate nicht voll entsprachen. Im tibrigen
muBte aber, so wie schon frither beschrieben, auch in diesem Falle
der Inhalt der Vorlage quantitativ in ein 50-ccm-Ko6lbchen um-
gefiillt und die eine Halfte mit Jodlosung zur Bestimmung des
Schwefeldioxyds und die andere Halfte mit Phenolphthalein und
1/ 0o-Salzsiure zur Bestimmung des gesamten Sauregehaltes zuriick-
titriert werden. Schon bei diesen Versuchen zeigte sich ganz deut-
lich die Uberlegenheit der Toluolsulfosiure gegeniiber der Schwefel-
sdure, denn gerade auf dem Gebiete der Zuckerarten konnten nun
meist richtige Werte erhalten werden. Die Schwierigkeiten, die sich
dabei einstellten, bezogen wir damals noch lediglich auf die manch-
mal plotzlich auftretenden Glasfehler.

Der Umstand, dal auch bei der Verseifung mit Toluolsulfo-
siure Schwefeldioxyd abgespalten wird und man daher genotigt
ist, seine Menge, die allerdings weit geringer ist als bei der Ver-
seifung mit Schwefelsdure, zu bestimmen, nétigte bisher noch
immer, den Inhalt der Vorlage in den MeBkolben iiberzufiihren
und in zwei gleiche Hilften zu teilen, was weder bequem noch
der Genauigkeit zutraglich ist. HEs ist daher als ein wesent-
licher Fortschritt die Erkenntnis zu werten, daB man das ge-
bildete Schwefeldioxyd durch Zwischenschaltung eines mit Glas-
perlen gefiillten U-Rohres, die mit einer konzentrierten Losung
von primidrem Kaliumphosphat nach Soérensen benetzt sind,
vollig zuriickhalten kann. Allerdings ist es dann notwendig, zu ver-
hindern, daf priméres Kaliumphosphat in das Destillat, sei es durch
Verspritzen oder durch Verstiuben gelangt; zu diesem Zweck ent-
hilt 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. Marz 1925.
Hier finden sich auch weitere Literaturnachweise.
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Die zweifellos noch vorhandene Unsicherheit veranlafiten den
einen von uns (Soltys) die Bedingungen der restlosen Uberfiihrung
bekannter Mengen von Essigsdure in die vorgelegte ®/,4,-Natron-
lauge zu studieren. Dazu wurde stets 1ccem ?/,-Essigsiure aus
dem Destillationskolbchen nach - Passieren des U-Rohres in die
Vorlage iiberzutreiben gesucht, und es ergab sich dabei folgendes:

1. Das Ende des Kiihlrohres mufl die Oberflache der vor-
gelegten "/jp-Lauge zum mindesten beriihren; ein zu tiefes Ein-
tauchen ist nicht ratsam, weil sonst durch zu starkes Spritzen
vielleicht doch Verluste eintreten kénnten.

2. Bei Verwendung von Vorlagen aus Jenaer Hartglas erhielt
man auch bei sorgfaltigster Ausdampfung wegen der langen Be-
rithrungsdauer mit der Fliissigkeit und ihren Dampfen stets mehr
oder weniger grofle Blindwerte. Nur eine Vorlage aus geblasenem
Quarzglas entspricht allen Anforderungen.

3. Vor der Endtitration muB nach Zufiigen von einem Uber-
schufl von 1 cem */;,-Salzsdure durch anhaltendes Kochen auch
der letzte Rest von Kohlensdure entfernt werden. Eine Koch-
dauer von 20 Sekunden hat sich als hinreichend erwiesen. Bei
weit langerem Kochen bestiinde die Gefahr eines Verlustes an
Essigsaure.

Aus diesen Feststellungen ergibt sich, daB die frither geschil-
derten, leidlich befriedigenden Ergebnisse nur darauf zuriickzu-
fithren waren, dafl der Verlust an Essigsidure infolge Nichteintau-
chens des Kiihlers einerseits und der Umstand andrerseits, daf}
trotz Reinigung des Luft- oder Wasserstoffstromes durch Kalilauge
und Natronkalk die Kohlenséure nicht ausgeschaltet werden konnte,
sich kompensiert haben.

Damit war das letzte Hindernis aus dem Wege ge-
raumt und die elementaren Bedingungen fiir eine Ace-
tylbestimmungsmethode gegeben, die durch ihre An-
wendbarkeit die Grenzen der urspringlich fir all-
gemein anwendbar gehaltenen Wenzelschen Acetyl-
bestimmung weit ibertrifft. Sie liefert Werte, die von den
theoretisch berechneten nicht mehr als + 0,5 % abweichen, ja ihnen
bei einiger Ubung noch wesentlich niherkommen.

Im nachstehenden sollen nun die erforderlichen Apparate und
die Ausfithrung einer Analyse geschildert werden, an die sich die
Mitteilung einiger Beleganalysen anschlieBen soll.
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Das Destillierkolbchen mit seinem Zubehor.
(Natronkalkrohr, Blasenzihler und Innenschlifftrichter.) (Abb. 39.)

Auf den Hals von 8 cm Linge, 12 mm &uBerem und 10 mm
innerem Durchmesser folgt eine olivenférmige Erweiterung von
5 cm Linge, die an ihrer weitesten Stelle 35 mm im Durchmesser
mift. An diese ist unter einem Winkel von etwa 20° zum Hals
der Einleitungsansatz von 7 mm &duBlerem Durchmesser und einer
Lange von 9 cm so angefiigt, daBl deren beide nicht aufgebortelten,

sondern nur rund abgelaufenen Miindungen in einer Hohe stehen.
Auf der anderen Seite trigt der Hals des Ko6lbchens einen unter
etwa 25° gegen die Horizontale aufsteigenden Ansatz von 5 mm
Durchmesser und 8 cm Liange. Mehrfache iible Erfahrungen haben
gezeigt, dal Destillierkélbchen aus weichem Thiiringerglas nur
eine sehr kurze Lebensdauer besitzen. Aus diesem Grunde werden
von nun ab sowohl die Destillierkolbchen wie auch das spiter zu
beschreibende U-Rohr nur mehr aus Jenaer Geriteglas hergestellt
und seitdem iiberdauern diese Stiicke eine stattliche Anzahl von
Bestimmungen. Zum Abschluf3 des Einleitungsansatzes dient das
Natronkalkrohr samt Blasenziahler. An ein 8 cm langes Rohr von
11 mm &uBerem Durchmesser ist eine Thermometercapillare von
10 cm Léange angesetzt und an ihrem freien Ende fein konisch
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verjiingt, so daB ihr konisch auslaufendes Ende hochstens einen
Durchmesser von 11/, mm und das Lumen an dieser Stelle hochstens
1/, 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 Blasenzihler, der es gestattet, im Verlaufe der Vakuum-
destillation die Stiarke des Gasstromes zu beurteilen und mit dem
Quetschhahn zu regeln. In den meisten Féllen lat man nur
Zimmerluft durchstreichen, bei besonders empfindlichen Korpern
aber ist vielleicht eine Wasserstoffatmosphire vorzuziehen, die
ohne weiteres durch Verbindung des Blasenzéhlers mit einem
Wasserstoffentwicklungsapparat erzielt wird. Da sowohl bei der
Verseifung wie bei der Destillation das Koélbchen in siedendem
Wasser erhitzt werden muB und bei den anfinglichen Versuchen
diese Erhitzung in Becherglisern stets zu MiBerfolgen und auch
Beschidigungen des Kolbchens gefiihrt hat, nehmen wir von jetzt
ab die Erhitzung in einem hutartig geformten Kupfergefdl vor,
welches in jeder Richtung befriedigt.

Der zum VerschluB des Kolbenhalses dienende Innenschliff-
trichter besteht aus einem 4!/, cm langen Rohr von 12 mm Durch-
messer, welches konisch verjiingt in ein Rohrchen von 4 mm Durch-
messer und 7 cm Lénge iibergeht. An dem konischen Ubergang
von dem weiten Teil der Rohre in deren engeren ist ein Glasstab
von 8 cem Linge 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 11 cm Lénge besitzt, geht in Ansatzréhren von 5 bis
6 mm Durchmesser an seinen beiden Enden iiber. Es enthilt 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, daf eine vorfallende Glaskugel den Eintritt in das An-
satzrohrchen verschlieBe. Die beiden Ansatzrohrchen sind etwa
6 cm lang und derart gebogen, dafl das zum kiirzeren Schenkel
gehorende und das vom lédngeren abfithrende unter einem Winkel
von etwa 25° gegen die Horizontale aufsteigen.

Der Silberkiihler.

Von einem Silberrohr von 5'/,—6 mm &ufBlerem Durchmesser
und einer Linge von 65cm ist ein 10 cm langes Stiick derart
hakenformig abgebogen, daBl der lange vertikale Schenkel mit
dem kurzen, abgebogenen Teil einen Winkel von etwa 65° ein-
schlieBft. Von der Abbiegung an, nach unten gerechnet, wird ein
20 cm langes Stiick des Silberrohres von einem gewodhnlichen
glasernen Kiihlmantel umschlossen, der daran mit zwei Kautschuk-
pfropfen befestigt ist. Der unter dem Kiihlmantel vorragende
Teil des Silberrohres soll mindestens noch 15—20 cm betragen.

Das Quarzkolbehen.

Zum Vorlegen der Natronlauge und Auffangen des Destillates,
sowie fiir die Durchfiihrung der Endtitration eignet sich nur eine
Vorlage aus geschmolzenem Quarz. Im wesentlichen hat sie die
Form eines FErlenmaier-Kolbchens von 50 cem Fassungsraum,
dessen Hals eine Lange von 5!/, cm besitzt und an der Miindung
nur rundgeschmolzen erscheint. In halber Hohe des Halses befindet
sich ein 5 em langer seitlicher Ansatz .zum Anfiigen des Pumpen-
schlauches. Der Boden des Kolbchens ist nicht eben, sondern
schwach gerundet!.

Die Ausfiihrung der Acetylbestimmung.

Zur erfolgreichen Durchfithrung der Acetylbestimmung ist
grofte Sauberkeit die Grundbedingung.

Das Destillierkolbchen, der Innenschlifftrichter, das U-Rohr,
der Silberkiihler und das Quarzkolbchen miissen mit destilliertem
Wasser sorgfaltig gewaschen und an der Saugpumpe getrocknet
werden. Die beiden Schlauchverbindungsstiicke sind drei- bis
viermal mit destilliertem Wasser auszukochen, wobei es vorteil-

1 Die hier beschriebenen Apparate sind von der Firma Paul Haack Wlen,
IX. Garelligasse 4, zu beziehen.
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haft ist, das destillierte Wasser mit einigen Tropfen Lackmus-
tinktur blau zu farben; das Auskochen mufl so lange fortgesetzt
werden, bis die Losung durch die Schlauchstiicke nicht mehr rot
gefarbt 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
Ansitzen gefiillt. Mittels des ausgekochten Gummistiickes wird
es nun mit dem U-Rohrchen verbunden, dessen Perlen vorher
mit einer gesdttigten Losung von primédrem Kaliumphosphat be-
netzt worden sind. Ein UberschuB von Kaliumphosphatlosung
mul durch Ausblasen oder besser durch Absaugen mit der Saug-
pumpe entfernt werden, jedoch so, daB die Glaswolle im U-Rohrchen
absolut trocken bleibt, weil sonst Kaliumphosphat in die Vorlage
mitgerissen werden kann. Das U-Rohr wird nun mittels des zweiten
ausgekochten Gummischlauchstiickchens mit dem Silberkiihler ver-
bunden. Die Schlauchverbindungen des Kélbchens mit dem U-Rohr
und des U-Rohres mit dem Kiihler miissen Glas an Glas sitzen.
Dann schaltet man das Quarzkolbchen an, das mit */,5,-NaOH?
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 Entfarbung hat die Analyse als verloren zu gelten.
Der Silberkiihler soll anfanglich, wahrend der Verseifung, die Ober-
flache der Natronlauge nicht beriihren, weil es sonst beim spéateren
Abkiihlen des Kolbchens leicht zum Zuriicksteigen der Lauge
kommen kann. SchlieBlich verbindet man noch das Natronkalk-
rohrchen mit dem Destillierkolbchen, und dieses durch ein langeres
Schlauchstiick mit dem Blasenzéhler, der mit Natronlauge beschickt
ist. Zwischen Blasenzéhler und Natronkalkrohrchen ist der Schlauch
mittels eines Schraubenquetschhahnes vollstindig 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-Toluolsulfosdure 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 Pregl, ,,Das Naherungsverfahren® bei der Bereitung von Normallgsungen.
Z. anal. Chem. Bd. 69, S. 23. 1925,
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stoff hingt; 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, daBl es gerade die Oberfliche der Lauge beriihrt, und
schaltet nach dem Abkiihlen bei geschlossenem Quetschhahn lang-
sam die Saugpumpe an. Es ist von grofler Wichtigkeit, daf die
Saugpumpe ein Vakuum von mindestens 15 mm Hg liefert, denn
nur in absoluter Dichtigkeit simtlicher Schlauchverbindungen liegt
die Voraussetzung des Erfolges. Der Schraubenquetschhahn wird
nun vorsichtig so weit geoffnet, dal den Blasenzihler 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 ungefahr 10 Minuten in Anspruch
nimmt. Ein Teil der Essigsaure befindet sich noch im U-Rohr und
muf} aus diesem ebenfalls durch Abdestillieren bis zur Trockne in
die Vorlage tibergefiithrt werden. Das geschieht durch vorsichtiges
Eintauchen des U-Rohres in ein mit heilem Wasser gefiilltes Becher-
glas, und zwar so, daBl man zuerst nur mit der Oberfliche des
heiBlen 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
10 Minuten vollstindig in heiles 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 schrig gestellt und von oben
mit destilliertem Wasser ausgewaschen und nach Abnehmen der
Vorlage auch der in diese hineinreichende Teil von auBlen. Die
vorgelegte Natronlauge wird mit ®/,o,-Salzsdure neutralisiert. Dann
fiigt man noch 1 cem "/,4-Salzsdure zu, kocht etwa 20 Sekunden
lang und titriert mit Natronlauge noch heil zuriick. Sollte nach
dem Aufkochen die Flissigkeit rot gefarbt sein, so ist der Vorgang
mit noch 1cem Salzsdure zu wiederholen. Der Endpunkt der
Titration mit Natronlauge ist durch das Auftreten der ersten
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Spur einer nach dem Umschiitteln etwa noch 30 Sekunden be-
stehenbleibenden Rotfirbung gekennzeichnet.

Berechnung der Analyse:

log % Acetyl = log - ccm - verbr. */,,,-NaOH - log Faktor
+ 1 — logSubst.
Faktor = 0,43023, log Faktor == 63 370.

Analysen.
Heptacetyl — «-methyl — Gentiobiosid. Ber. 46,3% COCHj,.
mg Subst. verbrauchten cem 2/;,,-NaOH % COCHj gef.
2,275 5,64 46,0
5,193 5,58 46,2
Octacetyl — Gentiobiose. Ber. 50,7% COCH,
mg Subst. verbrauchten cem 1/,0-NaOH % COCH; gef.
2,996 3,51 _ 50,4
3,600 4,25 50,8
Pentacetylkatechin. Ber. 43,0% COCH,.
mg Subst. verbrauchten cem 2/;0-NaOH % COCH, gef.
8,418 8,36 42,7
4,773 4,75 42,8

Auch an dieser Stelle mochten wir den Herren Kollegen Helfe-
rich (Greifswald) und Freudenberg (Heidelberg) fiir 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 Siedepunktserhéhung.

Fiir die Bestimmung der Temperatur kleiner Fliissigkeitsmengen
ist durch die glinzenden Leistungen der Firma Siebert & Kiihn in
Kassel in seinem neuen Beckmannschen Thermometer ein so aus-
gezeichnetes Hilfsmittel geschaffen worden, daf} es fiir mich schon im
Jahre 1912 verlockend war, Molekulargewichtsbestimmungen in
kleinen Substanzmengen zu versuchen. Wenn wiran seine Berechnung
aus der Siedepunktserhohung denken, so ergibt sich, daBl wir durch
Herabdriicken der Menge eines Losungsmittels auch eine proportio-
nale Verminderung der angewendeten Substanzmenge vornehmen
konnen, Aufller ihren vorziiglichen Thermometern fertigte mir die
genannte Firma auch ein entsprechend verkleinertes Siedegefa 3 mit

Pregl, Mikroanalyse. 8. Aufl. 15
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Innenkiihler an, .in wel-
chem bei Anwendung von
etwa 3 g kleinen Platin-
tetraedern 1,5 cem Fliis-
sigkeit erforderlich 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
gewihlt wurde, da man
die in gleichméBiger Be-
wegung befindliche Luft
erwiarmte und am Siede-
gefafl vorbeistreichenliel3,
konnte ein Gleichbleiben
der abgelesenen Tempe-
ratur innerhalb mehrerer
Minuten erzielt werden.
Damit waren die Grund-
lagen fiir die Konstruktion
eines Apparates gegeben,
der es gestattet, mit einer
einmaligen  Eintragung
von 7-—10 mg Substanz
bei 1,5 ccm Losungsmittel
eine Ermittlung des Mole-
kulargewichtes  vorzu-
nehmen.



Abb. 41. Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes aus der Siedepunkts-
erhohung an kleinen Substanzmengen (Durchschnitt). (2/; natiirl. GroBe.)
T Teller, M Mikrobrenner, Cy,, Cy2, Cys, Cy; oben mit angekitteter Glimmerplatte: die 4 Glas-
zylinder, Dr Drahtnetz.

15%
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Schon bei den ersten gelungenen orientierenden Versuchen, bei
denen ich mich bereits der Mitarbeit des Herrn Professor Dr.
H. Lieb 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
Siedegefal und die obere das im Siedegefill steckende Beck-
mannsche Thermometer fallt. Diese Einrichtung gestattet es,
diese beiden wichtigsten Teile des Apparates in den Heizraum
einzubringen und daraus zu entfernen, ohne ihre gegenseitige
Lage zu verdndern.

Die Heizvorrichtung ist auf einem zentral durchlochten Messing-
teller 7" von 90 mm Durchmesser aufgebaut, der mit einem Trager
am Stativiull angebracht ist. An diesem Metallteller ist auf drei
Fiilen stehend ein ebenfalls durchlochtes, kreisrund abgedrehtes
Hartgummistiick angeschraubt, welches nach oben drei vorstehende
Rillen besitzt. Diese Rillen dienen dazu, zwei Zylinder Cy,Cy, in
konzentrischer Lage gegeneinander zu erhalten, wahrend der
grofite, der aullere Cy,, auf dem vorerwahnten groBen Metallteller
seinen Platz findet. Die Anordnung dieser drei Zylinder ist ohne
weiteres aus den beistehenden Zeichnungen ersichtlich. Ihre Dimen-
sionen sind: Der. duBere 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 Héhe
und einem Durchmesser von 36 mm an der Basis und von 26 mm
im zylindrischen Teil. Uber seiner verjiingten Stelle ist ein kreis-
rundes Kupfer- oder Messingdrahtnetz Dr angebracht, um den
hier aufsteigenden Luftstrom in seinem ganzen Querschnitt gleich-
miBig zu erwarmen. Uber diesen ist an seinem oberen Ende ein
vierter einfacher Zylinder Cy von 26 mm Hoéhe und einem Durch-
messer von 36 mm mittels dreier dazwischengelegter Asbestpappe-
streifen dariibergeschoben. An seinem oberen Rand 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-
gefifles streng hineinpalBt.

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 Cy,,
wie er frither genannt wurde, mit den drei Asbeststreifen so anzu-
bringen, dal die Glimmerplatte vom oberen Rand des Lampen-
zylinders etwa 8—10 mm absteht. Nach Aufsetzen aller Zylinder
auf ihre entsprechenden Unterlagen ist es vorteilhaft, sogleich die
Flamme anzuziinden, damit die Glaszylinder rechtzeitig durch-
warmt werden, wahrend man mit der Herstellung und Wagung der
Pagtillen beschaftigt ist. Fiir die Ausfithrung der Bestimmung
klemmt man das zuvor mit Schwefelchromsiure, Wasser und
Alkohol gewaschene und in einem erwirmten Luftstrom getrocknete
SiedegefaB in die untere Klemme, beschickt es mit den unmittelbar
zuvor ausgegliihten Platintetraedern, setzt das Beckmannsche
Thermometer mit dem gut eingepafiten Kork ein und befestigt
sein oberes Ende in die obere Klemme, wobei man zu beachten
hat, daB der Abstand des QuecksilbergefaBles 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 com Losungsmittel
auf die Platintetraeder zu bringen, verschlieBt sofort durch Auf-
setzen des Thermometers und setzt den Kiihler in T4tigkeit. Durch
Verschieben des Stabes mit den beiden Klemmen bringt man nun
den zu erhitzenden Teil des Siedegefdfes, der sich bisher hoher und
seitlich vom aufsteigenden heifen Luftstrom befunden hat, iiber
das zentrale Loch der Glimmerscheibe und senkt ihn dort so weit
ein, dafl das Siedegefal von der Glimmerplatte in der Hohe des
Fliissigkeitsniveaus allseits fest umschlossen wird. Bei weiterem
Senken des Siedegefifles verschiebt sich der vierte Zylinder infolge-
dessen iiber 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, daf die gesamte Apparatur von unten und von der
Seite gegen Luftstromungen vollig gesichert ist, und daf sie von
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oben her des Schutzes entbehren wiirde, wenn man nicht einen
solchen in Form einer durchsichtigen Celluloidplatte anbrichte.
Diese stellt ein Rechteck von 200 mm Léinge und 130 mm Breite
dar, in dessen Langsmitte drei kreisrunde Lécher mit dem Kork-
bohrer in einer gegenseitigen Entfernung von je 35 mm fiir den
Durchtritt der drei vom Siedegefal nach oben ragenden Teile
ausgestochen sind. Um diese Celluloidplatte iiber den Apparat
stiilpen zu koénnen, sind von der Mitte ihrer Schmalseiten bis zu
den beiden seitlichen Loéchern Schnitte gefiihrt und ein dritter
von der Mitte der einen Léngsseite bis zum mittleren Loch. Nach
Aufbringen derselben werden die beiden seitlichen Schnittrander
iibereinandergezogen und mit iiblichen Briefklemmen, wie aus der
Zeichnung ersichtlich, befestigt.

Fir die Erreichung gleichméfiigen Siedens ist eine Reihe von
Bedingungen zu beobachten. Die Regulierung der Flamme hat
stets so zu erfolgen, daBl man bei maximal aufgedrehtem Mikro-
brenner den Haupthahn, dem das Gas entnommen wird, so weit
drosselt, dafl die Mikroflamme sichtlich klein wird. Zweitens ist
es gut, in den Verlauf der Schlauchleitung eine Quetschhahn-
regulierung zu verlegen, am besten, indem man in das Schlauch-
stiick, liber dem der Quetschhahn angebracht wird, ein Stiick
Watte oder einige Bindfaden einlegt. Diesen Quetschhahn drosselt
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 M 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, da diesem das
axiale lange Rohrchen im Innern fehlt.

Von grofiter 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 Anderung der Lage dieser Spitze und damit
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ein Abreiflen der riicklaufenden Flissigkeit zur Folge haben koénnen.
Durch Anschmelzen von Glastropfchen oder 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 grof3,
daB heftige Bewegungen mit einem Tuch in unmittelbarer Néhe
keinerlei Anderungen des Thermometerstandes hervorrufen. Hin-
gegen beeinfluflit ihn die Sonnenbestrahlung, namentlich wenn sie
intermittierend erfolgt. Daher fithren 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-
lauft in der Regel ein Zeitraum von 15 Minuten, weil die Glas-
massen der Zylinder erst in dieser Zeit eine gleichméBige Durch-
warmung erfahren. Die Erfahrung hat gezeigt, dal bei stirkerem
Sieden nicht nur die Temperatur rascher konstant wird, sondern
auch die Werte besser ausfallen. Vor jeder Ablesung iiberwindet
man die Tragheit des Quecksilbers durch leises Klopfen mit einem
Glasstab, der mit einem Stiick Kautschukschlauch iiberzogen ist,
oder abwechselnd mit zwei Fingern. Findet man durch mehrere
Minuten den Stand des Quecksilbers bis auf 0,002° gleich, so
schreitet man an die Eintragung der zuvor schon in Pastillenform
abgewogenen Substanz.

Fir die Herstellung von kleinen Pastillen war die Konstruktion
einer entsprechenden Pastillenpresse (Abb. 42a, b, ¢) erforder-
lich, die nach meinen Angaben vom Universitdatsmechaniker
F. X. Eigner in Innsbruck ausgefithrt worden ist. Sie besteht
aus drei Teilen, erstens einer kreisrunden Grundplatte von 45 mm
Durchmesser, die oben eben poliert ist ; zweitens einer ebenso grofien
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



232 Die Bestimmung des Molekulargewichtes.

ausgestatteten Stopfers gelingt es, durch verhaltnismafig leichten
Handdruck eine fest zusammenhaltende Pastille in den Raum
zu> pressen. Um sie aus der Pastillenkammer zu entfernen
(Abb. 42¢), 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. Gegenwirtig wird die Grundplatte mit dem Ring
in einem Stiick hergestellt, so daf ihre ebene Fliche beim Pressen,
die gerdnderte beim Herausschlagen der Pastille nach oben zu
liegen kommt.

Es hat sich gezeigt, daB der Anfanger bei Gebrauch der be-
schriebenen Pastillenpresse iibermiflige Gewalt anwendet und
iiberdies nicht axial driickt, so daf} meist der Zapfen des Stopfers
abbricht. Um diesem Ubelstande abzuhelfen, verfertigte mir
Herr Mechaniker Anton Orthofer die aus beiliegender Abbildung
ohne weiteres verstindliche Pastillenpresse (Abb. 43), die eine
Fithrung fiir den Stopfer besitzt und daher seitliches Abknicken
verhindert.

Um 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 Lénge iiberzufithren, 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 Herausfallen.

Erfahrungsgemill 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. Nach erfolgter Losung steigt der
Siedepunkt erst allméhlich, dann rasch und stellt sich sofort
wieder unverriickt ein, was in liangstens 2—3 Minuten der Fall
ist. Danach trigt man die zweite Pastille ein, so daB also die
eigentliche Bestimmung des Molekulargewichtes einer Substanz mit
zwei Eintragungen, wenn alle Versuchsbedingungen korrekt sind,
in lingstens 5—6 Minuten beendigt ist.



a b c

Abb. 42. a) Pastillenpresse, Ansicht, b) Durchschnitt, ¢) Auspressen
der fertigen Pastille. (Y/, natiirl. GroBe.)

Abb. 43. Neue Pastillenpresse mit Fiihrung.

=

(Natiirl. GroBe.)

Einfiillrohrchen.

Abb. 44.
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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
Umbkrystallisieren 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, bedarf
wohl keiner naheren Begriindung.

Uber die Berechnung des Molekulargewichtes siche S. 241.

Molekulargewichtsbestimmungen.
1. Athylalkohol als Loésungsmittel.

L=1175
K =115
Naphthalin, Mol.-Gew.: 128.
8 = 14,44 mg 8y = 28,42 mg
= 0,112 = 0,211
M, =126 M, =132
Bilianséuredidthylester, Mol.-Gew.: 506.
§; = 14,00 mg 8y = 22,31 mg
= 0,028 = 0,044
M, = 489 M, = 496
11. Benzol als Losungsmittel.
L=134g
K = 26,7
Azobenzol Mol.-Gew.: 182.
8, = 9,67 mg 8y = 22,57 mg
= 0,102 = 0,245
M, = 189 M, =184
Methylbenzanthrachinon Mol.-Gew.: 272.
s; = 10,28 mg 8 = 17,71 mg
= 0,079 = 0,128
M, = 259 M, = 276
IIT. Eisessig als Losungsmittel:
L =1,598¢g
K = 30,0
Anthrachinon Mol.-Gew.: 208.
8, = 11,68 mg 8y = 20,46 mg
= 0,107 = 0,191
M, = 205 M, = 201
Diphtaloyl-o-Naphthylendiamin Mol.-Gew.: 418.
8 = 12,43 mg s, = 19,83 mg
= 0,055 = 0,091
M, =424 M, = 409
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IV. Aceton als Losungsmittel:

L=120¢
K = 16,7
Azobenzol Mol.-Gew.: 182.
8 = 8,30 mg 8y = 15,50
= 0,063 = (0,110
M, = 183 M, =196
Verbindung C,H,,N,0 Mol.-Gew.: 276.
8 = 13,11 8y = 23,94
= 0,066 = 0,113
M, = 276 M, = 295

b) Die Bestimmung des Molekulargewichtes nach A. Rieche?.

Wihrend 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-
zol, Wasser, Pyridin und Eis-
essig, ganz besonders der Apparat
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 stén-
dig von einer Mischung der sie-
denden Fliissigkeit und ihrer
Dampfe umspiilt wird. Das im
Kolbchen K (Abb. 45) siedende
Losungsmittel nebst Dampf wird
standig aus einer Diise D gegen
das Thermometer gespritzt;
wahrend sich der Dampf am
Kiihler kondensiert, sinkt der
flissige Anteil in das Siede-
gefaB durch das Fallrohr F zuriick. Dort sitzt ein kleiner Brems-
kegel B, der verhindert, daB 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 héchstens 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 schlieBenden
Korkes genau und zentriert so ein, dafl seine Quecksilberkugel im
inneren Rohrzylinder R verschwindet, wobei sein tiefster Punkt bis
etwa 5cm 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-
gefilllt, der mit einem Kork verschlossen wird ; man verschliet den
zweiten Tubus mit einem Chlorcalciumrohrchen und bringt den’
aullen vollig trockenen Kiihler so an seinen Platz, daf er nirgends
die Wand beriihrt. Genau unter der Mitte des auf dem Drahtnetz
aufruhenden Siedegefalles 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, dafl die Fliissigkeit nur in das Fallrohr in die Hohe
siedet, ohne daB8 die Diise bliast; das Thermometer erreicht dabei
auch keine Konstanz. Man behebt diesen Ubelstand dadurch,
daf man die Flamme verkleinert und néher an das Drahtnetz
heranbringt.

Wenn die Temperatur durch 5 Minuten hindurch auf 0,002°
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 erforderlich. 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.

Um zu vermeiden, dafl 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,
daBl sich die Thermometerkugel nur 1—2 cm unter der Diise
befindet.
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¢) Die Molekulargewichtshestimmung 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. Wiahrend die Schmelzpunktsdepression fiir
1 Mol. gelosten Stoffes im Kilogramm Benzol 5°, Eisessig 3,9°,
Wasser 1,86° betréigt, erreicht die molekulare Schmelzpunkts-
depression bei Verwendung von Campher als Losungsmittel den
Wert von 40°. Daher war es Rast 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
1osen, oder sich bei 170° bereits zersetzen, 1Bt sich selbstver-
stiandlich dieses Verfahren nicht anwenden.

Erfordernisse. .

1. Ein schones, fehlerfreies Stiick natiirlichen oder synthe-
tischen Camphers wird unter Besprengen mit etwas Ather in einer
Reibschale zu einem gleichméaBigen Pulver zerrieben. Nachdem es
in diinner Schicht auf Papier ausgebreitet und vor Staub geschiitzt,
mehrere Stunden gelegen ist, dunstet der Ather vollstindig ab, und
man erhilt den Campher als homogenes Pulver (Camphora trita),
an dem man den Schmelzpunkt und unter Verwendung einwandfrei
reiner, bekannter Substanzen die molekulare Gefrierpunkts-
depression ein fiir allemal bestimmt. Ein gegenwirtig bei uns
in Verwendung stehendes Priparat zeigt z. B. den Schmelzpunkt
von 176,4° 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. Schmelzpunktscapillaren, die man sich aus alten, zuvor ge-
reinigten Reagensglidsern vor der Geblaseflamme konisch zieht.
Bei einer Lange von etwa 4 cm soll das engere Ende, das zuerst
zugeschmolzen wird, ein Lumen von etwa 2 mm haben, das weitere
mindestens ein solches von 3 mm (Abb. 46 ). Man bemiihe sich,
beim Zuschmelzen des engeren Endes womdglich eine schon ge-

rundete Halbkugel und weder eine

Spitze noch einen dicken Glas-

tropfen zu bilden. Es empfiehlt

sich, solche Capillaren in groBeren

Mengen vorrdtig zu halten und

ganz besonders fiir die nachtrag-

lich zu beschreibende Einbringung

fester Substanzen noch folgende

Hilfscapillaren und Glasstiabchen

in Vorrat herzustellen. Fiir die

Einbringung der Substanz bedarf

man  gewdhnlicher  Schmelz-

punktscapillaren von 1/, mm,

hochstens 1 mm lichter Weite und

einer Liange von mindestens 5 cm.

Dazu gehoren Glasstiabchen, 6 cm

lang, mit denen man eben noch

‘ . leicht durch das Lumen der
élzz;;ei}icEtiiitgzggzgen:;fRlﬁ();z. Capillaren durchfahren kann. Fiir

II deren Beschickung, IIT nach dem die Einbringung des Camphers
- Abschmelzen, IV nach dem Schmelzen  dienen Capillaren, mit einer lich-

und Wiedererstarren des Inhaltes. ten Weite von 1—11/, mm, eben-
falls in einer Lénge von 5cm und dazugehorige Glasstébchen in
der Lange von mindestens 6 ¢cm, die ebenfalls leicht durchgeschoben
werden koénnen.
' Die Ausfiihrung.

Die zuvor auf das genaueste gewogene konische Capillare stellt
man vertikal in die Bohrung eines Korkes oder in ein Taraflaschchen
und bringt den Korper, dessen Molekulargewicht bestimmt werden
- soll, in der Menge 0,2 bis hochstens 0,3 mg so ein, daBl man sie
frei bis auf den Boden der Capillare fallen 148t und daB nichts an
den Wéanden héngenbleibt. Leichter ist diese Bedingung zu erfiillen,
wenn man die Substanz in die friiher beschriebene Schmelzpunkts-
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capillare von 0,5 mm lichter Weite durch deren Aufstoen auf ein
Uhrglas in der Hohe von 1—2 mm einpref3t, diese Capillare aufien
sorgfiltig abwischt und sie nun bis auf den Boden der konischen
einfiihrt, um dort ihren Inhalt mit dem dazugehorigen Glasstéb-
chen auszustoBen (Abb. 46 IT). Nun erfolgt die zweite Wagung. 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 frither beschrieben, in die konische Capillare zu
ibertragen. Unter Umstédnden ist man genotigt, beim Nach-
kontrollieren auf der Waage noch ein zweites Mal Campher mit
der Capillare in der geschilderten Weise einzufiihren, um annahernd
die zehnfache Menge der abgewogenen Substanz zu erreichen.
Jedenfalls vermeide man es, beim Ausstoen des Camphers mit
dem Glasstdbchen bis in die abgewogene Substanz im Grunde
vorzustoBen, weil dadurch schwere Fehler entstehen konnen. Nun
erfolgt die dritte Wigung, aus der man die genaue Campher-
menge erfahrt. Hierauf 148t man die konische Capillare in ihrer
Mitte iiber kleiner Flamme bis zum Verschlufl zusammenfallen
und zieht einen nicht zu diinnen Faden von 4 cm Lange aus. Der
hohle Teil mit der abgewogenen Fiillung soll eine Lénge von
etwa 15 mm haben (Abb. 46 ITT).

In einem kleinen Kolbchen erwirmt man konz. Schwefelsdure
bis auf einige Grade iiber dem Schmelzpunkt des Camphers. Man
erfalt 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 Abkiihlen (Abb. 46 IV) befestigt man
die Capillare mit ihrem Glasfaden am Schmelzpunktthermometer,
fithrt beides in den Schmelzpunktsapparat ein und beginnt nun
unter stdndiger Kontrolle mit der Lupe das Verhalten des Schmelz-
gutes zu beobachten. Die Temperatur des Schmelzbades soll pro
Minute nicht um mehr als 2° steigen, man erhitzt daher am besten
mit der Sparflamme des Bunsenbrenners; einige Grade unter dem
Schmelzpunkt verwandelt sich der Inhalt der Capillare in eine
triibe Flussigkeit, in welcher mit der Lupe ein feines Krystall-
skelett wahrnehmbar ist. Wahrend es anfanglich die ganze Fliissig-
keit durchsetzt, verschwinden die Krystalle bei steigender Tem-
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peratur von oben her, die letzten, am Boden liegenden, in der Regel
mit einer kleinen Wirbelbewegung. In diesem Augenblick liest man
die Temperatur auf 0,5° genau ab. Dann kiihlt man ab, wieder-
holt die Beobachtung und kontrolliert so die erste Ablesung.

d) Die Molekulargewichtsbestimmung an fliissigen Korpern
nach A. Soltys.

In jingster Zeit hat Dr. Arnulf Soltys die verfeinerte
Methode der Rastschen Molekulargewichtsbestimmung auch auf
Fliissigkeiten ausgedehnt. Vor ihm hat bereits Houben?! das
erste von Rast beschriebene Verfahren auf Fliissigkeiten an-
gewendet, bei dem groBere Substanz- und groBere Kampfer-
mengen erforderlich sind. Soltys vermeidet das Hangenbleiben
auch der geringsten Fliissigkeitsspuren an der Innenwand der
gewogenen Schmelzpunktscapillare dadurch, daB er die Einfiih-
rung der darin abzuwigenden Fliissigkeit mit einem Glasrohr-
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Abb. 47, Einfithren der Fliissigkeit in die Schmelzpunktcapillare.

chen vornimmt, die an ihrem Ende plotzlich zu einer haarfeinen
1,6—2 mm langen Capillare ausgezogen ist. Man bereitet sich
diese Einfiillréhrchen am einfachsten durch Ausziehen eines ent-
sprechend dimensionierten gewohnlichen Biegerohres, weil deren
Herstellung aus dilnnwandigen Capillaren Schwierigkeiten bereitet.
Die haarfeine Capillare fiillt man durch Eintauchen in die be-
treffende Fliissigkeit, wischt sie auBlen ab, fiihrt sie in die Schmelz-
punktscapillare bis zum Boden so ein, daB die Auslaufspitze
nirgends die Seitenwand berithrt und blast ihren Inhalt, der auf
0,2—0,3 mg bemessen sein soll, auf dem Boden aus (Abb. 47).
Nach der rasch auszufithrenden zweiten Wagung wird die erforder-
liche Menge Kampfer eingebracht und nun weiter verfahren, wie
bereits frither 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 koénnen und falsche

1 Journ. f. prakt. Chem., Bd. 105, S, 27. 1922/23.
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Depression ergeben. Dadurch, dal sich der Campher mit
der Fliissigkeit vollsaugt, ist die Mischung von vornherein so
gut, daB 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 Glaswinden 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 Formel,
3 . 1000 5.7
— L.4
k die molekulare Gefrierpunktserniedrigung des verwendeten
Campherpriparates, L die Menge des abgewogenen Camphers in mg,

A die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung bedeuten.

, worin s die abgewogene Substanzmenge im mg,

XYV. Die Mikropolarisation nach Emil Fischer:.

Die ersten Versuche, das optische Drehungsvermogen an klein-
sten Substanzmengen zu bestimmen, wurden im Laboratorium von
F. Emich ausgefiihrt2.

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 Glasfléschchen mit
tadellos eingeriebenem Stopsel eingewogen, hierauf das erforder-
liche Losungsmittel zugefiigt und wieder gewogen. Daraus ergibt
sich ohne weiteres der Prozentgehalt der gewogenen Losung. Um
die Konzentration derselben zu ermitteln, ist die Kenntnis der
Dichte notwendig. Zu deren Bestimmung beniitzte Emil Fischer
ein kleines Pyknometer. Die Polarisationsréhren haben einen

1 Fischer, Emil: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 44, S.129. 1911.
2 Donau: Monatshefte f. Chemie Bd. 29, S.333. 1908.

Pregl, Mikroanalyse. 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. Naumann?! auch Mikropolarisationsrohren aus
schwarzem Glas mit Mattierung, wodurch die die Ablesung sto-
renden Rohrreflexe, die bei dem friitheren farblosen Rohre héufig
auftraten, in Wegfall kommen. Sie fassen bei 5cm Lénge 0,1 com,
bei einer Rohrenldnge von 10 cm 0,2 com. 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. KEine von mir stammende Vereinfachung besteht
darin, dafl man diese Einfiillcapillaren durch Anbringen einer bau-

X y7mm
:=<-/\f : ,
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Abb. 48. Einfiillpyknometer.

chigen Erweiterung iiber dem capillaren Teil und einer zweiten,
mit Ringmarke versehenen capillaren Verengerung oberhalb dieses
in ein Einfilllpyknometer verwandelt, mit dem man zuerst die
Dichte an der Waage bestimmt und danach ohne Beniitzung eines
anderen Gefafies die Einfiillung vornimmt (Abb. 48).

Die gefiillte Rohre wird in den Mikropolarisationsapparat von
Schmidt und Haenisch in Berlin eingelegt, worin sich etwa triibe
Fliissigkeiten nach einiger Zeit durch Senkung klaren. 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 erhdlt man heutzutage
keine Nernstlampe mehr nachgeliefert; wir behelfen uns vor-
laufig mit einer Glithlampe mit linearem Glithfaden. Die neueren
Apparate werden mit einer anderen Lichtquelle ausgestattet. Die
auf 0,01° mogliche Ablesung ist bei passender Einstellung der
einzelnen Teile, aber auch im 10-cm-Rohr noch so scharf, dafi der
mittlere Fehler nur 0,02° betréigt.

1 Naumann, H.: Mikropolarisationsrohren mit mattierter Wandung.
Biochem. Z. Bd. 211, S.238. 1929.
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XVI. Notizen iiber 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 dafiir
Verfahren bereits allenthalben bekannt und in Ubung. Handelt
es sich aber darum, mit noch kleineren Substanzmengen sein Aus-
langen finden zu miissen, so ist noch groflere Vorsicht
und zweckmaiaBigere Auswahl des einzuschlagenden
Weges erforderlich, um die unvermeidlichen Verluste
auf das kleinste MaB zu beschrinken. 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., Miinchen: J. F. Bergmann 1926, wo diese
Frage erschopfend behandelt wird. An dieser Stelle
sollen nur jene Verfahren besprochen werden, die von
uns regelmiBig oder oft mit groBitem Vorteil ange-
wendet worden sind.

Fir das Umkrystallisieren solch geringer
Mengen, etwa des Riickstandes nach einer Mikro-
Molekulargewichtsbestimmung, hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, als Gefalle die abgesprengten, 40—50 mm
langen unteren Enden gewohnlicher Reagensglaser 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 (lasstibchens erhalten sie einen

Abb. 49.

bequemen Griff. Mikrotrichter
In solchen GefiaBlen 1aBt sich die Losung tiber der und Mikro-

kleingedrehten entleuchteten Flamme des Mikro- becher.
(Natiirl. Gr.)

brenners bereiten, ohne dal man im engen Glischen
ein Hinausschleudern infolge Siedeverzuges befiirchten miilte,
wenn in dem schrig gehaltenen Gefal mit einem kleinen Glasquirl
bestandig geriihrt wird.

Diesen bereitet man sich aus einem durch Ausziehen vor der
Flamme gewonnenen Glasstab von 1 mm Dicke und etwa 120 mm
Lange. Eines seiner Enden ist vor der Flamme zu einem schrag-

16*
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hingenden Glastropfen von 2—3 mm Durchmesser verdickt, wéh-
rend das andere zylindrisch bleibt, um beim Gebrauch zwischen
Daumen und Zeigefinger hin- und hergerollt zu werden.

Die Filtration heil bereiteter Losungen, die in diesem Falle
besser nicht vollig gesittigt 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 Reagensgliser, 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 uiber-
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 fingt man am besten in einem der
{ | frither verwendeten kurzen, weiten Reagensglaser auf, wo
\ B8 ' man sie unter bestindigem Quirlen nach Belieben iiber
dem Mikrobrenner eindampft. Durch Quirlen der hernach
abgekiihlten Losung gelingt es sogar, Substanzen, die sonst
sehr trage krystallisieren, im Verlaufe von wenigen Minu-

ten zur Ausscheidung zu bringen.

Abb. 50. Fir das Absaugen von so gewonnenen Krystallisati-
Mikro- onen im Gewichte von nur wenigen Milligrammen leistet
nutsche  ganz besonders gute Dienste die Mikronutsche (Abb. 50)
Sci:?in- von Emil Schwinger, die in ihrer Konstruktion etwas
ger. (1, an Haushofers Papierfilter erinnert. Sie besteht aus
natirl.  einer 100 mm langen dickwandigen Glasrohre von 10 mm
Gr8e)  im suBeren Durchmesser und einen Innendurchmesser
von 2—2,5 mm. Thr oberes Ende ist senkrecht zur Léangs-
achse eben abgeschliffen und poliert, das untere hingegen abge-
schriagt, um das Abtropfen zu erleichtern. Aus Rohren gleichen
duleren Durchmessers, die nur ein um héchstens 1 mm weiteres Lu-
men haben kénnen, ist der trichterformige erweiterte Oberteil an-
gefertigt. Er hat eine Léinge von 45 mm und ist im Bereiche von
35 mm seiner Linge auf eine innere Weite von 10 mm erweitert.
Das unerweitert gebliebene untere Ende ist ebenfalls senkrecht
zur Achse eben abgeschliffen und poliert, so da8 es auf die obere
Schlifffliche der friiher erwahnten Glasrohre ziemlich gut pafBt.
‘Diese beiden Glasstiicke werden durch ein entsprechendes Schlauch-



Notizen iiber die Reinigung kleiner Substanzmengen. 245

&

stiick, das iiber beide zur Halfte iibergreift, in gegenseitiger Lage
festgehalten, nachdem man ein mit dem Korkbohrer ausgeschnitte-
nes, kreisrundes Hartfilterstiick zwischen die beiden Schliffflichen
gebracht hat. Fiir die Zwecke des Absaugens von Krystallisationen
befestigt man den rohrenformigen Unterteil dieser Mikronutsche
mittels eines ausgebohrten Kautschukpfropfens in einem gewdhn-
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 Vorrichtungen erklirt sich von selbst.
Es ware hier nur noch zu erwéhnen, daf sich zum Auf-
bringen der Krystallisationen und zu ihrem Nachwaschen
kleine Spritzflaschen mit feiner AusfluBoffnung, die man “
sich aus gewohnlichen Reagensglasern anfertigt, als beson-
ders angenehm im Gebrauch erwiesen haben. Nachdem
alles Flissige abgetropft ist, schiebt man das Kautschuk-
verbindungsstiick véllig auf den Glasunterteil und bringt
dennunfreigewordenen Glasoberteil samt Papierfilteraufein
Uhrglas, iber 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 %g]l‘:ﬁ
bequemer und angenehmerist, wird sie vielfachder Schwin- 4,1
gerschen Nutsche vorgezogen. Ich lasse die seinerzeit nutsche.
gegebene Beschreibung folgen!:

,,Aus einer gewthnlichen Thiiringer Biegerohre von 5—6 mm
Durchmesser schneidet man sich ein etwa 11 cm langes Stiick ab
und 158t es in der Mitte in der Strecke von etwa 6 mm so weit durch
Stauchen zusammenfallen, dafl nur ein capillares Lumen von etwa
0,2—0,5 mm iibrigbleibt. Dabei ereignet es sich sehr leicht, daf3
das Lumen zu dem einen Ende der capillaren Verjiingung schéirfer
absetzt und auf der anderen Seite allmahlich 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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Miindung vor der Flamme schwach trichterférmig. Vom anderen
Ende der Capillare aus gerechnet, schneidet man die Rohre in
einer Entfernung von 50 mm auch eben ab und lafit die Kante des
Randes vor der Flamme glatt ablaufen.

Fiir den Gebrauch verschlie3t man das lingere Ende des Rohr-
chens mit einem gut passenden, porenlosen Korke und von dem
kiirzeren Ende aus fithrt man ein kleines Watteflockchen in die
capillare Verjiingung ein und stopft sie dort fest, am besten mit
einem Glasfaden entsprechender Dimension. Vor dem Gebrauch
fullt man von der trichterférmig erweiterten Miindung einige
Tropfen jenes Losungsmittels ein, welches zum Umkrystallisieren
Beniitzung gefunden hat, setzt die so beschickte Nutsche in ein
Glaschen der Handzentrifuge, auf deren Boden sich ein Béuschchen
Watte befindet und treibt nach Herstellung des entsprechenden
Gegengewichtes durch Zentrifugieren das aufgebrachte Losungs-
mittel in den unteren tber dem Korke befindlichen Raum der
Roéhre. 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 Mindung wieder mit dem Korke verschlossen, das ganze
Apparatchen aufgestellt, darauf von der trichterformigen Miin-
dung aus die Krystallmasse samt Mutterlauge aus dem kleinen
Schilchen, in dem sie angeschlossen, mit einem Spatelchen einge-
bracht und mit dem Federchen nachgekehrt. Durch neuerliches
Zentrifugieren trennt sich die Mutterlauge von der Krystallmasse
und sammelt sich iiber dem VerschluBkork an. Mit wenigen Tropfen
Losungsmittel wird aus dem Schilchen unter Anwendung des
Federchens der letzte Rest auf die iiber dem Wattepfropfchen an-
gesammelte Krystallisation aufgebracht und kurze Zeit stehen ge-
lassen, damit das neue Losungsmittel Gelegenheit findet, die Kry-
stallmasse zu durchfeuchten und um die letzten Mutterlaugenanteile
bei der niachsten Anwendung der Zentrifuge vollig in die Tiefe zu
reiflen. Entfernt man nun den Kork, so bleibt die Mutterlauge im
Unterteil der Rohre, ohne auszuflieBen. Erst mit einem leichten
Schlage der das Rohrchen haltenden Hand auf die Tischplatte ge-
lingt es, die Mutterlauge in das darunter befindliche Schilchen
bei Beriihren 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 her 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,

Strzyzowski! und namentlich Emich? haben bereits Appa-
rate angewendet und beschrieben, womit man sehr kleine Nieder-
schlagsmengen sicher abfiltrieren kann. Diesen gegeniiber stellt
der hier beschriebene nur eine Vergrof3erung dar, aber gerade darum
erschien er mir mitteilenswert, weil er sich fiir Krystallmengen
jener GroBenordnung besonders brauchbar erweist, mit denen eben
der Organiker dann zum Schluf} zu tun hat, wenn er mit dem iso-
lierten Material noch eine Mikroanalyse auszufithren beabsichtigt;
ferner weil er leicht zu handhaben und weil nur ein Glasstiick
erforderlich ist, das jederzeit und immer wieder beniitzt werden
kann.

Fiir die Reinigung kleinster Substanzmengen durch
Sublimation hat sich der schon in einem friitheren Abschnitt be-
schriebene sog. Regenerierungsblock als sehr brauchbar erwiesen.
Soll die Sublimation bei gewdhnlichem Druck vorgenommen
werden, so geniigt es meist, den zu reinigenden Korper in ein etwa
200 mm langes, einseitig geschlossenes Glasrohr von 7 mm &dulleren
Durchmesser einzubringen, dessen geschlossenes Ende in den
Regenerierungsblock eingelegt wird. Die Moglichkeit, daselbst
die Temperatur zu kontrollieren, gestattet es, diesen Vorgang mit
grofer Sorgfalt und ohne Uberschreitung der eben erforderlichen
Temperatur durchzufithren. Sind fir die Sublimationen hohere
Temperaturbereiche erforderlich, als sie mit dem Mikrobrenner des
Regenerierungsblockes erreicht werden konnen, so lassen sie sich
leicht durch einen schriag hingestellten Bunsenbrenner erzielen.
Soll gleichzeitig ein indifferentes Gas durchgeschickt werden, so
bedient man sich eines etwas langeren Rohres mit einer capillaren
Verengung in seinem ersten Drittel, auf die zunachst eine Lage
Asbest und hierauf der zu reinigende Korper gebracht wird. An

1 Strzyzowski: Osterr. Chem. Ztg. 1913, S.123.
2 Emich, F.: Lehrbuch d. Mikrochemie. Wiesbaden 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 ersterwéhnten einseitig geschlossenen Rohres,
dessen offenes Ende durch einen dariibergezogenen Schlauch mit
der Pumpe verbunden ist. In allen Féllen gewinnt man den ge-
reinigten Korper nach durchgefiibrter Sublimation dadurch, da(
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.

XVIIL. Die Berechnung der ausgefiihrten Mikroanalysen.

Sie wird jetzt wohl ausschlieflich auf logarithmischem Wege
mit genauen Atomgewichten unter Benutzung der logarithmischen
Rechentafeln fiir Chemiker von F. W. Kiister durchgefiithrt. Ich
verweise hier ausdriicklich auf die ,,Erlduterungen®, die Thiel
zu Tafel 5 in der 35. bis 40. Auflage seines Biichleins (S. 120—125)
gibt, und mochte noch besonders hervorheben, dafl man niemals
die Miihe scheuen darf, bei der Berechnung des Pro-
zentgehaltes einer Formel die Rechnung fir samtliche
darin enthaltene Elemente, auch dann, wenn nur ein
oder zwei Elemente in Frage kommen, durchzufiihren,
also auch fiir den Sauerstoff, weil man nur, wenn die Summe
simtlicher Prozentzahlen den Wert von 100 ergibt, die Gewdhr
hat, fehlerfrei gerechnet zu haben. Fiir die Berechnung der Ana-
lysen sollen im nachfolgenden, genau so wie Kiister es empfiehlt,
die entsprechenden Faktoren und ihre Mantissen angegeben werden.
AuBlerdem diirfte es vielleicht dem Mikroanalytiker angenehm sein,
jene Zahlen vorzufinden, die bei der Molekulargewichtsbestimmung
nach der Siedepunktsmethode bei Anwendung von nur 1,50 cm
der haufigst verwendeten Losungsmittel gebraucht werden.

Da in Kiisters logarithmischen Rechentafeln leider die Multipla
fiir die Methoxyl-, Athoxyl-, Methyl- sowie fiir die Carboxylgruppe
fehlen, sind auch diese, da man sie besonders hiufig bei der Formel-
berechnung braucht, hier aufgenommen worden.
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Gesucht:

Gefunden:

TFaktor:

Log:

RRR RSP Q e

o

FFEQS FREEAEY

@]
oS

Sn
0-CH,
0 - G,H,

3

CO,

H,0

AgCl

AgBr

AgJ

BaS0O,
MgNH,PO, - 6 aq
Mg,P,0,

Mg,As,0,
K,80,
Na,S0,
MgO
CaSO,
BaSO,

CoSO,
Cr,0,
203
Fe,0,
MnSO,
CuO
PbSO,
PbO
PbO,
SnO,
AgJd
Agd
Agd

Amm. phos. molybdat

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 cem einer /pp-Natriumthiosulfatlésung entspricht:

0,3748 mig As

log: 57330

1 cem einer "f;4o-Silbernitratlosung entspricht:

0,310234 mg O - CH,
0,150234 mg CH,

1 cem "/150-NaOH entspricht:

0,45008 mg COOH
0,43023 mg CH, - CO

log: 49169
log: 17677

log: 65323
log: 63370

Multipla von:

0 - CH,
1. 31,0234) 49169
2. 62,05 79273
3. 93,07 96881
4. 124,10 09376
5. 155,12 19167
6. 186,14 26985

0 CH;
45,04
90,08

135,12
180,16
225,20
270,24

S G W o=

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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CH, COOH .
1. 15,02(34) 17677 1. 45,008 65329
2. 30,05 47781 2. 90,016 95431
3. 45,07 65391 3. 135,024 13039
4. 60,10 77884 4. 180,032 25534
5. 75,12 87576 5. 225,040 35226
6. 90,14 95494 6. 270,048 45144

Berechnung des Molekulargewichtes.
100-5 _ 100. K. 2

M = gesuchtes Molekulargewicht,

K == Siedepunktskonstante,

s = Gewicht der angewendeten Substanz,
L = Gewicht des Losungsmittels,

1, = beobachtete Siedepunktserhéhung.

Athylather (Siedepunkt 34,6°, dyy = 0,714),

K
v = 1,5 cem L= 20,17,
! K
L=107lg log = 30466,
K = 21,6,
Accton (Sicdepunkt 56,1°, d,, = 0,792),
v = 1,60 cem T 14,56,
) K
L =1,188¢g log ;- = 16323,
K =173,
Chloroform (Siedepunkt 61,2°, d,, = 1,483),
K
v = 1,6 cem I = 17,44,
. K
L =222¢g log o= 24160,
K = 38,8,
Athylalkohol (Siedepunkt 78,3°, d,, = 0,789),
K
v = 1,50 cem L= 10,14,
K .
L=1,183¢g log I= 00602,
K = 12,0,
Benzol (Siedepunkt 80,5°, d,, = 0,87Y),
K
v = 1,50 cem o= 19,49,
K
L=1318¢g log = 28985.

K =257,
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Wasser (Siedepunkt 100°, d,, = 0,998),

K
v = 1,5 ccm = 3,440,
K
L=1497¢g log 7~ = 53659,
K = 5,15,
Eisessig (Siedepunkt 118,1°, dy, = 1,049),
K
v = 1,50 cem T = 19,51,
’ K
L=1573g¢g log I = 29028,
K = 30,70.

XVIII. SchluBbemerkungen.

Bei der Abfassung des vorliegenden Buches war ich Dbe-
strebt, eine Darstellung all der Umstdnde und notwendigen Lei-
stungen zu geben, die fiir das Gelingen einwandfreier Mikroana-
lysen erforderlich sind, und habe mich mit einer stellenweise
vielleicht tadelnswerten Weitlaufigkeit bemiiht, auch jene schein-
bar selbstverstéandlichen Kleinigkeiten ausfiihrlich zu besprechen,
die sowohl dem Ungeschulten als auch dem persoénlich experi-
mentell Arbeitenden nicht der Erwihnung wert erscheinen
dirften.

Der Versuch, ob meine Darstellung ausreicht, einen 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 grofie Ausdauer und
insbesondere angeborene ,,chemische Aseptik®‘. Aber bei der Selten-
heit dieser Eigenschaft ist es jedenfalls leichter, einer groferen
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, daB3 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
Jahre abgehalten werden. Sie beginnen in der Regel am 1. Sep-
tember, 1. Dezember, 1. Marz und 1. Juni. Die Teilnehmerzahl
ist natiirlich durch die verfiigharen Platze und Waagen beschrankt;
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es empfiehlt sich daher, Anfragen und Anmeldungen mehrere Monate
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 verfiigharen Apparate, die verschiedenen Kursteilnehmer
immer mit verschiedenen Aufgaben beschiftigt werden miissen. Im
allgemeinen ist aber der Lehrgang etwa folgender:

Nachdem sich der Anfinger mit der Waage und dem Wigen
vertraut gemacht hat, geht er zuerst an die Ausfithrung der Riick-
standsbestimmung, dann kommt entweder der Mikro-Dumas
oder der Mikro-Kjeldahl, oder die mikroanalytische Carboxyl-
bestimmung an die Reihe. Dabei finden zuerst Substanzen Ver-
wendung, die keine besonderen Schwierigkeiten und Tiicken bieten
und zum Schlufl immer solche, die aus irgendeinem Grunde eine
besondere Aufmerksamkeit beanspruchen.

Dazu sind im Mittel 8 Tage ernster Arbeit erforderlich. Ist
dieses Pensum erledigt und sind damit die ersten Schwierigkeiten
iiberwunden, dann schlieBt sich daran fiir den einen die Methoxyl-
bestimmung, fiir den anderen die Halogen- oder Schwefelbestim-
mung; mit anderen wieder beginnt man bereits mit der Kohlen-
stoff-Wasserstoffbestimmung, die sie wohl mindestens 1—2 Wochen
in Anspruch nimmt. Eine kleine Unaufmerksamkeit ist oft die
Quelle unrichtiger Werte und der Anla8, deren Ursachen zu er-
mitteln. Dafl dabei oft der Anfanger nicht den kiirzesten Weg der
Uberlegung und des Experimentes geht, liegt in der Natur der
Sache. Aber gerade solche Vorkommnisse halten wir fiir besonders
lehrreich und lassen daher womdglich den Lernenden wenigstens
im Anfange sich selbst behelfen, denn nur dadurch gewinnt er
fir den kommenden Ernstfall die notwendige Sicherheit und das
Selbstvertrauen.

Durch Wechsel des Programmes und seine Erstreckung auf
die iibrigen, in diesem Buche besprochenen Methoden waren bisher
immer fiir den Geschickten mindestens 4 Wochen ernster Arbeit
erforderlich, in der Regel wird man aber mit 5 oder 6 Wochen Lern-
zeit zu rechnen haben.

Vor AbschluBl dieser Lernperiode empfehle ich immer noch, je
eine Stickstoff- und eine Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung zum
Zwecke der griindlichen Einpragung aller Einzelheiten auszufiihren.
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XIX. Bezugsquellen.

Bei der Ausarbeitung meiner Methoden wurde ich im Laufe
der Jahre von verschiedenen Firmen, von denen ich manche schon
oben an gegebener Stelle erwéhnt habe, unterstiitzt. Einige haben
sich nach meiner personlichen Erfahrung in besonders dankens-
werter Weise mit vollem Verstéindnis fiir die Bediirfnisse der Mikro-
analyse, fiir die gewissenhafte Herstellung deren Bedarfsartikel ein-
gestellt, wie z. B.:

1. Dr. Wilh. H. F. Kuhlmann, Prézisionswaagenfabrik,
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 Fachméinner mit Aus-
schlufl jeglichen Zwischenhandels abgibt.

2. Paul Haack, WienIX, Garelligasse 4, baut simtliche
glaserne Bedarfsartikel fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung,
ferner vorziiglich geeichte Prizisionsmikroazotometer, die Destil-
lationsapparate fir die Ausfithrung des Mikro-Kjeldahl, die
Apparate fiir die Ausfiilhrung der Methoxyl- und Methyl-Imid-
bestimmung. AuBlerdem konnen von dieser Firma alle iibrigen
fiir die organische Mikroanalyse erforderlichen Glasapparate, die
in diesem Buche beschrieben wurden, alle Metallapparate, Platin-
schiffchen, Platintiegel, sowie sdmtliche erforderlichen Reagenzien
bezogen werden.

3. Dr. Siebert und Kiihn, Kassel, verfertigt die kleinen
Beckmannschen Thermometer, baut die kleinen Siedegefife
und liefert auch die kleinen Platintetraeder. :

4. Anton Orthofer, Mechaniker am Medizinisch-chemischen
Institut der Universitdt Graz, baut sidmtliche Metallapparate.
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—, Fiillung des Verbrennungsrohres 102
bis 104.

— in Flissigkeiten 117—118.

—, Kupferoxyd und Kupfer 102.

—, Vorbereitung der Substanz 109 bis
111.

Mikroelektrolyse 185—196.

Mikroexsiccator 75.

Mikrochemische Waage von Kuhl-
mann 13—21.

Mikro-Kjeldahl 120—130.

—, Apparat nach Parnas
Wagner 122—125.

N-Bestimmung

und

)

Mikromuffel 182—183.

Mikro-Neubauertiegel 155.

Mikronutsche nach Schwinger 244.

Mikropolarisation 241—242.

Mikrozentrifugalnutsche 245.

Molekulargewichtsbestimmung 225 bis
241.

—, ebouilloskopisch 225—235.

— nach Rast 237—239.

— nachRast in Fliissigkeiten 240 —241.

— nach Rieche 235--236.

Natronasbest 48.
Netzkathode 186.
Normallosungen, /199 127.

Ollauge nach Sérensen 127.

Pastillenpresse 233.

Perlenrohr 133.

Platinkontaktsterne 135.

Phosphorbestimmung 167—175.

—, maBanalytisch 174.

—, Reagenzien 170—171.

— Zerstorung der Substanz im Sauecr-
stoffstrom 171.

Phosphor, Zerstérung der Substanz
nach nasser Verbrennung 173.

Phosphorfaktor 169.

Priizisionsauswaschpipette 130.

Priizisionsmikroazotometer 104—108.

Quecksilber, Bestimmung durch Elek-
trolyse 191—193.
Quecksilbergasometer 87 —90.

Regenerierungsblock 76, auch 44.
Rehlederlappchen 49.

Sauerstoff und Luft 23.

Saugstibchen nach Emich 140.

Schliuche, kiinstliche Alterung 24.

Schluffbemerkungen 251 —252.

Schwefelbestimmung, Ausfithrung 152
bis 162.

—, Berechnung 162.

—, gewichtsanalytisch 152—162.

—, maBanalytische Bestimmung 163
bis 164.
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Spiralenrohr 134.

Stickstoffbestimmung, gasvolumetrisch,
siehe ,,Mikro-Dumas‘‘.

Sublimation 147.

Tarawigung 19.
Thiosulfatlosung, "/199 179.
Trockenblock 74.

Umkrystallisieren 243.
U-Rohr mit Blasenzihler 27-—28.

Sachverzeichnis.

Verbindungsschliuche 54—57.
Verbrennungsgestell 41—43.

Waage, Anleitung zur Ausfithrung von
Wigungen 12—13.

—, Aufstellung 13,

—, Empfindlichkeit 18.

—, Nullpunktverschiebung 14.

—, Reinigen 16.

— und Wagen 7—21.

Wageglaschen 73.

Wigershrehen 109—110.



