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Vorwort. 
Dieses Erganzungswerk verdankt sein Entst.ehen mehrseitigen An

regungen, die groBen Fortschritte der chemisch-technischen Unter
suchungsmethoden, die in den letzten Jahren ausgearbeitet worden sind, 
den Benutzern des Hauptwerkes leicht zuganglich zu machen. Die Ver
wirklichung dieses Vorhabens hat es mpglich gemacht, auch neuartige 
wertvoIle Untersuchungsmethoden zu behandeln, die bisher noch keine 
oder eine unzulangliche Beriicksichtigung gefunden hatten. Bei dem 
vorliegenden Band sind es die Methoden der 

Polarographie, 
Chromatographie, 
Fluorescenzanal yse, 

die in wenigen J ahren so weit ausgestaltet worden sind, daB sie ihre 
groBe Bedeutung und den wesentlichen Fortschritt auf analytischem 
Gebiet dargetan und in der chemischen Technik bereits Eingang gefunden 
haben. Sie sind sicher berufen, auch hier das analytische Arbeiten zu 
erweitern und bequemer zu gestalten. 

Von den Erganzungsbeitragen zu den Abschnitten des Hauptwerkes 
sind einige kurz, einige recht urnfangreich ausgefallen. Keine Er
ganzungen sind in diesem Band fUr die Abschnitte 

Allgemeine Operationen, 
Zug- und Druckmessungen, 
Araometrie und Gasvolurnetrie, 
Rontgenographische Unt.ersuchungsmethoden, 
Organische Analysen 

erforderlich gewesen. 
Die Riickverweisung auf die zugehorigen Abschnitte des Haupt

werkes sind, wo nur angangig, mit kurzer Angabe der Bandnummer und 
der Seitenzahl (z. B. III, 427) geschehen, urn die Benutzung des Gesamt
werkes moglichst be quem zu gestalten. Aus diesem Grund wird auch 
dem 3. Band des Erganzungswerkes einGesamtsachregister angefiigt 
werden, das beide, das Haupt- und das -Erganzungswerk urnfassen 
wird. 

Einige Umstellungen haben sich als zweckmaBig herausgesteIlt. Der 
1. Band urnfaBt nunmehr aIle 'allgemeinen analytischen Arbeits
methoden. In ihn wurden daher die Abschnltte iiber Bemusterung 
von Erzen, das Wagen und die elektroanalytische Bestimmungs
methoden aus Band II eingereiht, aus Band V die photographischen 
Schichten. 

Band 2 des Erganzungswerkes wird die Untersuchungsmethoden der 
allgemeinen chemischen Technologie, Brennstoffe, Gas, Teer, 
Wasser, Luft, schwere Chemikalien, Keramik, Glas, MetaIle usw. be
handeln. 



IV Vorwort. 

In Band 3 wird die organisch-chemische Technologie ihren 
Platz finden. 

Das Schrifttum ist am Ende jedes einzelnen Abschnittes in alpha
betischer Reihenfolge nach Autorennamen geordnet zu finden. Die 
Rechtschreibung ist moglichst einheitlich gehalten worden, sie ist aber 
bedauerlicherweise gerade in der deutschen chemischen Sprache sehr 
unbefriedigend und uneinheitlich. 

Fiir die Abfassung der erganzenden Abschnitte ist eine groBe Anzahl 
neuer Mitarbeiter herangezogen worden. Diesen und den altbewahrten 
ist besonderer Dank zu sagen, denn in Zeiten einer so uberaus starken 
Inanspruchnahme gleichermaBen auf wissenschaftlichen wie auf den 
technischen Gebieten ist es doppelt anzuerkennen, wenn eine literarische 
Arbeit zusatzlich uberp,ommen wird, die hauptsachlich dazu berufen ist, 
den Fachgenossen das Arbeiten zu erleichtern. Allen Mitarbeitern sei 
noch besonders dafiir gedankt, daB sie mit der groBten Bereitwilligkeit 
aIle meine Wu.nsche und Anregungen erfUIlt haben. 

Der Tod hat uns als hochgeschatzte Mitarbeiter die Herren Dr. phil. 
Ernst Goebel, Siegen, Dr. Heinz Siebert, Berlin-Dahlem, Dipl.-Ing. 
W. Zwieg, Karlsruhe leider schon vor Vollendung ihrer Beitrage ent
rissen. 

Der Herausgeber hat sich der fordernden Unterstutzung der Industrie 
und der behordlichen Untersuchungsamter in dankenswerter Weise zu 
erfreuen gehabt. Der I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft und 
besonders Herrn Direktor Dr. H. Kuhne, Leverkusen, ist fUr die Geneh
migung der Mitarbeit einer Reihe von Herren ihres wissenschaftlichen 
Stabes Dank zu sagen besondere Pflicht, vor allem auch deshalb, weil 
manche wertvolle Erfahrung der LG.-Laboratorien erstmalig hier ver
offentlicht werden konnte. 

Endlich sei auch den Firmen, die Abbildungen zur Verfugung gestellt 
haben, bester Dank ausgesprochen. 

Der Herausgeber hat die Eigenart der Bearbeitung der einzelnen 
Abschnitte, die ihrem Inhalt gemaB war, weitgehend erhalten. Die Dar
stellung im Erganzungswerk ist daher vielleicht etwas weniger einheit· 
lich, als die im Hauptwerk. Aber das dUrfte kein Schaden sein, von 
gewissen Gesichtspunkten sogar ein Vorteil, denn der Fachmann wird 
in "seinem" Abschnitt gern den gewohnten "Dialekt" seines Arbeits
gebietes und die Art der Darstellung wiederfinden, wie er sie sonst im 
Schrifttum gewohnt ist. 

Zum SchluB eine Bitte. Alle Benutzer mogen Berichtigungen, Er
ganzungen, Anregungen in moglichst reicher Zahl einsenden, denn sie 
kommen sicher bei der nachsten Gelegenheit den Benutzern des Werkes 
zugute. 

Berlin, Mai 1939. 
J)' Ans. 
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Bemnsternng von Erzen, Metallen, 
Zwischenprodnkten und RiickstUnden (IIj2, 879). 

Von 

Dr.-lng. K. Wagenmann, Eisleben. 

Da, wo es in den Probezubereitungsanlagen (IIj2, 882) auf 
besonders hohe Leistung ankommt, empfiehlt sich die Verwendung der 
seit einigen Jahren erhiHtlichen Steinbrecher mit Walzlagern. Es 
sind dies ausgesprochene Schnellaufer mit etwa 500 Umdr.jMin. Sind 

n-8SQlf/min 

B 
Abb. 1. Laboratoriurns·Scheibenrniihle, Bauart-Krupp-Grusonwerk, Magdeburg. 

B llffnung fiir Staubabzugkanal. 

die Brechbacken mit einer Riffelung von etwa 15 mm Breite versehen, 
so liefern diese Steinbrecher ein Gut, das unter ErbsengroBe liegt; der 
Kraftbedarf betragt nur 1,5-2 PS. 

In allen Fallen, wo es nicht auf absolute Vermeidung von Staub
verlusten ankommt, konnen auBergewohnliche Leistungen fiir alle zer
reibbaren, nicht schmierenden Produkte j eglicher Harte mit Scheiben
m iihlen erreicht werden, wie sie Abb. 1 in neuester AusfUhrung zeigt. 
Das Mahlgut kann bei engster Spaltstellung von mindestens HaselnuB
groBe ab abwarts aufgegeben werden und wird zwischen schnelllaufenden 
HartguBscheiben (850 Umdr. jMin.) zu Pulver vermahlen. Bei engstem 
Scheibenabstand liefert die Miihle je Minute z. B. bei Erzen oder 
Schlacken 0,5-1,5 kg Mahlgut, das praktisch restlos durch Sieb Nr. 12 
(DIN 1171) geht. Es empfiehlt sich, im Fundament einen Staubabzug
kanal (bei B der Abb. I) vorzusehen, der ill allgemeinen nur bei der 
Reinigung der Miihle angewandt wird, aber auch wahrend des Mahl
ganges geoffnet werden kann. Bei groberem Aufgabegut (bis etwa Wal
nuBgroBe) kann nacheinander in mehreren Spaltstufen vermahlen werden. 

Die Verbindung von neueren Steinbrechern mit der neuen Scheiben
miihle ist eine modernste Hochleistungsanlage fUr Probezerkleinerung 
von Erzen, Schlacken und Hiittenprodukten. 

Chern .·techn. Untersuchungsrnethoden, Erg.·Bd. 1. 
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Das Wagen 1 (II/2, 897....:':...903). 

Von 

Dr.-Ing. K. Wagenmann, Eisleben. 

1m Bau analytischer Waagen sind Fortschritte zu verzeichnen, die 
den Wagevorgang einfacher und schneller gestalten. So bauen heute 
aile beachtlichen Firmen analytische Waagen mit Luftdampfung, die 
unter den Wageschalen oder unterhalb der Schalenaufhangung ange

bracht ist. Die unmittelbare Ab
lesegenauigkeit ist auf 0,2 mg 
(1 Teilstrich = 0,2 mg) gebracht, so 
daB 0,1 mg noch ausreichend genau 
schatzbar ist. 1st ein Nonius vor
gesehen, konnen auch die 0,1 mg 
abgelesen werden. 

Die Ablesung ist durch An
bringung von Projektionseinrich
tungen sehr bequem gemacht wor
den, wobei aile dazu erforderlichen 
Teile an der Waagensaulebefestigt 
sind, so daB Verschiebungen am 
Waagenkasten keine O-Punkt-Ver
stellung hervorrufen konnen. Die 
elektrische Beleuchtungsvorrich
tung fUr die Projektion ist auBer
halb des Waagenkastens ange

Abb.1. "Sartorius-Einwaage" mit Oldampfung bracht, womit eine schadliche Er-
(bis 200 g, 10 mg Empfindlichkeit). warmung der schwingenden Teile 

vermieden ist. 
Viel Verbreitung haben auch die Waagen mit mechanisierter Ge

wichtsauflage von auBen gefunden. 
Mit der sog. "Einwaage" ("Prazisionstarierwaage nach Mach", 

"Dezi-Schnellwaage" u. a.) zum Einwiegen des Analysenmaterials ist 
erne wesentliche Verbesserung der im Hauptwerk IIj2, 900 abgebildeten, 
alteren "Erzwaage" geschaffen worden. Diese Einwaagen, wie z. B. 
Abb. 1 eine zeigt, sind fUr Serienanalysen bestimmt und gestatten in 
Verbindung lnit Luft- oder Oldampfung ein sehr schnelles Einwiegen 
bis zu 50, 100 oder 200 g bei einer Empfindlichkeit von 1, 5 bzw. 10 mg. 
Sie sind also fur technische Analysen oder bei Bestimmung niedriger 
Gehalte vollig ausreichend. 

1 Siehe auch den Abschnitt "Mikrochemie". 
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Qualitative Analyse anorganischer Verbindungen 
(1,95). 

Von 

Professor Dr. R. Berg, Konigsberg i. Pro 

I. Reagenzien. 
Die von der "Union 1nternationale de Chimie" eingesetzte Kommis

sion fUr neue Reagenzien, der W. Bottger (Hannover), F. Feigl (Wien), 
A. S. Komarowsky (Odessa) und N. Strafford (Manchester), unter 
Vorsitz von C. J. van Nieuwenburg (Delft) angehoren, hat sich mit 
der Herausgabe einer kritisch gesichteten Zusammenstellung der vor
handenen: Daten uber die Empfindlichkeit und Eindeutigkeit (Erfas
sungsgrenze und Grenzkonzentration) fur die verschiedenen Nachweise 
beschaftigt und beschlossen, zwischen "spezifischen" und "selek
tiven" Reaktionen (Reagenzien) zu unterscheiden (Pariser Tagung, 
Mai 1937). Sie empfiehlt diese differenzierenden Bezeichnungen zur 
allgemei"nen Anwendung. Es sollen kunftig solche Reaktionen (Re
agenzien), die unter bestimmten Versuchsbedingungen fur einen Be
standteil ganz eindeutig sind, als "spezifisch" bezeichnet werden, 
dagegen solche Reaktionen (Reagenzien) als "selektiv", mit denen 
sich nur eine engere Auswahl treffen laBt, weil sie nur fur einige 
Bestandteile charakteristisch sind. 

Gruppenreagenzien. 
Durch die Einfiihrung organischer Reagenzien (s. Abschnitt: "Nach

weis in verwickelteren Fallen"), ist die analytische Methodik in den 
letzten Jahren durch sog. "Gruppenreagenzien" insoweit bereichert 
worden, als auch mit deren Anwendung, bei Einhaltung bestimmter 
Ausfiihrungsbedingungen (PH-Konzentration, "Maskierung" durch Zu
satz bestimmter Fremdstoffe u. a. m.), die Selektivitat gesteigert und 
selbst ein spezifischer Nachweis ermoglicht \vird. Folgende Reagenzien 
haben sich besonders bewahrt: o-Oxychinolin ("Oxin"), Diphenyl
thiocarbazon ("Dithizon") und Thioglykolsaure-,B-Aminonaphthalid 
("Thi onalid"). 

1. o-Oxychinolin. tiber "Die analytische Verwendung des o-Oxy
chinolins ("Oxin") und seiner Derivate" 1, kann nur auf die kurzlich 
erschienene 2. Auflage des Buches von R. B er g (7) hingewiesen werden. 
Eine umfassende Schilderung eines spezifischen und selektiven Nachweises 
einer Anzahl von Kationen (Cu", Mg", Zn", Cd", Fe''', Br") und An
ionen (SiOa", P04/ '', V0 4/'', W0 4", MoOt) wird unter genauen An
gaben der Ausfiihrungsbedingungen angegeben. 

1 Das o-Oxychinolin ("Oxin") fiir analytische Zweeke liefert die Vanillin
Fabrik, Hamburg-Billbroock, Billbroockdeich. 

1* 
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2. Dithizon. Das Dipheny1thiocarbazon ("Dithizon") ist nach H. Fi
scher (1, 2, 5) fur den Nachweis einer Anzahl von Metallen nebenein
ander geeignet . 

.Als Reagens dient eine Losung von 1-2 mg Dithizon in 100 mll Tetracblor· 
koblenstoff, bei Tiipfelreaktion eine lO%ige Losung. Das Verfahren beruht auf 
den Farbumschlagen, die anwesende Schwermetalle durch Aufschiitteln aus ihren 
Losungen mit dem Reagens bewirken. Die Empfindlichkeiten des Nachweises 
schwanken je nach dem nachzuweisenden Metall zwischen 0,02--0,1 y. Folgende 
Tabelle veranschaulicht die Selektivitat des Nachweises: 

Tabelle 1. Mehrdeutigkeit einiger Nachweisverfahren mit Dithizon 
bei verschiedener Reaktionseinstellung. 

Nach
zuweisendes 

Metall 

BIei .... 

Kupfer ... 

Silber .... 

Cadmium 

Quecksilber 

Reaktionseinstellung 

{ 
Neutrale Losung 
KCN-Losung 
KCN-Losung, vorher oxydiert I Alkalische Losung 
Saure Losung 
Saure Losung + KCNS 
Saure Losung + KJ 
Saure Losung + KCNS + KCN 

{ Alkalische Losung 
Saure Losung + Acetat I Neutrale Losung 
Alkalische Losung 
Alkalische Losung + Hydroxylamin

chlorid 
I Mineralsaure Losung 

Ameisensaure Losung I Mineralsaure Losung + KCNS + KCN 

Mehrdeutigkeit 

14 
2 (Sn, TI) 
3 
4 (Ag, Hg, Au, Pt) 
5 (Ag, Hg, Au, Pd, Pt) 
3 (Hg, Au, Pt) 
3 (Au, Pd, Pt) 
2 (Hg, Pt) 
2 (Hg, Au) 
4 (Hg, Au, Pt, Pd) 
8 
3 (Hg, Ag, Cu) 

1 (Cu) 
3 (Pd, Au, Cu) 
2 (Pd, Au) 
1 (Cu) 

3. Thionalid. Das Thioglykolsaure-p-Aminonaphthalid C1oH 7NHCO· 
CH2SH (R. Berg und O. Roebling; Vertrieb des Praparates durch 
die Fa. Schering-Berlin) gestattet durch Einhaltung bestimmter Be
dingungen den Nachweis vieler Metalle. Es ist das bisher bekannte 
empfindlichste Fallungsreagens. 

Je nach der Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration werden 
4 Gruppen der mit "ThionaIid" fallbaren Metalle unterschieden: 

~) In mineralsaurer Lasung; Cu, Ag, Au(III), Hg(II), Sn(II), Sn(IV), 
As(III), As(V), Sb(III), Sb(V), Bi, Pt, Pd. P) In natronalkalischer
tartrathaltiger Lasung; Cu, Au, Hg, Cd, Tl(I). y) In cyanid-tartrat
haltiger Lasung Au, Tl, Sn(II), Pb, Bi. a) In natronalkalischer, tartrat
und cyanidhaltiger Lasung fallt nur Tl(I). 

Oxydationsmittel storen die Nachweisreaktionen, da sie das 
ThionaIid unter Bildung eines Oxydationsproduktes zerstaren. Die 
Entfernung des Oxydationsmittels geschieht am besten durch Auf-

1 Volumeneinheit. Statt "ccm" (Kubikcentimeter), ist die Bezeichnung "mI" 
(Milliliter) neuerdings eingefiihrt worden und wird in vorliegendem Abschnitt 
verwendet. . 
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koch en der zu untersuchenden LOsung mit HydroxylaminsuHat. Auch 
Eisen(III)-Salze betatigen sich als Oxydationsmittel; dagegen ist ver
diinllte Salpetersaure (stickoxydfrei) indifferent. 

Als Reagenslosung verwendet man bei Fallung in saurer Losung 
eine 1 %ige Losung des "Thionalids" in Alkohol oder in Eisessig; in 
alkalischer Losung eine 
5%ige in Alkohol oder Tabelle 2. 
Aceton. Die Losung 
ist nur etwa 8 Stunden 
unverandert haltbar. 

a) Ou, A,g, Au, Hg, 
Sn, As, Sb, Bi, Pt, Pd. 
Man erhitzt die bis etwa 
2 n-Mineralsaure enthal
tende Losung zum Sieden 
und versetzt sie mit 1 bis 
2 Tropfen des Reagenzes. 
Da dieses in mineralsaurer 
Losung schwer loslich ist, 
empfiehlt es sich, gleich
zeitig unter gleichen Be
dingungen einen Blindver
such vorzunehmen, urn 
eventuelle Tauschungen 
durch ausfallendes Reagens 
auszuschlieBen. ZumNach
weis ganz geringer Metall
mengen kiihlt man auf 
Zimmertemperatur ab (Ta
belle 2). 

fJ) Cu, Au, Hg, Od, Tl. 

Metall 

Cu 
Ag 
Au 
Hg 
Sn 
As 
Sb 
Bi 
Pt 
Pd 

Metall 

Cu 
Au 
Hg 
Cd 
TI 

Metall 

Au 
T1 
Sn 
Pb 
Sb 
Bi 

Grenz- N och fallbare Farbe des Metallmengen konzentration' 
in ?'/m! Komplexes 

1 : 10000000 0,1 gelb 
1 : 5000000 0,2 

" 1 : 2500000 0,4 gelbbraun 
1 : 15000000 0,06 weiB 
1: 12500000 0,08 

" 1: 100000000 0,01 
" 1: 40000000 0,02 
" 1: 10000000 0,1 gelb 

1: 10000000 0,1 
" 1: 10000000 0,1 
" 

Tabelle 3. 

Grenz- Noch fallbare Farbe des 
konzentration Metallmengen Komplexes in ?'/m! 

1 : 2000000 0,5 gelb 
1 : 200000 5 weill 
1: 1000000 1 

" 1: 2500000 0,4 
" 1:10000000 0,1 gelb 

Tabelle 4. 

Grenz-
Noch fallbare Farbe des Metallmengen 

konzentration in ?'/m! Komplexes 

1 : 200000 5 weill 
1:10000000 0,1 gelb 
1 : 250000 4 weill 
1:10000000 0,1 gelb 
1: 2000000 0,5 weill 
1: 2500000 0,4 gelb 

Die schwach saure Unter
suchungslosung versetzt 
man mit einem moglichst 
kleinen VberschuB von 
Na-Tartrat, um die Aus
fallung der Hydroxyde zu 
verhindern (bei Verwen
dung eines sehr groBen 
Vberschusses an Tartrat 
wird die Empfindlichkeit 
des Nachweises herabge. 
setzt), macht mit 2 n-Na
tronlauge alkalisch, erhitzt 
zum Sieden und versetzt 
die Losung mit 4-5 Trop£en 
einer 5 % igen alkalischen 
oder acetonischen Reagens
losung und kiihlt abo Auch hier emp£iehlt es sich, einen Blindversuch vorzu
nehmen (Tabelle 3). 

?') Au, Tl, Sn, Pb, Sb, Bi. Die schwach saure Untersuchungslosung wird 
nach einem moglichst kleinen VberschuB einer 4 n-Na-Tartratlosung mit 2 n
Natriumcarbonatlosung schwach alkalisch gemacht und mit einem groBeren "Ober
schuB von Kaliumcyanid versetzt. Besonders bei Anwesenheit von Cd und Hg ist 
ein groBer Cyanidzusatz notwendig, andernfalls wiirden diese Metalle zum Teil 
mitgefallt werden. Man erhitzt zum Sieden, fiigt 4-5 Tropfen einer 5 %igen 
Reagenslosung hinzu und kiihlt abo Es empfiehlt sich, gleichzeitig einen Blind. 
versuch vorzunehmen (Tabelle 4). 
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0) T,J:allium. Die Untersuchungsltisung versetzt man mit einem mtiglichst 
kleinen UberschuB von Na-Tartrat, macht mit Natronlauge alkalisch, fiigt einen 
UberschuB von Kaliumcyanid hinzu und erhitzt zum Sieden. Zu der auf etwa 60° 
abgekiihlten Ltisung fiigt man 4-5 Tropfen einer 5%igen acetonischen Reagens
losung und kiihlt auf Zimmertemperatur abo 

Ein intensiv gelb gefarbter Niederschlag zeigt TI an. Erf.-Gr. 0,1 rim!. 

II. Physikalisch-chemische Nachweismethoden. 
1. Elektrotupfelmethode. R. Fritz hat ein originelles Verfahren zur 

Bestimmung der Empfindlichkeit von Farbreaktionen angegeben. 
Das zu untersuchende Metall wird als positive Elektrode geschaltet und dadurch 

anodisch in Losung gebracht, wahrend als Kathode eine rotierende Walze dient, 
auf welcher ein mit dem jeweiIigen Reagens impragniertes Papierblatt aufgespannt 
ist. Den erforderlichen konstanten und genau regulierbaren Elektrolysenstrom 
liefert eine Elektronenrohre. Die nachzuweisende Metallmenge ist durch Strom
starke und Papierlaufgeschwindigkeit (Umdrehungsgeschwindigkeit der Walze) 
festlegbar, so daB jederzeit ein quantitatives Arbeiten ohne langwieriges Wagen, 
Losen, Messen usw. moglich ist. 

Vgl. auch A. Glazunow (1-3), ferner S. J. Djatschowsky und 
T. J. Issajenko, R. Jirkovsky und E. Arnold. 

2. Nachweis durch Fluorescenzerscheinung (s. a. S.23). Die Pru
fung auf charakteristische Farbung im ultravioletten Licht (U.-V.
Licht) hat sich als eine sehr wertvolle Methode zum Nachweis und 
Identifizierung geringster Mengen von Stof£en erwiesen. Insbesondere 
bei Verwendung organischer Reagenzien verdient die Luminiscenz
analyse besonders Beachtung. TIber den Nachweis von Kationen mit 
o-Oxychinolin (das selbst nicht fluoresciert), die innere Metallkomplexe 
liefern, siehe P. W. Danckwordt, E. Beutel, J. Eisenbrand. An
ionen (wie z. B. Borat, Nitrit, Ryposulfit und Sulfit) lassen sich nach 
Umsetzung mit organischen Verbindungen im U.-V.-Licht nachweisen 
[so L. Szebelledy (1, 4), A. Eichler, J. Grant, J. Volmar]. Tup£el· 
reaktionen (Papier, Watte, Wolle u. dg1.), die durch Capillaritatswirkung 
derselben die Nachweisempfindlichkeit noch erhohen, wird von M. Rai
tinger und V. Reich als Capillarluminiscenzanalyse als eine analytische 
Methode bezeichnet, die noch bessere Erfassungsgrenzen lie£ert. 

3. Spektralanalytischer Nachweis. Uber die Bedeutung der spektral
analytischen Nachweismethoden, die immer gro13ere Verbreitung finden 
und heute schon als selbstandige analytische Nachweisverfahren zu 
bezeichnen sind, siehe W. Gerlach (1, 2). A. Schleicher (1-6) bringt 
in Originalabhandlungen und zusammenfassenden Referaten ubersicht
liche Berichte uber die Fortschritte der qualitativen Spektralanalyse 1 . 

III. Systematische Trennnngsgange znr Erkennnng 
von Rationen. 

Um den bekannten Ubelstand - Verwendung von Schwefelwasser
stoff und Schwefelammonium - des sog. "klassischen Trennungs
ganges" zu umgehen, ist eine gro13e Anzahl von Abanderungen VOI

geschlagen worden. Wenn auah die im weiteren angegebenen Verfahren 

1 Siehe auch Abschnitt "Optische Messungen". 
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das Problem nioht restlos zu lOsen vermogen, so liegt es - naoh Ansicht 
des Verfassers - daran, daB meistens nur anorganische· Reagenzien 
zur Verwendung gelangen. Eine Zuhilfenahme organischer Gruppen
und Spezialreagenzien diirfte aber zum Ziele fiihren, um einen idealen 
Trennungsgang zu ermoglichen. 

. H. Eichler (2, 3) empfiehlt einen Trennungsgang ohne Verwendung 
von Schwefelwasserstoff und Sulfiden, indem bekannte Reaktionen 
Anwendung finden. Der Arbeitsgang ist folgender: Losen oder Ab
rauchen mit NHOa: 

Tabelle 5. 

Nieder- Filtrat: + HCI: 
schlagI:I-----~---------------------~-
Sn, Sb Nieder-I Filtrat: in 2 Teilen zu untersuchen: 

schlag II: 1. Teil: + H 2S04 2. Teil: + NHa + NH,CI: 
Ag,Hg(I), Nieder- Filtrat: . . .. 

Pb hl K N L' Nlederschlag III 2: Filtrat ansauern 
. ~~I ~~ ,a, 1 Hg(Il), Bi,~, l!e, + NaOH: 

Ba, Sr, 
Ca 

Al, Cr. Losen m 1------,---
HCl + NaOH + Nieder- Filtrat 

Br2 (oder: H20 2): schlagIV: As (als 
1-__ -,,--___ 1 Cu, .. Cd, AsO/") 

Nieder- Filtrat: Co, Ni, Zn, Ba, 
schlag Al (als (Ba, Sr) Sr, Ca, 

III 2 A: AlOa"'): Mg, Li 
Hg(Il), Or (als 
Bi, Mo, Oro,") 

Fe 

Beachtenswert ist der Vorschlag von M. B. Stschigol und N. M. 
Dou bin ski, der ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff und Am
moniumsulfid den Nachweis von Metallen gestattet. 

Prinzip der TrennlL.'1g. Ag', Hg' und Pb" werden als Chloride gefallt. Das 
Filtrat wird 2mal mit HNOa zur Trockne eingedampft und mit HNOa und etwas 
NH,NOa aufgenommen: Sn(IV) und Sb(V). Das Filtrat hiervon behandelt man 
mit Na2COa, NH,CI und NHs und filtriert heiB: im Filtrat befinden sich Cu", Cd", 
Hg", Zn", Ni" und Co", in Abwesenheit von PO,'" auch Mg"; der Niederschlag 
besteht aus den Carbon&,ten und Hydroxyden von Bi"', Fe"', Mo", AI"', Or"', 
Ba", Sr", Ca" und etwas Pb". Der Nachweis der einzelnen Kationen erfolgt nach 
bekannten Methoden. [Einzelheiten und iibersichtliche tabellarische Zusammen
stellung s. Ztschr. f. anal. Ch. 109, 422 (1937).] 

Ohne Anwendung von Ammonsulfid gibt A. Scheinkmann (1, 2) 
einen Trennungsgang von .AI"·, Cr''', Fe"', Fe", Zn", Mn", Ni", 
Co", Ba", Sr", Ca" und Mg" "Q.nter Verwendung von Ammonium
phosphat. 

Das Filtrat der Schwefelwasserstoffallung engt man auf 30--40 ml ein. Nach 
Zusatz einer 2 n-AmmoniumphosphatlOsung setzt man tropfenweise so viel 2 n
Ammoniak zu, daB die Losung schwach danach riecht. Dabei fallen die Phosphate 
von Fe(IlI), Fe(Il), Or(IIl) , Al, Zn, Ni, Co, Mo, Mg, Ba, Sr und Ca aus. Man 
filtriert den Niederschlag ab, wascht aus und verreibt ihn in einer Porzellanschale 
mit 2-3 ml 2 n-Essigsaure. Mit Ausnahme von Eisen-, Chrom- und Aluminium
phosphat gehen dabei die Phosphate in Losung, die man aufkocht und vom Nieder
schlag abfiltriert. Dieser enthalt dann die Phosphate von Fe, Cr und AI, wahrend 
das Filtrat Ni, Co, Zn, Mo, Ba, Sr, Ca und Mg enthii1t. Die Bestandteile des Nieder
schlages und Filtrates werden weiter nach den iiblichen Nachweis- und Trennungs
methoden unterschieden. 
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Uber· die Anwendung des systematischen Trennungsganges fUr 
Kationennachweis ohne Anwendung von Schwefelwasserstoff und Am
monsulfid ist ein bemerkenswerter Vorschlag von W. J. Petrascheni 

. gebracht. Das empfehlensw'erte Verfahren wird durch eine iibersicht
liche Tabelle veranschaulicht (Naheres s. Originalabhandlung). Uber 
weitere Trennungsvorgange siehe L. G. Berditschewski und J. Was-· 
serb erg (1, 2) und L. G. Berditschewski und E. Umblia. 

Einen Trennungsgang mit Hille von organischen Reagenzien 
zum Nachweis der iiblichen Metalle des Ammonsulfidniederschlages be
schreibt L. Lehrmann. 

IV. Systematische Trennungsgange zur Erkennung 
von Anionen. 

Die bisher bekannten, der Erkennung den Anionen dienenden Tren
nungsgange sind zahlenmaBig gering und entbehren zum Teil absoluter 
Eindeutigkeit und geniigend weitgehender Anwendbarkeit. Diese Tat
sachen diirften einerseits in der Kompliziertheit des Problems, anderer
seits darin ihre Erklarung finden, daB zu geringe Spezifitat bei An
wendung anorganischer Reagenzien vorliegt. Bei Gruppenfallungs
mitteln leistet zwar der kleine Wert des Loslichkeitsproduktes die Ge
wahr einer quantitativen Tremmng (z. B. "Silbergruppe"), jedoch inner
halb der Gruppe ist der Nachweis oft mit Schwierigkeiten verbunden. 
Aus den Vorproben lassen sich wohl Schliisse ziehen, die aber zu Trug
schliissen fiihren konnen, da sie an die Sinne des Analytikers (z. B. 
Geruchssinn, Beobachtungsgabe) groBe Anforderungen stellen. Die 
zur Zeit vorliegenden Vorschlage sind (nach Erfahrungen des Verfassers) 
begriiBungswert und werden im folgenden beschrieben. 

Trennung8gang der Silbergruppe (Einteilung nach Bunsen) 
[Fe(ON)6r··, [FeON6r·, ON', ONS', S20a" , J', Br' und 01'. Folgende 
Methode gestattet selbst Spuren von Cl' neb en den Genallllten nach
zuweisen (nach unveroffentlichten Untersuchungen des Verfassers), 
wie Tabelle 6 iibersichtlich veranschaulicht. Nach der Fallung von 
[Fe(CN6)](IV) und (III) und CN' mit Nickelsulfat und CNS' nach 
Zusatz von Pyridin, wird das Chlorid im Filtrat nach der Acetonmethode 
von R. Berg (2) nachgewiesen. Diese beruht darauf, daB J' und Br' 
in Gegenwart von Aceton durch Oxydationsmittel in das nichtionogene 
Jod- bzw. Bromaceton iibergefiihrt werden - C3H60 + HBr + HJ + 0 
-+ CaH4JBrO + H 20 -, wahrend C1' nicht (bzw. nur ganz langsam, je 
nach den Versuchsbedingungen) mit Aceton reagiert und somit mit 
Hilfe der AgNOa-Reaktion nachgewiesen werden kann. 

Nach F. Feigl (12, 14) unterscheidet man Silberhalogenide ein
schlieBlich Silbercyanid tmd -rhodanid durch folgendes Verfahren: 

a) Lost man die Silberhalogenide in Kaliumnickelcyanid K2[Ni(CN)4]' 
so eDtsteht Nickelcyanid. Halt man dieses durch wenig Ammoniak in 
Losung, so vermag es schon in der Kalte sehr rasch mit Dimethylglyoxim 
zu reagieren. Kaliumnickelcyanid hingegen reagiert mit Dimethyl
glyoxim nicht oder langsam. Daher ist eine ammoniak- und dimethyl-
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Etwa 10 ml des Soda
auszuges mit 2 n-Es
sigsaure neutralisieren 
+ 4 n-NiS04-LOsung 
im groBen tYberschuB 

Tabelle 6. 

Filtrat in 3 Proben (a, b, c) verteilt Niederschlag enthitlt Filtrat enthitlt aIle 
die Nickelsalze von iibrigen neben we- 1-----:-----.-

1
------

[Fe(ON)or·, nig ON'. Mit Pyri_ a) b) c) 
[FeCNor· und die din tropfenweise + H 2S04- S20 a" mit den gleichen 
Hauptmenge des ON'. versetzt. Nieder- Losung in HNOs- Volumina kon-
Filtrieren! Nieder- schlag enthitlt mit ChIor- Losung zentrierter HNOs 

schlag mit 2 n-NaOH CNS'undRestdes wasser, mit und Aceton ver-
behandelt. Nachweis ON'. Filtrieren! auf J' und AgNOs setzen. Mit 
im Filtrat wie iiblich Niederschlag in Br'priifen· nach- KMn04 Br' und 

HCI16sen + Fe·'·: weisen J' in Brom- und 
Rhodanreaktion! Jodaceton iiber

fUhren, mit H20 2 
kliiren und mit 
AgNOa CI' nac)J.-

weisen 

glyoximhaltige Losung von Kaliumnickelcyanid einerseits ziemlich be
standig, andererseits setzt sie sich mit allen, sogar mit gealterten Silber
halogeniden fast sofort unter Bildung von Nickel-Dimethylglyoxim um. 

Reagens: Frisch ge£aIltes und gewaschenes Nickelcyanid wird mit einer zur 
volligen Losung des Niederschlages unzureichenden Menge Kaliumcyanidlosung 
aufgekocht; die erhaltene haltbare K 2[Ni(ON)J-Losung wird filtriert. Einige 
Milliliter davon werden vor dem Versuch mit einigen Tropfen Ammoniak und 
gesattigter alkohollscher Dimethylglyoximlosung versetzt und ein Staubchen des 
unIoslichen Riickstandes'auf einer weiBen Tiip£elplatte mit 1-2 Tropfen Reagens 
betupft. Sofort eintretende lebhafte Rotung oder Bildung einer roten Fallung 
deutet auf Gegenwart aller erwahnten Halogenide bis auf Silberjodid. Dieses 
reagiert erst nach etwa 1/2 Minute. (Andere Anwendungsmoglichkeiten dieses 
Prinzips s. Original.) 

b) Teilweise Unterscheidung der Silberhalogenide : Von diesen hinter
lassen Silbercyanid und Silberrhodanid beim Schmelzen im Gliihrohr
chen metallisches Silber, das nach Losen in warmer verdiinnter Sal
petersaure mit p-Dimethylaminobenzylidenrhodanin nachgewiesen wird. 

c) Nachweis des Silberjodids durch Umsetzung mit Palladium
chloriir (s. a. N. A. Or low) zu Palladojodid: 

Wenige Milligramm der Probe werden auf ein Streifchen Filtrierpapier gestrichen, 
das mit 1 Trop£en Wasser be£euchtet, 1-2 Minuten iiber ein Becherglaschen mit 
kochendem Wasser gehalten und mit 1 Tropfen 1 %iger Palladochloridlosung 
angetiipfelt wird. Bei weiterem Dampfen £arbt sich die Oberflache der Probe 
braunschwarz. 

Der storende EinfluB von Thiosulfat fiir den Nachweis der oben
genannten Vertreter der Silbergruppe wird nach L. J. Curtmann (1, 2) 
dadurch beseitigt, daB man zu dem schwefelsauren mit Silbernitrat 
versetzten Sodaauszug kalte KMn04-Losung hinzufiigt, die nach 5 Mi
nuten Wartezeit S203" - und S" -Ion zerstort, wahrend die anderen 
Silberverbindungen nicht merklich angegriffen werden. Nach Zer
storung des abgeschiedenen Braunsteins durch Natriumnitrit und 
10 Minuten langem Kochen mit konzentrierter Salpetersaure zeigt der 
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verbleibende Niederschla,g die .Anwesenheit eines oder mehrerer der 
angegebenen .Anionen an. 

F. J. Welcher und H. T. Briscoe (1, 2) haben folgenden beach
tenswerten Trennungsgang ausgearbeitet. 

Gruppe 1. Man versetzt den groBten Teil der neutralen, die Anionen als Alkali
salze enthaltenden waBrigen Losung mit der doppelten Menge Aceton, einigen Tropfen 
Ammoniak und einer Losung, die im Liter 25 g Ba(N03)2 und 50 g Ca(N03)2 ent
halt, bis zur volligen Ausfallung. Den Niederschlag (1) (enthaltend die Ba- bzw. 
Ca-Verbindungen des Borats, Ferrocyanids, Thiosulfats, Arsenits, Arsenats, Carbo· 
nats, Sulfits, Chromats, Phosphats, Tartrats, Fluorids, Oxalats und Sulfats) fil· 
triert man ab und wascht ihn 3mal mit je 5 ml Wasser. Nur das erste Waschwasser 
laBt man zum Filtrat (1) laufen. Dann kocht man ihn mit Wasser aus und filtriert 
wieder (Riickstand 2). In Anteilen der waBrigen Losung (2) priift man mit HCI 
und FeCl3 auf Ferrocyan, mit HCI und H 2S in der Kalte auf arsenige Saure und in 
der Warme auf Arsensaure, auf Thiosulfat durch Fallen mit Cd(N03h, Abfiltrieren 
und Versetzen des Filtrats mit AgN03 + HN03; ein weiBer, gelb, orange, dann 
schwarz werdender Niederschlag zeigt Thiosulfat an. Der in Wasser unlOsliche 
Riickstand (2) ,- enthaltend die Salze des Chromats, Carbonats, Phosphats, Arse
nats, Oxalats, Sulfits, Sulfats, Fluorids und einen Rest des Arsenits - wird mit 
Rssigsaure iibergossen und erhitzt. Die entweichenden Gase Kohlendioxyd und 
Schwefeldioxyd fangt man in Barytwasser auf. Um ersteres nachzuweisen, ver
setzt man nach Ansauern mit Salpetersaure mit Kaliumpermanganatlosung, 
bis diese nicht mehr entfarbt wird und fangt das nun allein entweichende Kohlen-
dioxyd wieder in Barytwasser auf. ' 

Der beim Behandeln mit iiberschiissiger Essigsaure verbleibende Riickstand (3) 
wird abfiltriert, ausgewaschen mid mit konzentrierter Sodalosung gekocht. Die 
von dem hierbei entstehenden BaC03- und CaC03-Niederschlag abfiltrierte Losung 
wird mit Essigsaure schwach angesauert und zur Vertreibung von CO2 gekocht, 
nach dem Abkiihlen ammoniakalisch gemacht und mit Ca(NOa)2 versetzt. Der 
Niederschlag (4) kann CaC204> CaF2 und gegebenenfalls Calciumtartrat enthalten. 
1m Filtrat (4) sind Sulfat- und Chromation. Den Niederschlag (4) kocht man zur 
Entfernung der Weinsaure mit 3 n.Essigsaure, lost den ausgewaschenen Riick
stand in 3 n-Salpetersaure und erwarmt mit einigen Tropfen KMn0rLosung. 
Entfarbung beweist Oxalsaure. In Anteilen des Filtrates (4) weist man Sulfat 
mit BaCl2 und Chromat mit H 20 2 und Ather nacho Das vom Riickstand (3) ge
trennte Filtrat (3) priift man, wenn notig, in einem Teil nochmals in der Kalte 
und dann in der Warme mit H 2S auf Arsenit- und Arsenation. In einem anderen 
Teil wird - falls Ferrocyanion vorhanden ist - nach Ausfallung desselben mit 
Calciumnitrat in ammoniakalischer Losung mit Ammonmolybdat auf Phosphation 
gepriift. Auf Fluor- und Tartration, die auch zu der ersten durch Ba(N03)2 und 
Ca(N93)2 faUbaren Gruppe gehoren, priift man in besonderen Anteilen, auf ersteres 
mit Athylalkohol und Lithiumchlorid auf letzteres mit Kaliumacetat in essig
saurer Losung. 

Gruppe 2. Das Filtrat (1) von dem Barium- bzw. Calciumniederschlag macht man 
mit Salpetersaure schwach sauer und fiigt Zinknitratlosung zu. Es fallt Zinkferri
cyanid aus. Den abfiltrierten Niederschlag lost man in Natronlauge, versetzt mit 
FeS04 und HCI (Turnbullsblau). Das vom Zinkferricyanid getrennte Filtrat macht 
man ammoniakalisch und versetzt mit Zn(NOa)2; ein weiBer Niederschlag von 
ZnS beweist Sulfidion, aus dem man H 2S freimachen kann. Das Filtrat von ZnS 
wird mit AgNOa versetzt und schwach salpetersauer gemacht. Der ausgewaschene 
Niederschlag der SilbersaIze wird mit Mercuriacetat versetzt, mit Essigsaure schwach 
angesauert und gekocht. Nach Zusatz von 5 g Natrimnacetat wird mit Wasser 
verdiinnt und filtriert. Das Filtrat enthalt das Cyan. Es ~rd mit H 2S von Silber 
und Quecksilber befreit; dann weist man das Cyan durch Uberfiihrung in Rhodan 
nacho 

Der Rest der SilbersaIze von CI', Br', J', CNS' wird mit alkalischer Natrium
formiatlosung gekocht; hierbei werden AgCI und AgCNS reduziert, NaCI und 
NaCNS gehen ins Filtrat, darin wird letzteres mit HCI und FeCl3 nachgewiesen. 
Zum Nachweis des Cl'-Ions wird ein anderer Teil mit konzentrierter Schwefelsaure 
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versetzt, wodurch Formiat und Thiosulfat zerstort werden, dann wird mit 'Wasser 
verdiinnt und kurz gekocht, urn 002 und H 2S auszutreiben. Darauf destilliert 
man mit KMn04 und fangt das Ohlor in einer Losung von Anilinacetat auf. Schwarz
farbung bzw. schwarzer Niederschlag beweist 01'. Der Riickstand wird mit Natrium
formiat in Salpetersaurelosung erwarmt. Silber und Silbersulfid losen sich; AgBr 
und AgJ bleiben ungelost. Man filtriert, reduziert mit Zink in schwefelsaurer 
Losung und weist Jod und Brom wie iiblich nach (Ohlorwassernachweis). 

Gruppe 3. Nitrat, Sulfit, Ohlorat und Acetat. Nitrat wird in einem Teil mit der 
bekannten FeS04-Reaktion nachgewiesen. Sulfit wird in der urspriinglichen Losung 
mit Sr(NOa)2 ausgefallt. Der Niederschlag wird mit H 2S04 zersetzt, das entweichende 
Schwefeldioxyd in KMn04-Losung geleitet. Zur Priifung auf Ohlorat- und Acetat
ion wird das Filtrat von der SrSOa-~allung mit Na200a alkalisch gemacht, mit 
Pb(NOa)2 und dann mit AgNOs im UberschuB versetzt und das Filtrat in zwei 
Teile geteiIt. Der eine wird mit NaN02 und HNOs versetzt, das Ohlorat wird zu 
Ohlorid reduziert, wobei ein AgOl-Niederschlag entsteht. Aus dem zweiten Teil 
fallt man das Silber mit NaOI aus, setzt eine verdiinnte Ou012-Losung zu und kocht. 
Es entsteht ein blaBgriiner Niederschlag von basischem Kupferacetat. 

Einen Analysengang zur Priifung auf Anionen beschreibt R. Mon
tequi (1, 2), indem er diese nach folgender Anordnung in 8 Gruppen 
einteilt: 

1. Anionen, die durch eine besondere Vorpriifung erkennbar sind: Kohlensaure 
(Gasentwicklung beim Versetzen mit Schwefelsaure), Borsaure (griine Flammen
farbung nach Befeuchten der Probe mit Schwefelsaure und Methylalkohol), Essig
saure (mit Kaliumbisulfat). 2. Die in essigsaurer Losung mit konzentrierter Kalium
chlorid- oder Kaliumacetatlosung einenNiederschlag ergeben: 04H40S'" SiFs", 
0104'. 3. In essigsaurer Losung durchZjnkacetat ausgefallt werden: [Fe(ON)s]"", 
[Fe(ON)sJ"', P 20 7"". 4. In essigsaurer Losung durch Oalciumacetat: pas', 0 20 4", 
F', P 20 7"". 5. In neutraler Losung durch Oalcium- oder Zinkacetat gefallt werden: 
M004", WO/', VOa' (Oxychinolinuntergruppe), AsOs"', As04"', P04"', SiOa". 
6. In essigsaurer Losung durch Bariumacetat: S203", SOa", S04'" .Or04", JOs'. 
7. Mit Silbernitrat einen in 2 n-Salpetersaure unloslichen Niederschlag geben: 
ON', J', SON', Br', 01'. 8 .. pie keiner der vorhergehenden Gruppen angehoren: 
BrOs', OlOa', N02', NOs'. (Uber den Nachweis innerhalb der einzelnen Gruppen. 
der auf bekannten Methoden beruht, s.Originalabhandlung.) 

Auf ahnlichem Prinzip baut A. Birulja einen systematischen Gang 
zum Nachweis der Anionen auf, der gegeniiber dem obengenannten 
keinen Vorteil nach Ansicht des Verfassers bietet. A. Sconzo (1, 2) 
fallt nacheinander mit folgenden Reagenzien: 1. Cd(N03)2' 2. Ba(N03)2' 
3. AgN03, 4. Ca(N03)2' und zwar mit 1 und 2 in essigsaurer, Natrium
acetat enthaltender, mit 3 in salpetersaurer, mit 4 a) in essigsaurer, 
b) in ammoniakalischer Losung. Nach Fallung mit 2 entfernt man 
den Ba"-UberschuB mit Na2S04 , nach Fallung mit 3 den Ag'-Uber
schuB mit NaCl. Auf CN', Sft und CNS' wird zunachst in besonderen 
Anteilen gepruft. 

Durch Reagens I werden gefallt: S", Fe(ON)6"" Fe(ON)s"", gegebenenfalls 
0 20/' und AsOs"'. Durch 2 werden abgeschieden: 804", Or04", 0 20 4 " (in konzen
trierten Losungen SiFs" und JOa'). 3 Fa11t: 01', Br', J', ON', JOs', ONS' und S20S". 
Die Fallung mit Reagens 4a kann enthalten: F', SiFs", O2°4''. Die Fallung 4b 
P04"', SiOs", As04"'. Hinsichtlich des Nachweises der durch die genaunten 
Reagenzien nicht gefallten bzw. der Trennung der in den einzelnen Gruppen 
yorhandenen Anionen wird auf die Originalveroffentlichung verwiesen. 

Auf der verschiedenen Fluchtigkeit der Anionen und zwar: a) deren 
Sauren, Saureanhydride oder Zersetzungsprodukte in essigsaurer Lasung 
bei gewahnlicher Temperatur fluchtig und b) die unter gleichen Be
dingungen nicht fluchtig sind, hat Z. Karaoglanov (1-4) einen Gang 
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zur Erkennung und Trennung von Anionen vorgeschlagen, in dem das 
System in 8 Gruppen (s.Originalabhandlungen) eingeordnet wird. 

Den Nachweis nach der Tiipfelmethode von HCI, HBr, HJ, H 2S, 
H 2SOa, H 2S20 a, H 2S04, HCN, HCNS, H 4[Fe(CN)6]' Ha[Fe(CN)6]' HN02, 

HNOa, H;sAsOa, HaAs04' HJOa, H 2Cr04, HCIO, HaBOa, der besonders 
zur Erkennung geringer Mengen dient, siehe N. A. Tananaeff (3). ' 

V. Nachweis von Kationen in speziellen Fallen. 
1m weiteren werden Reaktionen beschrieben, wie Metalle (Einteilung 

und Reihenfolge nach dem Bunsenschen, sog. klassischen Trennungs
gang") durch "spezifische" und "selektive" Reagenzien nachgewiesen 
werden konnen, wobei jedoch zu beriicksichtigen ist, daB der Nachweis 
nur unter genauer Einhaltung bestimmter und vorgeschriebener Aus
fiihrungsbedingungen eindeutig ist. 

1. Bleiion. Nach G. Gutzeit ergibt Tetramethyl-p-diamino-p-di
phenylmethan in essigsaurer Losung mit Pb02 intensive Blaufarbung 
(Grenz-Konz. 1: 100000) (gleiche Reaktion mit samtlichen Peroxyden). 
Charakteristische Nadeln von Bleipikrat in Form von saulenartigen 
Stabchen werden durch Zusammenbringen eines Tropfens einer Blei
lOsung mit Pikrinsaure erzielt nach A. F. Orlenko und N. G. Fessenko 
(2). Erf.-Gr. 4,9 y; Grenz-Konz. 1 :200. Das Reagens ist nur fiir mikro
analytische Zwecke spezifisch und geniigend empfindlich. - Mittels 
der Tiipfelreaktion mit Hilfe der Carminsaure lassen sich n8ch F. Pa
welka (1) noch 2-5 y Blei neben der 10-15fachen Menge an Begleit
metallen me Silber, Kupfer, Wismut und Cadmium nachweisen. Erf.
Gr. 1 y. 

2. Silberion. Einen neuen Nachweis des Silbers durch katalytische 
Reduktion von Mn(III)- und Ce(IV)-Salzen in Form einer Tiipfelprobe 
geben C. Paal und L. Friederici. Die Reaktion beruht auf der Fahig
keit von Silbersalzen, bestandige Mn(III)- und Mn(IV)-Salze in 2,5 n
salzsaurer Losung unter rascher Chlorentwicklung zu reduzieren und 
zu entfarben. Die Durchfiihrung des Silbernachweises erfolgt zweck
maBig in Form einer Tiipfelprobe. Erf.-Gr. 0,4 y, Grenz-Konz. 1: 120000. 

Die Oxydation des Manganoions in salpetersaurer Losung durch 
Alkalipersulfate in Gegenwart von Ag' als Katalysator zu Permanganat
ion verwertet G. Deniges zu einem empfindlichen Nachweis des Silbers, 
der auch in Gegenwart von Kupfer, Eisen, Nickel und Vanadium sowie 
Kobalt und Quecksilber anwendbar ist, falls diese letzteren nicht eine 
150-200fache Konzentration derselben betragen. 

Zu 10 ml der zu untersuchenden Losung gibt man 20 Tropfen konzentrierte 
Schwefelsaure und 2 Tropfen einer Losung von kristallisiertem Mangansulfat 
(4 gil) und 0,1 gK- oder Na-Persulfat. Man schuttelt bis zur Auflosung des letzteren 
und bringt die homogene Losung in ein kochendes Wasserbad. In 1-2 Minuten 
farbt sich bei Anwesenheit von Silber die Losung rosa. Erf.-Gr. 2 y/l. (Eine silber
freie Losung ergibt bei gleicher Vorbereitung nach 2 Minuten Erhitzen ebenfalls 
eine ganz schwache Rosafarbung. Erhitzt man weiter, so wird sie deutlicher rot
lich, aber gleichzeitig trube von ausgeschiedenem Braunstein, was in Gegenwart 
von Silber nicht eintritt.) Erst die 50fache Menge Hg" und die 200fache Menge 
Co" rufen die gleiche Wirkung hervor. Man kann von ersterem deshalb im gering
sten Fall noch I mg/l, von letzterem noch 4 mg/l nachweisen. 
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Zwecks Feststellung, ob eine Metalloberflache Silber enthalt, bringt 
man einen Tropfen konzentrierter Salpetersaure auf dieselbe, spiilt die 
Losung nach 8-10 Sekunden in ein Reagemglas, verdiinnt sie auf 
10 ml und fiigt ManganosalzlOsung und Schwefelsaure hinzu, erhitzt 
zum Sieden und wirft, nachdem man die Flamme entfemt hat, 0,1 g 
Kaliumpersulfat hinein. In Gegenwart von Silber entsteht in 112 Minute 
eine Rotfarbung. Nach I. M. Kolthoff (7) lassen sich auf diese Weise 
noch 0,05 y Ag in 1 ml der Losung nachweisen. (Die Reaktion ist bei 
Abwesenheit von Halogeniden spezifisch.) 

3. Quecksilberion. In Gegenwart von Jodidion liefem Hg"-Salze 
schwerlosliche und auch intensiv gefarbte Anlagerungsverbindungen, die 
fiir den Nachweis brauchbar sind. Naphthylamin [J. M. Koren
man (2, 3)] ist bei Abwesenheit von Bleiionen ein spezifisches Fallungs
reagens. Grenz-Konz. 0,08 Ylml. Antipyrin und Brucin unter genannten 
Bedingungen sind nur als selektive Reagenzien zu bezeichnen. 

Der von H. Fischer (3, 4) empfohlene Nachweis !nit "Dithizon" 
(s. a. S. 4) ist weniger spezifisch und empfindlich als der !nit Hilfe 
von Alu!niniummetall eindeutige Nachweis von E. Schmid t und E. Tor
now (1, 2), der - bei Abwesenheit von Arsen(III) - noch 0,006 Ylml 
(Grenz-Konz. 1 :5000000) nachzuweisen gestattet. 

4. Wismution. Der Nachweis des Wismuts als Kalium-Chromi
rhodanid ist nach C. Mahr ills Tii.pfelreaktion ausgefiihrt, fiir Wismut 
spezifisch. (Silber, Quecksilber und Bleiionen storen nur, falls sie in 
groBerer Konzentration vorliegen.) Erf.-Gr. 0,4 y, Grenz-Konz. 1 :31250. 

Als Reagens dient eine 3 % ige alkoholische Losung von K 3[Cr(CNS)6J. 1 Tropfen 
der Untersuchungslosung auf Filterpapier gebracht, ergibt nach dem Trocknen 
mit 1 Tropfen des Reagenzes angetiipfelt und mit 1 Tropfen Schwefelsaure be
feuchtet, einen ziegelroten Fleck bzw. Ring, der auch bei Anwesenheit der oben 
genannten Metalle deutlich sichtbar ist. 

Alkalirhodanid liefert nach E. Tommilla im groBen UberschuB 
zugesetzt (Quecksilber und andere Metalle werden dadurch zu farb
losen Komplexen gebundel1), in Wismutsalzlosung eine Gelbfarbung, 
die noch 2 mg/l Wismut nach der Tiipfelmethode erkennen laBt. Erf.
Gr. 1 y, Grenz-Konz. 1 :50000. 

Bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln bildet Wismut-Jodwasser
stoffsaure (HBiJ4) eine feuerrote schwerlosliche Anlagerungsverbindung 
!nit o-Oxychinolin. Erf.-Gr. 0,3 y, Grenz-Konz. 1: 1000000 (R. Ber g 
und O. Wurm). 

Quecksilber, Silber, Blei und Thallium geben gelbgefarbte schwerlosliche 
Niederschlage. Kupfer, Eisen und Oxydationsmittel staren und miissen vorher 
reduziert werden. Die Anwesenheit von Chlorionen vermindert die Nachweis
empfindlichkeit urn den 3--4fachen Betrag. Bei Abwesenheit oxydierender Stoffe 
ist der Nachweis fiir Wismut neb en allen iibrigen Metallen eindeutig. 

5. Kupferion. Ein spezifisches Nachweisreagens fiir Kupfer, das neben 
allen anderen Metallen mit Kupfer eine kristalline, griinlichgelb gefarbte 
in Essigsaure schwerlosliche Verbindung liefert, ist nach F. Ephraim 
das Salicylaldoxim. Grenz-Konz. 1: 1000000. 

T. Pavolini (1, 2) empfiehlt das 2,3-Dia!ninophenazinchlorhydrat 
zum Nachweis folgender Schwermetalle. Eine alkoholische Losung 
des Reagenzes gibt !nit neutralen waBrigen Losungen von Cu" und Hg" 
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rote, mit Bi''', Pb" und Cd" gelbe oderorange Niederschlage. Eisen(III) 
und groBere Mengen von Ammonsalzen sind vorher zu entfernen. 

J. V. Dubsky und V. Bencko verwenden die von R. Uhlenhuth 
beobachtete empfindliche Reaktion von 1,2-Diaminoanthrachinon-3-
sulfosaure mit Kupfersalz en. Das Reagens wird durch Losen von 0,5 g 
der Sulfosaure in 500 ml Wasser unter Zusatz von 40 ml konzentrierter 
Natronlauge von 40° Be hergestellt. 2 y Cu" in 1 ml zeigen eine noch 
gut sichtbare Blaufarbung; Grenz-Konz. 1 :5000000. G. Malatesta 
und E. di Nola (1, 2) erhOhen die Reaktionsempfindlichkeit durch 
Ammoniakzusatz und schlagen ffir das Reagens folgende Zusammen
setzung vor: 0,5 g der Sulfosaure, 100 ml konzentriertes Ammoniak, 
340 ml Wasser, 40 ml NaOH-Losung von 40° Be. Wie Kupfer so rufen 
auch Kobalt und Nickel Blaufarbung hervor. Zur Unterscheidung fiigt 
man Ammoniumchlorid zu; die Kupferfarbung schlagt dann in Rot 
um, wahrend Kobalt- und Nickelfarbung unverandert bleiben. 

In Abwesenheit oxydierender Stoffe bildet Kupferoxychinolat [vgl. 
R. Berg (3)] mit Oyanid einen intensiv rot gefarbten Komplex, der 
nach A. S. KO'marowsky und N. S. Poluektow zu einer spezifischen 
und empfindlichen Tiipfelnachweismethode des Kupfers ausgewertet 
wird. Erf.-Gr. 0,5 y/ml' Grenz-Konz. 1 :80000. 

Auf Filtrierpapier wird 1 Tropfen einer gesattigten Oxychinolinlosung in etwa 
80%iger Essigsaure aufgetragen. Die Mitte des Tiipfelfleckes wird nachdem mit 
einer Capillare, die mit der Probelosung gefiillt ist beriihrt, worauf man die Fliissig
keit in das Papier einsaugen laBt. Dabei falIt das Kupfer unmittelbar an der Be
riihrungsstelle zwischen der Spitze der Capillare und dem Papier aus. Jetzt wird 
die Mitte des Fleckes noch mit 1 Tropfen der Reagens- und nachher mit 25%iger 
Cyankaliumlosung benetzt. In .Anwesenheit von Kupfer farbt sich die Mitte des 
Fleckes mehr oder weniger intensiv himbeerrot. Uran- und Ferrisalze storen, da 
sie mit o-Oxychinolin selbst stark gefarbte Verbindungen geben. 

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Einwirkung von 
Natriumhypobromit auf Manganosalze benutzt Deniges zum empfind
lichen Nachweis des Kupfers in Wasser. Grenz-Konz. 1: 10000000. 

10 ml der zu untersuchenden Losung werden mit 5 Tropfen der Mangansulfat
losung und 5 Tropfen Natriumhypobromitlosung (1 ml Brom in einem Gemisch 
von 10 mIlO n-Natronlauge und 20 ml Wasser) versetzt. Man erhitzt zum Sieden 
(2 Minuten), laBt erkalten und zentrifugiert, um die durch ausgefalltes Mangan
peroxydhydrat entstandene Triibung zu beseitigen, und priift die klare Losung 
auf ihre Farbung. 

Die ahnliche beschleunigende Wirkung geringer Kupfermengen auf 
die Reaktion zwischen Thiosulfat und Ferriion dientnach Fr. L. Hahn 
und G. Leimbach zum Nachweis von Kupfer. Erf.-Gr. 0,2y (Naheres 
s. Original). 

Eine alkoholische Losung von p-Aminophenol-Hydrochlorid gibt 
mit Kupfersalzen nach S. Augusti (2) eine charakteristische violette 
Farbung, die als Tiipfelreaktion verwertet werden kann. Erf.-Gr. 0,3 y. 

Der Nachweis wird weder gehemmt noch gehindert durch Ag', Pb", 
Hg", Bi''', Cd", Sn", AI''', Or"', Fe", Mn", Ni", Co", Zn", Ca''', Sr", 
Ba", Mg", NH4', K', Na', Li'. Eisen(III) stort den Nachweis. 

1 Probetropfen wird auf der Tiipfelplatte mit 1-2 Tropfen einer 2%igen Lo
sung von p-Aminophenolhydrochlorid in 96 %igem Alkohol und 1 Tropfen 2 n-Essig
saure versetzt. Cu": Violettblaue bis violette Triibung oder Fallung (mit abnehmen
der Cu-Menge wird der Ton immer rotlicher). 
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6. Cadmiumion. cx- bzw. fi-Naphthochinolin geben in schwefel- oder 
salpetersaurer tosting in Gegenwart von J' -Ion mit Cadmium. eine wei.Be, 
kristalline schwerlosliche Verbindung von der Zusammensetzung 
(C13H gN)2 . H 2[CdJ4J, die zur Erkennung des Cadmiums neben fast 
allen anderen Metallen dient. R. Berg und O. Wurm weisen damit 
noch 0,1% Cadmium im Zinkmetall nacho Grenz-Konz. 1 :600000. 
Ag', Hg", Pb" und Bi'" storen den Nachweis, indem sie selbst schwer
losliche Anlagerungsverbindungen liefern. Eisen(III)-Salze und Oxy
dationsmittel mussen durch Reduktion unschadlich gemacht werden. 

Statt der bekannten Sulfidfallung beim Nachweis des Cadmiums 
neben Kupfer in dem CyankaliUlnkomplex benutzen P. Krumholz 
und O.·Kruh Natriumselenid, das e!n gelbgefarbtes Cadmiumselenid 
liefert. 

2 ml der ammoniakalischen ammoniumsalzhaltigen Losung werden zum Sieden 
erhitzt, die blaue Farbe der Losung wird durch Zutropfen von 25%iger KCN
Losung eben beseitigt. Nach Zusatz weiterer 1-2 Tropfen Cyanidlosung kocht 
man auf, versetzt mit 5 Tropfen Reagens und athert aus. Erf.-Gr. 4 y, Grenz
Konz.1:500000 (beides neben 12000facher Kupfermenge). Anwesenheit von Ni", 
Co" und Zn" start nur dann, wenn deren Menge das 1000fache des Cd-Gehaltes 
ubersteigt. 

p-Nitrodiazoaminoazobenzol ("Cadion") dient zum Spurennachweis 
fiir Cadmium neben allen Metallen - mit Ausnahme von Silber und 
Quecksilber - nach F. P. Bwyer (1, 2). Erf.-Gr. 0,006 y. Die rot 
bis orange gefarbte Adsorptionsverbindung entsteht in atzalkalischer 
Losung und ist geeignet, in Gegenwart aller ubrigen Begleitmetalle und 
der 20000fachen Menge Zink, Cadmium nachzuweisen. (tiber den Nach
weis des Magnesiums mit Hilfe dieses Reagenzes in KCN-Losung s. 
Originalar beit.) 

7. Ionen des Arsens. o-Oxychinolin ("Oxin") bildet, als Tupfel
reaktion ausgefuhrt, mit Arsen(III) nach G. Gutzeit (1) einen gelben, 
in Alkohol loslichen Fleck, der nach Zugabe von Eisen(III)-Chlorid sich 
blaugriin farbt. Erf.-Gr. 0,5 y. Statt Oxychinolin schlagt W. Reppmann 
das Kairin-A (salzsaures n-Athyl-o-Oxytetrahydrochinolin) als Tupfel
:r:eaktion vor. Erf.-Gr.0,0006y. Der Nachweis ist bei Abwesenheit 
von Pb", Hg", und Cu" spezifisch. :Mit dem Nachweis geringer Arsen
mengen mit Schimmelpilzkulturen, die nach H. R. Smith nicht als 
Penicillium Brevicaule, sondern als Scopulariopsis Brevicaulis bezeichnet 
werden - zuerst von B. Gosio entdeckt -, hat sich seither noch ins
besondere C. Higginbottom beschaftigt, der die nach dem Geruchs
sinn erkennbaren Gase als Trimethylarsin in der Hauptmenge bezeichnet. 

Durch eine Modifikation des Gutzeitschen Verfahrens zum Nach
weis geringer Arsenmengen wird durch gewisse Anderungen der Versuchs
anordnung (Anwendung einer waBrigen 6%igen Silbernitratlosung) 
die Empfindlichkeit bis zu 0,001 y Arsen nach dem abgeanderten Ver
fahren von G. Lockemann und B. Fr. V. Bulow gesteigert. 

Eine beachtenswerte Modifikation der Bettendorfschen Arsen
reaktion - die durch Induktion bervorgerufen - in Anwesenheit ge
ringer Quecksilbermengen, die die Empfindlichkeit des Nachweises 
der Gutzeitschen und Marshschen Methode ubertrifft, empfehlen 
W. B. King und F. E. Brown. Erf.-Gr. 0,0005 y. 
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Um Arsen neben groBeren Mengen Antimon nachzuweisen, be
nutzen N. A. Tananaeff und W. D. Ponomarjeff die Reduktions
wirkung von metallischem Zinn (Zinnfolie) und laBt den entweichenden 
Arsenwasserstoff auf ein mit gesattigter Sublimat16sung getranktes 
Papier einwirken. Ein Teil Arsen ist neben del' 10000fachen Menge an 
Antimon nachweisbar. 

Zu 0,5 ml del' zu untersuchenden Losung im Kolbchen fiigt man etwa 0,5 ml 
verdiinnter Salzsaure (1: 1) zu, von del' man sieh etwa 2 ml herstellt, und gibt 
einige Stiickchen zusammengepreBter Zinnfolie in die Losung. Dann verschlieBt 
man das Kolbchen mit einem Korkstopfen, dureh welchen ein Glasrohr geht, und 
stellt es zum Erwarmen auf ein Drahtnetz. Man erwarmt mit kleiner Flamme 
(jedoch nicht bis zum Sieden) und gibt noeh vorher in das Glasrohr in Abstanden 
von 0,3-0,5 em Scheibehen von Filtrierpapier, die man mit konzentrierter Sublimat
losung befeuchtet hat. Nach kurzer Zeit beginnt die Zinnfolie sieh in der salz
sauren Losung aufzulosen. 'Venn Arsen zugegen ist, farbt sich das Filtriel'papier 
an den befeuchteten Stellen gelb. Je nach dem Arsengehalt ist die Farbung des 
Sublimatpapiel's vel'schieden und wechselt von Gelb bis zu Schwal'zbl'aun. 

8. lonen des Antimons. Nach R. Duckert gibt eine gesattigte 
alkoholische Losung von 9-Methyl-2,3,7-Trioxy-6-Fluoron [Darstellung 
s. Bel'. Dtsch. Chem. Ges. 37, 1177, 2731 (1904)] mit 3- und 5wertigen 
Antimonsalzen in saurer Losung - HCI odeI' HNOs - einen intensiv 
rot gefarbten Niederschlag von groBer FaUungsempfindlichkeit. Erf.-Gr. 
0,058 mg. Der Nachweis ist bei Abwesenheit von Eisen(III)-Salzen, die 
eine schwarzviolette Farbung geben, fUr Antimon spezifisch. 

Uber mehr oder weniger spezifische Reagenzien siehe: Pyrogallol 
F. Feigl (2); Urotropin (Hexamethylentetramin) J. M. Korenman (4); 
Brucin J. M. Korenman (1); Thioglykolsaure-,B-Aminonaphthalid ("Thio
nalid") R. Berg (6) und o-Oxychinolin ("Oxin") J. M. Korenman 
(3,4). 

9. lonen des Zinns. Eine sehr empfindliche und charakteristische 
Reaktion fUr 2wertiges Zinn liefert die Leuchtprobe (E. Schroer). 
Noch Bruchteile an 1 y Zinn sind nachweisbar. Arsen in einer mehr als 
aquivalenten Menge stort, da es am Glas Ausscheidungen von dunklem 
Arsenzinn liefert (0. Schmatolla). 

Zu del' mit 20%igel' Salzsaure iibel'gossenen Substanzprobe fiigt man einige 
Korner granuliertes Zink zu, taucht ein mit kaltem Wasser gefiilltes Reagensglas 
in diese Losung und halt es in die Bunsenflamme. An den benetzten Stellen des 
Glases beobachtet man eine blaue Fluorescenz. 

Ein sehr empfindlicher, jedoch nur selektiver Nachweis von Sn(IV) 
(Cu", Bi"', Fe'" und Mn" storen) wird von H. W. Mills und R. E. D. 
Clark (1-3) mit 4-Cl-l,2-Dimercatobenzol - CsHsCI(SHh als Fal
lungsreagens angegeben. Erf.-Gr. 0,05 y, Grenz-Konz. 1: 10000000. 

Nachweis als Tiipfelreaktion mit Cacothelin in saurer Zinn(II)
Losungen ausgefiihrt siehe G. Gu tzeit (2, 3). Erf.-Gr. 0,2 y, Grenz
Konz. 1 :250000. 

10. Robaltion. Die Vogelsche Reaktion wird bekanntlich durch 
Anwesenheit geringer Fe(III)-Mengen durch Bildung des rotgefarbten 
Rhodanids gestort bzw. vollstandig verdeckt. Durch Zusatz von festem 
Na2HP04 oder Ammoniumfluorid [1. M. Kolthoff (3)] wird Fe'" kom
plex gebunden und die Farbung des blauen Kobalt-Rhodanidkomplexes 
dadurch leicht erkennbar gemacht. Durch Verwendung von Aceton 
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an Stelle des Amyl-Alkohol-Athergemisches wird nach H. Ditz und 
R. Helle brand der Nachweis bedeutend empfindlicher gestaltet. 

AuBer den bereits bekannten Verbindungen zum Nachweis folgender 
Mengen Co" in 1 ml Losung wie: 1,2-Diaminoanthrachinon-3-sulfosaure 
(0,2 y), die Nitrosoverbindung der 1-Naphthol-5-sulfosaure (0,3) y, die 
Nitrosoverbindung der 1,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosaure (0,001 mg), 
a.-Naphthochinon-,B-oxim (0,6 y) und Dinitrosoresorcin (3 y) empfiehlt 
E.Eegriwe (2) das Eriochromblauschwarz (B) und das Eriochromrot (G). 
0,05 Y Co" lassen sich neben der 10000fachen Nickelmenge in 5 ml End
losung durch Violettbraun- bzw. Orangegelbfarbung nachweisen. 

Zur Identifizierung des Kobalts neben Nickel und Eisen(III) ver
wenden J. F. Dorington und A. W. Ward (1, 2) Kaliumcyanat, das 
mit Kobalt eine losliche, blaue Verbindung von der Formel K 2[Co(CNO)4] 
eingeht. 1 Teil Co" ist neben 1600 Teilen Fe'" und 50000 Teilen Ni" 
nachweisbar. 

Thioglykolsaure-Anilid gestattet nach Th. Bersin noch 0,5 y Kobalt 
in 5 ml Volumen in Gegenwart von 0,1 g Ni" und je 10 mg AI''', Zn"', 
Cr"', Fe", Mn" sicher nachzuweisen. 

Die von den Elementen der H 2S-Gruppe befreite saure Lasung wird mit NH4CI 
versetzt und mit 30%igem Ammoniak alkalisch gemacht. Ohne Riicksicht auf 
ausfallende Hydroxyde wird 1/2 :Minute zur Oxydation von Co" zu Co'" gekocht 
und mit einer 1'%igen alkoholischen Lasung des Reagenzes versetzt, wieder auf
gekocht und mit 2 n-HCI angesauert. In Gegenwart von Kobalt verbleibt ein rot
brauner NiedE;rschlag, der, falls er bei geringen Mengen nicht geniigend sichtbar 
ist, sich mit Ather, Petrolather, Chloroform, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff aus
schiitteln laBt. 

11. Nickelion. GroBere Konzentration von Co"-Salzen storen be
kanntlich den Nachweis mit Dimethylglyoxim nach Tschugajeff, 
indem sich zunachst braungefarbte lOsliche Co-Komplexe bilden, die 
einen weitgehenden UberschuB an Reagens benotigen, um die Ni-Fallung 
sichtbar zu machen. Nach folgendem Verfahren (nicht veroffentlichte 
Untersuchungen des Verfassers) lassen sich noch 0,05 y Ni", neben 
beliebigen Mengen an Co" nachweisen. 

1 ml der Lasung wird mit Ammoniak neutralisiert und mit 2 ml einer 2 n
Ammoncarbonatlasung versetzt. Unter intensivem Schiitteln wird auf etwa 
60 0 erwarmt und auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Das jetzt als dreiwertiger 
Amminkomplex vorliegende Kobalt reagiert nicht mehr mit Dimethylglyoxim. 
Nach Zusatz einiger Tropfen einer 1 %igen alkoholischen Reagenslasung wird 
Nickel durch Ausflockung des roten Ni-Niederschlages erkannt. 

Gleiche Wirkung, jedoch auf umstandlicherem Wege, um Spuren 
von Nickel in Kobalt nachzuweisen, erzielen F. Feigl und H. J. Kapu
litzas (1, 2) nach folgendem Prinzip. Durch Komplexbildung eines 
Gemisches von Ni" und Co" mit einer 10%igen KCN-Losung und darauf
folgenden Zusatz von Silbernitrat. Dieses verbraucht unter Bildung 
von AgCN das iiberschiissige Cyanid nach der Gleichung K2(Ni(CN)4] + 
4 AgN03 = 4 AgCN + 2 KN03 + Ni(N03)2' wobei das hierbei ent
stehende Ni"-Ion mit Dimethylglyoxim reagiert. (Geringe Menge Ferri
saIze stOren nicht.) 

0,5-1 g des zu priifenden Co"-Salzes (3-5 ml Gesamtvolumen) wird mit einer 
konzentrierten KCN-Lasung bis zum Verschwinden des Niederschlages mit einigen 
Tropfen 30%iger H 20 2-Lasung versetzt und erwarmt, darauf bis zur dickfliissigen 

Chem.-techn. Untersnchnngsmethoden, Erg.-Bd. I 2 
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Konsistenz eingeengt und festes Dimethy~~yoxim im tiberschuB hinzugegeben. 
Bei 50-60 0 wird die Losung mit geringem UberschuB an Formaldehyd versetzt 
(Geruch!). Die Anwesenheit von Ni" wird d~!lh den feinverteilten Komplex 
angezeigt oder durch Ausschiitteln mit 1-2 ml Ather als rotes Hautchen in der 
Trennungsschicht sichtbar. 

Dem Ubelstand, daB kolloidales Ni"- oder Co"-Sulfid den weiteren 
Trennungsgang der (NH4)2S-Gruppe stort, kann leicht abgeholferi 
werden, wenn man das Filtrat mit etwas Tierkohle zum Sieden er
hitzt. (Nach Mitteilung des Dozenten Dr. P. Giinther, Breslau, Techn. 
Hochschule.) 

12. lonen des Eisens. Ein Nachweis des Eisens(II) neben nahezu 
samtlichen Metallen mit Chinaldinsaure wird als ein, allen anderen 
Nachweismethoden iiberlegenes Reagens, von. P. Ray und M. K. Bose 
empfohlen, indem Eisen(II)-Salze durch Zusatz von Kaliumcyanid in 
den Cyanidkomplex iibergefiihrt werden und nach Zusatz einer 1 %igen 
Reagenslosung (Natriumsalz) eine rote bis blaBrote Farbung aufweisen. 
Erf.-Gr. 0,17 y, Grenz-Konz. 1: 14500000. (Diese Empfindlichkeit der 
Erkennung iibertrifft die bekannte von T. Tschugajeff empfohlene 
Nachweisreaktion mit Dimethylglyoxim.) 

Das Dichlor- und Dibrom-o-Oxychinolin ist ebenso empfindlich als 
auch spezifisch zum Nachweis des Eisens(III) durch Fallungs- oder Tiipfel
reaktion (R. Berg und K. Kiistenmacher), wie die 7-Jod-o-Oxy
chinolin-5-sulfosaure als Tiipfelreaktion von J. H. Yoe empfohlen. 
Grenz-Konz. 1: 1500000. 

Das Isonitrosoaceton solI nach J. V. Du bsky und M. Kuras (1, 2) 
als Reagens die Nachweisempfindlichkeit der obigen Methoden iiber
treffen. GroBere Mengen von Co", Ni" und Mn" verhindern bzw. 
schwachen die Nachweisempfindlichkeit. Uber Tiipfelreaktionen mit 
p-Aminophenol siehe S. Augusti (2). Erf.-Gr. 0,07 y, Grenz-Konz. 
1 :360000. 

13. lonen des Mangans. G. Deniges (5) schlagt folgende Aus
fiihrungsform zum Nachweis des Mn" in stark chlorhaltiger Losung wie 
z. B. im Meerwasser vor: 

10 ml der Manganlosung werden mit 1 Tropfen 5%iger Kupfersulfat16sung 
und 1 Tropfen des handelsiiblichen Eau de Javelle fiir je 0,2 mg Mn versetzt. Nach 
1 Minuten langem Sieden und Erkalten wird das gebildete Kupferoxyd abzentri
fugiert. Die iiberstehende Fliissigkeit zeigt durch Rosafarbung die Anwesenheit 
von Mn. Selbst bei Anwesenheit von 10 g 01'/1 ist der Nachweis durchfiihrbar. 

Einen noch empfindlicheren Nachweis durchkatalytische Oxydation 
in alkalischer Losung empfiehlt K. M. Filimanowitsch. Erf.-Gr. 3 y; 
Grenz-Konz. 1 :2000000. 

10 ml der angesauerten Probelosung werden mit 1 Tropfen gesattigter Kupfer
sulfatlosung, 0,2 g Kaliumbromat und 0,3 g Kaliumbromid versetzt; darauf wird 
mit 2 n-Kalilauge alkalisch gemacht und zum Sieden erhitzt, worauf bei Anwesen
heit von Mn eine Rot- bis Rosafarbung durch Bildung von Permanganat eintritt. 

Nach L. W. Winkler laBt sich Mangan (z. B. im Trinkwasser) 
folgendermaBen nachweisen: 

Zweimall00 ml Wasser werden in zwei Becherglaseru mit je 1 Tropfen Methyl
rotlosung (0,1 g Methylrot + 60 ml n-Natronlauge aufgefiillt zum Liter) versetzt. 
Zum ersten Glas gibt man 1-2 ml 10%ige Natronlauge. Nach einigen Minuten 
zu beiden Glaseru je 10 mll0%ige Natronlauge und nach einigen Minuten zu beiden 
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Glasern je 10 mll0%ige Salzsaure. 1st Mn·· zugegen, so wird die erste Fliissigkeit 
sofort oder innerhalb 1-2 Minuten entfarbt. Auf diesem Weg sind noch 0,2 mg 
Mn··/I nachweisbar. Bei Verwendung groBerer Wassermengen kann man die Ge· 
nauigkeit auf 0,1 mgJl steigern. (Nitrite, Schwefelwasserstoff und groBere Mengen 
organischer Stoffe storen.) 

In stark alkalischem Medium wird nach 1. M. Kolthoff (7) folgender. 
maBen verfahren: 

10 ml Probelosung werden mit 1 Tropfen 0,1 %iger AgNOs-Losung, 0,5-1 ml 
4 n-Natronlauge und 0,2-0,4 g K 2S20 S versetzt. Nach 30 Sekunden langem 
Sieden laBt man absitzen. Rosafarbung der uberstehenden Losung zeigt Mn·· 
an. Erf.·Gr. 0,05 y. 

Vber Mn···Nachweis durch "Katalyse" mit Kaliumperjodat in 
Gegenwart der "Arnoldschen Base" (Tetramethyldiamido-diphenyl. 
methan) als Tiipfelreaktion in saurer Losung ausgefiihrt siehe: F. Feigl 
(11), sowie auf gleichem Prinzip beruhende katalytische Reaktionen mit 
Kaliumjodat und p.Phenetidinlosung von L. Szebelledy (2). Erf.-Gr. 
0,001 y, Grenz-Konz. 1 :500000. 

14. lonen des Chroms. Einen qualitativen Nachweis von Cr'" in 
Gegenwart eines Vberschusses an Eisen und Mangan griindet E. Posner 
durch Oxydation des Chrom(III)·Salzes mit Chlor oder Brom in Gegen
wart von Silbernitrat. 

5 ml 2 n-Silbernitratlosung, 1 ml Chlorwasser oder 0,5 ml Bromwasser werden 
zu 0,5 ml der zu priifenden Losung hinzugefiigt. Nach kurzem Sieden wird mit 
2 n-Ammoniak alkalisch gemacht, filtriert und das Filtrat mit 2 n-Salpetersaure 
neutralisiert. Je nach der Menge des anwesenden Chroms triibt sich die Flussig
keit zuerst durch ausfallendes Halogensilber und farbt sich darauf gelb bis orange. 

Zur Unterscheidung von Or04" und Or20 7" benutzt L. Rossi ein 
Gemisch von wenigen Centigrammen festem Ammoniummetavanadates, 
das mit einem kleinen Kristall eines neutralen Alkalitartrates vermischt 
worden ist. Das Gemisch wird mit 2 ml der Chromat- bzw. Bichromat
losung iibergossen. Bei Anwesenheit von Bichromat bei einer Konzen
tration von iiber 0,014% tritt eine schwache, bei hoherer eine deutlich 
wahrnehmbare Rotfarbung auf. Eine Mikrofarbreaktion [S.Augusti (1)] 
beruht auf der blauvioletten in rot iibergehenden Farbung, die Chromate 
und Bichromate (Chrom(III).Salze kOnnen ebenfalls, nach Vberfiihrung 
in die 6-Wertstufe nach diesem Verfahren nachgewiesen werden) mit 
1 %iger Strychninlosung in 70%iger Schwefelsaure geben. (Der auf ein 
Uhrglas zur Trockne eingedampfte Probetropfen wird nach dem Ab
kiihlen mit 1 Tropfen des Reagenzes versetzt.) Ag', AI"', Fe"', Zn··, 
Nr', Ca··, Sr", Ba··, Mg'· und AIkalien storen nicht. Co'·, Mn··, 
[Fe(CN)6]'" und [Fe(CN)6]"" miissen entfernt bzw. vorher zerstort 
werden. Erf.·Gr. 0,34y. 

15. Aluminiumion. Werden Losungen von AIuminiumsalzen in 
Gegenwart von AIkannatinktur mit Ammoniaklosung alkalisch gemacht, 
so entsteht ein rubinroter Niederschlag, der rasch unter Bildung einer 
kompakten Masse zur Oberflache der Fliissigkeit aufsteigt, wahrend die 
Losung farblos wird. Es laBt sich nach H. W. Estill und R. L. Nugent 
noch 0,1 mg AI in 20 ml der AI-Losung nachweisen. Von den Metallen 
der Schwefelammongruppe geben nur noch Or"· und Ni" flockige Nieder· 
schlage, neben denen jedoch der gefarbte Komplex des AIuminiums 
noch deutlich sichtbar ist. Empfindlicher gestaltet sich der Nachweis 

2* 
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mit 0,03%iger Naphthazarinlosung nach J. V. Dubskyund E. Wagner. 
Erf.-Gr. (neben der 5fachen Zinkmenge) 50 y. (Ahnliche Reaktion gibt 
auch Magnesium.) 

Das Eriochromcyanin (R) ist als nahezu spezifisches Reagens nach 
E. Eegriwe (1, 6) zu bezeichnen. Erf.-Gr. 0,5 y, Grenz-Konz. 1 :200000. 

Zu der salzsauren Al-Losung wird 1 Tropfen Reagenslosung (0,1 g in 100 ml 
H 20) gegeben, durch tropfenweisen Zusatz von 2 n-NaOH alkalisch gemacht und 
mit 2 n-Essigsaure bis zum Auftreten einer Violettrosa- bis Violettrotfarbung, 
die die Anwesenheit von AI''' anzeigt, versetzt. In Abwesenheit von Cu", Tr, Zr .... 
und Th .... ist die Reaktion fiir Al'" charakteristisch, indem noch 1 y Al'" neben 
samtlichen anderen Kationen und Anionen in noch 100facher Menge derselben er
kennbar ist. 

Mikrochemisch liWt sich nach G. Kramer (2) [vgl. auch C. van 
Zijp (3)] Aluminium neben Zink und Chromat durch eine charakteri
stische Kristallform des Aluminiummolybdates nachweisen (Mangan, 
Eisen und Kobalt wirken storend.) 

Zu 1 Tropfen einer salz- oder salpetersaureJ?; 0,1-0,001 %igen Aluminium
losung wird fein verriebenes Ammonmolybdat im UberschuB gegeben. Es scheiden 
sich tafelformige Kristalle ab, die nach kurzer Zeit eine angeatzte Form annehmen; 

16. Zinkion. Die bekannte Rinmans-Griin-Reaktion verfeinert 
A. A. Benedetti-Pichler, indem er die zu priifende Zn"-Losung 
gegen Kalium-Kobalticyanid auf aschefreiem Filtrierpapier diffundieren 
laBt und verascht. Je nach der Zinkmenge erscheint eine Scheibe griiner 
Asche oder ein zartes Netzwerk griiner Fasern, die bei schwacher Ver
graBerung leicht beobachtet werden kannen. Erf.-Gr. 0,06 y. (Die 
Probe ist geeignet, neb en Cd", Fe''', Mn", Co", Ni" und AI''', Zink in 
folgenden Grenzverhaltnissen nachzuweisen: Zn: Cd = 1: 5, Zn: Mn = 
10:1, Zn:Co = 2:1, Zn:Ni = 1:1, Zn:Ti = 1:1, Zn:Al = 1:2.) 

Die Identifizierung geringer Mengen von Zink und Cadmium neben 
Ni", Co" und Cu" durch Zerlegung der komplexen Cyanverbindungen 
mit Hilfe von Natriumsulfid beschreibt N. A. Tananaeff (2). 

Einen beachtenswerten Zinknachweis mit Kaliumferricyanid und 
p-Phenetidin geben L. Szebell«~dyund St. Tanay an: Hg", As:", Sb''', 
Ag', Pb", Bi"', Sn··· .. , Cd", AI"', Co", Fe''', Ni", Cu", Mn", Ca", Sr", 
Ba" und Alkalien, indem sie Ferricyanid als Redoxindicator zur Sicht
barmachung eines orangegelb bis rot gefarbten Niederschlages als Tiipfel
plattenreaktion verwenden. 

Nach P. Krumholz und E. Krumholz ist das p-Dimethylamino
st:yryl-p-Naphthothiazoljodmethylat zwar als nicht spezifisch, aber dafiir 
zum makro- und mikrochemischen Zinknachweis gut geeignet. Erf.-Gr. 
(neutral) 0,05 y. Grenz-Konz. 1: 10000000. Erf.-Gr. (in 0,4 n HCI
Lasung) 0,2 y, Grenz-Konz. 1 :2500000. 

17. Ionen der Erdalkalimetalle. Zur Trennung und Nachweis inner
halb der "Ammoncarbonatgruppe" sind folgende Verfahren beachtens
wert: 

P. E. Williams und H. T. Briscoe (1, 2) geben eine Trennung und 
Identifizierung der Erdalkalimetalle an, die darauf beruht, daB die 
Carbonate in Gegenwart von Aceton gefallt werden. 

Die Fallung wird in 10 ml der Ausgangslosung lmter Zusatz von 15 ml Aceton 
und 15 ml 9 n-Ammoncarbonatlosung vorgenommen. Man lost die Carbonate 
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in vcrdiinnter Essigsaure und nimmt nach dem Eindamp£en zur Trockne mit 
2 ml 6 n-Essigsaure, 10 ml Wasser und 3 ml 3 n-Ammonacetat16sung auf. 

In del' Losung wird das Ba" wie gewohnlich mit Kaliumchromat ge£allt. Das 
Sr" scheidet man im Filtrat hiervon als Strontiumchromat ab, nachdem man zuvor 
konzentriertes Ammoniak bis zur Gelbfarbung und 25 ml Aceton zugesetzt hat; 
im Filtrat wird das Ca" mit Oxalat nachgewiesen. 

Einen neuen Weg des Nachweises von Ba", Sr" und Ca" im syste
matischen Gang der Analyse beschreiben J. Brinzinger und H. Brin
zinger. Der Nachweis beruht auf Mikroreaktionen durch verschiedene 
Kristallbildung des Ba(SiF6)' Sr(JOa)2 und CaS04 • 2 H 20. (Naheres s. 
Originalliteratur. ) 

Nach P. E. Williams (1, 2) kann Sr" von Ca" getrennt werden, in
dem Sr" mit gesattigter p-Toluylsaure nach Zusatz eines Tropfens 
6 n-Ammoniak in 94%igem Aceton einen Niederschlag gibt, wahrend 
Ca" in Lasung bleibt. 

a) Bariumion. Neben dem selektiven Nachweis mit C20 4" inner
halb der Carbonatgruppe sind weitere spezifische Reagenzien vorge
schlagen worden: Rhodizonsaures Natrium [F. Feigl (5,6)], und 1-0xy-
2-Jodchinolin-4-Sulfosaure [C. von Zijp (1, 2)]. Beide Verfahren sind 
dem Chromatnachweis iiberlegen. Erf.-Gr. 0,01 rim!. 

b) Strontiumion. Neben der oben erwahnten C20 4"-Reaktion 
(s. Ba-Nachweis), die in ammoniakalischer Lasung ausgefiihrt wird, 
und der Rhodizonreaktion (s.oben), die selbst innerhalb der Ammon
carbonatgruppe nicht spezifisch ist, ist ftir Sr-Nachweis bisher nur die 
Spektro-Untersuchung maBgebend 1. 

c) Calciumion. Demgegeniib'er kalm Calcium nach folgenden Me
thoden spezifisch innerhalb der Gruppe nachgewiesen werden. Nach 
A. J. Scheinkamm und A. B. Politz schuck wird wie folgt verfahren: 

Versetzt man 10 Trop£en del' ammonacetathaltigen Losung mit 3-5 Trop£en 
Ammoniak und AmmoncWorid, erhitzt zum Sieden und £iigt 10 Trop£en gesattigter 
K4[Fe(CN)6]-Losung zu, so entsteht bei Gegenwart von Calcium ein weiBel', in 2 n
Essigsaure un16slicher Niederschlag von del' Zusammensetzung Ca(NH4MFe(CN)6]' 

Ein Gemisch von Kaliumferrocyanid und Tetraammincuprisulfat 
stellt nach S. A. Celsi (1, 2) ein empfindliches und spezifisches Reagens 
auf Ca" dar. Man erhalt eine himmelblaue kristalline Fallung, die mikro
skopisch charakteristische Kristalle zeigt (vgl. auch J. V. Du bsky und 
A. Lang er). 

Einen Nachweis von Ca" neben Sr" und Mg" empfiehlt Fr. L. Hahn. 
Das bekannte Mg-Reagens (1,2,5,8-0xyanthrachinon) liefert in Gegen
wart von Oxalation mit Ca" einen tiefblau gefarbten kristallinen Nieder
schlag. 

. Reagens: 50 mg FarbstoH in 100 ml n-Ammoniak. Bei Mengen von 0,05 mg 
Ca" und 10 mg Sr" je Milliliter verfahrt man in £olgender Weise: 5 ml del' zu 
untersuchenden, mit Ammoniak alkalisch gemachten Losung erhitzt man nach 
Zusatz von etwa 0,5 g £estem Natriumthiosul£at zum Sieden. Nun laBt man konzen
trierte AmmonsuliatlOsung zutrop£en, bis del' NiederscWag sich nicht mehr ver
mehrt und gibt dann die Farbstofflosung zu. Eine auftl'etende blaue Farbung 
zeigt Magnesium an. NiederscWag und Fliissigkeit werden annahernd gleich
maBig auf zwei Reagensglaser verteilt. Durch Zusatz von 2-3 Trop£en gesattigter 

1 tiber einen Mikronachweis von Sr" siehe auch G. Kramer: "Mikroanalytische 
Nachweise anorg. Ionen". Leipzig: Akademische Verlagsgesellscha£t 1937. 
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Ammonoxalatlosung zu dem Inhalt des einen Glases - die Flussigkeiten sind in 
beiden Glasern natiirlich zunachst 'gleich gefarbt - farbt sich der Bodenkorper 
allmahlich, ,schneller beim Erhitzen, blau an. Auf diese Weise ist der Unterschied 
bei 0,5% Ca·' durch Vergleich beider Glaser noch gut wahrzunehmen. Bei calcium· 
freiem Sr·' ist sowohl in oxalathaltiger als auch oxalatfreier Losung der Nieder· 
schlag vollig gleich gefarbt. 

Zur Erkennung von Calcium in Strontiumsalzen wird nach N. A. 
Tananaeff (4) 1 Tropfen der Strontiumlosung mit 10 Tropfen ge· 
sattigter Ferrocyankaliumlosung zur Trockne eingedampft und der 
Riickstand mit 40 Tropfen Wasser unter Umriihren erwarmt. Eine 
hierbei auftretende Opalescenz zeigt Ca·' an (Mg·' gibt eine ahnliche 
Reaktion). 

Als vorziigliches und empfindliches Nachweismittel von Ca·· (und 
auch Mg··) neben der 500fachen Menge an Ba··, Sr··, K' und Na' emp· 
fehlen L. Lehrmann, M. Manes und J. Kramer [so a. R. Berg (4) 
"Das o.Oxychinolin (Oxin)"J. Ca· und Mg.lonen werden aus ammon· 
salzhaltiger ammoniakalischer Losung durch "Oxin" niedergeschlagen, 
wahrend Ba·· und Sr·· in Losung bleiben. Nach dem Abfiltrieren der 
beiden Oxychinolate und Losen in Essigsaure werden Ca·· und Mg·· 
in bekannter Weise getrennt und nachgewiesen. 

Den Nachweis des Ca" neben Sr·· und Ba·· fiihrenA. J. Scheinkamm 
und A. B. Politzschuck nach folgender Arbeitsweise aus: 

Versetzt man 0,5 ml einer calciumenthaltenden Ammonacetatlosung mit 3 bis 
5 Tropfen Ammoniak und Ammonchlorid, erhitzt zum Sieden und fiigt 10 Tropfen 
gesattigter K 4[Fe(CN)6]·Losung hinzu, so entsteht bei Gegenwart von Calcium 
ein weiBer, in Essigsaure schwer loslicher Niederschlag von Ca(NH4).[Fe(CN)6]. 

18. Magnesiumion. Den Farbstoff "Titangelb" (Acridin·Gelb 5 G) 
verwendet 1. M. Kolthoff (4, 5) als ein empfindliches und spezifisches 
Nachweisreagens filr Magnesium. Dieses liefert in waBriger odeI' alko· 
holischer Losung bei Gegenwart von Lauge mit Mg·· eine feuerrote 
Farbung, die von geringen Mengen Ca·Salzen gestOrt wird. Derstorende 
EinfluB wird durch Zusatz groBerer Mengen Ca·· (100 mgjl) ausgeschaltet 
(Ar··, Zn·· und Sn···· milssen vorher entfernt werden). Grenz·Konz. 
1 :5000000. 

Ein Mg.Gehalt von 10 yjml laBt sich mit einer p.Nitrobenzolazo. 
resorcinlosung (o,p.Dioxyazo.p.Nitrobenzol) in alkalischer Losung durch 
Blaufarbung erkennen (auch als Tiipfelreaktion verwendbar). Co··, 
Ni·· und Cd·· storen, nicht abel' Calcium. In Gegenwart von Ammon· 
salzen wird die Nachweisempfindlichkeit herabgesetzt. Grenz·Konz. 
1:1250000 [1. Stone (1, 2), F. Feigl (4), I. V. Dubsky]. 

Ferricyankalium und Urotropin - etwa 15%ig - bildet mit Magne. 
sium gelbe unter dem Mikroskop sichtbare gehaufte Platten. Unter 
gekreuzten Nicols: Schieferausloschung. Ba··, Sr·· und Li" (oktaedrische 
Kristalle) stOren nicht, jedoch groBere Ca··.Mengen (Bildung dicker 
prismatischer Nadeln). Erf.·Gr. 0,0005 y. [Uber den Nachweis mit 
o.Oxychinolin ("Oxin") neben Ba··, Sr·' und Ca··s. a. Calcium.] 

19. Kaliumion. Der iibliche Nachweis mittels Na3[Co(N02)6] kann 
durch Zusatz von Silbersalzen empfindlicher gemacht werden (R. J. 
Ro binson, s. a. 0. Lutz). Erf.·Gr. 2 yjml. G. Kramer (1) empfiehlt 
2% Kaliumsulfat neben 98% Na· bzw. Mg.Sulfat durch Bildung 
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charakteristischer Kristalle als Kaliumwismutsulfat zu erkeImen. Uber 
Mikronachweis mit Pikrinsaure, der jedoch nicht spezifisch ist, siehe 
A. F. Orlenko und N. G. Fessenko (1). 

fiber Tiipfelreaktion auf Kalium nach N. S. Poluektoff, die auf 
der Bildung eines schwerloslichen orangeroten Komplexsalzes von 
Hexanitrodiphenylamin (Dipikrylamin) beruht, ist fUr Kalium in An
wesenheit der Elemente der Erd- und Alkaligruppen eindeutig und als 
Tiipfelreaktion in HCI-Losung durch Farbwechsel von Gelb in Rot 
erkennbar. Erf.-Gr. 3 'Y, Grenz-Konz. 1: lOOOO. 

20. Natriumion. Nach I. M. Kolthoff (1) [s. a. E. M. Chamot (1)] 
kann Natrium durch Bildung monokliner Tripelacetate mit Zinkuranyl
acetat neben Erdalkalien und Kalium durch charakteristische Form 
der Kristalle erkannt werden. 1m Gegensatz zu anderen Doppelsalzen 
des Uranylacetats ist das Reagens leicht £rei von Natrium herzustellen, 
muB jedoch in alkalifreien GefiLBen (Platin, Quarz, Ebonit) aufbewahrt 
werden. 

W. P. Malitzky empfiehlt folgende Zusammensetzung des Reagenzes: 10 g 
Uranylacetat, 6 g 30%ige Essigsaure und 65 ml Wasser werden mit einer Losung 
von 30 g Zinkacetat in 65 g Wasser und 3 ml 3%iger Essigsaure vermischt und 
nach 24 Stunden vom etwa gebildeten Niederschlag filtriert. Die Ausfiihrung 
erfolgt nach den iiblichen mikrochemischen Verfahren. Es konnen noch 0,01 y 
Natrium, in 1 ml neben der 1000fachen Kaliummenge und der 20fachen Menge an 
NH4', Mg", Ca", Sr", Ba", AI"', Fe"', Cr"', Co", Ni", Mn", Cd", Bi"', Cu", Pb", 
Hg" in 1 ml nachgewiesen werden. 

Ein Ersatz des Zinks durch Nickel im Uranylacetatreagens kann 
auch auf direktem Wege durch Bildung des Tripelsalzes erfolgen. 1m 
isolierten Natrium-Nickel-Uranylacetat wird in dem mit Methylalkohol 
gewaschenen Riickstand mit Dimethylglyoxim auf Nickel gepriift und 
somit Natrium nachgewiesen. Uber den Ersatz des Zinks bzw. Magnesiums 
durch Co", Cd", Cu", Ni", Fe'" und Mn" siehe E. M. Chamot (1, 2). 

fiber den Tiipfelnachweis mit Zinkuranylacetat und Beobachtung 
der "Uviolfluorescenz" siehe F. Feigl (13) und I. M. Kolthoff (2). 
Erf.-Gr. 2,5 y, Grenz-Konz. 1 :20000. 

21. Ammoniak und Ammoniumion. p-Nitrophenylnitrosamin liefert 
mit Ammoniak ein rotgefarbtes Ammonsalz, das nach F. Feigl (1) mit 
Hilfe einer Tiipfelreaktion verwendet wird. M. I. Korenman (6) benutzt 
die gleiche Reaktion durch Farbung des mit diesem Reagens getrankten 
Papierstreifens zum Nachweis von Ammoniak in der Luft neb en H 2S, 
S02' C1 2, Br2, Anilin, Pyridin und Aldehyden. Nachweisempfindlicbkeit 
1 'Y Ammoniak in 1 1 Luft. 

Natriumhypobromit gibt nach L. Lapin und W. Hein mit Ammon
salzen in Gegenwart von Phenol und 0- oder m-Kresol eine blaue Far
bung, die beim Ansauern rosarot wird. 

0,1 mg NH4 ' in lOO ml Losung neb en K', Na', Li', Mg", Ba", Sr", 
Ca", AI"', Cr''', Fe", Fe"', U", Co", Ni", Mn", Zn", Ag', Pb", Hg", 
Bi''', Cu", Cd", Sb"', Sn", As''', Au' und Pt .... konnen auf diese Weise 
nachgewiesen werden. 

Statt Jodkalium empfiehlt H. J. Fuchs (1, 2) Lithiumjodid zur 
Herstellung des N eBlerschen Reagenzes zu verwenden, wodurch die 
Losung auBerordentlich zeit- und lichtbestandig wird. 
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22,5 g Jod in 23,5 g Lithiumjodid und 20 ml Wasser gelOst werden mit 30 g 
reinstem Quecksilber versetzt. Zur ;Entfernung der Jodfarbung wird geschiittelt, 
dekantiert, tropfenweise mit 2 ml der Jod-Lithiumlosung versetzt, auf 200 ml 
aufgefiillt und in 1000 ml reinster Lithiumhydroxydlosung gegossen. 

Uber Mikroreaktion durch Tupfeln siehe F. Feigl (9). 

VI. Nachweis der Anionen in verwickelten Fallen 
(I, 154). 

1. Sulfation. Um die Schwefelsaure in unl6slichen Sulfaten der Erd
alkalien, im Blei" und Mercurosulfat nachzuweisen, kann man sich, 
an Stelle des umstandlichen trockenen Weges durch Umschmelzen, 
nach G. Deniges (2, 4) einer einfacheren nassen Methode mit Mercuri
acetat oder -nitrat bedienen. Anwesenheit von Halogensalzen wirkt 
st6rend, da sich der Niederschlag darin auf16st. 

10 g Mercurinitrat werden in 100 ml Wasser gelOst und mit 1 ml konzentrierter 
Salpetersaure angesauert. Dann feuchtet man etwa 0,3---:-0,5 g des zu untersuchenden 
Pulvers mit 2-3 ml des Reagenzes an, worauf ein gelber Niederschlag die Gegen
wart von Schwefelsaure anzeigt. (Gegebenenfalls bei Beobachtung unter dem 
Mikroskop. ) 

2. Fluor- und Fluorsilication. Die Farbenveranderung des Zirkon
Alizarinfarblackes, die durch F-1onen von Rotviolett nach Gelb um
schlagt, indem sich eine komplexe H 2ZrF6-Verbindung bildet, benutzt 
J. H. de Boers zu einem empfindlichen und spezifischen Fluornachweis. 
Grenz.-Konz. 1: 150000. 

Nach F. Feigl (7) wird die Empfindlichkeit dieses Nachweises erh6ht, 
indem statt des komplexen Alizarin-Zirkonsalzes das p-Dimethylamino
azo-Phenylarsin als Tupfelreaktion verwendet wird. (St6rend wirken 
P04''', As04''', S04", S20a".) Erf.-Gr. 0,25 y, Grenz-Konz. 1 :200000. 
I. M. Kolthoff (6) andert das de Boerssche Verfahren insoweit ab, 
als das Zirkonpurpurin (l,2,4-Trioxyanthrachinon) ebenfalls bei ge
ringen Fluoridmengen (3 y) einen Farbumschlag von Rot nach Gelb 
bewirkt. (S04'" C20 4", P04''', BOa''', NOa', sowie Oxydationsmittel 
st6ren.) Silicofluoride und Borfluoride verhalten sich wie Fluoride. 

3. Oxalation. Durch Wasserstoff in "status nascendi" wird Oxal
saure zu Glykolsaure reduziert. Diese kann nach E. Eegriwe (4) mit 
2,7-Dioxynaphthalin durch Farbreaktion nachgewiesen werden (Wein
saure st6rt I). 

Der Ca-Oxalatniederschlag wird mit 2 n-Schwefelsaure behandelt. Zu 1 Tropfen 
des FiItrats wird Magnesiumpulver hinzugegeben und nach dem AuflOsen des
selben mit 2-3 ml Reagenslosung (0,01 g 2,7-Dioxynaphthalin in 100 ml konzen
trierte Schwefelsaure) versetzt und 15-26 Minuten im siedenden Wasserbade 
erwarmt. 10'Y Oxalsaure in 1 Tropfen konnen mit 2 ml Reagenzlosung durch 
V.iolettrosafarbung erkannt werden, 1 y Oxalsaure in denselben Volumenverhalt
mssen durch Hellrosafarbung. 

F. Feigl (10) weist Oxalsaure durch Verschmelzen mit Diphenyl
amin nach, wobei sich Anilinblau bildet. (Ameisen-, Essig-, Propion-, 
Wein-, Citronen- und Bernsteinsaure geben keine gefarbten Verbin
dungen.) Erf.-Gr. 5 y. 

Durch AusschiitteIn mit Ather, der den Farbstoff mit violetter Farbe auf
nimmt, kann die Empfindlichkeit des Nachweises bedeutend erhoht werden. Der 
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getrocknete Calcium-Oxalatniederschlag wird mit wenig Diphenylamin im Probier
gltts und wenig siruposer Phosphorsaure versetzt und iiber freier Flamme erhitzt. 
Beim Aufnehmen der Schmelze mit Alkohol entsteht eine Blaufarbung. 

4. Sulfition. Nach H. Freytag farbt sich ein mit 2-Benzyl-Pyridin 
getranktes Reagenspapier durch S02 oder angesauerte Sulfit16sungen 
intensiv rot. Sulfide konnen durch Abrosten ebenfalls auf diese Weise 
erkannt werden. 

5. Thiosulfation. Die bekannte storende Wirkung des Thiosulfates 
beim Nachweis groBerer und geringerer Mengen anderer Anionen 
(Halogene, Cr04", N03', N02', P04'I[FeCNa]'"'[FeCNa]"') wird nach 
A. Foschini dadurch behoben, daB man Thibsulfat in speziellen Fallen 
durch 30 % iges Wasserstoffsuperoxyd in salpetersaurer Losung in kurzer 
Zeit quantitativ zerstort. 

Athylendiamin bildet in Gegenwart von Nickel und Thiosulfation 
eine unlosliche, kristalline, violette Komplexverbindung von der Zu
sammensetzung [Ni(Athylendiamin)3J· S203' die von G. Spacu und 
P. Spacu zum Nachweis und Trennung von Thiosulfat in Gegenwart 
von Sulfid, Sulfit, Sulfat, Tetrathionat und Rhodanid empfohlen 
wird. Der Nachweis kann auch in Gegenwal't von N03', CI', Br' und 
J'-Ionen gefUhrt werden. Umgekehrt kann auch auf Grund dieser 
Reaktion Nickel, selbst in Gegenwart groBerer Mengen von Cu", Co", 
Fe'" und Cr'" nachgewiesen werden. Der Komplex bildet sich durch 
Versetzen einer kalten neutralen oder schwach alkalis chen Thiosulfat
losung mit einem UberschuB einer konzentrierten waBrigen Reagens-
16sung. Nach dem Erkalten scheiden sich nadelformige, dunkelviolett 
gefarbte Kristalle abo 

6. Phosphation. Statt des Erwarmens, um den Ammoniumphosphor
molybdatniederschlag in verdiinnter PhosphatlOsung zu erzeugen, emp
fiehlt es sich (nach unveroffentlichen Untersuchungen des Verfassers), 
in der Kalte die Mischung von Ammonmolybdat und phosphathaltiger 
Losung mit festem Ammonnitrat bis zur nahen Sattigung zu versetzen. 
Neben der 10fach erhOhten Empfindlichkeit bietet diese Arbeitsweise den 
Vorteil, daB man Phosphat neben der 1000fachen Menge an Arsenat-, 
Arsenit-, Phosphit- und Hypophosphitionen auf diese einfache Weise 
nachweis en kann. Erf.-Gr. 0,001 y in 1 ml. 

Durch Reduktion mit schwefliger Saure fiihrt N. A. Tananaeff (1) 
einen Nachweis del' Phosphorsaure neben Arsensaure, und allen anderen 
Anionen mit Hilfe der Ammonmolybdatreaktion aus. Nur das gegen 
Reduktionsmittel bestandige P04'II-Ion liefert den bekannten charak
teristiscben Hetel'opolysaurekomplex. (Die reduzierende Wirkung eines 
etwa anwesenden Uberschusses an schwefliger Saure auf den Phosphor
molybdankomplex wird durch Zusatz von Natriumnitrit verhindert.) 

Die Bildung des Anlagerungskomplexes der Phosphor-Molybdan
saure mit o~Oxychinolin ("Orin") kann nach R. Berg (1, 8) zu einem 
empfindlichen und selektiven Phosphatnachweis dienen. Grenz-Konz. 
1: 10-15000000. (Arsen, Silicium und Selen, die mit Molybdansaure 
ebenfalls Heteropolysaure bilden und schwerlosliche Oxinaulagerungs
komplexe geben, diirfen eine bestimmte Maximalkonzentration nicht 
iibersteigen. Ahnliches gilt auch fiir Ammonsalze.) 
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Um den storenden EinfluB von P04/1, im systematischen Trennungs
gang zur Erkennung der Kationen zu beseitigen, empfiehlt J. Bala
r e w (1, 2) folgendes Verfahren: 

Das Filtrat der vom Schwefelwasserstoff befreiten MetallsalzlOsung wird bis 
zur beginnenden Triibung mit Ammoncarbonat versetzt und nach Beseitigung 
der Triibung mit Salzsaure die Phosphorsaure durch Zusatz einer kaltgesattigten 
Bleiacetatlosung in der Kalte unter bestandigem Umriihren gefallt. Nach 5 Mi
nuten wird der kristalline Niederschlag filtriert und das Filtrat nach Zugabe von 
10 ml 2 n-Salzsaure durch Einleiten von Schwefelwasserstoff vom Blei befreit. 
Cr"', Al"" und Fe'" konnen mit Bleiphosphat mitfallen, wenn das Fallungsmittel 
zu rasch und in groBen Einzelgaben zugesetzt wird. Es empfiehlt sich unter diesen 
Umstanden, namentlich beiAnwesenheit von Chrom(III), vor der Bleifallung 
dieses nachzuweisen. . 

An Stelle des Bleiacetates wird von A. Kerschan das Wismutnitrat 
und von E. Oberhauser das Zirkonnitrat vorgeschlagen. Diese Aus
fiihrungsart hat nach Ansicht des Verfassers gegeniiber der Bleiacetat
methode keinen V orteil. 

1m Gegensatz zu diesen hat die Bleiacetatmethode den Vorteil, daB 
auch weitere storende Anionen wie C20 4/1, F', Si03/1 und SiF6/1 gleich<
zeitig entfernt werden [vgl. S. Augusti (3, 4)]. 

Einen kritischen Uberblick iiber die bisher bekannten Methoden zur 
Entfernung des Phosphations innerhalb der Schwefelammongruppe gibt 
S.lshimaru (1, 2). 

7. Kieselsaure und Silicate. Eine Entscheidung, ob eine Losung 
Phosphat. oder Kieselsaureion enthalt, kann mit Hilfe von Pyrrol, das 
mit den Molybdansaurekomplexen der genannten lonen eine Blau
farbung ("Pyrrolblau") liefert [R. Berg (5)] bei sehr kleinen Mengen 
durch Blaufarbung der Losung erbracht werden. Die Reaktion eignet 
sich auch als Tiipfelreaktion. Erf.-Gr. 0,05 y, Grenz-Konz. 1: 1000000. 

Silicate jeglicher Art - natiirliche und technische -, die durch Soda 
nur schwer aufgeschlossen werden, lassen sich durch Schmelzen mit 
Natriumhydroxyd glatt in Losung bringen. Dabei ist es nicht einmal 
notwendig, die Substanzen in besonders feinverriebenem Zustande zu 
verwenden. Der AufschluB gelingt unter Halbrotglut in 10-20 Minuten 
und ist auch dann vollstandig, wenn die Schmelze nur dickfliissig er
scheint. Der mit Wasser aufgenommene Riickstand wird unter Um
riihren mit Salzsaure versetzt. So erhalt man ohne Abscheidung von 
Kieselsaure eine kIare Losung, in der der Nachweis leicht ausfiihrbar ist. 

tiber mikrochemischen Nachweis in Gesteinen mit Hilfe der Benzidin
reaktion siehe F. Feigl (8) und neben groBeren Mengen an Phosphation 
F. Feigl und P. Krumholz. Erf.-Gr. 6 y Si02; Grenz-Konz. 1 :8300, 
neben der 250fachen Menge an P 205' 

8. Tartration. Ein empfindlicher und spezifischer Nachweis der 
Weinsaure kann durch die bekannte Farbung von Resorcin in konzeu
trierter Schwefelsaure wie folgt ausgefiihrt werden: Weinsaure oder 
Tartrat, in fel:1ter Form vorliegend, wird mit einem Kristallchen Resorcin 
versetzt und mit 5 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure innig verriihrt. 
Durch Eintauchen und Kratzen des Gemisches mit einem gliihenden 
Magnesiastabchen treten intensiv violett gefarbte Schlieren auf. Oxy
dationsmittel wie z. B. N03', N02', Br', J', Cr04" storen den Nachweis. 



Nachweis der Anionen in verwickelten Fallen. 27 

In solchem Fall muB das Tartrat in schwach alkalischer oder neutraler 
LOsung als Calciumsalz isoliert werden. (Nach nicht veroffentlichten 
Untersuchungen des Verfassers.) 

Weinsaure und Tartrate in konzentrierter Schwefelsaure gelost, 
werden in der Hitze durch Bildung von Glykolaldehyd durch Gallussaure 
intensiv blau- bis gelbgriin gefarbt. So laBt sich nach E. Eegriwe (3) 
Weinsaure neben Oxal-, Citronen-, Apfel-, BernStein-, Aineisen-, Essig-, 
Propion- und Milchsaure nachweisen. (Komplexe Eisencyanide storen 
und mfissen vorher abgetrennt werden.) Erf.-Gr. 2 y in einem Tropfen. 
Neben Oxal-, Milch-, Citronen- und Bernsteinsaure wird Weinsaure nach 
E. Eegriwe (5) folgendermaBen nachgewiesen. Grenz-Konz. 1 :50000. 

Zu 1 Tropfen der Losung gibt man einige Milliliter einer O,05%igen {3-{31-Di· 
naphthollosung in konzentrierter Schwefelsaure und erwarmt 1/2 Stunde im Wasser· 
bad auf etwa 85 0 C. In Anwesenheit von Weinsaure tritt je nach der Menge eine 
violette Eigenfluorescenz des Reagenzes entweder teilweise oder ganzlich zuriick 
und es tritt eine weniger oder starker leuchtende grune Fluorescenz auf. 

9. Chlorion. Der Chlorid-nachweis nach R. Berg (2), der auf der 
Bindung des elementaren J ods und Broms durch Oxydation ihrer Wasser
stoffverbindungen in Gegenwart von Aceton beruht, wird nach Angaben 
von R. Montequi und G. Puncel noch eindeutiger gestaltet und wie 
folgt ausgefiihrt: 

5 ml der zu untersuchenden Losung werden mit 2 ml 20%iger Schwefelsaure 
und 3 ml Aceton versetzt und bis zum begiunenden Sieden erhitzt. Dann wird 
tropfenweise eine 5%ige Kalium-Bromatlosung in 7%iger Schwefelsaure zugesetzt, 
bis keine Gelbfarbung mehr auftritt. Nach dem Verdiimlen mit 40 ml kaltem Wasser 
und 1 ml konzentrierter Salpetersaure wird mit Silbernitrat auf Chlor gepriift. 

mer eindeutigen Nachweis des Chlorides, nach der Acetonmethode, 
neben allen anderen Ionen der Silbernitratgl'Uppe (Einteilung der An
ionen nach Bunsen) siehe auch Abschnitt IV, S. 8. 

Zur Erkennung von Cl'-Spuren in Br'-Salzen werden nach I. E. 
Orloff etwa 5 g des zu priifenden Bromids in 50 ml 20%iger Schwefel
same gelOst und mit 3 g frischgefalltem und getrocknetem Mangan
hyperoxyd versetzt und nach dem Verdfinnen auf etwa 150 ml 30 Mi
nuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert und das 
Chlorid mit Silbernitrat nachgewiesen. 

Einen empfindlichen Nachweis von elementarem Chlor -, sowie 
auch Brom - in LOsungen, Luft und Gasgemischen, die auf der Bildung 
von Irisblau beruht, fiihrt H. Eichler (1) mit Hilfe der Farbreaktion 
mit "Resornfin" aus. 

Die N a-Carbonat- oder· Bicarbonat-enthaltende Losung wird mit moglichst wenig 
der Reagenslosung (0,1 g Resorufin und 1,5 g Soda in 100 ml Wasser) versetzt. Die 
Chorierung bzw. Bromierung tritt bei gewohnlicher Temperatur fast augenblicklich 
ein und bewirkt eine Blaufarbung der Losung und Verschwinden der fiir das Reso
rufin charakteristischen gelbroten Fluorescenz. Ein groBer "OberschuB an Halogen 
zerstort die gebildete lrisblaufarbung. Aus Chloriden bzw. Bromiden muB das 
Halogen erst durch Oxydationsmittel - z. B. Mn02 - in Freiheit gesetzt werden. 
(Nitrite storen den Nachweis.) 

10. Cyanion. Durch Uberfiihrung von Oyanid in Rhodanid kann 
nach L. Rosenthaler durch zweiminutenlanges Kochen der zu unter
suchenden Losung mit etwas kolloidalem Schwefel und so viel Natron
lauge, daB die Fliissigkeit beim Kochen gelb wird, ausgefiihrt werden. 
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Nach dem Abkiihlen und Ansauern mit Salpetersaure wird das gebildete 
Rhodanid, wie ublich (Fe'''-Reaktion) nachgewiesen. 

11. Nitration. Zum Nachweis von Spuren Salpetersaure in konzen
trierter Schwefelsaure werden von M. Eitel Benzidin- und 2,7-Diamino
fluoren-Chlorhydrat vorgeschlagen. G. G. Longinescu und G. Cha
borski (1, 2)haben ein Verfahren zum Nachweis der Salpetersaure 
mitgeteilt, welches auf der Bildung von Nitrobenzol beruht, das au 
seinem Geruch leicht zu erkennen ist. G. G. Longinescu und Th.1. 
Pirtea (1, 2) arbeiteten eine auf gleichen Prinzip beruhende Farbreak
tion aus. Prinzip der Methode: Benzol - das etwas Toluol enthalten 
muE - wird zunachst mit konzentrierter Schwefelsaure behandelt. 
Das bei der Anwesenheit von Salpetersaure gebildete Nitroprodukt 
wird reduziert. Das entstandene Anilingemisch kann leicht nachge
wiesen werden, und zwar durch trberfuhrung in Fuchsin mit Hilfe von 
Quecksilberchlorid. 

Das auf Nitrat zu priifende Gemisch wird mit 2--3 Tropfen Benzol und 1 ml 
konzentrierter Schwefelsaure 5 Minuten bei etwa 30 0 C geschiittelt. Man verdiinnt 
mit wenig 'Wasser und gibt etwas Zinkpulver zu. Bei ganz kleinen Nitratmengen 
laBt man die Reduktion 1-2 Stunden im Gang, damit sich moglichst viel Anilin
gemisch bildet. Die Losung wird dann in.!lwei Teile a) und b) geteilt. Zu a) gibt 
man Natriumhydroxydlosung in gel'ingem Ubel'schuB und macht eine del' bekannten 
Farbreaktionen auf Anilin, Z. B. die mit Chlol'kalk. Zu b) gibt man etwas festes 
Quecksilberchlorid hinzu, vel'dampft bis zur Trockne und el'hitzt vol'sichtig weiter, 
bis an del' Glaswandung eine rotlichgriine Farbung erscheint. Durch das Queck
silberchlorid ist die Mischung von Anilin mit etwas p-Toluidin (und etwas 0-Toluidin) 
zu Rosanilin oxydiert worden. Rosanilin bildet mit Sauren Fuchsin. Nach dem 
Erkalten versetzt man mit etwas Alkohol, del' rotviolett gefarbt wird. 

Urn die storende WirJrnng von CNS', Br' und J' beim Nachweis 
von Nitrat durch die ubliche Eisen (II)-Sulfatprobe auszuschalten, werden 
diese nach N. E. Murray und A. W. A vens durch Fallen mit einer 
ammoniakalischen 0,5 n-Ag2S04-Losung entfernt, die man durch Losen 
von 7,8 g des Salzes in 25 ml 4 n-Ammoniaklosung und Auffiillen mit 
Wasser auf 100 ml erhalt. 

12. Nitrition. Bei der Zerstorung des Nitrites zwecks weiteren Nach
weises des anwesenden Nitrates werden Ammonsalze, Harnstoff, Hydr
azin und Hydroxylammin verwendet. Hierbei bilden sich aber stets auEer 
Stickstoff geringe Mengen von Nitrationen. Dieser Ubelstand bllt weg, 
wenn man zur Zerstorung des Nitrites Natriumazid in essigsaurer Lo
sung verwendet. Gleiche Wirkung erzielt man auch mit Aminosulfosaure. 

Uber Farbreaktionen del' Nitrite mit aromatischen Phenolen wie 
Phenol, 0-, p-Nitrophenol, 2,4-Dinitrophenol, p-, m-Kresol, m-Nitro
p-Kresol, Thymol, IJ(- und ,a-Naphthol vgl. A. Castiglioni. 

Zum Nachweis von salpetriger Saure neben Nitrat empfiehlt F. Pa
welka (2) Apomorphin. Erf.-Gr. 0,33 y, Grenz-Konz. 1: 15000000. 

Die mit 2--3 Tropfen 50%iger Essigsaure angesauerte Losung des Nitrites wird 
mit 1-2 mg Apomorphin in Substanz versetzt. Man erwarmt bis nahezu zum 
Sieden, laBt erkalten und schiittelt mit Essigester aus. Eine deutliche Violett
farbung des Essigesters zeigt Nitrit an. 

13. Peroxyde. Wasserstoffperoxyd, Alkali- und Erdalkaliperoxyde, 
sowie Perborate lassen sich nach C. Griebel spezifisch mit Vanillin 
nachweisen. Erf.-Gr. 2,5 y. 
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Man versetzt 1 Tropfen del' zu untersuchenden Fliissigkeit bzw. einige Korn
chen del' Substanz auf einem mit Hohlschliff verse:Qenen Objekttrager mit 1 Tropfen 
einer 1 %igen Vanillin-Salzsaurelosung (0,1 g Vanillin wird in 10 g 250/0iger Salz
saure unter Erwarmen gelost). Bei groBeren Mengen Wasserstoffperoxyd tritt 
nach 5-10 Minuten eine empfindliche rotlichbraunliche Farbung auf. Bei allmah
lichem freiwilligen Verdunsten erfolgt dann Abscheidung von schwarzvioletten 
bis schwarzblauen Nadeln. 

14. Borsaure. Die gel be Fluorescenzerscheinung, die Borsaure bei 
einem PH-Wert = 5 mit Cochenilletinktur liefert, "empfiehlt L. Sze
belledy (I) als spezifische Borsaurenachweisreaktion. Erf.-Gr. 0,25 y. 

Der von F. L. Hahn empfohlene Borsaurenachweis mit Mannit und 
Bromthymolblau ist noch viel empfindlicher als der von F. Feigl (3) 
mit Chinalizarin. Erf.-Gr. 0,001 y. (Ausfiihrung s. Original.) 

Nachweis mit Chinalizarin: 
Zu 1 ml konzentrierter Schwefelsaure setzt man 1 Tropfen del' ProbelOsung 

und 1-2 Tropfen einer 0,01 %igen Losung von Chinalizarin in konzentrierter Schwe
felsaure. Hierauf wird schwach erwarmt und die von Violett nach Elau umgeschla. 
gene Farbung mit der eines Blindversuches verglichen. Erf.-Gr. 0,06 y. 

tiber den EinfluB der gegenseitigen Einwirkung von Alkohol und 
Schwefelsaure auf die bekannte Borsaureflammenreaktion und Beschrei
bung einer brauchbaren Mikroapparatur siehe W. Stahl, und die Be
einflussung dieser Reaktion durch Anwesenheit von Kationen und An
ionen vgl. L. Szebelledy (3). 

Eine empfindliche Reaktion auf Borsaure von A. S. Komarowsky 
beruht auf der Umfarbung einer Losung von Chromotrop 2 B (p-Nitro
benzolazDchromotropsaure). Erf.-Gr. 0,08 y; Grenz-Konz. 1 :500000. 

1 Tropfen del' schwach alkalis chen ProbeIosung wird zur Trockne eingedampft. 
Den Riickstand verriihrt man mit 2-3 Tropfen der 0,0050/0igen Losung in konzen
trierter Schwefelsaure. Borsaure erzeugt eine Umfarbung von blaulichviolett nach 
griinlichblau (Blindversuch bei geringen Borsauremengen erforderlich). Fluoride 
miissen vorher durch Abrauchen mit Schwefelsaure entfernt werden. Nitrate, 
Chlorate und andere oxydierende Stoffe werden durch Reduktion mit Hydrazin
sulfat unschadlich gemacht. 

Die Empfindlichkeit der gebrauchlichen Curcumareaktion und ihre 
Abhangigkeit von der Aciditat der Losung, sowie EinfluB fremder Ionen 
bescbreibt H. Schafer. Mikronachweis durch Tiipfelreaktion: F. Feigl 
und L. Badian. Erf.-Gr. 0,01 y, Grenz-Konz. 1 :5000000. 
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Ma8analyse. 
Von 

Professor Dr .. lng. K. R. AndreJ!, Darmstadt. 

A. Die Anwendnng alkali scher Permanganatlosung 
als maJ3analytisches Oxydationsmittel (1, 352). 

Durch die Verwendung alkalischer PermanganatlOsung werden der 
Oxydimetrie eine Anzahl wichtiger neuer Anwendungen erschlossen. 
Das von H. Stamm (1,2,4) ausgearbeitete Titrationsverfahren beruht 
darauf, daB bei der Reduktion von Permanganat in nicht zu schwach 
alkalischer Losung von den beiden moglichen Teilreaktionen 

MnO~ + OH- -+ MnO;' + OH (1) 
MnO;' + 3 H20 -+ H2Mn0S + 2 OH- + 2 OH (2) 

nur die erste, mit allerhochstem Oxydationspotential und rasch ver· 
laufende Reaktion fiir die Analyse nutzbar gemacht wird, wahrend der 
zweite an sich langsamer verlaufende tJbergang MnO~ -+Mn02 durch 
einen noch zu erwahnenden Kunstgriff ausgeschaltet bleibt. Dadurch 
ist es z. B. moglich, auch einige schwer oxydable organische Substanzen, 
die bisher der maBanalytischen Best~ung nicht zuganglich waren, 
auf oxydimetrischem Wege zu analysieren. 

1. Allgemeine Richtlinien zur Durchfiihrung des Verfahrens. a) Um 
zu vermeiden, daB bei der Reduktion des Permanganats die Manganat
stufe im Sinne der Gleichung (2) unterschritten wird, muB bei der Titra
tion stets ein ortlicher UberschuB von Permanganat zugegen sein. Man 
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muB daher die zu bestimmende Losung in iiberschiissige vorgelegte 
alkalische PermanganatlOsung von etwa dem doppelten theoretischen 
Oxydationswert einflieBen lassen. In bezug auf das Alkali soli diese 
Losung 1-2 n sein. Hohere Alkalitat ist wegen der Gefahr der Selbst
zersetzung des Permanganats unter Sauerstoffabscheidung zu vermeiden. 
Die Mengenverhaltnisse und Konzentrationen wahlt man zweckmaBig 
so, daB von den vorgelegten 20 ccm lito m-KMn04-Losung nicht weniger 
als 10% und nicht mehr als 50% fiir die Manganatblldung verbraucht 
werden. Beim Ansetzen der MaBlosungen ist zu beachten, daB im alkali
schen Medium eine KMn04-Losung nach Gleichung (1) nur den fiinften 
Tell des Oxydationswertes besitzt als eine gleich starke Losung bei der 
Titration in saurer Losung. Um Verwechslungen auszuschlieBen, ist es 
zweckmaBig, die Konzentrationen der PermanganatlOsungen nach ihrer 
Molaritat zu kennzeichnen. 

b) Die zur volistandigen Oxydation benotigten' Reaktionszeiten be
tragen im aligemeinen nur 5-10 Minuten bei 15-25° C. Nur bei schwer 
oxydablen Substanzen betragen sie bei 40° C etwa das Doppelte. Hohere 
Temperaturen sind wegen der Gefahr der Sauerstoffabscheidung nicht 
empfehlenswert. 

c) Besonderer Wert ist auf die zweckmaBige Gestaltung der Riick
titration des nicht verbrauchten Oxydationsmittels zu legen, da von ihr 
wegen des immer vorhandenen Uberschusses von Permanganat die 
Genauigkeit des Endresultates abhangt. Sie kann IX) in alkalischer 
Losung mit Formiat, fJ) in saurer Losung mit Oxalsaure vorgenommen 
werden. W 0 angangig, wird man aus folgendem Grund der Formiat
methode den Vorzug vor der Oxalatmethode geben: Bei dem Zuriick
messen des Permanganatiiberschusses in saurer Losung bleibt immer 
4mal soviel Manganat nach dem Oxydationswert gerechnet iibrig als 
Permanganat fiir die eigentliche Analyse verbraucht wurde. Das MeB
resultat stelit sich also als Differenz zweier groBer Zahlen dar und wird 
somit ungenauer. Immerhin lassen sich bei sorgfaltigem Arbeiten um 
0,5 % iibereinstimmende Resultate erzielen. 

Um bei der Riicktitration in alkalischer Losung zu verhindern, daB 
das entstandene Manganat weiter zu Manganit reduziert wird, setzt 
man vor dem Zuriickmessen mit Formiat BaCl2-Losung zu. Barium
manganat ist im Gegensatz zu Bariumpermanganat sehr schwer lOslich, 
es falit quantitativ aus und entzieht sich so der Reduktion. AuBerdem 
ist es auf diese Weise leicht moglich, den Endpunkt der Riicktitration 
zu erkennen, well die iiberstehende Losung nach der Reduktion des 
Permanganats farblos erscheint. Bei Anwesenheit von Sulfationen ist 
diese Arbeitsweise nicht zulassig, well das ausfaliende Bariumsulfat 
erhebliche Mengen Permanganat durch Mischkristalibildung bindet. 
In diesem Falie miissen die Sulfationen vor der Analyse durch Barium
chlorid beseitigt werden. W 0 dies nicht angangig ist, muB Methode fJ) 
angewandt werden. 

Die Riicktitration in saurer Losung mit Oxalsaure ist bei der Bestim
mung mancher organischer Substanzen geboten. Enthalten diese nam
lich mehrere aneinandergebundene C-Atome, so liefert die Oxydation 
neben Carbonatund Wasser vielfach wechselnde Mengen Oxalat, was 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, .. Erg.-Bd. 1. 3 



34 MaBanalyse. 

bei Anwendung von Methode IX) zur Rucktitration einen zu geringen 
Permanganatverbrauch zur Folge hat. Beim Zuruckmessen in saurer 
Losung wird das Oxalat jedoch noch nachtraglich durch Oxydation 
erfaBt. 

2. Arbeitsvorschriften. IX) Rucktitration in alkalischem Medium. Be
notigte Losungen 

1. 0,1 m-Permanganat eingestelit mit Natriumoxalat in der ublichen 
Weise. 

2. Natronlauge. 30 g reinstes NaOH in 100 ccm Wasser. 
3. Bariumchloridlosung. 30 g HaCI2 • 2 H 20 in 100 ccm Wasser. 
4. Nickelnitrat16sung. 1 g Ni(N03 )2 6 H 20 in 100 cern Wasser. 
5. 0,1 n-Natriumformiat16sung. 3,400 g HCOONa (rein trocken) 

+ 5 g NaOH (reinstes) in ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser 
ge16st. Diese Losung wird naeh der gegebenen Arbeitsvorschrift gegen 
0,1 m-KMn04-Losung eingestelit. Die Titerbestandigkeit ist je nach der 
Reinheit der verwendeten Chemikalien sehr verschieden. 

In eine Vorlage von etwa 300 cern Inhalt pipettiert man 20 cern von 
Losung 1, macht mit etwa 10 cern Natronlauge (Losung 2) alkalisch 
und fliIlt naeh Zusatz von 15 cern Bariumchlorid16sung (Losung 3) auf 
etwa 100 ccm auf. Mit der Natriumformiat16sung (Losung 5) titriert man 
dann die rote Losung auf farblos. Es ist wichtig, die Losung wahrend der 
Titration standig in Bewegung zu halten und die Formiat16sung wahrend 
der zweiten Halfte der Titration nur langsam zuzugeben (2-3 Tropfen 
je Sekunde). Es empfiehlt sich, durch schwaches Verkanten des Kolbens 
die Farbe der Losung gegen einen heIlen Hintergrund zu beurteilen, 
ohne den dunkelgrunen Niederschlag des Bariummanganats absitzen 
zu lassen. Kurz vor Beendigung der Titration, wenn etwa noch 2 cern 
Formiat fehlen, gibt man zur Beschleunigung der Reaktion etwa 15 bis 
20 Tropfen Nickelnitrat16sung (Losung 4) hinzu. Der Zusatz von 
Niekeliosung ist unter Umstanden am SchluB der Titration zu wieder
holen, wenn die Katalysatorwirkung durch Alterung des Gels nach
lassen solite. 

Zum Zwecke der eigentlichen Bestimmung gibt man zu 20 ccm 
0,1 m, mit 10 cern Natronlauge versetzter Permanganat16sung die zu 
bestimmende Substanz und laBt 10 Minuten bei 15-25° C stehen. Zur 
Rucktitration verfahrt man nach der oben gegebenen Vorschrift. 

(J) Rucktitration mit Oxalsaure in saure1' Losung. Benotigte Losungen: 
Permanganatlosung und Natronlauge naeh 1. und 2. 

1 b. 0,02 m Permanganatlosung enthaltend 3,161 g KMn04/1 ein
gestellt gegen 0,1 n-Oxalat. 

6. Oxalsaure, etwas starker als 0,5 n enthaltend etwa 34 g H 2C20 4· 
2 H 20; der genaue Titer braucht nicht bekannt zu sein. 

7. Starke Schwefelsaure (50 % ). 
8. Mangansulfatlosung. 50 g MnS04·4 H 20/I. 
Zur Erzielung genauer Resultate ist es hier aus dem oben erwahnten 

Grunde notwendig, den Vergleich der Oxalsaure gegen die vorgelegte 
Permanganatlosung mit besonderer Sorgfalt auszuflihren. Es ist zweck
maBig, sowohl bei der eigentlichen Analyse wie bei dem Vergleich der 
MaBlosungen dieselbe vorgelegte Permanganatmenge mit einer in beiden 
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Fallen genau gleichen Menge an iiberschiissiger Oxalsaure zu versetzen. 
Die von der Analysensubstanz verbrauchte Sauerstoffmenge ergibt sich 
dann aus der Differenz des bei der Titration ohne Substanz gemessenen 
"Leerverbrauchs" an 0,02 m Permanganat zur Riicktitration der zu
gesetzten Oxalsaure gegeniiber dem analogen Verbrauch bei der Analyse. 
Durch dieses Vorgehen gewinnt man den V orteil, daB man den Titer 
der vorgelegten PermanganatlOsung und der Oxalsaure nicht genau zu 
kennen braucht, wenn man nur bei Leerversuch und .Analyse genau 
dieselben Mengen anwendet. 

Zur Feststellung des Leerverbrauchs pipettiert man 20 cern der 
Oxalsaure (Losung 6) in die Vorlage und sauert mit 5 cern Schwefel
saure (Losung 7) an. Nach Erwarmung auf 50° und Zugabe von etwa 
10 cern Mangansulfat (Losung 8) bringt man die Losung mit 20 cern 
einpipettierter PermanganatlOsung (Losung I) zur Reaktion. Der ver
bleibende OxalsaureiiberschuB wird mit 0,02 m eingestellter Perman
ganatlOsung austitriert. Das dazu notwendige Permanganatvolumen ist 
der gesuchte Leerverbrauch. 

Hypophosphit . 
Phosphit 

Jodid 
Jodat 

Cyanid. 
Rhodanid 

Methanol. 

Formaldehyd 

Glvkol . 
Glycerin 
Aceton. 
Erytrit. 
Mannit. 

Pentosen . 
Hexosen 
Rohrzucker . 
Maltose. 
Salicylsaure . 
Phenol. 

Tabelle 1. 

Oxydation 
zu 

4 Phosphat 
2 Phosphat 

8 Perjodat 
2 Perjodat 

2 Cyanat 
8 Cyanat + 

Sulfat 

6 Carbonat + 
Wasser 

4 Carbonat + 
Wasser 

10 CO2 + H20 
14 CO2 + H 20 
16 CO2 + H 20 
18 CO2 + H 20 
26 CO2 + H 20 

Bemerkungen 

1 Rascheste Bestimmungsmethode. 
1 Ba-Salzzusatz erst nach beendeter 

Oxydation. 
1 . Geeignet zur Bestimmung von J odid 
1 neben Bromid und CWorid, welche 

nicht oxydiert werden. Ba-Salzzu
satz erst nach beendeter Oxydation. 

1 
1 . Die geringen entstehenden Sulfat

mengen verursachen keine Sto
rungen. 

1 Oxydationsdauer 4 Minuten bei 350 • 

1 

2 Oxydation der organischen Sub-
2 stanzen tritt ein, wenn aliphatische 
2 oder phenolische Hydroxylgruppen, 
2 Amino- oder Carbonylgruppen vor-
2 handen sind. Sie wird nicht aus

gelOst durch die Anwesenheit von 
-COOH, -SOaH, -N02, Alkyl, 
Halogen und atherartig gebundenen 

Sauerstoff. 
2 Disaccharide sind vor der Bestim-
2 mung zu invertieren, indem man 
2 ihre Losung mit 1 ccm konzentrier-
2 ter Schwefelsaure je 50 ccm ver-
2 setzt und 45 Minuten im siedenden 
2 Wasserbad erhitzt. 

3* 
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Bei der eigentlichen Analyse verfahrt man im ersten Teil analog 
der auf S. 34 gegebenen Vorschrift. Nach dem Ansauern geschieht 
dann die Riicktitration wie oben angegeben. 

In vorstehender Tabelle ist· eine von H. Stamm (4) gegebene Zu
sammensteHung der bisherigen Anwendungen des Verfahrens gegeben. 

Die Methode ist nach Stamm (3) auch geeignet, zur Bestimmung 
der Oxydierbarkeit von natiirlichen Wassern. Sie hat gegeniiber der 
iiblichen Arbeitsweise der Oxydation mit Permanganat in siedender 
schwefelsaurer Losung den Vorteil, daB sie bei gewohnlicher Temperatur 
in wenigen Minuten beendet ist. Sie ist ferner unabhangig von der Menge 
der Fliissigkeit und der Konzentration an organischer Substanz. AuBer
dem wird sie nicht gestort durch beliebige Mengen Nitrit und Chlorid. Sie 
eignet sich dazu, die Bestimmung am Ort der Probenahme durchzufiihren. 

B. Die Erweiterung der oxydimetrischen Ma.6analyse durch 
Anwendung von Oxydations- und Reduktionsindicatoren. 

Allgemeine Literatur: N. H. Furman; E. Brennecke; E. Merck. 

Fiir oxydimetrische Messungen wurde bis vor einigen J ahren aus
schlieBlich die stark rotgefarbte Losung des Permanganations als MaB~ 
fliissigkeit angewendet, weil sie vermoge ihrer Eigenfarbe den Endpunkt 
der Titration sehr genau zu erkennen gestattet. Die Verwendung unge
farbter MaBlosungen war nur bei potentiometrischen Titrationen moglich. 
Erst durch die Auffindung geeigneter Oxydations- und Reduktions
indicatoren wurde es moglich, farblose MaBlosungen fiir die gewohn
liche oxydimetrische MaBanalyse nutzbar zu machen. Als solche kurz 
mit Redoxindicatoren bezeichneten Stoffe kommen gewisse organische 
Farbstoffe in Betracht, die selbst Oxydations- und Reduktionsmittel 
sind. Beim Endpunkt der Titration werden sie durch einen kleinen Uber
schuB der Titrierlosung oxydiert bzw. reduziert, was sich durch eine 
Farbanderung zu erkennen gibt. Dabei muB das Umschlagspotential 
des Indicators ungefiihr mit dem Potential beim Aquivalenzpunkt der 
Losung zusammenfallen. Erwiinscht ist ein moglichst reversibles Ver
halten am Umschlagspunkt, so daB es unter Umstanden moglich ist, 
den Endpunkt der Titration mehrmals in beiden Richtungen unter 
Beobachtung derselben Farbanderung zu durchlaufen. 

Es gibt nur wenige Stoffe, welche im Sinne des oben Gesagten als 
Redoxindicatoren geeignet sind. Unter ihnen hat vor allem der Ferro
komplex des o-Phenantrolin wegen seiner vorziiglichen Eigen
schaften erhohte Bedeutung fiir die MaBanalyse bekommen. Daher sei 
vor aHem seine Anwendung an Hand der wichtigsten Bestimmungs
methoden gezeigt. 

Das o-Phenantrolin von der nebenstehenden 
Strukturformel bildet mit dem Ferraion das rotgefarbte 
Komplexion Fe(C12HsN 2)t+. Durch Oxydation entsteht 
daraus das analog gebaute Komplexion mit dreiwertigem Eisen. Nach 
einem Vorschlag von K. Gleu (1) wird das rote Tri-o-Phenantrolin
Ferroion mit Ferroin und das blaue Tri-o-Phenantrolin-Ferriion 
mit Ferriin bezeichnet. Der Indicator verhalt sich sehr gut reversibel, 
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er ist gegen zerstorende Oxydation sehr bestandig. Sogar bei der Titra
tion von Eisen-TI-Salz in salzsaurer LOsung wird er nicht merklich an
gegriffen. 

Die groBte Bedeutung als maBanalytisches Oxydationsmittel mit 
Redoxindicatoren kommt dem Cerisulfat zu. Es wurde vor allem 
durch die Arbeiten von Willard und Young und Furman fiir die 
analytische Praxis nutzbar gemacht. Cerisulfat ist in saurer Losung 
ein sehr starkes Oxydationsmittel, sein Oxydationspotential betragt 
in 1 n-Schwefelsaure16sung 1,44 Volt gegeniiber 1,48 Volt der ent
sprechenden Permanganatlosung. Als Hauptvorteile gegeniiber Perman
ganat miissen gelten: 1. Haltbarkeit der Losungen bis zum Siedepunkt, 
so daB Titrationen auch in der Hitze ausgefiihrt werden konnen. 
2. Die Cerisulfatlosungen sind selbst in groBer Verdiinnung absolut 
titerbestandig. 3. Auch bei Gegenwart von Salzsaure lassen sich Titra-
tionen ausfiihren. ' 

In Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung der wichtigsten oxydimetri
schen Methoden mit Redoxindicatoren gegeben. Den groBten Raum 
nehmen die Verfahren mit Cerisulfat und Ferroin als Indicator ein. 
Nachstehend seien daher fiir die wichtigsten Anwendungen der Cerio
metrie die Arbeitsvorschriften gegeben. 1m iibrigen muB auf die Lite
raturangaben der Tabelle 2 verwiesen werden. 

Arbeitsvorschriften. Fiir die Titrationen mit Cerisulfat und Ferroin 
benotigt man folgende Losungen: 

1. Erforderliche Losungen. a) 1ho n-Cerisulfatlosung hergestellt durch 
Auflosen von 14,01 g Cer enthaltendes "Cerisulfat zur Analyse" in 
500 ccm Wasser + 28 ccm konzentrierter Schwefelsaure. Verdiinnen auf 
11, Absitzenlassen von basischem Sulfat und Filtrieren der iiberstehen
den klaren Fliissigkeit. 

b) 1/10 n-Ferrosulfat16sung. 28,5 g kristallisiertes Ferrosulfat in 100 ccm 
Wasser + 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure gelost. Auffiillen auf 1 1. 

c) 1/100 n-Cerisulfat, und 1/100 n-Ferrosulfat wird durch, Verdiinnen der 
1/10 n-Losungen erhalten. 

d) Indicatorlosung 1ho molar. Losen von 1,624 g o-Phenantrolin
hydrochlorid 1 + 0,695 g kristallisiertes Ferrosulfat in Wasser und Ver
dii'nnen auf 100 ccm. 

e) Katalysatorlosungen. 
ex) 1/100 m-Osmiumsaure16sung: 0,255 g Osmiumsaure in 100 ccm 1/10 n

Schwefelsaure ge16st. 
(J) 1/200 m-Jodchlorid: 0,279 g KJ + 0,178 g KJOa in 250 ccm Wasser 

gelost und sofort mit 250 ccm konzentrierter HCI versetzt 2• 

2. Einstellung der Malnosungen. a) Einstellung der Ceri
sulfatlosung. ex) Mit Arsentrioxyd als UrsUbstanz in schwefelsaurer 
LOsung [K. Gleu (1)]. Etwa 0,25 g arsenige Saure werden in einer 
heiBen Losung von 1 g Natriumcarbonat in 15 g Wasser gelost. Nach 
dem Abkiihlen verdiinnt man auf 80 ccm und fiigt 100 ccm 2 n-Schwefel
saure und 3 Tropfen 1/100 m-Osmiumsaurelosung hinzu. 'Die Titration 

1 Von der Chemischen Fabrik E. Merck, Darmstadt. 
2 Einstellung mit verd. KJ- bzw. KJOa-Losung bis zur verschwindenden 

Rosafarbung des als Indicator zugesetzten Chloroforms. 
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erfolgt mit der einzustellenden Cerisulfatlosung unter Zusatz von 1 bis 
2 Tropfen 1/ 40 m-Ferroinlosung bis der Farbumschlag von rot auf farblos 
bis blaBblau erfolgt. 4,948 g As20a entsprechen 1000 ccm 1/10 n-Ceri
sulfatlosung. 

(3) Mit NatTiumoxalat als UTtiteTsubstanz [H. H. Willard und 
Ph. Young (2)] . Man lOst etwa 0,2 g Natriumoxalat nach Sorensen 
in Wasser, fiigt 10-20 ccm konzentrierte Salzsaure, 5 ccm 1/ 200 m-Jod
chloridlosung und 1 Tropfen Ferroinlosung hinzu. Nach dem Verdiinnen 
auf 100 ccm titriert man bei etwa 50° C bis die rote Farbe nach blaBblau 
umschlagt. Sie muB am Titrationsendpunkt wenigstens 1 Minute be

stehen bleiben. Bei der Titration ist darauf zu aehten, 
daB die Temperatur nieht unter 45° fallt. 6,700 g 
Na2C20 4 entspreehen 1000 eem 1/ 10 n-Cerisulfatlosung. 

b) Einstellung der lito n-Ferrosulfatlosung. Sie 
gesehieht a) gegen die eingestellte Cerisulfatlosung, 
b) gegen Kaliumbichromat als Ursubstanz, c) gegen 
eingestellte KaliumpermanganatlOsung mit Ferroin als 
Indicator. AIle drei Methoden sind bei der Eisenbestim
mung beschrieben. 

c) Einstellung der 1/100 n-Losungen. Sie erfolgt 
analog wie bei den 1/ 10 n-Losungen, doch muB hier eine 
Indicatorkorrektur beriicksichtigt werden, die sich aus 
dem Leerverbrauch der zugesetzten Ferroinlosung ergibt 
(s. Analysenvorschrift S.39). 

3. Anwendungen. 1m folgenden seien von den zahl
reichen Anwendungsmoglichkeiten der Oxydimetrie mit 
Redoxindicatoren die fUr die Eisenindustrie wichtigen 
naher beschriebell. 1m iibrigen muB auf Tabelle 2 mit 
ihren Literaturangaben verwiesen werden. 

a) Bestimmung von Eisen [H. H. Willard und 
Abb.l. Cad- Ph. Young (2)]. cx.) Mit CeTisuljat. Das Eisen muB in 
miumreduktor_ der Ferrostufe vorliegen. Die fast immer notwendige Re-

duktion gesehieht am einfachsten und zweckmaBigsten 
im Cadmiumreduktor (Abb.l). Zur Fiillung desselben wird Cadmium
metall "grob gepulvert" verwendet, das durch kurzes Behandeln mit 
verdiinnter Schwefelsaure von seiner Oxydhaut befreit wurde. 1m 
Ruhezustand bleibt das Reduktionsrohr mit etwa 1 n-Schwefelsaure 
gefiillt. Zur Reduktion des Eisens geniigt einmaliges Durchlaufenlassen 
der angesauerten Losung und nachfolgendes Ausspiilen des Reduktors_ 
Die Reduktion kann auch in der iiblichen Weise, wenn auch weniger 
zweckmaBig, mit Zinnchloriir vorgenommen werden. 

Die etwa 0,2 g Fe enthaltende Losung wird bei einem Volumen von 
100 ccm mit etwa 10 ccm konzentrierter Schwefelsaure oder mit 20 ccm 
konzentrierter Salzsaure versetzt und bei gewohnlicher Temperatur redu
ziert. Das Titrationsvolumen soli etwa 200 ccm betragen. Der schnell 
erfolgende Farbumschlag geschieht in schwefelsaurer Losung von rot 
nach blaBblau, in salzsaurer Losung von rotorange nach griinlichgelb_ 

(3) Mit 1/10 n-KaliumbichTomat und FeTTOin als IndicatoT (G. H . Wal
den, L. P. Hamett und R. P. Chapman). Die Bestimmung geschieht 
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genau so wie bei der Titration mit Cerisulfat, nur muB beachtet werden, 
daB wegen der kleinen Reaktionsgeschwindigkeit die Zugabe von MaB
fliissigkeit am Umschlagspunkt langsam erfolgt. Man erzielt jedocb 
einen· befriedigenden Farbumschlag, wenn man die Eisenlosung mit 
einem gemessenen UberschuB an Kaliumbichromat versetzt und mit 
1/10 n-Ferrosulfat zuriicktitriert. 

y) Mit 1/10 n-Kaliumpermanganat und Ferroin als Indicator (G. H. 
Walden, L. P. Hamettund R. P. Chapman). An Stelle von Cerisulfat 
nach Vorschrift a) kann ohne weiteres 1/10 n-Permanganatlasung ver
wendet werden. Diese Bestimmungsart des Eisens hat gegeniiber der 
iiblichen Titration mit Permanganat ohne Indicator den Vorteil, daB sie 
auch bei kiinstlicher Beleuchtung gut durchgefiibrt werden kann. Auch 
kann ohne besondere VorsichtsmaBregeln in salzsaurer Lasung gearbeitet 
werden. Der Farbwechsel erfolgt in schwefelsaurer Lasung von rot nach 
blaulichgriin und in salzsaurer Lasung nach gelb. 

b) Bestimmung von Vanadin in Stahlen (G. H. Walden, L. P. 
Harnett und S. M. Edmonds). Die Methode beruht auf der Reduk
tion des Vanadins durch 1/10 n-Ferrosulfat16sung von der fUnfwertigen zur 
vierwertigen Stufe. Chrom und Molybdan st6ren die Bestimmung nicht. 
Liegt das Vanadin in niedrigerer Wertigkeit vor, so wird es vor der Be
stimmung durch Permanganat in Vanadat iibergefiihrt. 

Die etwa 0,1 g Vanadin enthaltende Lasung wird mit etwa 4 ccm 
10 molarer Schwefelsaure (D = 1,65) versetzt und mit 1/10 n-KMn04-

Lasung bis zur schwacben Rosafarbung versetzt. Zur Beseitigung des 
Uberschusses an Oxydationsmittel gibt man bis zum Verschwinden 
der Permanganatfarbe wenige Tropfen Natriumnitritlasung und darauf 
5 g Harnstoff hinzu. Zur Titration wird schlieBlich mit 100 ccm 10 molarer 
Schwefelsaure versetzt und das Titrationsvolumen auf 200 cern gebracht. 
Die letzte MaBnahme des Ansauerns und Verdiinnens gilt naturgemaB 
auch fUr eine Analysenlasung, die das Vanadin bereits in der fUnfwertigen 
Form enthalt. Nach dem Abkiihlen wird unter Zusatz von 1-2 Tropfen 
Ferroinlasung mit 1/10 n-Ferrosulfat16sung titriert bis die Farbe von 
griinlichblau nach ratlichgriin umschlagt. Der Farbwechsel erfolgt 
schnell und scharf. 

Zur Bestimmung kleiner Vanadinmengen, z. B. in Stahlen, eignet sich 
das Verfahren ebenfalls sehr gut. Es ist in diesen Fallen zweckmaBig 
1/100 n-Lasungen zu verwenden. Man legt einen gemessenen UberschuB 
1/100 n-Ferrosulfat vor und titriert mit 1/100 n-Cerisulfat zuriick. Die 
hier notwendige Indicatorkorrektur ergibt sich aus dem Leerverbrauch 
der angewandten Ferroinmenge an 1/100 n-Cerisulfat. 1 Tropfen 1ho m
Ferroin < verbraucht bei einem Titrationsvolumen von 200 ccm etwa 
0,15 ccm 1/100 n-Cerisulfat. < 

c) Bestimmung von Chrom und Vanadin in Stahlen [H. H. 
Willard und Ph. Young (4)]. Bei dieser Analyse werden die in die 
hachste Wertigkeitsstufe iibergefUhrten Elemente Chrom und Vanadin 
im ersten Arbeitsgang gemeinsam mit gemessener Ferrosulfat16sung 
reduziert. Durch Riickoxydation mit Permanganat bei verringerter 
Aciditat ist es dann maglich, das Vanadin getrennt vom Cbrom zu 
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erfassen. Bei Anwesenheit von Wolfram laBt sich dieses Bestimmungs
verfahren nicht durchfiihren. 

Ausfuhrung. Je nach dem Chromgehalt der Legierung wird die Ein
waage in den Grenzen 0,2-2 g gewahlt entsprechend etwa 2-20% 
Chromo Der Stahl wird in einem hohen Becherglas mit 20-25 ccm 
70%iger Perchlorsaure vorsichtig unter Erwarmen in Losung gebracht. 
Danach wird noch 15-20 Minuten im bedeckten Becherglas gekocht 
und abkiihlen gelassen. Nach einem Wasserzusatz von 25 ccm wird 
dann noch einmal zur Ent£ernung des gebildeten Chlors etwa 3 Minuten 
aufgekocht. Nach Zusatz von 250-300 ccmWasser und 15 ccm Phos
phorsaure (D = 1,37) wird bei gewohnlicher Temperatur mit einem 
gemessenen UberschuB von 1/10 n-Ferrosul£atlOsung reduziert. Das nicht 
verbrauchte Ferrosul£at wird mit lito n-KMn04 und Ferroin als Indicator 
zuriickgemessen. Farbumschlag von rosa nach hellgriin. Zur Oxydation 
des Vanadylsalzes durch die PermanganatlOsung ist es notwendig, die 
freie Perchlorsaure abzustumpfen. Dies gesehieht dureh Zusatz einer 
bestimmten Menge Natriumaeetat, die sieh naeh MaBgabe der urspriing
lieh angewandten und Zur Auflosung der Legierung verbrauehten Per
ehlorsauremenge wie folgt absehatzen laBt: Zur Auflosung und Oxyda
tion von 1 g Stahl werden 5 cern 70%iger Perehlorsaure verbraueht. 
Zum Abstumpfen von 1 eem 70%iger Perehlorsaure sind 1,6 g kristalli
siertes Natriumaeetat notwendig. Naeh Zugabe der riehtigen Acetat
menge beginnt sieh ein Niedersehlag von Ferriphosphat auszuseheiden, 
der in geringer Menge die Titration nieht stort. Die Losung wird nun 
auf genau 50° erwarmt und naeh erneutem Zusatz von 1 Tropfen Ferroin 
sofort mit Permanganat weitertitriert, bis die Farbe von rosa naeh 
hellgriin umsehlagt und wenigstens 1 Minute bestehen bleibt. 

Die fUr diese Analyse verwendete Ferrosul£atlOsung muB bei Gegen
wart von Perehlorsaure eingestellt sein. Bei der Titerstellung mit KMn04 

wird deshalb bei einem Titrationsvolumen von 250 eem 10-15 eem 
70%ige Perehlorsaure zugesetzt. 

Das Analysenresultat ergibt sieh aus folgenden Gleiehungen 
% Cr= 0,1734 (a- m- n) % V = 0,5095 n . 

p' p 
Hier bedeutet p die Einwaage in Gramm, a die vorgelegte Menge 1/10 n
Ferrosul£at, m den Verbraueh an 1/10 n-Permanganat in eem bis zum 
ersten Titrationsendpunkt und n den weiteren Verbraueh an Perman
ganat fur die Oxydation des Vanadins. 

Tabelle 2. Oxydimetrische Bestimmungen mit Ferroin als Indicator. 

Be- I stimmung 
von 

.As 

Ca 

Or 

Bemerkungen 

.As20 3 als Urtitersubstanz zur Einstel
lung der Cerisuliatl6sung 

Indirekte Bestimmung iiber Calcium
oxalat 

Bestimmung von Or und V in Stahlen 
nebeneinander. Wo st6rend 

Literatur' 

N. H. Furman; E. Merck; 
K. Gleu (1); H. H. Willard and 
Ph. Young (2); Erg.-Ed., S.37 
N. H. Furman; H. H. Willard 
and Ph. Young (1); Erg.·Ed., 

S.38 
N. H. Furman; E. Merck; 

H. H. Willard and Ph.Young(4); 
Erg.-Ed., S. 39 
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Tabelle 2. Oxydimetrische Bestimmungen mit Ferroin als Indicator. 
(Fortsetzung. ) 

Be-
stimmung Bemerkungen Literatur 

von 

Cu Oxydimetrische Besuimmung des Cu20 N. H. Furman; R. A. Stegman 
erhalten durch Reduktion mit and D. T. Englis 

Fehlingscher Losung 

Fe Einstellung der FeS04-MaBlosung Erg.-Bd., S. 38 

Fe 

Fe 

Fe 

Hg 

K 

Mo 

Na 

Sb 

Tl 

Ur 

V 

ClO~ 

NO~ 

Mit Permanganat und Ferroin. Auch in E. Brennecke; E. Merck; G. H. 
salzsaurer Losung leicht durchfiihrbar Walden, L. P. Harnett and R. P. 

Chapman; Erg.-Bd., S.39 

Mit Kaliumdichromat und Ferroin. 
K 2Cr20 7 als Urtitersubstanz zur Ein

stellung von Ferrosuliatl6s1mg 

Bestimmung von Fe in Stahlen und Er
zen neben V, Ti und Mil. Mo st6rend 

E. Brennecke; E. Merck; G. H. 
Walden, L. P. Harnett anil R.P. 

Chapman; Erg.-Bd., S.38 

E.lVIerck; G. H. Walilen, L. P. 
Harnett and S. M. Edmonds; 

Erg.-Bd., S. 39 

Oxydation von HgI mit einem Uber- N. H. Furman; H. H. Willard 
schuB von Cerisulfat and Ph. Young (3) 

Indirekte Bestimmung liber Kalium- N. H. Furman; H. Benett and 
kobaltinitrit H. F. Harwood; H. H. Willard 

and Ph. Young (2) 

Cu st6rend I N. H. Furman; N. H. Furman 
and W. Jlf. Murrav 

Indirekte BestimmUhg liber Natrium- N. H. Furman; E. R. Caley and 
Magnesiumtriuranylacetat C. W. Foulk; H. H. Barber anil 

Oxydation von SblTI mit Cerisulfat und 
Jodmonochlorid als Katalysator 

Oxydation von TF mit Cerisulfat 

Oxydation von UrIV zu UrYI mit Ceri
sulfat 

Bestimmung neben Cr und Fe m6glich 

Oxydation in salzsaurer Losung mit 
Cerisulfat 

Oxydation von J- hei Anwesenheit von 
Aceton zu J odaceton 

Reduktion von ClO~ mit !1rseniger 
Saure 

Oxydation von Nitrit zu Nitrat 

Vollstandige Oxydation zu CO2 und H 20 

Literatur. 

I. M. Kalthoff 
N. H. Furman; E. Merck; H. H. 
Willard and Ph. Young (2) 

N. H. Furman; E. Merck; H. H. 
Willard and Ph. Young (2) 

N. H. Furman; E. Merck; H. H. 
Willard and Ph. Young (2); 
E. R. Caley and C. W. j)'oulk; 
H. H. Barber anil I. M. Kolthoff 
N. H. Furman; E. Merck; G. H. 
Walden, L. P. Hamett and 
S. M. Edmonds; Erg.-Bd., S.39 
N. H. Furman; E. Merck; H. H. 

Willard and Ph. Young (2) 

N. H. Furman; D. Lewis 

E.Merck; K. Gleu(2) 

N. H. Furman; E. Merck; H. H. 
Willard and Ph. Young (2) 

N. H. Furman; H. H. Willard 
and Ph. Young (2); Erg.-Bd., 

S.38 

Barber, H. H. and I. M.Kolthoff: Journ.Amer.Chem. Soc. 50, 1625(1928).
Benett, H. and H. F. Harwood: Analyst 60, 677 (1935). - Brennecke, E.: 
Oxydations- und Reduktionsindicatoren. Die chemische Analyse, herausgeg. von 
W. Bottger, Bd.33. Stuttgart 1937. 

Caley, E. R. and C. W. Foulk: Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1664 (1929). 



42 Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. 

Furman, N. H.: Cerisulfat als maBanalytisches Oxydationsmittel. Die che
mischeAnalyse, herausgeg. von W. Bottger, Bd.33. Stuttgart 1937. -Furman, 
N. H. and W. M. Murray: Journ. Amer. Chem. Soc. 08, 1689 (1936). 

Gleu, K.: (1) Ztschr. f. anal. Ch. 90, 305 (1933). - (2) Ztschr. f. anal. Ch. 90, 
385 (1933). 

Lewis, D.: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 8, 199 (1936). 
Merck, E., Chemische Fabrik, Darmstadt: Der Tri-o-Phenantrolin-Ferro

komplex als Redoxindicator und Cerisulfatlosungen in der maBanalytischen Praxis, 
2. Aufl. 1937. 

Stamm, H.: (1) Ztschr. f. angew. Ch. 47, 791 (1934). - (2) Ztschr. f. angew. 
Ch. 48, 710 (1935). - (3) Ztschr. f. angew. Ch. 48, 150 (1935). - (4) Die chemische 
Analyse, herausgeg. von W. Bottger, Bd.8, S. 49-59. - Stegman, R. A. and 
D. T. Englis: Trans. lllinois State Acad. Sci. 27, 75 (1934). 

Walden, G. H., L. P. Hamett and R. P. Chapman: Journ. Amer. Chem. Soc. 
00, 2649 (1933). - Walden, G. H., L. P. Hamett and S. M. Edmonds: Journ. 
Amer. Chem. Soc. 96, 57 (1934). - Willard, H. H. and Ph. Young: (1) Journ. 
Amer. Chem. Soc. 00, 1322 (1928). - (2) Journ. Amer. Chem. Soc. 99, 3260 (1933).
(3) Journ. Amer. Chem. Soc. 02, 557 (1930). - (4) Ind. and Engin. Chem., Anal. 
Ed. 6, 48 (1934). 

Elektroanalytische Bestimmnngsmethoden 
(1, 386-402). 

Von 

Dr.-lng. K. Wagenmann, Eisleben. 

A. Allgemeine Bestimmnngsmethoden. 
1. Allgemeine Grundlagenl. a) Empfindlicher Nachweis nicht

metallischer Verunreinigungen (Arsen, Posphor, Antimon 
und Schwefel) in Metallen. G. Grube und H. Kleber haben fest
gestellt, daB beim elektrolytischen Entwickeln von Wasserstoff an einer 
Arsenkathode Arsenwasserstoff gebildet wird. K. W. Frohlich fand, 
daB selbst sehr geringe Mengen Phosphor, Arsen, Antimon und Schwefel, 
wie sie auch in technisch reinen Metallen - Silber, Kupfer, Nickel und 
deren Legierungen - noch vorkommen, ebenfalls in die Hydride iiber
gefiihrt werden, wenn man die Metalle als Kathode in einem sauren 
oder basischen Elektrolyt nascierendem Wasserstoff aussetzt. Es ist 
dabei gleichgiiltig, ob die Verunreinigungen im Grundmetall als hetero
gener Gefiigebestandteil vorliegen oder in fester Losung. Die Bildungs
geschwindigkeit der Hydride hangt auch nicht vom mehr oder weniger 
elektropositiven Charakter des Grundmetalles ab, d. h. die Menge des 
entwickelten Hydrides ist praktisch die gleiche aus Kupfer, Silber oder 
Nickel als Grundmetall, vorausgesetzt, daB die angewandte kathodische 
Stromdichte die gleiche ist. Grundsatzlich besteht die Nachweismethode 
in folgendem (Naheres s. K. W. Frohlich, zit.oben; iiber die Appa
ratur s. unten S. 44; iiber die Ausfiihrung der Methode s. Kapitel 
"Elektroanalytische Bestimmungsmethoden", S. 49): 

1 In den Physikalischen Methoden der analytischen Chemie, Bd. II, Leipzig, 
1936, behandelt W. Bottger im Kapitel "Elektroanalyse" die allgemeinen Grund· 
lagen, Apparaturen und Arbeitsweisen ausfiilirlich in einer fiir den Praktiker be· 
sonders gut verstandlichen Art. 
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Die elektrolytisch an einer Blech- odeI' Drahtkathode (aus dem zu 
untersuchenden Metall) gegen eine Platinanode entwickelten Hydride 
werden iiber geeignete Reagenspapiere geleitet; deren charakteristische 
Verfarbung zeigt die Natur del' Beimengung an, und del' Grad del' Far
bung gibt einen MaBstab fiir die vorhandene Menge ab, wenn die maB
geblichen Bedingungen fUr die Entstehung del' Hydride konstant ge
halten werden (das sind anodische Stromdichte, Zusammensetzung und 
Temperatur des Elektrolyten und Dauer del' Elektrolyse). Sind mehrere 
Verunreinigungen zugleich im Probematerial vorhanden, so erfolgt 
eine Differenzierung durch. Elektrolyse in verschiedenen Elektrolyten -
sauer bzw. basisch und Zusatze - und Anwendung verschiedener Rea
genspapiere odeI' 1ndicatoren. 

Die Methode soIl eine etwas geringere Empfindlichkeit als die spektral
analytische haben, hat ihr gegeniiber abel' den Vorteil, daB sie groBere 
Durchschnitte des probematerials in einem erfaBt. Del' Nachweis fUr 
Arsen, Phosphor, Antimon und Schwefel soli abwarts bis zur GroBen
ordnung 10-3 % moglich sein. Selen und Tellur als Beimengungen 
konnen, da ihre Hydride im Elektrolyt unter Abscheidung del' Metalloide 
leicht zersetzlich sind, nul' qualitativ nachgewiesen werden, wenn ihr 
Gehalt einige Prozente betragt, was abel' in technisch brauchbaren 
Metallen odeI' Legierungen nicht vorkommt. 

b) Elektrolyse ohne Stromzufuhr (,,1nnere Elektrolyse") 
[W. Bottger (1)]. DerVorgang besteht darin, daB - in den meisten 
Fallen - die Entladung . eines Kations an del' Kathode nicht durch 
auBere Stromzufuhr erfolgt, sondern durch eine mit del' Kathode in 
leitende Verbindung gebrachte als Anode \virkende Elektrode, durch 
deren elektromotorische Kraft del' innere Strom erzeugt wird. Auf 
diese Moglichkeit zum qualitativen Nachweis des Kupfers mit Eisen 
hat schon R. Fresenius hingewiesen. 

Verfahren zur quantitativen Arbeitsweise sind von Ullgren, von A. J. 
Hollard, von A.Diedrichs und von P. S. TutundiZic gemacht worden, 
ohne daB sie nennenswert praktische Anwendung gefunden hatten. 

H. J. S. Sand (s. a. S. 49) und Mitarbeiter haben die von ihm 
als "internal electrolysis" bezeichnete Arbeitsweise in erster Linie zur 
Bestimmung von Ve;unreinigungen in Erzen odeI' Metallen angewendet. 
Die von ihm und E. lYI. Collin vorgeschlagene Methode zur " Bestim
mung von Wismut in Bleierzen" und die "Schnellbestimmung von Bi 
und Cu in Bleibarren" sind heute praktisch in Anwendung (s. S. 49 und 
Kap. Wismut). 

Del' Apparat und die Arbeitsmethode finden sich bei Wismut, 2. Bd. 
des Erganzungswerkes, beschrieben. 

2. Apparatur und Arbeitsweise (I, 391). a) N etzelektroden. Die 
fUr die schnellelektrolytische Arbeitsweise bevorzugte Elektrodenform 
ist das Doppelnetz nach A. Fischer (Abb. 12, I, 394). Fiir Arbeiten in 
1ndustrielaboratorien empfehle ich folgende Verbesserungen: 

1. AuBen- und 1nnennetz sind statt mit 0,12- mit 0,20 mm-Gaze zu 
bespannen. Die Oberflache nimmt zwar infolge groBerer Maschenweite 
etwas ab, geniigt abel' in allen Fallen. Die Elektroden sind damit er
heblich versteift und daher weniger empfindlich gegen mechanische 
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Beschiidigungen. Das Mehrgewicht des Netzpaares betragt nur einige 
Granun. . 

2. An der Obergangsstelle des AnschluBdrahtes in das AuBennetz 
wird eine dreieckige Verstarkung aus Platinblech angebracht, die das 
Abbrechen an dieser Stelle verhindert und auf der eine Kennzeichnu,ng 
des Netzes angebracht werden kann. 

Bemerlcung. Die am Isolierrohrchen iibliche Einschniirung in der 
Nahe des unteren Endes ist fortzulassen, da sie die Zirkulation des 
Elektrolyten an dieser Stelle unnotig erschwert. 

b) Trocknen der Metallniederschlage. An Stelle des Trock
nens mit Alkohol und Ather empfiehlt W. Bottger (2) ein solches mit 
Aceton, da es nicht oxydierend wirkt und weniger gefahrvoll ist. Das 
verwendete Aceton muB durch Abdunsten einer Probe auf einem tarierten 
Uhrglas auf wagbaren bzw. fremdartig riechenden Riickstand gepriift 
werden. 1st das verwendete Aceton rein und praktisch wasserlrei, so 

+ geniigt es, die damit abgespiilte Elek
trode einfach abdunsten zu lassen. 

Anode 
Plufinl1lech 

tJltlswo/le 
Bei hohen Anspriichen an Genauig
keit und zur Sicherheit kann die 

/(etl/Jensifreifen Elektrode nachtraglich ganz kurze 
Zeit erwarmt werden. 

Kufhode 
Pf'flfl1lech 

Nach meinen vieljahrigen Erfah
rungen kann man, selbst fiir hochste 
Anspriiche an Genauigkeit, ·bei allen 
nicht besonders leicht oxydierbaren 
Metallniederschlagen wie Silber, Kup

Abb.1. ElektrolysiergefaB rom Nachweis fer, Nickel, Kobalt, ja sogar Zjnk 
von Hydriden. (Nach K. W. Frohlich.) und Cadmium die Trocknung un-

mittelbar, also unter Einsparung der 
organischen Mittel, vor einem "Fon" vornehmen, vorausgesetzt, daB 
die Raumluft normal staubfrei ist. 1m Fon, wahrend langeren Nicht
gebrauchs etwa abgelagerter Staub, kann durch kurzes Lamen in 
Warmstellung vorher ausgeblasen werden. 

c) Vorrichtung zur Bestimmung nichtmetallischer Bei
mengungen in Metallen nach K. W. Frohlich (s. S. 49). In 
Abb. 1 ist die Apparatur wiedergegeben, die fiir die elektrolytische 
Bestimmung des Arsens, Phosphors, Antimons und Schwefels anzu
wenden ist. 

Eine Blech- oder Drahtkathode (von etwa lO qcm Oberflache) aus 
der zu untersuchenden Metallprobe wird als Kathode in einen Schenkel 
eines als ElektrolysiergefaB dienenden U-Rohres, mit Gummistopfen 
abgedichtet, eingesetzt. In den anderen Schenkel taucht ein Platin
blech. als Anode ein. Das obere Ende des Kathodenraumschenkels hat 
ein seitliches Gasabfiihrungsrohr, aus dem die Hydride entweichen; 
ein kh3iner Glaswattebausch dient als Filter fiir etwa mitgerissene Elektro
lytnebeL Mittels eines Rollchens aus spiralig aufgewickeltem Reagens
papier in diesem Ansatzrohr konnen die Hydride festgestellt werden. 
Das U-Rohr muB lang genug sein, so daB kein Anodengas, das meist 
ozonhaltig ist, in den anderen Schenkel iibertreten kann. Der Apparat 
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wird an eine normale Vorrichtung fUr Elektrolyse angeschlossen, so 
daB die Stromstarke geregelt und iiberwacht werden kann. 

Abb. 2. Indust rie·Elektrolyse, D.R.P.a. und D.R.G.M.a. (Bauart Jan k e & K unk e l K .G., Koln.) 

(Anwendung s. Kapitel "Elektroanalytische Bestimmungsmethoden", 
S.49.) 

d) Riihrstative (I, 395). Vorziige gegeniiber den Einzelriihrstativen 
bieten, besonders fUr Indu-
strielaboratorien die neue
ren Anordnungen etwa 
gemaB Abb. 2, Wandtafel
einrichtungen, bei denen 
der Riihrmotor -- fiir 
Gleich- oder Wechselstrom 
-- hinter der Tafel an
gebracht und damit der 
schadlichen Einwirkung 
von Sauredampfen prak
tisch vollstandig entzogen 
ist. Die elektrische Heiz
platte fUr das Elektro
lysiergefaB ist herunter
klappbar, so daB das 
schnelle Unterbrechen der 
Elektrolyse moglich ist. 
bestandig. 

Abb.3. Elektrolyse-Schaltpult. 
(Bauart Janke&KunkeIK.G., Kiiln.) 

Die ganze Anlage ist praktisch korrosions-
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e) Elektrolyse- S chaltpulte, wie Abb. 3 zeigt, fur ein oder mehrere 
Anschlusse haben den Vorteil, daB sie ohne weiteres ortsveranderlich sind. 

An Stelle der motorisch bewirkten Elektrolytbewegung hat die 
durch Einleiten eines Gases hervorgerufene, starkere Verbreitung ge
funden. Man verwendet Druckluft oder Gase aus Stahlflaschen an, 
insbesondere Kohlensaure, soweit die Natur des Elektrolyten dies zu
laBt. 1m. ersteren Falle ist aber darauf zu achten, daB die Druckluft 
frei von Staub, namentlich Metallstaub ist; notfalls ist an der Entnehme
stelle ein Filter (Filterhiilse) vorzuschalten. Die Einrichtung ist zwar 
billiger in der Anschaffung, erreicht aber nicht die intensive Elektrolyt
durchmischung wie die motorische und hat neben anderen Nachteilen 
den, daB Verstaubungsverluste eintreten konnen. mer eine neuere 
Einrichtung dieser Art zum Betrieb mit Druckluft siehe K. Bruckner. 

3. Stromquellen (I, 398). Zu den bisherigen Umformer-Ladevor
richtungen fur die Akkumulatorenbatterie sind seit einigen Jahren 

lfo 

fJl 

Si + 

Abb.4. Schaltschema eines Wechselstromgleichrichters fiir Batterieladnng. Sch Schalter, 
Tr Transformator, U.Sch. Umschalter, Gl Gleichrichter, Si Sichernng. 

Elektrolyse-Spezial-Trocken-Gleichrichter gekommen, zum unmittel
baren AnschluB an 110- oder 220-Volt-Wechselstromnetz, die nieder
spannungsseitig 6-12 Volt bei 3-8 Ampere abgeben. Sie zeigen prak
tisch keine Abnutzung. Ein unmittelbarer Betrieb der Elektroanalyse 
mit einem solchen Gleichrichter, zwecks Einsparung der Akkumulatoren
batterie, ist wegen auftretender Spannungsschwankungen nicht zu 
empfehlen. Abb. 4 gibt das Schaltschema eines derartigen Gleichrichters 
wieder. 
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B. SpezieUe Bestimmungsmethoden (IIj2,904-987). 

Die Zahl der in Vorschlag gebrachten neuen Methoden ist verhaltnis
maBig klein. Zumeist handelt es sich urn fUr Sonderfalle zugeschnittene 
Arbeitsweisen oder urn geringfugige Verbesserungen der bisher ublichen 
Methoden. Diese Vorschlage erscheinen noch zu unsicher, als daB sie 
hier aufgefUhrt werden konnten. 

Anders bei den folgenden Methoden: 
1. Elektroanalyse in saurem Elektrolyt mit Chlorionen. In sauren 

Elektrolyten tritt normalerweise an der Anode Chlor auf, das jedes 
Anodenmetall angreift, auf die Dauer zur Zerst6rung der Elektrode 
und infolge kathodischer Mitabscheidung des in Losung gegangenen 
Metalles zu Dbergewichten ftihrt. Die Kathodenniederschlage aus 
salzsaurer Losung werden auch unansehnlich und zeigen schlechte Ober
flachenbeschaffenheit. G. Vortmann hat diese Schwierigkeiten bei 
del' Elektroanalyse mit Quecksilberkathode zur Bestimmung des Wis
muts durch Zusatz eines Drittelvolumens Alkohol zum Elektrolyten 
behoben. Seither ist verschiedentlich versucht worden, die schadliche 
Wirkung des Chlors durch Zusatze zum Elektrolyt auszuschalten. 

Bei del' ill Hauptwerk IIj2, 978 angegebenen Methode zur Zinn
bestimmung in Salzsaure-OxalsaurelOsung wird das Auftreten schad
licher Mengen Chlor durch die Oxalsaure vollstandig verhindert. 

E. P. Schoch und D.J. Brown (s. auch A. Fischer- Schleicher) 
haben zur Abscheidung del' Metalle Kupfer, Wismut, Antimon, 
Blei, Zinn und Cadmium aus salzsaurer Losung folgende Zusatze 
zum Elektrolyt als stOrungs beseitigend festgestellt: 

Oxalsaure (Dihydrat). 
Ammoniumoxalat . . 
Hydroxylaminchlorid . 
Weinsaure ..... . 
Formalin ..... . 

10 g 1 10 g 
2-4 g f je etwa 200 ccm Elektrolyt. 
109 
10 ccm 

Die nachstehenden Methoden durften fUr technische Zwecke von Inter
esse sem. 

a) Wismutl (W. Bottger). "Nach bisher nicht veroffentlichten 
Versuchen von B. M. Flade- Schall lassen sich recht zuverlassige 
Wismutabscheidungen aus salzsaurer Losung auf einer mit Ag bedeckten 
Netzelektrode nach den folgenden Angaben ausfwen: Als Anode dient 
eine Perkinelektrode. Von der Beobachtung del' K.-Sp. kann abgesehen 
werden. Dagegen kommt es auf genaue Regelung del' B.-Sp. an. Die 
Losung von BiCl3 soIl· auf 120-125 ccm 5-6 ccm HCI (d = 1,2) ent
halten, also in bezug auf HCI 0,5-0,6 n sein. Dies gilt fUr 0,25 g Bi. 
Sind groBere Mengen vorhanden, so wird gerade soviel HCI zugegeben, 
daB ein Ausfallen von Oxysalz verhindert wird. Vor dem Verdunnen 
gibt man 1,5 g Hydroxylaminchlorid hinzu, urn das Ausfallen von Oxy
salz zu verhindern. Die Lasung wu·d auf 55-60° erwarmt und in einem 
Becherglase von 150 ccm Inhalt unter Erwarmen mit del' Sparflamme 

1 Siehe auch Abschnitt "Wismut". 
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eines Bunsenbrenners elektrolysiert. Man beginnt mit einer Strom
starke von 0,5--0,55 Ampere und laBt die B.-Sp. allmahlich auf 1,1 Volt 
ansteigen. Wenn ein deutliches Schwanken am Voltmeter erkennbar 
ist, wird die Spannung auf 0,9 Volt erniedrigt und sobald abermals 
Schwankung einsetzt auf 0,85 Volt. Mit dieser B.-Sp. wird die Elektro
lyse zu Ende gefiihrt, bis die Stromstarke auf 10-8 Milliampere und 
iiber 10 Minuten konstant geblieben ist. Zur Unterbrechung wird konzen
triertes Ammoniak, das mit Phenolphthalein versetzt ist, zugegeben, bis 
im Becherglas Rotfarbung auftritt. Alsdann wird mit Wasser bis zum 
volligen Entfarben der Fliissigkeit griindJich nachgewaschen.Die Elek
trode wird in der iiblichen Weise unter Zuhilfenahme von Aceton ge
trocknet. - Das Elektrat wird mit H 2S gesattigt und notigenfalls 
eine Restbestimmung durch Abrosten des abfiltrierten Sulfids zu Oxyd 
ausgefiihrt. " 

b) Blei als Metall (E. P. Schoch und D. J. Brown, zikS.47). 
Zu 0,25-0,7 g Blei (als Chlorid) in 200 ccm Fliissigkeitsvolumen setzt 
man 10 ccm Salzsaure (d = 1,19) und 2 g Hydroxylaminchlorid hinzu 
und elektrolysiert 25-40 Minuten bei 60-70° C mit 1,5 Ampere auf 
eine verkupferte Netzelektrode. Statt Hydroxylaminchlorid konnen 
nach obigem auch Oxalsaure oder Formalin angewendet werden. Das 
Elektrat muB auf vollstandige Fallung gepriift werden, was zweckmaBig 
durch nachtragliche Elektrolyse auf frischer Elektrode geschieht. 

Angesichts der leichten Oxydierbarkeit des feuchten Bleis muB die 
gewaschene Elektrode sofort mit Alkohol und Ather oder mit Aceton 
getrocknet werden. 

Die Abweichungen der Auswaagen liegen zwischen -0,10 und 
+ 0,16% (W. Bottger, zit. S. 47). 

c) Kupfer (E. P. Schoch und D. J. Brown, zit. S. 47, sowie A. J. 
Engelenburg). 150-200 ccmLosung enthalten 8-12 ccm konzentrierte 
Salzsaure und 2 g Hydroxylaminchlorid. Man elektrolysiert bei 70° C 
unter starker Elektrolytbewegung auf Doppelnetz nach A. Fischer. 
Die Badspannung wird so geregelt, daB an der Kathode keine sichtbare 
Wasserstoffentwicklung auftritt. Bei Kontrolle des Karthodenpotentials 
soli die Spannung gegen die III n-Kalomelelektrode 0,5-0,6 Volt sein; 
andere Kationen storen nicht. 

Salpetersaure, etwa zum Auflosen der Probesubstanzen, soli in 
moglichst geringer Menge verwendet werden. 

d) Zinn (II/2, 978) (E. P. Schoch und D. J. Brown, zit. S. 47). 
Die etwa 200 ccm betragende saure Antimonchloridlosung versetzt man 
mit 4 g Hydroxylaminchlorid und fallt auf verkupferter Kathode des 
Fischerschen Doppelnetzes schnellelektrolytisch mit 1,5 Ampere unter 
Erwarmen des Elektrolyten bis auf 70° C. Die Vollstandigkeit der Fal
lung kann durch Gewichtskontrolle der Kathode nach wiederholter 
Elektrolyse gepriift werden. 

e) Cadmium (E. P. Schoch und D. J. Brown, zit. S. 47). Auf 
200 ccm enthalt der Elektrolyt 10-15 ccm konzentrierte Salzsaure und 
2 g Hydroxylaminchlorid. Die Schnellelektrolyse erfolgt auf Doppelnetz 
nach Fischer mit 1 Ampere bei 1,4-1,8 Volt Badspannung. Die 
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Arbeitsweise ist der von A. Beyer in Parallele zu setzen, der Schwefel
saure bis zu 1/1 n anwendet. Nach meinen Erfahrungen gibt die elektro
analytische Bestimmung des Cadmiums aus reiner Cyanidlosung -
auch in Gegenwart nicht zu groBer Mengen Chlorid oder Nitrat - die 
besten Niederschlage und zuverlassigsten Werte. Das aus schwefel
saurer Losung abgeschiedene Metall laBt stets zu wiinschen iibrig, be
sonders hinsichtlich Haftfahigkeit. 

2. Wismut (II/2, 919). Bestimmung kleiner Mengen in Blei
erzen und -produkten durch "innere Elektrolyse" (E. M. Collin) 
(Apparat s. im Kap. Wismut, Bd. II des Erg.-W.). Die Methode ist 
vom Chemiker - FachausschuB der Gesellschaft Deutscher 
Metallhiitten- und Bergleute, Berlin in den ausgewahlten Me
thoden fiir Schiedsanalyse und kontradiktorische Arbeiten (Selbst
verlag Berlin 1931, 2. Aufl.) aufgenommen worden (s. a. Kap. Wismut). 
Bleierze und Hiittenprodukte schmilzt man nach der belgischen 
Tiegelprobe auf einen Bleikonig, wie dies im Hauptwerk II/2, 1116 
beschrieben ist. 10 g Blei lost man in 60-100 ccm Salpetersaure 
(d = 1,12) auf, setzt 3 ccm 50%ige Hydroxylaminchloridlosung zwecks 
Zerstorung der Stickoxyde hinzu und erhitzt zum Sieden. Silber fallt 
man mit einigen Tropfen KochsalzlOsung als Chlorid aus und filtriert es 
nach mehrstiindigem Absitzen abo Etwa vorhandenes Antimon fiihrt 
man dann durch Zusatz von Kaliumpermanganatlosung bis zur bleiben
den Rosafarbung in die fiinfwertige Form iiber, aus der es kathodisch 
nicht abgeschieden wird~ Die Losung wird mit Ammoniak neutrali
siert, mit 3 ccm Salpetersaure angesauert, 1 g Hydroxylaminchlorid 
zugesetzt, auf etwa 200 ccm gebracht und in die im Kap. Wismut 
beschriebene und abgebildete Apparatur fiir innere Elektrolyse nach 
H. J. S. Sand iibergefiihrt. Bei 80-90° C ist die Abscheidung des 
Wismuts in 10-20 Minuten beendet. Bis zu 10 mg Wismut scheiden 
sich gut ab; groBere Mengen haften nieht mehr. 

1st gleichzeitig Kupfer vorhanden, so fallt es mit dem Wismut aus; 
bis zu 50 mg Kupfer geben einen haftenden Niederschlag. Proben, die 
mehr als die angegebenen Wismut- oder Kupfermengen enthalten, kann 
man mehrfach elektrolysieren, indem man die Kathode rechtzeitig aus
hebt, die abgeschiedenen Metalle wagt, mit Salpetersaure ablOst, und 
die Probelosung weiterelektrolysiert. 

Kupfer und Wismut trennt man.nach dem Auflosen in Salpetersaure 
in bekannter Weise mit Ammoncarbonat. Die beiden Metalle konnen 
dann in der Sandschen Apparatur wie oben beschrieben oder colori
metrisch einzeln bestimmt werden. 

3. Nichtmetallische Verunreinigungen (Arsen, Phosphor, Antimon und 
Schwefel) in Metallen (K. W. Frohlich). Ein blankgeschmirgeltes 
Stiick von etwa 5-10 qcm Oberflache der zu untersuchenden Metall
probe wird in das auf S. 44 abgebildete Elektrolysier-U-Rohr am Platin
draht mit Hakchen eingehangt. Man fiillt das U-Rohr mit dem geeig
neten Elektrolyt und fiihrt den zu einem Rollchen spiralig aufgewickelten 
Reagenspapierstreifen in den Gasabfiihrungsstutzen ein. Man elektro
lysiert dann unter stets gleichen Bedingungen, Z. B. mit 3 Ampere 
45 Minuten lang. 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 4 
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Die Farbungen, welche die Hydride am Reagenspapierstreifen hervor
rufen, und der jeweilig zweckmaBige Elektrolyt sind aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich. Die Farbungsintensitaten und -strecken 
der Rollchen sind mit einer empirisch aufgestellten Skala zu vergleichen. 

Einzelreaktionen fiir Arsen, Phosphor, Antimon und Schwefei. 

Elektrolyt Reagens Reaktion Nachweis 
fiir 

1- o5%ige NaOH 
+5%KCN 

Trocknes AgNOa gelb, iibergehend in 
braunschwarz 

!'-S 
2. 5%ige NaOH Ammoniakalische braunschwarz P oder As 

+5% KCN AgNOa-LOsung 
3. 5%ige NaOH GIasrohr an einer Stelle a) Spiegel loslich a) As 

+5% KCN erhitzt, dahlnter Kiihl- in NaClO-Losung 
stelle, dahinter 

ammoniakalische b) schwarz b) P 
AgNOa-Losung 

4. 5%ige IItSO, Cadmiumacetat oder gelb S 
N atriumplumbit schwarz 

5. 5%ige IItS04 Bei Abwesenheit von P schwarz Sb 
und S: ammoniakaIische 

AgNOa-Losung 
Spiegel, unloslich in Bei Anwesenheit von S Sb 

oder viel P: Glasrohr NaClO-Losung 
lokal erhitzt, dahlnter 

K iihlstelle 

Die erforderlichen ReagenslOsungen sind: 
a) 1 % ige Sil berni tra tlosung, die mit soviel Ammoniak versetzt 

wird, daB das ausfallende Silberhydroxyd gerade wieder gelost wird; 
AmmoniakuberschuB setzt die Empfindlichkeit herab. Feucht ange
wendet als Nachweis fiir Arsen-, Phosphor- und Antimonwasserstoff. 

b) lO%ige Silbernitratlosung zum Tranken der Papierrollchen; 
trockEm werden lassen. In trockner Form spezifisches Reagens fUr 
Arsenwasserstoff. 

c) 5% ige, schwach saure CadmiumacetatlOsung, spezifisches 
Reagens fur Schwefelwasserstoff. 

Beirn Nachweis des Antimons solI die Temperatur des Elektrolyten 
40-50° C nicht ubersteigen. 

Storend wirkt bei allen Reaktionen die Anwesenheit groBerer 
Mengen - etwa mehr als 0,5% - Selen, das unter den Bedingungen 
des Schwefelwasserstoffnachweises (4) Cadmiumacetat fleischrot farbt_ 
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Elektrometriscbe MaJ3analyse (1,403-505). 

Von 

Professor Dr. Giinther Rienacker, Gottingen. 

Die vorliegenden Erganzungen beriicksichtigen das Schrifttum von 
Mitte 1929 bis etwa Anfang 1938. In dieser Zeit sind eine groBe Anzahl 
wertvoller Verfahren neu geschaffen worden, so daB j etzt wohl fiir die 
meisten Aufgaben der quantitativen Analyse geeignete Methoden zur 
VerfUgung stehen. 

Die theoretischen Kapitel erfordern fiir die Bediirfnisse der Praxis 
kaum eine Erganzung; auf neuere Arbeiten theoretischen Inhalts wird 
deshalb nur kurz hingewiesen. Die Methoden der praktischen Ausfiihrung 
sind im Grunde die gleichen geblieben, sie sind apparativ vervollkommnet 
worden mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Verwendbarkeit im 
Betriebs- und Untersuchungslaboratorium. Es ist zwar unverkennbar, 
daW die Methoden der elektrometrischen MaBanalyse im letzten Jahr
zehnt weiter Eingang in die Praxis gefunden haben, z. B. in Stahlwerks
laboratorien, doch steht ihre Benutzung immer noch in keinem richtigen 
Verhaltnis zu ihrem Wert, ihrer Einfachheit und schnellen Ausfiihrbar
keit, insbesondere bei Serienanalysen, vor allem in Anbetracht der gut 
durchkonstruierten fertigen MeBanordnungen. Die Kosten fiir derartige 
Apparate machen sich durch Zeit- und Reagenzienersparnis bezahlt. 

Diese Erganzungen sind im Zusammenhange mit dem Hauptwerk 
zu benutzen; die Einteilung der Kapitel und Abschnitte entspricht der 
des Hauptwerkes. 

I. Leitfabigkeitstitrationen (1, 404-425). 
Allgemeine Literatur: G. Jander und O. Pfundt; H. T. Britton. 

A. Praxis der Leitfahigkeitstitrationen. 
1. Apparaturen (1, 415-419). a) Elektrische MeBeinrichtungen. 

Die konduktometrischen Methoden verdanken ihre zunehmende Ver
breitung ihrer Anwendung ganz wesentlich der Einflihrung der Messung 
der Leitfahigkeit auf visuellem Wege. Die bewahrte Apparatur von 
J ander und Pfund t mit Synchrongleichrichtung ist weiter vervoll
kommnet worden und erlaubt bei hoherer Empfindlichkeit auch Titra
tionen in Anwesenheit maBiger Mengen· von Fremdelektrolyt. Da die 
Anwendbarkeit konduktometrischer Methoden fiir viele analytische 
Zwecke gebunden ist an die Bedingung, auch in Gegenwart groBer 
Mengen von Fremdelektrolyt titrieren zu konnen, wurde eine neue 
Apparatur von G. Jander und H. Schorstein in Angew. Chern. 45, 
701 (1932) angegeben, die als NetzanschluBgerat gebaut ist und ein 
neues, hochempfindliches W echselstromgal vanometer als Stromzeiger 
benutzt (Gebr. Ruhstrat, Gottingen). Schon vorher hatte Gollnow in 
Chem.-Ztg. 55, 1378 (1931) ein etwas weniger empfindliches Wechsel-

4* 
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stromgalvanometer benutzt. Mit der neuen Apparatur konnen Titra
tionen verfolgt werden, bei denen die Anderung der Gesamtleitfahigkeit 
nur wenige Prozent betragt.Zum Ausgleich der Netzschwankungen, 
die unter diesen Dmstanden groBe Fehler verursachen konnen, sind 
Eisenwiderstande vorgeschaltet. Selbstverstandlich ist die Einhaltung 
sehr guter Temperaturkonstanz Bedingung. 

Weitere Anordnungen zur visuellen Titration beschrieben E. Rother, 
G. J ander und O. Pfund t in Chem. Fabrik 5, 9, 19 (1932) (selbst
regulierendes NetzanschluB-Konduktometer mit Selengleichrichter, Her
steller: Gebr. Ruhstrat, Gottingen); F. L. Hahn in Ztschr. f. Elektro
chem. 36, 989 (1930) und L. Wolf unter Angabe einer neuartigen, 
einfachen Schaltung in. Chem. Fabrik 9, 46 (1936). 

Auch die Gleichrichtung durch Elektronenrohren wurde benutzt 
(R. L. Garman in Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 8, 989 (1936). 
Viele der fur die potentiometrische Analyse angegebenen Rohrenappa
rate lassen sich auch fur Leitfahigkeitsmessungen benutzen, so z. B. 
das Triodometer [D. Erhardt, Chem. Fabrik 2, 443, 455, 463 (1929); 
9, 509 (1936). Hersteller: K. Retsch, Dusseldorf], die Apparate von 
W. Kordatzki und P. Wulff: Ztschr. f. anal. Ch. 89, 872 (1932), 
(Hersteller: F. & M. Lautenschlager, Munchen) und andere. 

Apparate mit automatischer bzw. photagraphischer Registrierung des 
Titrationsverlaufes beschrieben: W.Kordatzki undP.Wulff, P.Joli
bois und G. Fouretier in C. r. l'Acad. des sciences 194, 872 (1932). 

b) LeitfiihigkeitsgefiiBe, Buretten. In Anwesenheit groBer 
Mengen von Fremdelektrolyt, also bei hoher Gesamtleitfahigkeit, ist die 
Anwendung eines GefaBes von hoher Widerstandskapazitat geboten 
[Beschreibung bei G. Jander und A. Ebert: Ztschr. f. Elektrochem. 
41, 790 (1935)]. ZweckmaBige Thermostaten fiir Titrationen unter 
diesen Bedingungen: G. J ander und H. Schorstein, zit. S. 51; 
G. J ander und A. Ebert, zit. S. 52; J. Pieper: Ztschr. f. Elektro
chem. 40, 856 (1934). 

Fur Titrationen in Suspensionen, z. B. in Bodenaufschlammungen, 
ist von H. Schorstein (zit. S. 53, a, 3) ein SpezialgefaB angegeben 
worden, in dem durch Riihrung mit einer Gummifahne eine gute Durch
mischung erfolgt. 

Bei der Dbertragung konduktometrischer Verfahren auf die Mikro
analyse wurden besondere GefaBe und Biiretten verwandt: G. J ander 
und J. Harms: Angew. Chem. 48, 267 (1935). 

2. Genauigkeit konduktometrischer Titrationen (I, 420-421). Die 
erwahnten empfindlicheren Anordnungen haben den Anwendungsbereich 
und auch die Genauigkeit erhoht. Fur die meisten Zwecke wird die 
graphische Auswertung nach der "Ausschlagsmethode" genugen; uber 
die rechnerische Auswertung der Titrationskurven vgl. J. Mika: Ztschr. 
f. anal. Ch. 98, 3 (1934); 106, 248 (1936); J. Pieper: Ztschr. f. Elektro
chem. 40, 844 (1934) und die Arbeiten von G. J ander und Mitarbeitern. 
Berucksichtigung des durch den Carbonatgehalt der Laugen bedingten 
Fehlers bei acidimetrischen Titrationen: "V. Poethke: Ztschr. f. anal. 
Ch. 86, 45 (1931). 
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B. Anwendungen der Leitfahigkeitstitrationen (I, 421-425). 
In der folgenden {)bersicht ist nur eine Auswahl neuerer kondukto

metrischer Bestimmungsmethoden gegeben; die ausfiihrlichen Analysen
vorschriften miissen in den Originalarbeiten eingesehen werden. 

a) Metalle (s. a. S.54). 1. Kalium mit NaCI04: J. Harms und 
K. F. Jahr: Ztschr. f. Elektrochem. 41, 130 (1935). - Titration mit 
Ca2Fe(CN)o: J. H. Boulard: Journ. Soc. Chem. Ind. 52, 270 (1933). 

2. NH4-Salze, auch in Phosphaten usw. durch Titration mit NaOH: 
O. Pfundt: Angew. Chem. 46, 218 (1933). 

3. Calcium mit NaF; in waBrigen Losungen stort Magnesium, in 
methylalkoholischen ist die Summe Ca + Mg bestimmbar. Titration 
von Ca + Mg auch in Bodenproben (in methylalkoholischer Suspension) 
und Bestimmurig des austauschfahigen Erdalkalis: H. Schorstein: 
Bodenkunde u. Pflanzenern. 3 (1937). 

4. Zinlc mit Na2S; Zusatz von iiberschiissigem Na2S und Riick
titration mit HCI: G. Jander und H. Schorstein: Angew. Chem. 
45, 701 (1932) - mit NaOH in Chloridlosung, nicht in Sulfatlosung: 
O. Pfund t: Angew. Chem. 46, 218 (1933) - mit K4Fe(CN)6 in siedender 
Losung: G. Jander, O. Pfundt und H. Schorstein: Ztschr. f. angew. 
Chem. 43, 507 (1930). 

o. Thallium (1), Titration mit Chromat oder Jodid: E. Rother und 
G. Jander: Ztschr. f. angew. Ch. 43,930 (1930). 

6. Seltene Erden, Titration mit NaOH oder Oxalat: G. Jantsch: 
Osterr. Chem.-Ztg. 40, 77 (1937). 

7. Molybdat und Wollramat mit Bleisalz: E. Rother und G. J ander, 
zit. S. 53. - Titration mit AgN03: C. Candea und 1. G. Murgulescu: 
Bull. Soc. Chim. Romani~ 17, 103, 223 (1935). 

b) Nichtmetalle (s. a. S.54). 1. Nitriersiiure. a) Titration der 
Summe H 2S04 + HN03 acidimetrisch mit NaOH, b) Titration der 
Schwefelsaure allein mit Bleinitrat: E. Miiller und H. Kogert: Ztschr. 
f. anorg. u. aUg. Ch. 188, 60 (1930). 

2. Siiuregemi~che, acidimetrische Titration, Anwendung auf Gerb
fliissigkeiten und Lederextrakte: E. C. Righellato und C. W. Davies: 
Trans. Faraday Soc. 29, 429, 437 (1933). 

3. Sullat, auch in kleinen Mengen, z. B. im Trinkwasser; Titration 
in siedender, neutraler Losung mit Bariumacetat: G. J ander, O. Pfund t 
und H. Schorstein: Ztschr. f. angew. Ch. 43, 507 (1930). - Sulfat
bestimmung, vor allem in Ammonsulfat usw.: O. Pfundt: Angew. 
Chem. 46, 200 (1933). 

4. Calciumbisullitlauge. Nach Oxydation zu Sulfat bzw. freier 
Schwefelsaure durch Wasserstoffperoxyd Titration mitBa(OH)2 in sieden
der Losung, Bestimmung von gebundener und freier schwefliger Saure 
moglic~.: G. J ander und K. F. J ahr: Ztschr. f. angew. Ch. 44, 977 (1931). 

o. Uberchlorsiiure, Titration mit Ba(OH)2: G. Jander und A. Ebert: 
Ztschr. f. Elektrochem. 41, 790 (1935). 

6. Jodid mit Silberacetat: G. Jander und H. Schorstein: Angew. 
Chem. 45, 701 (1932). 

7. Cyanat mit Silbernitrat: O. Pfundt: Angew. Chem. 46, 218 (1933). 
Cyanid und Cyanat: R Ripan-Tilici: Ztschr. f. anal. Ch. 99, 415 
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(1934). - Selenocyanid, auch neben Cyanid: R. Ripan-Tilici: Ztschr. 
f. anal. Ch. 99, 110 (1934); 100,408 (1935). 

8. Fluorid mit AlCla, Komplexbindung: 6 F' + Al··· = AIF~"; in 
essigsaurer, acetathaltiger Losung. Auch kleine Mengen bestimmbar 
(2-3 mg, bei Ausfiihrung als Mikrotitration bis 12 y), CI', NO~, SO~' 
und Silicat stort nicht: J. Harms und G. Jander: Ztschr. f. Elektro
chern. 42, 315 (1936). 

9. Phosphat mit BiOCL04 in ilberchlorsaurer Losung, auch in Gegen
wart vieler anderer Kationen. Wegen der hohen spezifischen Leitfahig
keit der zu titrierenden Losung ist ein TitriergefaB von hoher Wider
standskapazitat zu benutzen. Geeignet zur P04----Bestimmung in 
Mineralien, Diingemitteln, Waschmitteln u. a.: J. Harms und G. J an
der: Angew. Chern. 49, 106 (1936). 

10. Anorganische Bestandteile des v Rohzuckers: K. Sandrera und 
Q. J edli i'ika: Ztschr. f. Zuckerind. Cechosl. Republ. 55, 199, 215, 227 
(1931). 

c) Organische Stoffe. 1. Fettsiiuren. Titration in stark alkoho
lischer Losung, z. B. Stearinsaure, Palmitinsaure: W. Poethke: Ztschr. 
f. anal. Ch. 86, 399 (1931). - Bestimmung der freien Fettsauren in 
Seifen: Extraktion mit Petrolather, Titration des Extraktes in alko
holischer Losung mit NaOH: G. Jander und K. F. Weitendorf: 
Angew. Chern. 45, 705 (1932). - Natriumsalze niederer Fettsauren 
werden mit gemessenem UberschuB HCI versetzt und mit NaOH zuruck
titriert: M. Gehrke und H. H. Willrath: Ztschr. f. angew. Ch. 42, 988 
(1929). - Titration in Benzollosung, z. B. Trichloressigsaure mit Di
athylamin: V. K. La Mer und H. C. Downes: Journ. Amer. Chern. Soc. 
53, 888 (1931). 

2. Phenole (vgl. I, 422), Amine, Alkaloide: K. Hrynakowsky und 
F. Modrzejewski: Chern. Zentralblatt 36 1,589; Wiada mosci farmac. 
62, 427, 441, 457 (1935). - Morphin (Opium) in 40%iger alkoholischer 
Losung: E. N. Winogradowa: Chern. Journ., Ser. B J. angew. Chern. 
(russ.) 6, 150 (1933). - Diacetyl-Brenzcatechin laBt sich nach Verseifung 
mit H 2S04 als einbasische Saure titrieren: C. Torres, A. S. Capuchino 
und L. Socias: Chern. Zentralblatt 1930 II, 1890; Anales Soc. espanola 
Fis. Quim. 28, 694 (1930). 

d) Mikro bestimm ungen. 1. Pb, Cd, Cu, Ag, Bi lassen sich in 
Mengen bis 1 y (Wismut bis 10 y) durch Titration mit H 2S gut bestimmen: 
H. Immig und G. J ander: Ztschr. f. Elektrochem. 43, 204 (1937). 

2. Silber ist durch Titration mit NaCI in kleinen Mengen zu bestim
men, auch neben Blei, falls die Konzentration so gewahlt wird, daB kein 
PbCl2 ausfallt: H. Immig und G. Jander: Ztschr. f. Elektrochem. 
43, 214 (1937). 

3. Arsen laBt sich bis zu Mengen von unter 1 y mit alkoholischer 
JodlOsung titrieren: G. Jander und J. Harms: Angew. Chern. 48, 267 
(1935). 

4. Chlorid mit AgNOa in waBriger Losung bis zu 10 y in 3 ccm, in 
alkoholischer Losung bis zu 1 y bestimmbar: H. Immig und G. J ander: 
Ztschr. f. Elektrochem. 43, 211 (1937). 

5. Fluorid vgl. S. 54. 
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n. Potentiometrische Titrationen (I, 425-505). 
Allgemeine Literatur: Erich Miiller; 1. M. Kolthoff und N. H. Furman; 

1. M. Kolthoff und N. Howell; Werner Hiltner. 

A. Die Praxis potentiometrischer Titrationen. 
1. Apparate mit Vergleichselektrode fiir Wendepunktsmethoden (I, 438 

bis 451). a) TitrationsgefaB, Ruhrer. Von einer Reihe von Firmen 
werden fertige Apparate zur Titration in den Handel gebracht, die zum 
Teil recht zweckmaBig sind (s. S. 56). Man achte darauf, daB die GefaBe 
moglichst einfach zu reinigen sind, und daB die ganze Anordnung 
(GefaB, Ruhrer, Indicatorelektrode, Vergleichselektrode) rasch und ein
fach auseinandergenommen werden kann. Insbesondere muB die zu 
titrierende Losung leicht zu erhitzen sein· und dafiir gesorgt sein, daB 
aus dem TitriergefaB entweichende heiBe Sauredampfe nicht schaden 
konnen. Auf alle Falle muB auch eine Einrichtung vorhanden sein, urn 
im indifferenten Gasstrom arbeiten zu konnen, falls man luftempfind
liche MaBlosungen (z. B. TiCls, FeS04 oder CrS04 ) zu verwenden hat. 
Nicht alle angebotenen Apparate entsprechen diesen Anforderungen, 
und dann sind sie weniger vorteilhaft als eine mit einfachen Mitteln 
selbst zusammengestellte Anordnung (s. I, 438-447). 

b) Vergleichselektroden. Die Biirettenelektrode von Willard 
und Boldyreff ist durch die Fa. Fr. Kohler, Leipzig, zu beziehen, 
vgl. W. Ackermann: Ztschr. f. anal. Ch. 79, 8 (1930). 

c) Burett.en. Die beschriebene Biirette (I, 441) mit angeschlossener 
Vorratsflasche zur Verwendung luftempfindlicher Losungen wird noch 
etwas handlicher, wenn man das Bunsenventil D nicht oben, sondern 
tiefer, kurz uber dem Hahn F ansetzt. Ahnliche oder gleiche Biiretten 
werden von mehreren Firmen fur Laboratoriumsbedarf in den Handel 
gebracht [z. B. von der Fa. Strohlein, Dusseldorf, vgl. P. Dickens: 
Chem. Fabrik 4, 185 (1931)J; nicht bei allen ist darauf geachtet, daB die 
MaBlosung vor Eintritt in die Burette mit gefetteten Hahnen nicht in 
Beruhrung kommen darf. 

d) Einrichtungen zur Potentialmessung. Fertige MeBanord
nungen nach der Kompensationsmethode liefern mehrere Firmen; die 
Apparate fiir Ph-Messungen sind oft fUr die Titration gut brauchbar. 
Erwahnt seien hier die Fabrikate der Firmen Hartmann & Braun, 
Frankfurt a. M. ("Pehavi"), Strohlein & Co., Dusseldorf [vgl.P. Di
ckens: Chem. Fabrik 4,145 (1931)J, F. & M. Lautenschlager, Munchen 
("Ionometer"). Fiir fast alle Zwecke der potentiometrischen Titration 
sind Appar.ate nach qer Kompensationsmethode oder Einrichtungen 
zur Potentialmessung mit empfindlichen Spannungszeigern mit hohem 
Vorschaltwiderstand (I, 443) vollig ausreichend. Deshalb sei auf die 
komplizierteren Rohrenpotentiometer nur kurz verwiesen: E. Berl, 
W. Herbert und W. Wahlig: Chern. Fabrik 3, 445, 458 (1930); Chem. 
Ztg. 55, 323 (1931); E. Berl: Chern. Fabrik 4, 211 (1931) (Hersteller: 
Strohlein & Co., Dusseldorf); F. L. Hahn: Chern. Fabrik 4, 121, 211 
(1931); P. Wulff und W. Kordatzki: Chern. Fabrik 3, 329, 343, 353 
(1930) (Hersteller: F. & M. Lautenschlager, Munchen); Fr. Muller: 
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Ztschr. f. Elektrochem. 36, 923 (1930); 38, 418 (1932); Ztschr. f. physik. 
Ch. A 155, 451 (1931); W. Hiltner: Chem.-Ztg.56, 352 (1932); Chern. 
Fabrik 6, III (1933) (Hersteller: H. A. Freye, Braunschweig); H. H. 
Willard und O. B. Hager jr.: Ind. and Engin. Chern., Anal. Ed. 8, 
144 (1936); U. Erhardt: "Triodometer", vgl. I, 446; Chern. Fabrik.9, 
509 (1936). - Eine Bedeutung im Vergleich zu den einfachen Kompen
sationsapparaten haben die Rohrenpotentiometer, abgesehen bei der 
genauen Ph-Messung, bei der Titration mit Elektrodenketten hohen 
Widerstandes, z. B. mit Glaselektroden (s. S. 57). 

e) Beispiele fit'!' Titrationsapparaturen. Es sei hier auf die 
im Abschnitt d) angefiihrten Firmen und auf die Angaben imAbschnitt a) 
verwiesen. Einrichtungen zur Mikrotitration beschreiben unter anderem 
K. Schwarz: Mikrochemie 13 (N. F. 7), 6 (1933); K. Schwarz und 
C. Schlosser: Mikrochemie 13 (N. F. 7), 18 (1933); L. Pincussen und 
J. Gorne: Biochem. Ztschr. 249, 126 (1935); G. Rienacker: Potentio
metrische Mikrotitration in: E. A b d er h aId e ns Handbuch der biologischen 
Arbeitsmethoden, Abt. 3, Teil A2, H. 10. 1930. 

Verschiedentlich hat man sich bemuht, die Titrationen automatisch 
zu registrieren oder eine Einrichtung zur automatischen SchlieBung der 
BUrette beim Endpunkt zu konstruieren. Es muB dahingestellt bleiben, 
ob hierdurch wirklich Zeit eingespart werden kann. Entsprechende An
ordnungen werden beschrieben bei: W. Kordatzki und P. Wulff: 
Ztschr. f. anal. Ch. 89, 241 (1932) (HersteIler: Lautenschlager); P. J oli
bois: C. r.l'Acad. des sciences 194,1072,1162 (1932); K.Hickmann und 
C. R. Sanford: Ind. and Engin. Chern., Anal. Ed. 5,65 (1933); W. E. 
Shenk und F.Fenw;ick: Ind. and Engin. Chern., Anal. Ed. 7,194 (1935). 

f) Wahl der Indicatorelektrode. Es ist bekannt, daB die Silber
elektrode nicht nur zur Bestimmung von Silberion benutzt werden kann, 
sondern auch zur Titration von Anionen, die schwerlosliche Silbersalze 
oder wenig dissoziierte Silberkomplexe geben. Nicht immer spricht 
die Silberelektrode gut an, z. B. in Gegenwart oxydierender Substanzen, 
Fe"'-Ion usw. FUr viele Anionenbestimmungen sind die Silber-Silber
halogenidelektroden oder die Silber-Silbersulfidelektroden gut brauchbar, 
wie sie unter dem N amen "Elektroden zweiter Art" vor allem von W. Hilt
ner in groBerem Umfange als Indicatorelektroden eingefiihrt wurden 
[Ztschr. f. anal. Ch. 95, 37 (1933); Chem.-Ztg. 57, 704 (1933); Ausfiihrung 
potentiometrischer Analysen. Berlin 1935]. Silberhalogenidelektroden 
werden am besten durch Aufschmelzen von AgCl, AgBr oder AgJ auf 
einen gereinigten Silberdraht oder einen versilberten Platindraht her
gesteIlt, Silbersulfidelektroden durch elektrolytische Sulfidierung eines 
versilberten Platindrahtes. Die Silbersulfidelektrode spricht z. B. gut 
auf die Fallung oder Komplexbildung von Nickel mit KCN oder auf die 
Fallung von Schwermetallsaizen mit Na2S an. Diese Elektroden sind 
auch als Vergleichselektroden fUr viele FaIle benutzbar. Eine Silber
Silberoxalat-Indicatorelektrode beschreibt A. Ringbom: Ztschr. f. 
physik. Ch. A 173, 198, 207 (1935). 

g) Indicatorelektroden fur Neutralisationsmethoden (vgl. 
auch W. Kordatzki: Taschenbuch der praktischen Ph-Messung, 2. Aufl. 
Miinchen 1935). 
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Antimonelektrode. Neuere Literatur: F. L. Hahn: Ztschr. f. angew. 
Ch. 43, 712 (1930); H. Th. St. Britton und R. A. Robinson: Journ. 
Chem. Soc. London 1931, 458; E. Vel
linger: Chimie et Industrie 29, 218 
(1933); J. Pieper: Ztschr. f. Elektro
chem. 40, 793 (1934). 

W olframelektrode. Diese Elektrode 
arbeitet ahnlich wie die Antimonelek
trode und wurde wie diese mit gutem 
Erfolg zur Indizierung in Losungen be
nutzt, in denen die Messung mit der 
Wasserstoff- oder Chinhydronelektrode 
nicht moglich ist (s. I, 451): H. Th. St. 
Britton und E. N. Dodd: Journ. Chem. 
Soc. London 1931, 829. 

Tellurelektrode. Ebenfalls ahnlich der 
Antimonelektrode, Potential gegen die 
n -Wasserstoffelektrode: 603 Millivolt; 
O. Tomicek und J. Feldmann: Cas. 
cesk. 16k. 15, 127 (1935); O. Tomicek 
undF.Poupe: ColI. Trav. chim. Tchecho
slov. 8, 520 (1936). 

Abb. 1. Schema einer G1aselektrode. 

Glaselektrode (s. I, 451). Die Anwendung dieser Elektrode fUr Ph-Mes
sungen und potentiometrische Titrationen ist stark im Steigen begriffen. 
Die Glaselektrode ist im Bereich 
von Ph 1-10 anwendbar und fUr 
Titrationszwecke beiZimmertempe
ratur praktisch indifferent gegen 
aIle aggressiven Losungen aul3er 
konzentrierten Alkalien und Flul3-
saure. Den Bau einer Glaselektrode 
gibt Abb. 1 schematisch wieder. 

Hinderlich fiir ihren Gebrauch 
war bisher der sehr hohe Wider
stand von einigen 100 MQ, der die 
Be1;lutzung eines Rohrenpotentio
meters verlangte oder den Ersatz des 
Zeigergalvanometers beim Schleif
drahtkompensatordurcheinSpiegel. 
galvanometer (z. B. "Mirravi" der 
Fa. Hartmann & Braun, Frank
furt a. M.). Aul3erdem waren die 
Elektroden mechanisch nicht sehr 
widerstandsfahig. In neuester Zeit 
ist es dem Glaswerk Schott 
& Gen., Jena, gelungen, neue Glas
elektroden aus Spezialglas herzu

XT. 9000 NT. \)010 Xr. 0020 Xr. 9050 

Abb. 2. Jenaer G1aselektroden. Nr. 9000, 9010und 
9020 zum Arbeiten mit BezugslOsung in Kolb· 
chen-, Stiibcheu- uud Nadeiform, Nr. 9050 KOlb
cheuelektrode mit Metallbelag und abgestiitzter 
Membran (1 Schaft, 2 Membran, 3 Metallbelag, 
4 Ableitungsklemme, 5 elastischer Stiitzkorper, 

6 isolierender 'Oberzug des Halses). 

steIlen, die hohe Bruchfestigkeit mit guter chemischer Bestandig
keit und vor allem geringem elektrischen Widerstand verbinden. Der 
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Widerstand einer solchen Elektrode in der Kolbchenform liegt zwischen 
0,3 und 0;5 Mil bei 20° C, bei 40° betragt er nur 1/10 dieser Werte. Abb.2 
zeigt einige Ausfiihrungsformen dieser neuen Elektroden. Mit ihnen 
kann nach der Kompensationsmethode unter Verwendung eines Zeiger
galvanometers von der iiblichen Empfindlichkeit von rund 2.10-7 Am
pere pro Skalenteil eine Genauigkcit von etwa 0,1 Ph erzielt werden; 
empfindlichere Nullinstrumente erlauben natiirlich, genauer zu messen. 

An neueren Veroffentlichungen iiber die Glaselektrode seien genannt: 
K. Schwabe: Ztschr. f. Elektrochem. 41, 681 (1935); 43, 874 (1937); 
Fr. Miiller und W. Diirichen: Ztschr. f. Elektrochem. 42, 730 (1936); 
D. A. McInnes und L. G: Longsworth: Trans. electrochem. Soc. 71 
(1937); W. Kordatzki: Taschenbuch der praktischen Ph-Messung, 
Miinchen 1935. - In diesen Arbeiten finden sich auch Hinweise auf 
weitere Literatur. 

2. Umschlagselektroden (1,452). Angabe einer Reihe von Umschlags
elektroden fUr verschiedene Umschlagspotentiale: A. La ur: Diss. Dresden 
1929; Chem. Zentralblatt 1931 I, 3265; Acta Comm. Univ. Tartuensis 
(Dorpatensis), Ser. A 16,5 (1930). - Herstellung von Umschlagselektro
den verschiedenen Potentials durch Verwendung von Chinhydron
elektroden in entsprechenden Pufferlosungen: F. v. Bruchhausen; 
Apoth.-Ztg. 46, 1130 (1931); vgl. ferner: Th. Heczko: Ztschr. f. anal. 
Ch. 78, 247 (1929). 

3. Ersatz fiir Vergleichselektroden (1,452-455). Uber die Anwendung 
der Methode der "Differenztitration" seien an neueren Arbeiten 
genannt: 1. 1. Shurkow und V. M. Gortikow (Acidimetrie mit 2 Sb
Elektroden): Ztschr. f. Elektrochem. 35, 853 (1929); D. A. McInnes 
und 1. A. Cowperthwaite (Acidimetrie mit zwei Wasserstoffelektroden, 
sehr genaue Werte): Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 555 (1931); P. K. 
Winter und H. V. Moyer: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 1402 (1935). 

Bimetallelektroden. An neueren Arbeiten iiber bimetallische Elek
trodenpaare sind zu erwahnen: 1. A. Atanasiu und A. 1. Velculescu 
(Pt-Ni, Carborundum u. a.): Ztschr. f. anal. Ch. 85, 120 (1931); J. A. 
Boltunow und M. A. W orssina (Pt-Ni, Pd-Ni, Pt-Co): Russ. chem. J., 
Ser. A 5, 519 (1935); Chem. Zentralblatt 1936 I, 2148; B. Kamienski 
(Carborundum): Ztschr. f. physik. Ch. A 138, 345 (1929); L. Wolf: 
Journ. f. prakt. Ch. 147, 133 (1936); A. Mazzuchelli (Pt-Nichrom): 
Gazz. chim. ital. 62, 265 (1932); R. M. Fuoss (Sb-Cu-Amalgam u. a. 
fiir Acidimetrie): Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 1, 125 (1929); M. L. 
Holt und L. Kahlenberg (Ag-W, Sb-C, W-C, fiir Acidimetrie, Titra
tion der Alkaloide): Journ. Amer. pharmac. Assoc. 20, 11 (1931); J. Er
rera (Sb-Au, Titration von Proteinen): C. r. l'Acad. des sciences 193, 
1347 (1931). 

Endlich sei noch eine Untersuchung nach der "dead-stop"-Methode 
unter Verwendung einer Elektronenrohre erwahnt, Titration von J od/ 
Thiosulfat, Arsenit/Bromat und Eisen(2)/Bichromat: J. L. Kassner, 
R. B. Hunze und J. N. Chatfield: Journ. Amer. Chem. Soc. 54, 2278 
(1932). 

4. Praktische Ausfiihrung und Genauigkeit potentiometrischer Titra
tionen (I, 455-457). Uber die Moglichkeiten der rechnerischen Aus-
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wertung von Titrationskurven siehe B. Cavanagh: Journ. Chern. Soc. 
London 1930, 1425; F. Fenwick; Ind. and Engin. Chern., Anal. Ed. 
4,144 (1932); F. L. Hahn: Ztschr. f. angew. Ch. 43, 712 (1930); Ztschr. 
f. physik. Ch. A 146, 363 (1930); F. L. Hahn und R. Klockmann: 
Ztschr. f. physik. Ch. A146, 373 (1930). 

5. Einige spezielle MaBlosungen fur die potentiometrische MaJlanalyse 
(I, 457-460). Von ausfiihrlichen Darstellungen der Bereitung, Titer
stellung, Handhabung und Anwendung einiger wichtiger MaBiosungen 
sind zu nennen: Cer(IV)sulfat als maBanalytisches Oxydationsmittel: 
N. H. Furman. - Jodat- und Bromatmethoden: R. Lang. - Chrom(II)
salzlosungen als maBanalytische Reduktionsmittel: E. Brennecke; 
samtlich in "Neuere maBanalytische Methoden". Stuttgart 1935 (Bd. 33 
der Sammlung "Die chemische Analyse", herausgeg. von W. Bottger). 

B. Anwendungen der potentiometrischen Titration. 
Uber Versuche zur Aufstellung eines systematischen Trennungs-' 

ganges in der potentiometrischen Analyse vgl. W. Hiltner und W. Git
tel: Ztschr. f. anal. Ch. 99, 97, 169 (1934); 101, 28 (1935); insbesondere 
W. Hiltner: Ausfiihrung potentiometrischer Analysen, S.75f. Berlin 
1935. 

1. Sauren und Basen (I, 460-463). Zur Frage der Anwendbarkeit 
potentiometrischer Titrationen schwacher Sauren und Basen vgl. F. L. 
Hahn und R. Klockmann: Ztschr. f. physik. Ch. A 151, 80 (1930); 
A 157,203,206,209 (193]); F. L. Hahn: Angew. Chern. 45, 77 (1932); 
S. Kilpi: Ztschr. f. physik. Ch. A 173, 427 (1935). In diesen Arbeiten 
sind ausfiihrliche Berechnungen iiber die Lage und Abflachung des 
Wendepunktes in Abhangigkeit von den Dissoziationskonstanten der 
Sauren und Basen gegeben. 

Einige neuere Anwendungen der potentiometriscben Acidimetrie: 
Starke Sauren in Gegenwart schwacher Basen (z. B. Nicotinchlorid): 
H. Drewski: Cbem. Zentralblatt 1932 II, 1807; Roczniki Chemji 12, 
112 (1932); Borsaure nach Mannitzusatz: L. V. Wilcox: Ind. and 
Engin. Chern., Anal. Ed. 4, 38 (1932); Saure und Alkali in Papier: B. L. 
Clarke und L. A. Wooten: Ind. and Engin. Chern., Anal. Ed. 2, 385 
(1930); AIkaloide: M. L. Holt und L. Kahlenberg: Journ. Amer. 
pbarmac. Assoc. 20, 11 (1931); Natriumsalze der Fettsauren: A. Lotter
moser und A. K. Ghose; Kolloidchem. Beihefte 45, 253 (1937); Titra
tion organiscber Sauren in nichtwaBrigen Losung§mitteIn an Sb- oder 
Te-Elektrode: O. Tomicek und J. Feldmann: Cas. ces. lek. 15, 127 
(1935). 

1m iibrigen sei auf die Anwendungsmoglicbkeiten der Acidimetrie auf 
potentiometrischem Wege in den Fallen verwiesen, in denen in gefarbten, 
triiben oder stark oxydierenden bzw. reduzierenden Losungen titriert 
werden muB; diese Titrationen werden zweckmaBig an Antimon- oder 
Glaselektroden ausgefiihrt (s. I, 463 und S.57). 

2. Metalle (I, 463-492). a) Silber (I, 463, s. a. S.71). 1. Fallung 
mit Cl-, Br- oder J-. Silberbestimmung in der Probierkunde: E. Raub: 
Mitt. Forschungsinst. Prob.-Anst. Edelmet. Schwab.-Gmiind 8 (1934). 
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2. Fallung mit Na2S. Titration an Silbersulfid-Indicatorelektrode 
(s. S. 56): W. Hiltner und W. Grundmann: Ztschr. f. physik. Ch. 
A 168, 291 (1934). 

3. Reduktion von Ag+ zu Ag-Metall mit Cr++-Salz. In schwefelsaurer 
Lasung wurden trberwerte von 1 %, in salzsaurer hahere beobachtet: 
E. Brennecke: Neuere maBanalytische Methoden, S. 110. Stuttgart 
1935. 

4. Reduktion von Ag+ zu Ag-Metall mit VOS04. In ammoniakalischer 
Lasung: C. del Fresno und E. Mairlot: Anales soc. espanola Fis. 
Quim. 32, 280 (1934). 

Simultanbestimmung. 5. Ag-Pd. Zuerst Titration der Summe 
Pd + Ag mit KJ (s. Platimnetalle, s. S. 66, Methode 9); in einer 
zweiten Probe Fallung des Pd mit Dimethylglyoxim, Titration des Silbers 
im Filtrat mit KBr: E. Muller und W. Stein: Ztschr. f. Elektrochem. 
40, 133 (1934). 

Selektivbestimmungen. 6. Ag neben Cd, Cu, Zn, Ni, Co. Nach 
Methode 2 mit Na2S ausfiihrbar: a) Ag neben Cu oder Cd, oder Zn, b) Ag 
neben Cd und Cu, c) Ag neben Cu und Zn: W. Hiltner und W. Grund
mann, zit. S. 60. - Ferner durch Titration mit KCN an Silbersulfid
elektrode ausfiihrbar: Ag neben Ni, Co, Cu, Cd, Zn: W. Hiltner und 
W. Grundmann: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 218, 1 (1934). 

a,1) Aluminium. 1. Titration mit NaF. In sehr schwach saurer, mit 
NaCl gesattigter, 50% alkoholischer Lasung; Reaktion: Al+++ + 6 F- = 
AlF6---. Zusatz von 2 Tropfen einer Fe(3)-haltigenFeC12-Lasung (20%ig), 
Indicatorelektrode Platin (Prinzip der Endpunktsindikation vgl. Fluorid 
I, 498). LuftausschluB durch CO2 : W. D. Treadwell: Helv. chim. 
Acta 13, 500 (1930). 

Simultanbestimmung. 2, Al-Mg. Titration mit NaF, siehe Al, 
Methode 1, Mg, Methode 1 (s. S. 64). 1. Wendepunkt nach Bildung von 
AlF6---, 2. nach Bildung von MgF3-. MengenverhiUtnis AI:Mg von 
l:lObis 10:1. W. D. Treadwell, zit. S. 60. 

b) Arsen (I, 465). 1. Oxydation von As(3) zu As(5) mit J 2 • Diose 
Bestimmung ist in salzsaurer Lasung gut ausfiihrbar in Gegenwart von 
HgC12 : N. H. Furman und C. 0. Miller: Journ. Amer. Chem. Soc. 
59, 152 (1937). 

2. Oxydation von As(3) zu As(5) mit Ce(S04)2' In 4 n-HCl bei 
Zusatz von JCI mit genauen Resultaten: E. H. Swift und H. C. Gre
gory: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 901 (1930); H. H. Willard und 
Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 3260 (1933). 

3. Oxydation von As(3) zu As(5) mit K 3Fe(CN )6' In alkalischer 
Lasung bei 70°: C. del Fresno und L. Valdes: Anales soc. espanola 
Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 183, 258 (1929). 

4. Oxydation von As(3) zu As(5) mit KJ03 • 1. C. Schoonover und 
N. H. Furman: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 3123 (1933). 

5. Fallung von As03--- bzw. As04--- mit AgN03 • M. H. Bredford, 
F. R. Lam b und W. E. Spicer: Journ. Amer. Chern. Soc. 52, 583 (1930); 
W. E. Hanson, S. B. Sweetser und H. B. Feldmann: Journ. Amer. 
Chern. Soc. 56, 577 (1934). 
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6. Fiillung von A80,-- mit HgN03 • P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 
100, 187 (1935). 

Simultanbestimmung. 7. A8(3}-Sb(3} mit Ce(S04}2 (Zusatz). 
Bei Vorhandensein kleiner Arsenmengen: Titration des Sb nach Sb, 
Methode 3 (I, 484), dann Zusatz von 10 ccm 0,005 m-JCI und Titration 
des As(3) nach Arsen, Methode 2: N. H.'Furman: Journ. Amer. Chem. 
Soc. 54, 4235 (1932). 

c) Gold (I, 466). 1. Reduktion von Au(3} zu Au-Metall mit SnCl2• 

E. Miiller und W. Stein: Ztschr. f. Elektrochem. 36, 376 (1930); 
E. Zintl: Ztschr. f. Elektrochem. 36, 551 (1930). 

2. Reduktion von Au(3} zu Au(1} mit KJ. In sehr schwach saurer 
LOsung (unter 0,1 n-HCl), Anwesenheit von Te verringert die Genauig
keit: K. Someya: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 187, 337 (1930). 

3, Reduktion von Au(3} zu Au-Metall mit VOS04 • In alkalischer 
Losung bei 50-70°: C. del Fresno: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 214, 
73 (1933). 

d) Calcium (I, 468). 1. Fiillung als Oxalat und Titration mit KMn04. 
Anwendung zur Mikrobestimmung: L. Pincussen und J. Gorne: 
Biochem. Ztschr. 249, 126 (1935). 

2. Fiillung als Oxalat. Zusatz eines gemessenen Oxalatiiberschusses 
und Riicktitration mit HgN03 : C. Mayr und G. Burger: Monatshefte 
f. Chemie 56, 113 (1930). - Titration mit Oxalat in Anwesenheit von 
CUC20 4 als Bodenkorper, Elektroden: Au-Pt oder Ag-Pt: C. A. Nier
strasz und H. J. C. Trendeloo: Rec. trav. chim. Pays-Bas 53, 792 
(1934). - Direkte Titration mit Oxalat an Ag2C20 4-Elektrode; bei nicht 
zu groBen Verdiinnungen und geringem Fremdelektrolytgehalt brauch
bare Resultate: A. Ringbom: Ztschr. f. physik. Ch. A 173, 207 (1935). 

e) Cerium (I, 469). 1. Fiillung des Ce+++ mit K4Fe(CN}6 als 
KCeFe(CN }6' In neutraler Losung bei 70°: P. Spacu: Ztschr. f. anal. 
Ch. 104, 119 (1936); Methanol- oder Acetonzusatz (30%) verbessern 
den Sprung: 1. A. Atanasiu: Ztschr. f. anal. Ch. 105, 422 (1936); 108, 
329 (1937); 1. A. Atanasiu und A. 1. Velculescu: Bull. Sect. Sci. 
Acad. roum. 19, 37 (1937). 

2. Reduktion von Ce(4} zu Ce(3} mit K4Fe(CN} 6' Nach vorauf
gegangener elektrolytischer Oxydation zu Ce(4) Titration in 10-15%
iger H 2S04 mit K 4Fe(CN)6: I. A. Atanasiu: Ztschr. f. anal. Ch. 108, 
329 (1937). 

Simultanbestimmung. 3. Ce-La. 1. Titration FaUung mit 
K 4Fe(CN)6 ergibt Summe Ce + La, siehe Cer, Methode 5, Lanthan 
(I, 481, s. a. S. 64). 2. Titration Ce aUein nach Methode 2: I. A. 
Asanasiu, zit. S. 61. 

f) Kobalt. 1. Oxydation von Co(2} zu Co(3} mit KaFe(CN}6' In 
ammoniakalischer Losung, Ni, Cu, Zn, As(5), Fe(3), Cr(3), Mo storen 
nicht, Mn muB als Mn02 vorher entfernt werden; 0. Tomicek und 
F. Freiberger: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 801 (1935). - Besser: 
Zusatz von iiberschiissigem Ferricyanid in ammoniakalischer, citrat
haltiger Losung und Riicktitration bei 20° mit CO(N03)2' AuBer den 
angegebenen Ionen stort auch V(5) nicht; in Anwesenheit von Mn wird 
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die Summe Mn + Co titriert: P. Dickens und G. Maassen: Arch. f. 
Eisenhuttenwes. 9, 487 (1935); Mitt. K-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17, 
191 (1935). 

2. Weitere Methoden, siehe Nickel. 
g) Chrotn (I, 470). 1. Reduktion von Cr(6) zu Cr(3) mit FeS04. 

Titration nach der von Heczko angegebenen Methode: F. Spindeck: 
Chem.-Ztg. 54, 890 (1930). 

2. Oxydation von Cr(3) zu Cr(6) mit Ce(S04) 2. Anwendung zur 
Bestimmung des Chromgehaltes von Verchromungsbadern: Ph. Young: 
Metal Clean Finish. 8, 397, 473 (1936). 

3. Reduktion von Cr(6) zu Cr(3) mit N 2H4-Salz. G. Holst: Svensk 
Kem. Tidskr. 43, 2 (1931). 

4. Fiillung als BaCr04. In neutraler Losung bei 85°, Temperatur
konstanz wichtig; Indicatorelektrode: matt verchromter V2A-Draht 
oder schwarz verchromter Stahldraht: H. Bdn tzinger und E. J ahn: 
Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933); Angew. Chern. 47, 173 (1934); vgl. 
dazu auch E. Muller und K Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Ch. 96, 173 
(1934). 

Simultanbestimmungen, 5. Cr(6)-Fe(3) mit SnCl2• Zuerst bei 
18° Titration des Cr, dann bei 75° Titration des Eisens, siehe Chrom, 
Methode 3 (I, 470), Eisen, Methode 5 (I, 476), Anwendung zur Bestim
mung von Fe und Cr in Verchromungsbadern: E. Muller und G. Haase: 
Ztschr. f. anal. Ch. 91, 241 (1933). 

6. Cr(6)- W(6) mit BaCl2 • Zuerst FiiJlung von BaCr04 an ver
chromter Elektrode (s. Chrom, Methode 4), dann Fallung von BaW04 

an Wolframelektrode, s. Wolfram, Methode I (s. a. S.68): H. Brint
zinger und E. J ahn, zit. S. 62. 

7. Cr(6)-Mo(6)-V(5) mit SnC12• In 20%iger HCI, Zusatz von etwas 
FeS04 als Dbertrager; bei 20°. Zuerst Dbergang von Cr(6) zu Cr(3) + 
V(5) zu V(4) also Summe Cr + V (1. Sprung); 2. Sprung nach V(4) zu 
V(3) + Mo(6) zu Mo(5), also Summe V + Mo; anschlieBend Oxydation 
durch KBrOa und Titration des V allein mit SnCl2 (s. Chrom, Methode 3, 
I, 470), Molybdan, Methode 4 (S. 65) und Vanadium, Methode 2 
(S.68): W. Trcebiatowski: Ztschr. f. anal. Ch. 82, 45 (1930). -
Potentialeinstellung besser bei 70°, FeS04-Zusatz dann uberflussig; 
LuftabschluB (C02): P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K-Wilh.
Inst. Eisenforsch. 14, 258 (1932); Arch. f. Eisenhuttenwes. 6, 443 (1933). 

h) Kupfer (I, 473). 1. Fiillung als CuCN S mit KCN S. Nur bei 
Einhaltung genauer Bedingungen erhalt man gute Werte: M. E. Pring 
und J. F. Spencer: Analyst 54, 509 (1929). - Verfahren: Losung mit 
S02 sattigen, DberschuB von KCNS zusetzen, S02 auskochen, Rhodan
uberschuB mit AgNOa zurucktitrieren: M. E. Pring und J. F. Spencer: 
Analyst 54, 576 (1929). - Empfehlenswert als Reduktionsmittel: Trauben
zucker + Natriumacetat: W. Hiltner und W. Grundmann: Ztschr. 
f. anal. Ch. 97,172 (1934). - Riicktitration des cNS--Dberschusses mit 
KJOa : H. B. Hope und M. Ross: Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 
6, 316 (1934). 

2. Fiillung als CuJ mit KJ. Titration des entstandenen J 2 mit Thio
sulfat oder As20 a, z. B. nach der "dead-stop"-Methode (I, 455); die 
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meisten Schwermetalle stOren nicht, Fe(3) wird durch Pyrophosphat 
maskiert: M. E. Pring und J. F. Spencer: Analyst 55, 375 (1930). 

3. Fiillung als CuCN mit KCN. In ammoniakalischer, tartrathaltiger 
Losung, Indicatorelektrode Ag2S; Bestimmung von Cu in Stahlen: 
C. Piccini: Metall. ital. 27, 707 (1935). 

4. Reduktion von Cu(2) zu Cu(1) und Cu-Metall mit VOS04. In 
alkalischer (NH3)-Losung: C. del Fresno und E. Mairlot: Anales soc. 
espanola Fis. Quim. 32, 280 (1934). 

5. Reduktion von Cu(2) zu Cu(l) mit FeS04. In Gegenwart von 
Komplexbildnern fUr Fe(3), z. B. F-, Acetat, Pyrophosphat, Oxalat 
moglich: N. M. Milosslawski und J. 1. Dolgina: Chem. Zentralblatt 
1937 II, 3631; Betriebs-Labor. (russ.) 5, 1289 (1936). 

Selektivbestimmung. 6. Cu neben Cd und Zn mit Na2S. An der 
Silbersulfid-Indicatorelektrode: W. Hiltner und W. Grundmann: 
Ztschr. f. physik. Ch. A 168, 291 (1934). 

i) Eisen (I, 475). 1. Oxydation von Fe(2) zu Fe(3) mit KMn04. 
Beschreibung einer Umschlagselektrode (HaP04 + V20 5 + FeS04) (s. 
Chrom, Methode 1, I, 470): Th. Heczko, zit. I, 470. 

2. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit SnCl2 • E. Fei1: Angew. Chem. 
49, 606 (1936). 

3. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit TiCl3 • Anwendung zur Be
stimmung kleiner Eisenmengen in biologischem Material: W. D. McFar
lane: Biochemic. Journ. 26, lO34 (1932). 

4. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit CrCl2 • AusfUhrung der Titra
tion bei 90° in einer Losung, die 25% konzentrierte HCI und 30% kri
stallisiertes CaC12 enthalt: H. Brintzinger und W. Schieferdecker: 
Ztschr. f. anal. Ch. 78, 110 (1929). 

5. Reduktion von Fe(3) zu Fe(2) mit VS04 oder VCl2 • K. Maass: 
Ztschr.1. anal. Ch. 97, 241 (1934). 

Simultanbestimmungen. 6. Fe-Cr. Siehe Chrom, Methode 5 
(s. S. 62). 

7. Fe-Mo. Titration mit CrC12 in salzsaurer, calciumchloridhaltiger 
Losung, siehe Eisen, Methode 4, Molybdan, Methode 3 (I, 482): 
H. Brintzinger und W. Schieferdecker, zit. S. 63. 

k) Quecksilbm' (I, 479). 1. Fiillung des Hg(2) mit KJ. Auch aus 
K2HgJ<i-Komplexsalzlosung durch Titration mit HgC12 bestimmbar: 
L. Maricq: Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 259 (1929). - Titration an 
der Jodsilber-Indicatorelektrode: W. Hiltner und W. Gittel: Ztschr. 
f. anal. Ch. 101, 28 (1935). 

2. Reduktion von Hg(2) zu Hg-Metall mit CrCl2 • Bei Titration in salz
saurer Losung konnen Uberwerte auftreten (bis 1,5 %), besser: in chlorid
freier, schwefelsaurer Losung Titration mit CrS04 : E. Brennecke: 
Neuere ma13analytische Methoden, S.107. Stuttgart 1935. 

3. Fiillung des Hg(l) als Hg2CP4' An der Silberoxalatelektrode: 
C. Mayr und G. Burger: Monatshefte f. Chemie 56, 113 (1930). 

4. Fiillung des Hg(1) alsHgJ03• Ma13losung: 0,1 m-KJ03 in30%igem 
Alkohol, Indicatorelektrode: amalgamierter Pt-Draht: G. Spacu und 
P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 96, 188 (1934). 
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5. Oxydation von Hg(1) zu Hg(2) mit Ce(S04)2. In siedender, schwefel
saurer Losung mit iiberschiissigem Ce(4) oxydieren, UberschuB bei 30° 
mit FeS04 zuriicktitrieren: H. H. Willard und Ph. Young: Journ. 
Amer. Chem. Soc. 52, 557 (1930). 

6. Reduktion von Hg(2) zu Hg-Metall mit N 2H4-Salz. G. Holst: 
Svensk Kem. Tidskr. 43, 2 (1931). 

l) Kalium (I, 480). Fallung als K2MeIIFe(CN)6. Als MeIl kann 
nicht nur Cart dienen, sondern auch Cd++, Ni++ oder Mn++: 1. Tanana
jew und E. Djaparidze: Ztschr. f. anal. Ch. 107, 347 (1936). 

m) Lanthan (I, 481). 1. Fallung als KLaFe(CN)6 mit K4Fe(CN)6. 
In Anwesenheit von Ce(3) wird die Summe Ce + La gefunden. 

Simultanbestimmung von Cerium und Lanthan siehe Cerium, 
Methode 3 (s. S.61): 1. A. Atanasiu: Ztschr. f. anal. Ch. 108, 329 
(1937). i 

2. Fallung als Oxalat. Uber die Moglichkeit der Titration von Lanthan 
und seltenen Erden mit Oxalat und anderen FiiIlungsmitteln: G. Jan t s ch 
und H. Gawalowski: Ztschr. f. anal. Ch. 107, 389 (1936). 

n) Magnesium. 1. Titration mit NaF. Reaktion: Mg++ + 3 F
= MgF3-; Titration nach dem unter Aluminium, Methode 1 (s. S. 60) 
angegebenen Verfahren: W. D. Treadwell: Helv. chim. Acta 13, 500 
(1930). 

Simultanbestimmung.·2. Mg-Al. Siehe Aluminium, Methode 2 
(s. S. 60). 

0) Mangan (I, 481). Oxydation von Mn(2) zuMn(3) mitK3Fe(CN)6. 
In ammoniakalischer, citrathaltiger Losung. Titration nach dem bei 
Kobalt, Methode 1 (s. S. 61) beschriebenen Verfahren; die Anwesenheit 
der dort angegebenen Ionen stort nicht, in Gegenwart von Kobalt wird 
die Summe Co + Mn titriert: P. Dickens und G. Maassen: Mitt. 
K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17, 191 (1935); Arch. f. Eisenhiittenwes. 9, 
487 (1935). Vgl. O. Tomicek und J. Kalny: J. Amer. Chem. Soc. 57, 
1209 (1935). 

p) Molybdiin (1,482). 1. Reduktion von Mo(6) zu Mo(3) mit CrCl2. 
In salzsaurer, calciumchloridhaltiger Losung wie Eisen, Methode 4 
(s. S. 63): H. Brintzinger und W. Schieferdecker: Ztschr. f. anal. 
Ch. 78, 110 (1929). 

2. Oxydation von Mo(5), (eventuell Mo(3)) zu Mo(6) mit Ce(S04)2. 
Vorher Reduktion mit Zn, Pb, SnCl2 oder TiCI3, Titration bei 80° in 
20 % iger HCI in Gegenwart von MnCl2 als Ubertrager; 1. Sprung nach 
Oxydation zu Mo(5), 2. Sprung nach Oxydation zu Mo(6), LuftabschluB 
(C02): B. Stehlik: ColI. Trav. chim. Tchechoslov. 4, 418 (1932). 

3. Oxydation von Mo(3) zu Mo(5) mit K 2Cr04. Vorbehandlung: 
V orreduktion mit granuliertem Zink in salzsaurer Losung, Vervoll
standigung der Reduktion mit CrCI2, Titration in 20%iger HCI bei 80° 
unter LuftabschluB; bei Mengen bis zu 50 mg genau auch in Gegenwart 
von Fe, Mn, Ni, Cr, Al, Co, Zr, Cu, HBr, H 2S04, H 3P04, HF; V ver
schlechtert in Mengen von iiber 100 mg die Potentialeinstellung, W muB 
vorher als W03 entfernt werden; in Anwesenheit von Titan wird die 
Summe Ti + Mo bestimmt: P. Klinger, E. Stengel und W. Koch: 
Arch. f. Eisenhiittenwes. 8, 433 (1934); Techn. Mitt. Krupp 3, 41 (1935). 
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4. Reduktion von Mo(6) zu Mo(5) mit SnCl2• In verdunnt salzsaurer 
Lasung bei 500 , Zusatz von CrCl3 als Ubertrager: E. Muller und 
W. Stein: Ztschr. f. Elektrochem. 36, 382 (1930). - Bei 30 0 in 20%iger 
HCI, Zusatz von FeS04 als Ubertrager: W. Trcebiatowski: Ztschr. 
f. anal. Ch. 82, 45 (1930). - Bei 800 bessere PotentialeinsteUung, FeS04-

Zusatz dann unnatig: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.
Inst. Eisenforsch 14, 249 (1932); Arch. f. Eisenhuttenwes. 6, 437 (1933). -
Anwendung zur Molybdanbestimmung in Erzen und Gesteinen, Titra
tion in konzentriert salzsaurer Lasung bei 700 ; Vorschriften zum Auf
schluB: F. Krull: Zentralblatt Mineralog., Geolog., Palaontolog., Abt. 
A 1934, 331. 

5. Fiillung des Mo04-- mit HgCl04 oder Pb(ClO4) 2· Indicatorelek
trode: Molybdanblech: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.
Inst. Eisenforsch 14, 249 (1932); Arch. f. Eisenhuttenwes. 6, 437 (1933). 

6. Fiillung des Mo04-- mit BaCl2• In neutraler Lasung; Indicator
elektrode: Mo-Draht. Auch mit Pb(2)-, Sr- oder Cu-Salz ausfiihrbar: 
H. Brintzinger und E. Jahn: Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933); 
vgl. dazu: E. Muller und K. Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Chem. 96, 
173 (1934). 

Simultanbestimmungen. 7. Fe-Mo mit CrCl2 • Siehe Eisen, 
Methode 6 (s. S. 63). 

8. Cr-Mo- V. Siehe Chrom, Methode 7 (s. S. 62). 
q) Natrium. Indirekte Bestimmung mit Uranylacetat. Fallung als 

NaMg(U02la(CH3COO)g-1/2H20 oder NaZn(U02la(CHaCOOk6 H 20, Fil
tration, Lasen des Niederschlags, Reduktion des U(6) zu U(4) und Titra
tion des U(4) nach Methode 1 (s. S. 68): N. H. Furman und J. C. 
Schoonover: Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2561 (1931). 

r) Nickel umd Kobalt (I, 482). 1. Titration mit KCN. Direkte 
Titration in ammoniakalischer tartrat- oder citrathaltiger Lasung, auch 
in Gegenwart kleiner Fe- und Mn-Mengen; Cr(3) start, Cr(6) start nicht; 
Indicatorelektrode: Silber: Th. Heczko: Ztschr. f. anal. Ch. 78, 325 
(1929). - Titration in ammoniakalischer, ammonchloridhaltiger Lasung; 
ausfallendes Fe(OHla braucht nicht abfiltriert zu werden: W. Bohn
holtzer: Ztschr. f. anal. Ch. 87, 401 (1932). - Bei Ni-Bestimmung im 
Stahl wird die Potentialeinstellung an der Silberelektrode durch Cr, 
Mn, Fe usw. beeintrachtigt; gut spricht jedoch die Silbersulfidelektrode 
an; Cr, Mn, V, Mo, W staren nicht, Co und Cu staren (werden mittitriert): 
W. Hiltner und W. Grundmann: Arch. f. Eisenhuttenwes. 7, 461 
(1934). 

Simultanbestimmungen. 2. Ni-Co. 1. Titration der Summe 
Co + Ni an der Silbersulfidelektrode. 2. Fallung mit KCN + Brom
wasser, Titration des Nickels nach AuflOsen des Niederschlages mit 
KCN, Titration des KaCo(CN)6 mit CuS04 : W. Hiltner und W. Grund
mann: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 218, 1 (1934). 

3. Ni-Zn(-Mn). 1. Titration des Nickels in ammoniakalischer Lasung 
mit KCN nach Methode 1. 2. Titration des Zinks in neutraler, acetat
und tartrathaltiger Lasung mit Na2S nach vorheriger Zugabe der nach 
Titration 1 berechneten KCN-Menge (Zink, Methode 2, s. S. 69). 
Manganbestimmung in Sondereinwaage: Oxydation mit Persulfat und 
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Titration mit Oxalsaure. Bei Analyse von Neusilber u. dgl. werden Cu 
(elektrolytisch) und Fe (Acetatfallung) vorher abgeschieden: W. Hiltner 
und W. Grundmann: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 218, I (1934); 
W. Hiltner und L. Seidel: Journ. f. prakt. Ch., N. F.143, 94 (1935).
Dort auch Angabe iiJmli.cher Simultanbestimmungen: Ni-Cd; Co-Zn; 
Co-Cd. 

s) Platin und PlatinmetaUe (I, 483). 1. 08mium: Reduktion von 
08(8) zu 08(4) mit N,JI4·H2S04' W. R. Crowell: Joum. Amer. Chem. 
Soc. 54, 324 (1932). 

2. Plaiin: Reduktion von Pt(4) zu Pt(2) und Pt-1Ifetall mit TiCl3• 

In schwach saurer Losung Reduktion zu Pt(2), in stark saurer zu Pt
Metall. Vorher mit etwas Chlorwasser oxydieren; zuerst bei 20°, dann 
bei 60° langsam titrieren: E. Muller und W. Stein: Ztschr. f. Elektro
chem. 36, 220 (1930). 

3. Platin: Oxydation von Pt(2) zu Pt(4) mit KBr03 (oder K1Ifn04). 
Vorher Reduktion mit Hydrazinsulfat, Titration in salzsaurer Losung: 
O. Stelling: Svensk Kem. Tidskr. 43, 130 (1931); 45, 4 (1933). 

4. Platin: Oxydation von Pt(2) zu Pt(4) mit K1Ifn04. Vorher Re
duktion mit CuOl: A. A. Griinberg und B. W. Ptitzyn: Chem. Zentral
blatt 1935 I, 1743; C. r. l'Acad. des sciences U.R.S.S., Ser. A (russ.) 
1933, 284. 

5. Iridium: Reduktion von Ir(4) zu Ir(3) mit TiCl3• In salzsaurer 
Losung: Sho-Chow Woo und D. M. Yost: Journ. Amer. Chem. Soc. 
53, 884 (1931). 

6. Iridium: Reduktion von Ir(4) zu Ir(3) mit Fe(NH4)dS04)2' 
Ir(3), Pt(4), Rh(3), Fe(3) storen nicht: A. A. Griinberg und B. W. 
Ptitzyn, zit. S. 66. 

7. Iridium: Oxydation von Ir(3) zu Ir(4) mit K1Ifn04. Rh(3),Ir(4), 
Pt(4) und Fe(3) storen nicht: A. A. Griinberg und B. W. Ptitzyn, 
zit. S. 66. 

8. Osmium: Reduktion von 08(4) zu 08(3) mit CrCl2• In schwach 
saurer Losung: W. R. Crowell und H. L. Baumbach: Journ. Amer. 
Chem. Soc. 57, 2607 (1935). 

9. Palladium: Fallung al8 PdJ2 mit KJ. Direkte Titration, Indi
catorelektrode: Gold, oder Fallung mit KJ im UberschuB, Riicktitration 
mit AgN03 an Silberelektrode: E. Miiller und W. Stein: Ztschr. f. 
Elektrochem.40, 133 (1934). 

Simultanbestimmung. 10. Pd-Ag. Siehe Silber, Methode 5 
(s. S. 60). 

t) Rhenium. Reduktion von Re(7) mit SnCl2• In 15%iger Salz
saure bei 80° Reduktion zu Re(5), LuftabschluB. - In Gegenwart von 
CNS- bei 20° Reduktion zu Re(4): H. Holemann: Ztschr. f. anorg. u. 
aUg. Ch. 217, 105 (1934). 

u) Antimon (I, 484). 1. Oxydationvon Sb(3) zu Sb(5) mit Ce(S04) 2' 

In rund 10%iger HCI gute Ergebnisse, auch in Gegenwart kleiner As(3)
Mengen (hOchstens bis As:Sb= 1:1): N. H. Furman: Journ. Amer. 
Chem. Soc. 54, 4235 (1932). 

2. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit KMn04. In salzsaurer Losung: 
W. Pugh: Journ. Chem. Soc. London 1933, 1. 
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3. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit J 2 oder KJ03. In salzsaurer 
L6sung unter Zusatz von HgC12 : N. H. Furman und C. 0. Miller: 
Journ. Amer. Chem. Soc. 59, 152 (1937). 

4. Oxydation von Sb(3) zu Sb(5) mit K3Fe(CN)6' In alkalischer 
L6sung bei 70°: C. del Fresno und L. Valdes: Analessoc. espanola 
Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr. f. anorg. U. allg. Ch. 183, 258 (1929). 

Simultanbestimmung. 5. Sb-As mit Ce(S04) 2' Siehe Arsen, 
Methode 7 (s. S. 61). 

v) Selen (I, 485). 1. Reduktion von Se(4) zu Be mit KJ. In stark 
salzsaurer L6slmg; Tellur und Gold st6ren: K. Someya: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 187, 337 (1930). 

2. Reduktion von Se(4) zu Se mit Na2SP3' Auch in Gegenwart von 
Tellur und Gold ausfiihrbar: K. Someya, zit. S. 67. 

3. Fiillung von Se04-- als PbBe04. In 75% alkoholischer L6sung; 
Zusatz von K3Fe(CN)6 und K4Fe(CN)6 zur Potentialindikation: R. W. 
Gelbach und G. Brooks King: Journ. Physical. Chem. 41,803 (1937). 

tv) Z'inn (1,485). Oxydation von Sn(2) zu Sn( 4) mit KaFe(CN )6' 
In alkalischer L6sung bei 20° unter LuftabschluB (N2): C. del Fresno 
und L. Valdes: Anales soc. espanola Fis. Quim. 27, 595 (1929); Ztschr. 
f. anorg. u. allg. Ch. 183, 258 (1929). 

x) Tell'U1' (1,486). 1. Oxydation von Te(4) zu Te(6) mit Ce(S04)2' 
In schwefelsaurer Losung Ce(4)-UberschuB zusetzen in Gegenwart von 
Cr2(S04)3 als Ubertrager;Riicktitration des Ce(4) mit FeS04: H. H. 
Willard und Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 553 (1930). 

2. Red~lktion von Te( 4) mit KJ. In stark salzsaurer L6sung, Selen, 
Kupfer und Eisen(3) st6ren: K. Someya: Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 
187, 337 (1930). 

y) Thalli'Um (1,486). 1. Oxydation von Tl(l) zu Tl(3) mit Ce(S04)2' 
In stark salzsaurer L6sung bei 20°, in schwach salzsaurer bei 60°, Resul
tate genau. As(3) und Sb(3) st6ren (werden gleichzeitig oxydiert): H. H. 
Willard und Ph. Young: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 36 (1930). 

2. Oxydation von Tl(l) zu Tl(3) mit Chlommin. Unter Zusatz von 
KBr: C. del Fresno und A. Aguado: Ztschr. f. anal. Ch. 109, 334 
(1937). 

3. Reduktion von Tl(3) zu Tl(l) mit Na2SP3' In salzsaurer L6sung, 
Benutzung eines empirischen Faktors notwendig; F. Cuta: Coll. Trav. 
chim. Tchechoslov. 6, 383 (1934). 

Selektivbestimmung. 4. Tl(1) neben Fe(3), Cu, Bi, Cd, Pb, 
Sn(4), Hg(2), Zn, Se03--, Te03--, As(5), Sb(5), Cr(3). Nach Me
thode l. 

z) Th01'i'Um (I, 487). Fiillung als ThFe(CN) 6 mit K 4Fe(CN )6' 
Ausfiihrung in 30%igem Alkohol empfehlenswert: F. M. Schemjakin 
und W. A. Wolkowa: Chem. Zentralblatt 1937 II, 141l. 

aa) Titan (I, 487). Oxydation von Ti(3) zu Ti( 4) mit K 2Crp7' 
Vorbehandlung: Vorreduktion in salzsaurer L6sung mit granuliertem 
Zink, Vervollstandigung durch CrCl2 ; Titration bei 80° in 20%iger HCI. 
Fe, MIl, Cr, Ni, Co, AI, Zr, Zn, Cu und V st6ren nicht, in Anwesenheit 
von Molybdan wird die Summe Mo + Ti gefunden: P. Klinger, 

5* 
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E. Stengel und, W. Koch: Arch. f. Eisenhiittenwes. 8, 433 (1934); 
Techn. Mitt. Krupp 3, 41 (1935). 

bb) Uran (I, 487). 1. Oxydation von U(4) zu U(6) mit Oe(S04)2 
(auch mit KMn04, vgl. I, 487). Vorher Reduktion mit Ziukamalgam 
zu U(4), teihveise zu U(3), Titration bei 80-90°, Titrationsverlauf 'wie 
Uran,Methode 1 (1,487). ChloridsWrt:N. H. FurmanundI. C. Schoo
nover: Journ. Amer. Cheni. Soc. 53, 2561 (1931). - Reduktion mit 
Ziuk, wie oben oder Reduktion zu U(4) mit FeS04, bei der anschlieBenden 
Titration wird zuerst Uran, dann der FeS04-tJberschuB oxydiert: D. T. 
Ewing und M. Wilson: Jouru. Amer. Chern. Soc. 53, 2105 (1931). 

cc) Vanadium (I, 488). 1. Reduktion von V(5) zu V(4) mit FeS04. 
Sprung am groBtenin 20%iger H 2S04 : G. ThanheiserundP. Dickens: 
Arch. f. Eisenhiittenwes. 5, 105 (1931); Mitt. K-Wilh.-Inst: Eisenforsch. 
13, 187 (1931). 

2. Reduktion von V (5) zu V (4) mit Sn0l2. In stark salzsaurer Losung 
bei 20°. l. Sprung nach Reduktion zu V(4), 2. Sprung nach Reduktion 
zu V(3); falls Mo(6) zugegen ist, wird es nach dem l. Sprung zu Mo(5) 
reduziert: W. Trcebiatowski: Ztschr. f. anal. Ch. 82, 45 (1930). 

3. Reduktion von V(5) zu V(4) mit VS04 oder V0l2. K Mass: 
Ztschr. f. anal. Ch. 97, 241 (1934). 

4. Reduktion von V(5) zu V(4) mit N 2H4-Salz. H. Holst: Svensk 
Kern. Tidskr. 43, 2 (1931). 

5. Oxydation ,von V(4) zu V(5) mit K3Fe(ON )6' In alkalischer Lo
sung: C. del Fresno und L. Valdes: Anales soc. espanola Fis. Quim. 
72, 368 (1929); Ztschr. f. anorg. u. allg. Ch. 183, 251 (1929). 

6. Fiillung al8 AgaV04 mit AgNOa. P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 
103, 422 (1935). 

Simultanbestimmung. 7. V-Or-Mo mit SnOl2. Siehe Chrom, 
Methode 7 (s. S. 62). 

Selektivbestimmung. 8. V neben Or, W, Ou, Mo, 00, Ni und 
anderen. Methode 1 (Thanheiser und Dickens). Siehe auch Stahl
analyse, Methode 12 (s. S. 70). 

dd) Wolfram. 1. Fiillung alB BaW04 mit Ba0l2• Inneutraler Losung 
bei 85°, Temperaturkonstanz wichtig, Indicatorelektrode: Wolframdraht. 
Auch zur Wolframbestimmung im Stahl geeignet: H. Brintzinger und 
E. Jahn: Ztschr. f. anal. Ch. 94, 396 (1933); Angew. Chern. 47, 456 
(1934). Vgl. dazu E. Miiller und K Mehlhorn: Ztschr. f. anal. Ch. 
96, 173 (1934). 

2. Fiillung alB Pb W04 mit Pb(N03)2' Zusatz 'von K3Fe(CN)6 und 
K 4Fe(CN)6 zur Potentialindikation, Indicatorelektrode: Platin. A. Ring
born: Chern. Zentralblatt 1935 I, 754; Acta Acad. Aboensis math. et 
physic. 8, Nr. 5 (1934). 

3. Oxydationvon W(5)zu W(6). VorherReduktioninstarksalzsaurer 
Losung mit Wismutamalgam; Titration mit einem der iiblichen Oxy
dationsmittel: A. K Babko; Chern. Zentralblatt 1937 I, 4400; Bull. 
sci. Univ. Etat Kiev (russ.), Ser. Chim. Nr.l, 147 (1935). 

Simultanbestimmung.4.W04---Or04--. Siehe Chrom, Methode 6 
(s. S. 62). 
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ee) Zink (I, 490). 1. Fallung mit K4Fe(CN)6 als K 2Zns(Fe(CN)6)2' 
Minderverbrauch von rund 1 % beobachtet: E. Brennecke: Ztschr. f. 
anal. Ch. 86, 45 (1931). 

2. Fallung als ZnS mit Na2S. 1ndicatorelektrode: Silbersulfid; auch 
neben Mn und anderen: W. Hiltner und W. Grundmann: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 218, 1 (1934). 

Simultanbestimmung. 3. Zn-Ni. Siehe Nickel, Methode 3 
(s. S. 65). 

ff) Potentiometrische Analyse von Spezialstiihlen (I, 490). 
1. Cr und V. Ahnliche wie die im Hauptwerk beschriebene Arbeits
weise: W. Werz: Ztschr. f. anal. Ch. 86, 335 (1931). 

2. Cr, Mo und V (auch in W-Stahl). Behandeln mit 30%iger HCI, 
abdampfen mit Konigswasser, WOs abfiltrieren, Filtrat eindampfen, 
mit NaOH + Na20 2 schmelzen, durch Glasnutsche filtrieren, Filtrat 
mit H 2S04 ansauern und mit SnCl2 titrieren nach Chrom, Methode 7 
(s. S. 62): W. Tree biatowski, zit. S. 62. 

3. Cr, Mn 1tnd V (auch im W-Stahl). Losen in Schwefelsaure 1:4 
(falls W vorhanden, anschlieBend Oxydation mit HNOs' Verkochen der 
Stickoxyde, Filtration der WOs), Oxydation mit Persulfat und Silber
nitrat, Verkochen des Persulfates und Titration des Mn(7) mit Oxal
saure. WOs-Niederschlag lOsen in NaOH, Fluorid und Schwefelsaure 
zusetzen und zur HauptlOsung geben, anschlieBend Chromat und 
Vanadat titrieren mit FeS04 und KMn04, siehe Stahl, Methode 16 (1,492), 
Chrom, Methode 10 (I, 4'71): W. Hiltner und C. Marwahn: Ztschr. f. 
anal. Ch. 91, 401 (1933); W. Hiltner: Ausfiihrung potentiometrischeF 
Analysen, S. 108. Berlin 1935. 

4. Cr und Fe in Ferrochrom. Losen bzw. Abrauchen mit H 2S04 , 

oxydieren mit Persulfat und Silbersulfat, Persulfat verkochen und 
anschlieBend mit TiCls titrieren, siehe Chrom, Methode 13 (I, 471): 
P. Dickens und G. Thanheiser: Mitt. K.-Wilh.-1nst. Eisenforsch. 
14, 179 (1932). 

5. Cr und W in C1'- W-Stahl. Losen in Konigswasser oder HCI + 
H 20 2, eindampfen, eingieBen in NHs + H 20 2 und umfallen mit NHs + 
H 20 2• Kochen zur Vertreibung bzw. Zerstorung des NHs und H 20 2, 
Titration mit BaCI2, siehe Chrom, Methode 4 und6 (s.S.62): H. Brint
zinger und E. J ahn, zit. S. 62. 

6. Fe und V in Ferrovanadium. Losen der Probe in 30 cern HCI 
(1: 1) und 20 cern konzentrierter H 2S04, HCI wegrauchen, mit 200 cern 
Wasser verdiinnen, mit NaOH nahezu neutralisieren, V liegt dann teil
weise als V(3), teilweise als \7(4) vor. Erhitzen und bei 90-lO0° mit 
KMn04 oder Ce(S04)2 bis zum 1. Sprung titrieren [\7(3) zu V(4)], ab
kiihlen, 50 cern konzentrierte H 2S04 zusetzen, bei 20° mit KMn04 [oder 
Ce(S04)2] bis zum 2. Sprung titrieren [Fe(2) zu Fe(3)], bei 60-70° bis 
zum 3. Sprung titrieren [V(4) zu \7(5)]. - Falls sich die Probe nur unter 
HNOs-Zusatz lOst, vorher reduzieren im Reduktor. - Probe lOsen und 
oxydieren mit KMn04, UberschuB durch Kochen mit HCI zerstoren, 
titrieren in stark salzsaurer Losung bei 20° mit TiCls [zuerst V(5) zu 
V(4)], dann mit NaOH abstumpfen und bei 75° das Eisen mit TiCls 
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titrieren: P. Dickens und G. Thanheiser: Mitt. K.-Wilh.-lnst. Eisen
forsch. 14, 169 (1932). 

7. Fe, V und Cr. Bestimmung des Fe und V vgl. vorstehende Me
thode, anschlieBend Or oxydieren und mit TiCla titrieren: P. Dickens 
und G. Thanheiser: Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 379 (1933). 

8. Mo bzw. Ti in Stahl, Ferrolegierungen usw. Losen des Stahles 
(nicht iiber 50 mg Mo) in 20%iger HOI + H 20 2. Eventuell WOa ab
scheiden mit HNOa; mit HNOa + HaP04 abrauchen und mit HOI auf
nehmen. V orreduktion mit granuliertem Zink, filtrieren, N achreduktion 
und Titration mit K 20r04 siehe Molybdan, Methode 3 (s. S. 64) bzw. 
Titan (s. S. 67): P. Klinger, E. Stengel und W. Koch, zit. S. 64. 

9. Mo in Stahl. Wolframfreie Stahle: Losen in 25%iger HOI, Oxyda
tion mit KOlOa, 012 ausk(;>chen, mit NaOH fast neutralisieren, Zusatz 
von Na2SOa und Abtrennung des Eisens durch EingieBen in NaOH. 
Filtrieren und Titration des Mo(6) mit Pb(0104)2 (vgl. Molybdan, Me
thode 5, s. S. 65). 

W olframhaltige Stahle: Losen in HOI, Oxydation mit HNOa und 
Abscheidung der Wolframsaure. Filtrat mit HOI abrauchen und wie 
oben weiterbehandeln: P. Dickens und R. Brennecke: Mitt. K.-Wilh.
lnst. Eisenforsch. 14,249 (1932); Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 437 (1932). 

10. Ni bzw. Co in Stahl und Nickeleisen. Siehe Nickel, Methode 1 
(s. S. 65): Th. Heczko; W. Bohnholtzer. - Losen in verdiinnter 
H 2S04 + HN03 , Stickoxyde auskochen, Zusatz von 4 g Weinsaure 
pro Gramm Einwaage und von iiberschiissigem NHa, titrieren bei 20° 
mit KON: W. Hiltner und W. Grundmann, zit. S. 65. 
. 11. Co bzw. Mn in Stahl. Losen in HOI, oxydieren mit HN03 und 

HOI04 , abrauchen, verdiinnen auf 200 ccm, eingieBen in 100 ccm Am
moniumcitrat (entsprechend 30 g Oitronensaure) und 80 ccm NHa, ver
setzen mit KaFe(ON)6 im DberschuB, Riicktitration mit OO(NOa)2' siehe 
Kobalt, Methode 1 (s. S. 61) und Mangan (s. S. 64): P. Dickens und 
G. Maassen, zit. S. 62. 

12. V in Stahl, auch in Cr-Mo-JJln-W-Stahl usw. Losen in H 2S04 

(15%ig) + H3P04, Oxydation mit iiberschiissigem KMn04, Reduktion 
des Dberschusses und eventuell gebildeten Ohromats mit festem FeS04 , 

Oxydation des FeS04-Dberschusses mit KMn04 , entfarben mit Oxal
saure und Titration des V mit FeS04, siehe V, Methode 4 (1,489; s. S. 68, 
Methode 1): G. Thanheiser und P. Dickens: Mitt. K.-Wilh.-lnst. 
Eisenforsch. 13, 187 (1931); Arch. f. Eisenhiittenwes. 5, 105 (1931). 

13. Schwefel in Eisen, Stahl und Legierungen. Verbrennung der 
Probe in Sauerstoff bei 1100-1200°, Absorption des S02 in NaOH + 
H 20 2, Riicktitration des Laugeiiberschusses an Sauerstoffelektrode 
(Umschlagselektrode: HgjHg(OHaOOO)j2 n-NaOHaOOO). - Bei Bestim
mung in Schlacken und Erzen: jodometrischeTitration des S02: G. Than
heiser und P. Dickens: Mitt. K.-Wilh.-lnst. Eisenforsch. 15, 255 
(1933); Arch. f. Eisenhiittenwes. 7, 557 (1933). 

14. Schwefel in Eisen, Stahl und Erzen. Austreiben als H 2S, Ab
sorption in NaOH, Titration mit Natriumplumbit, siehe Sulfid, Me
thode 3 (I, 501); lndicatorelektrode: Silbersulfid: E. F eil: Angew. 
Ohem. 49, 606 (1936). 
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3. NichtInetalle (I, 492-502). a) Chlond (I, 492). 1. Fallung mit 
AgNOa• In angesauerter Losung stOren Sulfite nicht, auch bei Titration 
von Br- und J-: E. Zintl und G. Rienacker: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 
63, 1098 (1930); 0. Tomicek und A. Jansky: Coll. Trav. chim. 
Tchechoslov. 1,582 (1930). - Cr-Bestimmung im Zinkstaub: N. Joas
sart und E. Leclerc: Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 360 (1929). -
Mikrobestimmung, bis zu einigen y, in alkoholischer oder acetoniger 
Losung: K. Schwarz und C. Schlosser: Mikrochemie 13 (N. F.), 18 
(1933). 

b) Jodid (I, 493). 1. Fallung mit AgNOa. Zur Vermeidung von 
Adsorption und Okklusion Titration bei 90°; Diskussion und Vermeidung 
der Fehlerquellen: E. Lange und R. Berger: Ztschr. f. Elektrochem. 
36, 980 (1930). - Diskussion der Fehler, Titration bei groBen Verdun
nungen: 1. M. Kolthoff und J. J. Lingane: Journ. Amer. Chem. Soc. 
58, 1524, 1528, 2457 (1936). 

2. Oxydation von J- zu J 2 mit KMn04 • Bestimmung kleiner Mengen 
neben groBen Cl-- und Br--Mengen in salzsaurer Losung, auch mit 
KBrOa; Zusatz von CC14, bei Titration von einigen y ohne CC14: R. Flatt 
und A. Boname: Bull. Soc. Chim. France (4) 51, 761 (1932). 

3. Oxydation von J- zu J 2 mit K 2Cr04. AusfUhrung als Mikrobestim
mung neben viel cr und Br-: R. Flatt: Helv. chim. Acta 17, 1494 
(1934). 

4. Oxydation von J- zu J 2 mit Ce(S04) 2' K. Someya: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 181, 183 (1929). 

c) Chlol'id, Bl"omid und Jodid (I, 494). 1. Br- neben Cl- (Selektiv
bestimmung). Sehr geringe Br--Mengen neben groBen CI--Mengen: 
G. E. Vladimirov und J. A. Epstein: Mikrochemie 18, 58 (1935). 

2. Br--CZ- (Simultanbestimmung). Der Mehrverbrauch fUr Br
und Minusverbrauch fUr Cl- ist unter Einhaltung ahnlicher Titrations
bedingungen abhangig vom Verhaltnis Br:Cl. Die durch graphische 
Endpunktsermittlung gefundenen Werte werden je nach dem gefun
denen Br/CI-Verhaltnis mit einem empirischen Faktor multipliziert; 
Fehler nach dieser Methode: 0,1-0,2% fUr Br-, 0,2-1 % fUr Cl-: 
H. Schutza: Angew. Chem. 51, 55 (1938). 

3. J- bzw. Br- neben Cl- (Selektivbestimmung). Oxydation mit 
KMn04 und Destillation des J 2 bzw. Br2, Reduktion des Destillats mit 
Na2SOa und Titration nach dem Ansauern mit AgNOa: 0. Tomicek 
und A. Jansky: ColI. Trav. chim. Tchechoslov. 1, 585 (1930); 2, 1 (1930). 

4. Halogen in organischen Verbindungen. Aliphatisch gebundenes 
Halogen nach Verseifen mit NaOH + Zivkstaub mit AgN03 gut be
stimmbar: 0. Tomicek und K. Petak: Cas. cesk. 16k. 17, 309 (1937). 

ll) FltW1'ili (I, 498). Bestimmung mit Ce(3 )-Salz. Versetzen mit 
uberschlissigem KCeFe(CN)6' Reaktion: 3 KF + KCeFe(CN)6 = CeF3 + 
K 4Fe(CN)6' anschlieBend Titration des K4Fe(CN)6 mit Ce(3)-Salz, siehe 
Cerium, Methode 5 (I, 469, s. S. 61, Methode 1): N. Allen und N. H. 
Furman: Journ. Amer. Chem. Soc. 55, 90 (1930). 

e) Cyanat, Rhollani£l unll Selenocyanid (I, 498). 1. Fallung 
mit AgN03 • Cyanat (auchnebenHalogenid und Selenocyanid): R. Ripan
Tilici: Ztschr. f. anal. Ch. 98, 23 (1934). - Selenocyanid (auch neben 
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Rhodanid und Halogenid): R. Ripan: Ztschr. f. anal. Ch. 94, 331 (1933); 
104,189 (1936); P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 98, 26,179,248 (1934); 
100, 397 (1935). 

2. Fiillung mit Hg(2)-Salz. Rhodanid, Fiillung mit Hg(N03)2: Er
gebnisse am besten bei Titration bei 0°: 1. M. Kolthoff und J. J. 
Lingane: Journ. Amer. Chem. Soc. 57, 2377 (1935). - Selenocyanid, 
Bestimmung mit Hg(CI04)2: R. Ripan-Tilici: Ztschr. f. anal. Ch. 105, 
410 (1936). 

f) Fm'rocyanid (I, 499). 1. Oxydation vonFe(CN )6---- zuFe(CN )6--
mit Ce(S04)2. K. Someya: Ztschr. f. anorg. u. aUg. Ch. 181, 183 (1929). 

2. Fiillung mit AgN03 • Auch an Bimetallelektroden ausfiihrbar, z. B. 
PtjNi, PtjSiC: 1. A. Atanasiu und A. J. Velculescu: Ztschr. f. anal. 
Ch.85, 120 (1931). 

3. Fiillung mit Ce(3)-Salz als KCeFe(CNJs. Siehe Cerium, Methode 5 
(1,469, s. S. 61, Methode 1). 

g) Fe'l"ricyanid (I, 499). 1. Reduktion von Fe(CN)6--- zu 
Fe(CN )6---- mit VOS04. In alkalischer Lasung: C. del Fresno und 
L. Valdes: Anales soc. espanola Fis. Quim. 27, 368 (1929); Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 183, 251 (1929). Auch Simultanbestimmung Cr04--

Fe(CN)6--- maglich: C. del Fresno und E. Mairlot: Ztschr. f.anorg. 
u. allg. Ch. 212, 331 (1933). 

2. Reduktion von Fe(CN)6--- Z~l Fe{CN)6---- mit Co (N03) 2· In 
ammoniakalischer Lasung, Zusatz von NH4CI, bei 20°, gute Werte: 
P. Dickens und G. Maassen: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforsch. 17, 191 
(1935); Arch. f. Eisenhiittenwes. 9, 487 (1935). 

3. Fiillung mit AgN03 • In neutraler oder schwach saurer Lasung, 
auch in Gegenwart von Rhodanid. Chlorid start, ebenso verschiedene 
Kationen: 0. Tomicek undM. K. Hubrova: ColI. Trav. chim. Tchecho
slov. 8, 293 (1936). 

h) Phosphat (I, 499). 1. Fiillung mit Uranylsalz. Unter ahnlichen 
Bedingungen wie im Hauptwerk beschrieben: 1. A. Atanasiu und A. J. 
Velculescu: Ztschr. f. anal. Ch. 102, 344 (1935). 

2. Fiillung als Hg3P04. C. Mayr und G. Burger: Monatshefte f. 
Chemie 56, 113 (1930). 

i) Subphosphat (I, 500). Fiillung mit AgN03 • In schwach alkali
scher, acetathaltiger Lasung. CI-, Br-, J-, CN-, CNS-, die vorher ge
fallt werden, und P04--- sowie HP03-- stCiren nicht; Indicatorelektrode: 
Silberjodid: W. Grundmann und R. Hellmich: Journ. f. prakt. Ch. 
(N. F.) 143, 100 (1935). 

k) Sulfat (I, 500). 1. Fiillung mit Pb(N03)2 [und K4Fe(CN)6J. 
Anwendung zur Bestimmung der Schwefelsaure in Nitriersaure; a) Ti
tration der Gesamtsaure (HN03 + H 2S04) acidimetrisch, b) Titration 
der Schwefelsaure: E. Miiller und H. Kogert: Ztschr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 188, 60 (1930). - Direkte Titration mit Pb(N03)2 unter Zusatz 
von Fe(CN)6--- und Fe(CN)6---- zur Endpunktsindikation: A. Ring
bom: Chem. Zentralblatt 1935 I, 754. 

2. Fiillung mit Benzidin. In 30%iger HCI mit BenzidiniiberschuB 
fallen, Filtration und Riicktitration des Uberschusses mit NaN02 bei 
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60°, siehe Benzidin (s. S. 74): J. A. Atanasiu und A. J. Velculescu: 
Ztschr. f. anal. Ch. 90, 337 (1932). 

l) Nitrat una Nitrit (I, 500). 1. Nitrat: Reduktion zu NO mit 
FeS04. MaBlosung: FeS04 in 30%iger H 2S04, Ausfiihrung der Titration 
in 96%iger H 2S04 ; Vergleichselektrode: Pb02 auf Pt. Erfassungs
grenze 0,4 y/ccm. Geeignet auch zur Bestimmung von Nitrat in Nitrit, 
von Salpetersaureestem, z. B. Glycerinnitrat, Cellulosenitrat. Aro
matische Nitroverbindungen storen nicht: W. D. Treadwell und 
H. Vontobel: Helv. chim. Acta 20, 573 (1937). 

2. Nitrit: Reduktion zu NO mit K4Fe(ON)6. J. V. Romon: Anales 
soc. espanola Fis. Quim. 38, 1045 (1930); Chem. Zentralblatt 1930 II, 
3529. 

m) SUlflt una Hyposulj'it (I, 500). 1. Sullit: Fallung ala Na2Hg 
(S03)2. Titration mit HgCl2 in waBriger oder 30% alkoholischer Losung: 
G. Spacu und C. Dragulescu: Ztschr. f. anal. Ch. 101, 113 (1935). 

2. Hyposullit: Oxydation zu Sullit. Titration in alkalischer Losung: 
a) mit AgN03 oder CuSO, in NH3-Losung; b) mit K2HgJ, in alkalischer 
bzw. mit K 2Hg(CN), in essigsaurer Losung: T. Murooka: Sci. Pap. 
lust. phys. chem.Res. 27/28, 585 (1935); Bull. Inst. phys. chem. Res. 
Tokyo 14, 55 (1935). - Oxydation in alkalischer Losung mit K3Fe(CN)6' 
Sulfit sWrt nicht: C. del Fresno und L. Valdes: Ztschr. f. anorg. u. 
allg. Ch. 183, 251 (1929); C. del Fresno und E. Mairlot: Ztschr. f. 
anorg. u. allg. Ch. 212, 331 (1933). 

n) Thiosulj'at una Polythionsiiuren (I, 501). 1. Trithionat und 
Tetrathionat: Bestimmung mit AgN03 • F. Ishikawa und T. Murooka: 
Chem. Zentralblatt 1933 I, 1815; Sci. Rep. Tohoku imp. Univ. 21, 527 
(1932). 

Simultanbestimmung. 2. Thiosullat und Ohlorid. In Fixier
hadem: Titration des S203-- in der Siedehitze mit AgN03 (Fallung als 
AgzS), dann bei 20° Titration des cr: A. Petit: Bull. Soc. Chim. France 
(4) 51, 1312 (1932). 

0) Sulfia (I, 501). Titration mit NazFe(ON) sf NO). In alkalischer 
Losung an Silbersulfidelektrode; cr, SO,--, N03-, C03--, Silicat sWren 
nicht: G. Scaglinarini und P. Pratesi: Atti Real. Accad. Linc. 
Rendic. (6) 7, 75; 11, 193 (1930). 

p) Wasserstoffperoxya una Perverbinaungen (I, 501). 1. Oxy
dation von HzOz mit KMn04• In schwefelsaurer Losung: R. Muller und 
H. Brenneis: Berg- u. Huttenm. Jahrb. Mont. Hochsch. Leoben 80, 
101 (1932). 

2. Reduktion von' Oaroscher Saure und HPz mit H3As03• In Abwesen
heit von H 20 2 in NaHC03-Losung, in Gegenwart von H 20 2 in schwefel
saurer Losung, Zusatz von 2 Tropfen 0,1 n-KJ als nbertrager: E. Muller 
und G. Holder: Ztschr. f. anal. Ch. 84, 410 (1931). 

q) Hydrazin '(I, 502). Oxydation mit KMn04 • In saurer Losung, 
Zusatz von KJ als nbertrager: O. Stelling: Svensk Kem. Tidskr. 45, 
4 (1933). 

r) Carbonat. Fallung mit Pb(N03)2. Fallungsmittel im DberschuB 
zusetzen, Rucktitration mit K 4Fe(CN)6 siehe Blei, Methode 1 (I, 483): 
A. Ringbom: Ztschr. f. anal. Ch. 84, 161 (1931). 
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4. Organische Verbindungen (I, 502-505). a) C1/anamid. Titration 
mit AgNOs' Na- und Ca-Cyanamid titrierbar mit AgNOs, auch in Gegen
wart von Cyanid: H. Sinozaki: Chem. Zentralblatt 1933 II, 2427. 

b) Harnsau,re. Titration mit KsFe(CN )6' R. D. Barnard: Journ. 
Labor. and elin. Med. 16, 1101 (1932). 

c) Benzidin (I, 502, dd). Titration mit NaN02. In salzsaurer Lo
sung (lO%ig) bei 60°: r. A. Atanasiu und A. J. Velculescu: Ber. 
Dtsch. Chem. Ges. 65, 1080 (1932). 

d) Aminosauren und Peptide. Titration mit Formaldehyd. An 
der Glaselektrode: M. S. Dunn und A. Loshakoff: Journ. BioI. Chem. 
113, 359 (1936). 

e) C1/stin und Cystein. Oxydation mit KBrOs oder Br2 • In saurer 
Losung; Cystin wird zur Sulfosaure, Cystein zur Cysteinsaure oxydiert: 
K. Yamazagi: Journ. Biochemistry 12, 207 (1930). 

f) Mm'captane. Titration mit AgNOs' In stark alkoholischer, 
natriumacetathaltiger Losung: M. W. Tamele und L. B. Ryland: Ind. 
and Engin. Chem., Anal. Ed. 8, 16 (1936). 

g) Viscose. 1. Titration des Alkaligehaltes an der Glaselektrode; 
2. Titration des Sulfides, Trithiocarbonates usw. mit AgNOs und J 2: 
R. S. Neumann, W. A. Kargin und E. A. Fokina: Cellulosechem. 17, 
16 (1936). 

h) Alkaloide. - Antip1/'rin, P1/1'amidon. Fiillung mit K2HgJ4 

(M eyer- Valserschem Reagens). Fallung mit UberschuB, Filtration und 
Titration des Uberschusses mit HgCI2 , siehe Quecksilber, Methode 1 
(s. S. 63). Indicatorelektrode: amalgamierter Pt- oder Au-Draht. Auch 
andere, durch K2HgJ4 fallbare Stoffe so bestimmbar; Simultanbestim
mung Antipyrin-Pyramidon moglich: L. Maricq: Journ. Pharmac. BeIge 
11, 517 (1929); Bull. Soc. Chim. Belgique 38, 265, 426 (1929); 39, 496 
(1930); 40, 361 (1931). 

i) Hyd1'ochinon (I, 503, ii). Oxydation zu Chinon mit Ce( S04) 2' 
In schwach saurer Losung (bis 2 n), bei 20°: N. H. Furman und J. H. 
Wallace jr.: Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1443 (1930). 

k) o-Ox1/chinoNn. Bromierung mit KBrOs' In 10-12%iger HCI: 
r. A. Atanasiu und A. J. Velculescu: Ztschr. f. anal. Ch. 97, 102 
(1934). 

l) Oxalsau1'e (1,503, kk). 1. Fiillttng mit AgNOs' MaJ3losung: AgN03 

in 60%igem Alkohol: P. Spacu: Ztschr. f. anal. Ch. 103, 272 (1935). 
2. Fiillung mit HgNOs' C. Mayr und G. Burger: Monatshefte f. 

Chemie 56, 113 (1930). 
m) Ca1'bonsaU1'en. Komplexbindung mit FeCl3 • Titration deJ 

Natriumsalze mit ganz schwach saurer FeCIs-Losung, Zusatz von Alkohol 
und Zucker verbessert den Wendepunkt. Einzelheiten siehe 'V. D. 
Treadwell und E. Wettstein: Helv. chim. Acta 18, 200, 981 (1935). 

n) Nitrosove1'bindungen (I, 502, f£). Reduktion mit SnCl2. Zum 
Beispiel Nitroso-j1-Naphthol, in salzsaurer Losung: L. r. Belenki und 
r. r. Ssokolow: Chem. Zentralblatt 1935 II, 3954. 

0) {J-Naphtholsulfosaul'en. Titration mit KBrOs' Potentio
metrische Verfolgung der Bromierung in 10 n-H2S04-Losung in Anwesen
heit von KBr bei 20°. Schaeffersche Saure (2-0xy, 6-Sulfo) und 
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R-Saure (2-0xy, 3,6-Sulfo) mit 1 % Genauigkeit bestimmbar. G-Saure 
(2-0xy, 6,8-Sulfo) wird nicht bromiert: St. D. Forrester und D. Bain: 
Journ. Soc. Chem. Ind. 49, Trans., 410, 423 (1930); J. S. Harland, 
St. D. Forrester und D. Bain: Journ. Soc. Chem. Ind. 50, 100 (1931). 

p) .A.zQfarben. Titration mit TiCls' Zum Beispiel Ponceau usw. 
In Citrat- oder Tartratpuffer: O. L. Evenson und R. H. Nagel: Ind. 
and Engin. Chern., Anal. Ed. 4, 151 (1932). 
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Polarographie. 
Von 

Professor Dr. Jaroslav Heyrovskj, Prag. 

Das Prinzip der polarographischen Methode besteht darin, daB man 
aus selbsttatig aufgezeichneten Stromspannungskurven auf die Bestand
teile der zu analysierenden Losung schlieBt. 

Strenge Reproduzierbarkeit der elektrolytischen Kurven erhaIt man 
nur dann, wenn als die eine Elektrode Quecksilbertropfchen, die aus 
einer dickwandigen Glascapillare langsam austropfen, und als die andere 
t'ine groBe unpolarisierbare Metalloberflache beniitzt wird. FUr letztere 
Elektrode'ist es am zweckrnaBigsten, eine am Boden des elektrolytischen 
GefaBchens ruhende Quecksilberschicht zu wahlen (Abb.l). 

Prinzipiell ist diese Anordnung eine Modifikation des Capillarelektro
meters von G. Lippmann; seine Umanderung in die tropfende Capillare 
hat G. Kucera 1903 eingefiihrt, und damit eine genauere Methode 
zum Studium der Oberflachenspannung des polarisierten Quecksilbers 
geschaffen. Das elektrolytische Gerat von Lippmann-Kucera wird 
seit 1922 von J. Heyrovsky (1-4) zur Untersuchung der Stromspan
nungskurven benutzt, woraus sich ein eingehendes Studium der Elek
trodenvorgange und daraus sich ergebende analytische Anwendungen 
entwickelten. 

I. Die Apparatnr. 
1. Die Capillare. Der Hauptbestandteil der elektrolytischen Zelle ist, 

wie aus Abb. 1 ersichtlich, die mit einem Quecksilberbehalter verbundene 
tropfende Elektrode. Mit dieser haben sich auch aIle theoretischen 
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Betrachtungen zu beschi:iftigen, da bei der Elektrolyse die angewandte 
Spannung (elektromotorische Kraft) nur hier zur Geltung kommt und 
demgemiiB spezifische Elektrodenvorgange hervorruft. Infolge der 
groBen Oberflache behalt dagegen die ruhende Quecksilberschicht ihr 
Elektrodenpotential auch unter der angelegten Spannung und wahrend 
des Stromdurchganges unverandert, da an ihr die Stromdichte zu 
gering ist um chemische Anderungenzu bewirken. 

V orteile der langsam tropfenden Quecksilber
elektrode sind: 1. Das regelmaBige Abtropfen 
des sorgfaltig gereinigten Quecksilbers bewirkt, 
daB in der Lasung stets eine neue, durch vor
hergehende Elektrodenvorgange unbeeinfluBte 
Oberflache vorhanden ist, an der eine groBe 
Wasserstoffuberspannung herrscht, so daB aus 
neutralen Lasungen auch die Alkalimetalle glatt 
ohne Wasserstoffentwicklung abgeschieden wer
den. 2. An der frischen Oberflache kannen die 
als verdunnte Amalgame ausgeschiedenen Metalle 
ihre hachste elektrolytische Aktivitat ausuben, 
und somit eine vollkommene Polarisation der 
Kathode bewirken. 3. Die regelmaBige Emeue-

Pt rung der Oberflache der polarisierten Elektrode 
hat eine vollstandige Reproduzierbarkeit der 
Resultate zur Folge, wobei der Strom nur von 
der auBeren angelegten Spannung und nicht von 
der Zeitdauer der Elektrolyse abhangig ist. Bei 
Anwendung eines hochempfindlichen Galvano-

Abb.1. Dietropfende Queck
gilberelektrode mit dem elek
trolytischen Gefafi uud den 

meters wird bei der Elektrolyse nur eine zu ver
nachlassigende Menge der Bestandteile der La
sung zersetzt, so daB die Aufnahme der Strom
spannungskurven beliebig wiederholt werden Platiukontakten. 

kann, ohne daB sich die Zusammensetzung der 
Lasung merklich verandert. 4. Die dunn ausgezogene Capillarelektrode 
erlaubt Messungen auch in sehr kleinen Volumina (0,01--0,005 ccm), 
was fiir die Mikroanalyse von Bedeutung ist. 

Die tropfende Elektrode besteht aus einer dickwandigen Glaseapillare, 
deren auBerer Durehmesser etwa 0,5-0,7 em, deren innerer 0,5-1 mm 
betragt und die zu einer Spitze von 0,03-0,05 mm Durehmesser aus
gezogen ist. Die Capillarelektrode wird folgendermaBen hergestellt: Aus 
je 14 em langen, frisehen Jenaer Glaseapillaren (Abb. 2a), die innen weder 
staubig noeh gewaschen sein durfen, wird unter stetigem Drehen in der 
Geblaseflamme dermittlereTeil verdiekt (Abb. 2b) undinseharferFlamme 
erhitzt, bis sieh der Durehmesser ziemlieh verengt hat; dann wird das 
Rohr (unter stetigem Drehen) von der Flamme entfernt und der mittlere 
Teil bei sehwaeher Rotglut durch langsames und starkes Ziehen aus
gezogen (Abb.2c). Der enge Teil solI 15 em nieht ubersehreiten, weil 
sonst die Capillare zu dunn und zerbreehlieh wird. Dureh Absehmelzen 
des engen Teiles werden zwei Capillarelektroden gewonnen, die mit zu
gesehmolzenen Spitzen aufbewahrt werden (Abb. 2d). SolI die Capillare 
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mit Quecksilber gefiillt werden, so wird fur dickes Ende mit einem 
etwa 50 cm langen Vakuumgummischlauch verbunden, der am anderen 
Ende mit einem birnenformigen Glasbehalter versehen ist (Abb.l). 
Nun wird die Glasbirne mit Quecksilber gefUllt, durch Schutteln des 
Schlauches die Luftblasen ausgetrieben, der enge, abgeschmolzene Teil 
etwa 5 cm weit von der Verbreiterung angeritzt (s. Abb. 2d), die Spitze 
wird abgebrochen und in destilliertes Wasser im Becherglas getaucht. 
Die feine Spitze der Capillare wird - falls die Tropfdauer uber 8 Se
kunden betragt - soweit abgeschnitten, daB in destilliertem Wasser 
bei der hochsten Lage des Behalters eine Tropfzeit von 4-5 Sekunden 
erreicht wird. In Elektrolyt16sungen betragt dann die Tropfzeit etwa 
3 Sekunden. Die Stromzuleitung zur Kathode sowie zur Anode wird 
durch in Glasrohrchen eingeschmolzene Platinkontakte vermittelt 

a II :) 

b o s :) 

Abb. 2'a-d. Die Herstellung der Capillaren. 

(Abb. 1, rechts). Das als Anode dienende Quecksilber wird einfach auf 
den Boden des GefaBes gegeben. Das Quecksilber muB von Schwer
metallen vollstandig frei sein. Nach gewohnlicher chemischer Reinigung 
solI es deshalb einmal im Luftstrome und nachher im Vakuum destilliert 
werden. 

In letzter Zeit wurde wiederholt (Maas; Winkel und Siebert) 
versucht, die selbsthergestellten Capillaren durch kauflich bezogene 
zu ersetzen. Brauchbar scheinen die 6 mm dicken Glascapillaren von 
Schott & Gen., Jena, mit einem inneren Durchmesser von 0,05-0,07 mm 
zu sein. Von einer sol chen Capillare konnen etwa 5-6 cm lange Stucke 
als Tropfelektrode benutzt werden (Abb.13). Die Vorteile der dunn 
ausgezogenen Capillare, das ist fur kleines AusmaB und ihre staublose 
Rerstellung und Aufbewahrung, gehen aber bei einer abgeschnittenen 
breiten Capillare verloren. Nach Siebert und Langer konnen auch 
dunne Thermometercapillaren, und zwar von. etwa 50 [L Durchmesser 
und 1,5-2 mm Wandstarke zur Polarographie fertig von der Firma 
Schott & Gen., Jena, bezogen werden. Sie werden am besten in 
Stucken zu 10 cm an beiden Enden zugeschmolzen angefordert. Bei 
der gunstigen Lange von 6-8 cm erreicht man bei einer Rohe des Queck
silberbehalters von etwa 50 cm eine Tropfzeit von etwa 3 Sekunden. 

Es ist geauBert worden (Leach und Terrey), daB der Gummi
schlauch unzweckmaBig ware, da das sich bildende Quecksilbersulfid 
im tropfenden Quecksilber und an den Stromspannungskurven StO
rungen hervorruft. Der Verfasser kann sich dieser Ansicht nicht 
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anschlieBen und mochte nicht die handliche Anordnung aufgeben. 1m 
Falle, daB man Verunreinigung durch GUIIlmi befiirchtet, bedient man 
sich eines Glasrohres, das mit der Capillare mittels eines kurzen 

h 

d p 

Gummischlauches verbun
den wird. 

~
LJ 2. Die elektrolytischen 

Gefli..8e. Die GefaBe haben 
verschiedene Formen, je 
nach der zur Verfiigung 
stehenden Fliissigkeits

(' menge und je nachdem, 

Abb. 3a-f. Fonnen elektrolytischer GefiiBe. 

ob die LOsung in Gegen
wart oder Abwesenheit von 
Luft elektrolysiert werden 
kann. Gewohnlich kommt 
ein etwa 20 ccm fassendes 
Becherglas zur Verwen
dung (Abb.3a). Fiir ge
nauere Bestimmungen, bei 
denen Luftsauerstoff ab
wesend sein muB, werden 
die in Abb. 3b-e gezeich-
neten GefaBe verwendet. 

Die zum Boden fiihrenden eingeschmolzenen Rohrchen dienen zum 
Zuleiten von Wasserstoff oder eines anderen indifferenten Gases (Stick
stoff, Kohlendioxyd), das die Luft aus der Losung austreibt. Nach 

v-
Abb.4. Stromspannnngskurve von Hand aus gezeichnet (1 n-KCl-Liisnng euthiilt Spuren vou Pb", 

Cd", Zn"). 

dem Durchleiten des Gases wird in GefaB a oder auch wahrend des 
Durchperlens in c-e die tropfende Capillare durch die Offnung im 
Gummistopfen in die Losung eingesetzt. Fiir geringe Fliissigkeits
mengen bis zu 0,1 ccm werden die GefaBchen e benutzt; Mengen bis 
zu 0,01 ccm konnen in der unter f abgebildeten Capillare iiber den 
Quecksilbermeniscus gemessen werden. Das Quecksilber der rechten 
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Verbreiterung des U-formigen Capillarrohres dient zur Niveauhaltung 
des Meniscus und zur Vermittlung des Anodenkontaktes. Der zum 
Durchperlen der Losung dienende Wasserstoff muB vollig von Sauer
stoff und von schwefel- oder arsenhaltigen Verunreinigungen frei sein 
und unter hoherem Druck als im Kipp
schen Apparate erzeugt werden, damit er 
durch mehrere Losungen und Waschflaschen 
geleitet werden kann. Meistens genugt 
Stickstoff, der weniger als 2 % Sauerstoff 
enthalten muB. 

3. Schema des Polarographen. Das Zeich
nen der Stromspannungskurven in der 
ublichen Weise als ein Diagramm, indem 
mit der Hand die an die Quecksilberelek
troden angelegte Spannungen (V) als Ab
szisse und der dabei durch das GefaBchen 
flieBende Strom (i) als Ordinate aufgetragen 
wird, ist zeitraubend (Abb. 4). A B 

Ein Apparat, der die Stromspannungs
kurven selbsttatig aufzeichnet, wird Polaro
graph genannt (Heyrovsky und Shikata). Abb.5. Schaltungsschema Zill 1I1es-

Das Schema Abb.5 stellt die gewohn- sung der Stromspannungskurven. 

liche Anordnung zur Messung des Stromes i, 
der durch die angelegte Spannung V entsteht, dar. A B bedeutet einen 
potentiometrischen MeBdraht, langs dem ein Schleifkontakt C beweg
lich ist; die Enden A, B des MeBdrahtes, sind mit einem Akkumu
lator D verbunden. Dann zweigt der Schleifkontakt C an die Elek
troden des GefaBchens E 
eine Spannung V ab, infolge 
der durch das GefaB ein 
Strom flieBt, welcher mit 
dem Galvanometer G ge
messen wird. 

Diese einfache und bil
lige Anordnung wird aber 
nur in seltenen Fallen, wie 
etwa bei einem Sauerstoff
oder Kalimeter (s. weiter), 
in der Technik Gebrauch 
finden. Fur die Mehrzahl Abb. 6. Der Polarograph (S. Serie). 

der technischen Analysen 
ist der Polarograph erforderlich, der nachst einer bedeutenden Zeit
ersparnis aIle Vorteile einer photographischen Registrierung bietet. 

Der Apparatl ist in der Abb.6 wiedergegeben und sein Prinzip 
schematisch in Abb. 7 veranschaulicht. Er besteht aus einem Rad von 
nichtleitendem Material ("Textgumoid") in der Form einer Kohlrausch
Trommel, auf welche in 20 Windungen ein potentiometrischer Wider-

1 Hergestellt von der Firma Dr. V. und J. Nejedly, Prag XIX, Dejvice, 
Kladenska 76. 
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standsdraht AB (etwa 16.0) aufgewickelt·ist. Das Rad wird durch einen 
Elektromotor in langsame Drehung versetzt, wodurch sich ein Schleif
kontakt 0 dem Draht entlang bewegt. Gleichzeitig betreibt das Rad 
die Drehung einer photographischen Trommel F durch eine Vber
setzung so, daB sich bei 21 Umdrehungen des Rades die Trommel eininal 
umdreht. Die Stromleitungen fUhren von dem 2- oder 4-Volt-Blei
akkumulator zu dem potentiometrischen Widerstandsdraht A B, von 
dem die Spannung an die Quecksilberelektroden der Zelle abgezweigt 
wird; und zwar wird der positive Pol mit der ruhenden Quecksilber
schicht verbunden, wahrend vom Schleifkontakt 0 der Strom durch 
eine Shuntvorrichtung R und durch das Galvanometer G der tropfenden 

Elektrode Kindem Queck
silberreservoir zugeleitet wird. 
Durch Drehen des Rades wird 
die an die Elektroden angelegte 
Spannung von Null bis zu 2 
oder 4 Volt kontinuierlich ver
groBert, wobei der Schleifkontakt 
am Ende B ankommt. Der bei 
dieser Steigerung der Spannung 
auftretende Strom wird mittels 
des Galvanometers G, dessen 
Spiegel durch die Lampe L be
leuchtet wird, auf der mit photo
graphischem Papier bedeckten 
Trommel F aufgezeichnet. Auf 
dem entwickelten photographi
schen Papier erscheint dann'die 
Kurve, auf deren Abszissenachse 
die Spannungen von 0-2 oder 

Abb.7. Schema des Polarographen. 4 Volt und auf deren Ordi-
natenachse die Galvanometer

ausschlage aufgetragen sind. Diese Kurve ist die Stromspannungskurve. 
Bei jeder Umdrehung des potentiometrischen Drahtes wird auBerdem 
der Spalt S einmal beleuchtet, wodurch auf dem photographischen Papier 
Linien entstehen, die jede 100 bzw. 200 Millivolt bezeichnen. 

Neuerlich wird ein Apparat hergestellt, bei dem sowohl das Galvano
meter als auch das Beleuchtungsrohr und der NebenschluB in einem 
Kistchen mit dem Polarographen eingebaut ist. Der Apparat, Mikro
polarograph genannt, enthalt auch einen Stromgleichrichter und Trans
formator, der den Netzstrom auf die erforderliche Spannung von 2 oder 
4 Volt herabsetzt, so daB der Akkumulator entfallt (Abb.8). 

4. Das Galvanometer und der NebenschluB. Zum Verstandnis der 
Anderung der Empfindlichkeit des Galvanometers mittels eines Neben
schlusses (Ayrtonscher Shunt) sei hier noch folgendes erortert: 

Das erforderliche Galvanometer ist ein Drehspulenspiegelgalvano
meter mit einer Empfindlichkeit von 10-8 bis 10-9 Ampere pro 1 mm Aus
schlag in 1 m Entfernung von der Skala und einer halben Schwingungs
dauer von 4-5 Sekunden. Der innere Widerstand RG, solI 1000 Ohm 
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nicht iiberschreiten und der Widerstand zur aperiodischen Dampfung 
mindestens einige Hundert Ohm betragen. Die Dampfungsbedingungen 
miissen sorgfaltig beachtet werden, da sonst der Gang der Kurve 
nicht den eigentlichen Stromanderungen entsprechen wiirde. Des
wegen muB dem Galvanometer ein Serienwiderstand Rs und ein 
NebenschluBwiderstand Rp (Shunt) ange-
paBt werden, um den Widerstand des 
inneren Stromkreises " Galvanometer -, 
Serien-, Parallelwiderstand" (RG, Rs, Rr) 
konstant zu halten. Die Empfindlichkeit 
des Galvanometers ist dann durch das 
Verhaltnis Rr/RG+Rs+Rp=E gegeben. 
Als Widerstande Rr und Rs werden zwei 
Serien von Stopselrheostaten1 von je 
10000 Ohm benotigt. 

Da die groBte Empfindlichkeit der 
polarographischen Spiegelgalvanometer in 
der NebenschluBanordnung etwa 6.10-9 

Ampere pro Millimeter Ausschlag betragt, 
bedeutet z. B. E = 1/10' daB 1 mm Aus
schlag einen Strom von 6· 10-8 Ampere 
angibt; ahnlich bei E = 1/200 , entspricht 
jedem Millimeter 1,2'10-6 Amp., so daB 
z. B. ein am Polarogramm gemessener 
Ausschlag von 60 mm eine Stromsteige
rung von 7,2'10-5 Amp. angibt. 

Die Handhabung des Polarographen Abh. 8. Der Mikropolarograph 
befindet sich in den von der Firma ge- (mit SpiegelbiId). 

lieferten Einleitung eingehend beschrieben, 
weswegen man sich hier nur auf die Erorterung der physikalischen 
Grundideen beschranken kann. 

II. Bedeutung del' StromspanDungskurven. 
Die Gestalt der Stromspannungskurven ist von der Empfindlichkeit 

des Galvanometers abhangig. Auf den "Polarogrammen" entspricht 
gewohnlich 1 cm der Abszissenachse einer Spannung von 100 oder 
200 Millivolt, je nachdem ob ein 2-Volt- oder 4-Volt-Akkumulator 
beniitzt wird. Der OrdinatenmaBstab ist dagegen durch die Empfind
lichkeit des Galvanometers veranderlich, und zwar von etwa 1 mm 
gleich 3· 10-9 Amp. bis etwa 10-4 Amp. 

Fiir die Anwendungen in der technischen Analyse kommen nur die 
sog. "Stufen" der Stromspannungskurven in Betracht. Elektrolysiert 
man eine Losung, die - von Luft befreit - Spuren von Salzen, Z. B. 

1 Nach der Firma Dr. J. und V. Nejedly baut man diese Shuntvorrichtung 
als "Reduktor" in einem Kasten ein, dessen Gesamtwiderstand der Galvanometer
dampfung angepaBt ist und an dem die Galvanometerempfindlichkeit durch Ein
schalten eines Kurbelkon~aktes von 1 bis ZU 1/5000 verkleinert werden kallll. 

Chcm.-techn. Untersnchnngsmethodcn. Erg.-Bd. 1. 6 
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dBr Ionen Cu++, Pb++, Cd++, Zn++, Mn++, Al+++, Ba++, enthiiJt, so er
halt man ein Polarogramm wie in Abb. 9 abgebildet. 

Durch die steigende Spannung erreicht man zunachst die Zersetzungs
spannung, bei der sich Kupferionen an der tropfenden Kathode abscheiden, 
dann die der Bleiionen, endlich die der Cadmiumionen, Zink-, Mangan
und Bariumionen. Das ':Potential der Kathode, bei dem dieAbscheidung 
stattfindet, ist charakterisiert durch den Halbierungspunkt der Stufe und 
ist in den Tabellen als "Halbstufenpotential" bezeichnet (Heyrovsky 
und Ilkovic). 

Beim Erreichen jeder spezifischen Zersetzungsspannung wachst der 
Strom an und erreicht bei steigender Spannung einen Grenzwert, den 
Diffusionsstrom (horizontaler Teil der Kurve) , so daB jede Metall

ausscheidung durch eine 
"Stufe" charakterisiert ist. 

Die GroBe des Diffu
sionsstromes, das ist die 
Hohe der Stufe, ist der 
Konzentration der sich ab
scheidenden Ionen propor
tional und ist deshalb als 
deren quantitatives MaB 
aufzufassen, wogegen die 
Lage der Stufe an der 
Abszissenachse, das ist ihr 

"Halbierungspotential" , 
qualitativ das Ion charak-

o 1,2 1,1l 1,8 1,8 20 2.ZV terisiert [Ilkovic (1)]. In 
Abb. 9. Ein "elektrochemisches Spektrum" dUrch die auto
matiseh aufgenommene Stromspannungskurve erhalten; 
dureh die 7 Stufen gibt es Spuren von 7 Elementen in 
der L6sung an. Die L6sung enthalt CU", Pb", Cd", Zn", 
Mn", AI+++, Ba" in 2·10-' n·Konzentration ist an KCI 
0,1 n. Empfindliehkeit des Galvanometers: E = '/100' 

dieser Hinsicht ahnelt 
die polarographische Ana
lyse der spektrographischen, 
denn aus der Lage und 
Hohe der "Stufen" wird 

hier wie aus der Lage und Intensitat der Spektrallinien die Qualitat 
und Quantitat von mehreren Bestandteilen photographisch bestimmt. 
Das erhaltene "Polarogramm" kann also als ein "elektrochemisches 
Spektrum" betrachtet werden (Abb.9). 

Die Stufen der Stromspannungskurven weisen oft, namentlich bei 
groBeren Konzentrationen der sich abscheidenden Ionen, scharfe Maxima 
auf (Abb. 10). Untersuchungen dieser Erscheinung haben erwiesen, 
daB der jahe Zuwachs des Stromes am ansteigenden Aste eines Maximums 
durch Elektroadsorption polarer Teilchen (Ionen, Dipolmolekiilen) ent
steht. Deswegen nennt man die Maxima der Stromspannungskurven 
"Adsorptionsstrome", im Gegensatz zu den horizontal verlaufenden 
"Diffusionsstromen" [Ilkovic (2)]. 

Der analytische Wert der Maxima liegt darin, daB sie auBerst emp
findlich gegen geringe Mengen (bis 0,0001 %) von oberflachenaktiven 
Stoffen sind und dadurch deren Anwesenheit in der Losung anzeigen. 
fiber die Zusammensetzung der die Maxima unterdriickenden Stoffe 
laBt sich wenig aussagen, wohl aber sind uns ihre polaren Vorzeichen 



Bedeutung der Stromspannungskurven. 83 

bekannt, da die Maxima Polaritatseigenschaften aufweisen, die in engster 
Beziehung zu elektrokinetischen Erscheinungen stehen. Es wurde ge
funden, daB Maxima, die bei einem kathodischen Potential entstehen, 
das positiveI' ist als -0,56 Volt (auf die n-Kalomelelektrode bezogen), 
nul' durch negativ geladene adsorbierbare Teilchen, wie negative Kolloide, 
saure Farbstoffe (Abb. 10), aromatische Sauren, hohere Fettsauren 
odeI' deren Salze und andere adsorbierbare Anionen unterdruckt werden 
konnen (Heyrovsky und Emelianova). Andererseits wieder werden 
"negative" Maxima, die bei einem negativeren Potential als -0,56 Volt 
(dem sog. Nullpunkt del' Elektrodenladung) entstehen, durch positive 
Kolloide, basische Farbstoffe, Alkaloide und deren Salze, ferner durch 
hoherwertige Kationen stark unterdruckt (Heyrovsky und Vascaut
zanu) . Das Unterdruckungs-
vermogen del' Kationen gegen 
"negative" Maxima steigt ent
sprechend ihrem Vermogen, 
negative lyophobe Kolloide 
auszuflocken. 

Die hier beschriebenen 
Stufen und Maxima entstehen 
nicht nur beim Abscheiden 
von Kationen, sondern auch 
durch sonstige kathodische Re-
duktionen "rie 1 

~I--+-"Y 
Cr+++ + e -'>- Cr++ 
N03-+8 e + 6H20 -,>- NHa+ 90H
O2 + 2 H + + 2 e -'>- H 20 2 • 

Solche Elektroreduktionen 
beschranken sich abel' nicht 
nul' auf anorganische Korper, 
sondern konnen bei unzahligen 
organischen Verbindungen wie 
bei Hydrogenisationen statt

±t::::t::~. I I .. o 0,2 0 ,/ O ,G O. 1.0 1.2 1, 1 1 ,6 1 . 2,0 V 
Abb. 10. Unterdriicknng eines "positiven" Maximums, 
das sich bei der Abscheidung der Thalloionen bildet, 
durch Zugaben von sauremFuchsin. Zu 25 cern 0,005 n
TICI, NiCl, wurden von einer 0,001 m·FuchsinUisung O. 
0,5, 1,0, 2,0, 4,0 cern zugegeben. Das "negative" 
Maximum der Nickelabscheidung wird nur wenig 

nnterdriickt. 

finden; z. B. Fumarsaure + 2 H + + 28-'>- Bernsteinsaure, odeI' Reduk
tionen von Aldehyden, Ketosen, Nitroderivaten, Halogenderivaten u. a. 
Auch die Gruppe del' Redox-Korper, die - wie Chinllydron - leicht in 
eine hohere und tiefere Oxydationsstufe ubergehen, gibt gut ausgepragte 
Stufen del' Stromspannungskurven (Muller und Baumberger). 

Diese Stufen findet man nicht nul' an Kurven, die mit del' tropfenden 
Elektrode als Kathode erhalten werden, sondern auch wenn sie als 
Anode dient. An ihr lassen sich zahlreiche Oxydationsvorgange anorga
nischer und organischer Korper verfolgen, z. B. 

Ti+++ -,>- Ti ++++ + e 
8n++ -'>- 8n++++ + 2 e 
Cu+ -'>- Cu ++ + e 

Hydrochinon -'>- Chinon + 2 H + + 2 e 
und Elektrodenreaktionen mit Anionen, wie 

2 Hg + 2 C1' -'>- Hg2Cl2 + 2 e 
2 Hg + 2 CN' -'>- Hg(CN)2 + 2 e . 

6* 
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Solche Vorgange bedingen aIle eine Elektrizitatsiibertragung zwischen 
Elektrode und Losung und verursachen deshalb, gemaB del' Faraday
schen Gesetze, eine Stromsteigerung, die bei angepaBter Galvanometer
empfindlichkeit zu den analytisch charakteristischen Stromstufen fiihrt. 
Es kommen aber auch Falle vor - und zwar bei del' Wassersioff
abscheidung -, bei denen sich del' Reduktionsvorgang durch geringe 
Mengen katalytisch wirkender Substanzen erleichtern laBt, so daB er 
bei kleineren Spannungen verlauft, und zwar in einem Umfange, der 
del' Konzentration der Substanz proportional ist, was auf gleichzeitige 
Ausscheidung des Katalysators und von Wasserstoff zuriickzufiihren 
ist. Als solche Katalysatoren sind bisher Magnesium- und Kobaltionen, 
Perrhenate, ferner Salze der Platinmetalle sowie Alkaloide del' Chinin
gruppe und organische Sulfhydrylgruppen festgestellt worden. Einige 
solcher Falle konnen auch in del' Analyse Anwendung finden. Eine 
Spur von Platinchlorid verursacht in Salzsaure16sungen einen Strom
anstieg urn etwa 0,2 Volt VOl' dem Abscheidungspotential des Wasser
stoffs und die GroBe des Sattigungsstromes wachst proportional del' 
Konzentration an Platinchlorid [Herasymenko und Slendyk (2)]. 
Die Hohe diesel' "Stufe" ist jedoch ungefahr 20mal groBer, wie sie del' 
Platinabscheidung entsprechen wiirde. Durch diese Erscheinung ist 
es moglich, geringe Spuren von Platinverbindungen in Losungen nach
zuweisen. Alle Platinmetalle setzen die Uberspannung herab, jedoch 
ist in jedem Falle del' Charakter del' Stufe ein andereI'. Die Wirkung 
des Rutheniums' ist 30mal groBer und die des Palladiums ist 30mal 
kleiner als die des Platins. 

Das Perrhenat in saurer Pufferlosung mit Schwefelwasserstoff vor
behandelt, bewirkt ebenfalls eine katalytische Wasserstoffentwicklung, 
deren Stufe etwa 10mal groBer ist, als die Stufe der Elektroreduktion 
einer reinen Perrhenatlosung [Heyrovsky (3)]. 

Eine fUr die Biochemie wichtige katalysierte Elektroreduktion zeigen 
Losungen, die Proteinkorper enthalten. Del' katalysierte Elektroden
vorgang besteht hier in del' Abscheidung von Wasserstoffionen aus 
Pufferlosungen, z. B. aus 0,1 n-NH4CI und ist del' Reaktivitat des Wasser
stoffatoms del' Sulfhydrylgruppe del' Proteine zuzuschreiben (Hey
rovsky und Ba bicka). Diesel' Effekt kann, nach R. Brdickas Unter
suchungen, noch deutlicher in Erscheinung treten, wenn man del' Losung 
neben Ammonchlorid noch Ammoniak und ein Salz des zweiwertigen 
oder dreiwertigen Kobalts zugibt. Es entsteht ein Heuer Stromanstieg 
in del' Nahe des Kobaltabscheidungspotentials (Abb. II), del' hOchst
empfindlich auf die Anwesenheit von Proteinen ist und deren Gehalt 
in del' Losung angibt. In ahnlicher Weise hat Brdicka (2) gezeigt, 
daB Cystin odeI' Cystein in Anwesenheit von Kobaltsalz (nicht abel' 
von Ko baltaminen !) in del' Losung von Ammoniak und Ammonchlorid 
an del' Kurve ein Maximum hervorruft (Abb. 32), des sen Hohe 500mal 
groBer ist, als die Hohe des gewohnlichen, durch die Elektroreduktion 
derselben Menge von Cystin verursachten Diffusionsstromes. 

Eine fUr die Chemie del' Alkaloide erwahnenswerte katalysierte 
Reaktion ist die Uberspannungserniedrigung del' Wasserstoffabscheidung, 
die durch Spuren von Chinolinderivaten (Chinin, Chinidin, Cinchonin, 
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Cinchonidin) schon in 10-7 m Konzentration deutlich in der Form einer 
Stufe an der Stromspannungskurve saurer- oder Ammonchloridlosungen 
vor der Wasserstoffabscheidung hervortritt [Pech (2)]. 

Zu den katalytischen Reaktionen gehort auch der polarographische 
Effekt von Hamoglobin und Hamatinderivaten, der die Reihe von 
katalysierten und biologisch wichtigen Reaktionen bedeutend bereichert. 
Die Kurve einer reinen, Luftsauerstoff enthaltenden Losung zeigt zwei 
abgetrennte, der Sauerstoffreduktion entsprechende Stufen (Abb. 17). 

I 

~~I 

1 __ J--+--~~~------~--~ 
1 . • \ I ' 

Abb. 11. Kurve 1: Puffer16sung 0,1 n·NH" 0,1 n-NH,Cl allein (das ist die leere Testl6sung). Kurve 2: 
Zn 20 cern der Pufferl6sung wurden 0,5 cern cines 10faeh in physiologiseher NaCI·L6snng verdiinnten 
X[eneelienblutserums zngegeben; bei A ersebeint die eiufache Proteinstnfe. Kurve 3: L6snng von 
0,001 m·Co(NH,),CI, in Puffer16sung 0,1 n-NH" 0,1 n·NH,Cl (das ist die leere Testlosung); die erste 
Stromsteigcrung entsprieht der Reduktion der Kobaltiionen, das 8charfe Maximum der Abseheidung 
der Kobaltoionen. Kurve 4: Zu 20 cern der KobaltamminJ6sung wurde 0,50 ccm der Seruml6sung 
zugegeben; bei A' erscheint die Doppelstufe der Proteine. Das scharfe Maximum der Kobaltoionen 

ist durch das Serum unterdriickt. 

Die erste wird durch die Reduktion von Sauerstoff zu Wasserstoff
peroxyd und die zweite von Wasserstoffperoxyd zu 'Wasser hervor
gerufen. Peroxydasen, die den Zerfall des Wasserstoffperoxyds be
schleunigen, verschieben die zweite Stufe bis zur ersten, und zeigen 
dadurch ihre Anwesenheit schon in einer Verdiinnung von 1: 100000 
an (Brdicka und Tropp). 

III. Auswel'tung der Polarogramme. 
Um die Art der sich abscheidenden Ionen oder - allgemein aus

gedriickt - der an der tropfenden Elektrode depolarisierend wirkenden 
Bestandteile der Losung festzustellen, muB man das Potential der Halb
stufe bestimmen. 

Dies ist nur moglich, wenn ein UberschuB eines "indifferenten Elektro
lyten" zugegen ist, welcher den Widerstand der Losung erniedrigt ohne 
dabei einen Stromanstieg im Spannungsbereiche der Stufen zu ver
ursachen. Als solche dienen je nach der Zusammensetzung der Lo
sung Salze oder Hydroxyde des Lithiums, Calcium oder der quater
naren Basen, wie des Tetra-Methyl- oder -Athyl-Ammoniums. 
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Die Abhangigkeit des Potentials del' kleinen Elektrode '!Tkl, von der 
auBeren Spannung E, ist dann: 

7lkz=-E+k, 
wo k das konstante Ruhepotential (Bodenpotential) del' groBen Queck
silberelektrode angibt. 

Zu genauen Bestimmungen del' Halbstufenpotentiale sollte deswegen 
das Bodenpotential mittels einer Normalelektrode gemessen werden. 
Bei technischen Analysen kommt eine solche Messung selten vol'; meistens 
geniigt es die Lage der Stufen nur ungefahr abzuschatzen. Dazu 
hilft die empirische Kenntnis del' Ruhepotentiale, die z. B. 0 Volt in 

1 n - Chloridlosungen, in verdiinnteren 
ChloridlOsungen ungefahr urn 0,1 Volt 
positiveI' , ferner in Sulfatlosungen 
+ 0,20 Volt, in solchen del' Nitrate 
und Perchlorate etwa + 0,30 Volt, da
gegen in ammoniakalischen Losungen 
-0,1 Volt und in 1 n-Laugen -0,20 Volt 
von delll Potentiale einer 1 n-Kalomel
elektrode verschieden sind. Vi~l bessel' 
aber erkennt man die Lagen der Stufen 
durch die llleisten vorkomlllenden Ver
unreinigungen wie Blei odeI' Zink, deren 
Stufen (-0,46 Volt und -1,06 Volt) 
als Anhaltspunkte fiir die Bestilllmung 
anderer Halbstufenpotentiale dienen. 
Falls solche nicht zu beobachten sind, 
kann man del' Losung 1 Tropfen vel'· 
diinnter ThallosalzlOsung zufiigen; auf 
der Kurve erscheint das Potential der 
"Halbstufe" des Thalliums bei -0,50 Volt 

Abb. ]2. EJcktrolytisches GcfiiE mit und durch dessen Lage wird die Ablesung 
getrennter Bezugse Jektrode. 

aller Potentiale an der Kurve ermoglicht. 
Man kann auch aus der Lage des Abscheidungspotentials del' Kationen 
des indifferenten Elektrolyten z. B. der 1 n-Kaliumionen bei -1,86 Volt, 
die Stufenpotentiale grob abschatzen. In vielen Fallen ist es am be
quemsten eine getrennte Bezugselektrode durch ein Agarheberrohr 
odeI' eine andere leitende Schicht mit del' Losung zu verbinden und diese 
als Anode zu beniitzen. Gut eignet sich fiir solche Zwecke eine Queck
silberelektrode von groBer Oberflache, die sich in einer Losung von 
schwach saurem 1 n-Na2S04 befindet und von einer Schicht von Hg2S04 

bedeckt ist (Abb. 12). Diese Bezugselektrode hat den Vorteil, daB ihr 
Potential etwa + 0,25 Volt gegen das del' Kalomelelektrode betragt 
und uns dadurch in den Stand setzt, Abscheidungen von edleren Metallen 
wie von Silber, Kupfer sowie auch sonstige Elektrodenvorgange, die 
bei positiveren Potentialen an der Quecksilberelektrode verlaufen, 
polarographisch zu verfolgen. Auf diese Weise konnte J. Revenda 
die Reaktionen vieler Anionen an del' tropfenden Quecksilberelektrode 
eingehend untersuchen. 
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G. MaaBen (1-4) empfiehlt, namentlich fUr Serienanalysen die 
Verwendung von EinsatzgefaBchen (Abb. 13). Die zu untersuchende 
Lasung kommt in ein reagensglasfarmiges, 5 ccm fassendes GefaB, das 
seitlich ein saure- und alkalifestes Diaphragma1 tragt. Diese Dia
phragmen zeichnen sich vor anderen keramischen Massen dadurch aus, 
daB sie bei geringster Durchlassigkeit fUr die Lasung den Strom ohne 
merklichen Widerstand leiten. Das EinsatzgefaB wird in ein Erlen
n;teyerkalbchen gehangt, welches die Boden-
elektrode und eine gesattigte Kaliumchlorid
lasung enthalt. Bei dieser Anordnung ist aber 
am Anfange der Kurve, wenn der Schleif
kontakt auf ° der E.M.K steht, die wirkende 
Spannung nicht gleich Null, sondern durch die 
Kette - Boden Hg/gesatt. KCl-Lasung/tropfen
des Hg - gegeben. Deswegen entsteht gleich 
bei ° E.M.K. ein Galvanometerausschlag, und 
zwar zur anodischen Seite, wenn das Boden
potential positiver als das des tropfenden 
Quecksilbers ist, z. B. in alkalis chen Lasungen 
der Lasungen der Cyanide, und zur kathodi-

OiO'pnrO'gmO' 
__ _ -~ -ges. KCt

__ L08ung 

-I Bezugs
L-~cm-----J elekfrode 

Abb.13. Bezugselektrode mit 
schen Seite, wenn das Bodenpotential negativer Einsatzgefiillchcn. Beniitzung 
als das des tropfenden Quecksilbers ist (z. B. ciner stumpfen Capillare. 

in Lasungen von Suliaten, Nitraten oder ver-
diinnten ChloridlOsungen): Bei steigender Spannung erhalt man aber 
dieselbe Kurve wie in dem Fall, wenn beide Elektroden in derselben 
Lasung sind. 

IV. Qualitative und quantitative Bestimmurigen. 
Die an den Kurven vorhandenen Stufen erlauben qualitative und 

quantitative Schliisse. Fiir die qualitativen muB man, wie eben erwahnt, 
den Wert des Anodenpotentials kennen, um die Kathodenpotentiale 
der "Halbstufen" zu berechnen (Heyrovsky und Ilkovic). Fiir 
technische Zwecke geniigt es den Mittelpunkt eines Diffusionsstromes 
annahernd zu ermitteln, da es sich meistens nur um quantitative Be
stimmung der schon bekannten Bestandteile handelt. Nur bei Prii
fungen von Reinheit kommt es vor, daB aus der Lage der Stufe die Art 
des polarographisch wirkenden Bestandteiles bestimmt werden soll. 
Dabei bedient man sich der hier angegebenen Tabellen 1-4 (S. 88-89). 
Hier sei bemerkt, daB den Tabellen 1-2 der Reduktionspotentiale und
im allgemeinen - der Potentiale der Depolarisationsvorgange, die sowohl 
bei der kathodischen als auch bei der anodischen Politrisation der trop
fenden Quecksilberelektrode charakteristische Inflexions- oder Kriim
mungspunkte der polarographischen Stufen angeben, ein Diagramm des 
"polarographischen Spektrum~" (S. 90, Abb.14) folgt. Die damit verfolgte 
Absicht ist, einerseits eine Ubersicht iiber die analytisch wichtigsten 
Reaktionen zu geben, andererseits soIl das Diagramm die Auswertung 

1 Der Firma Strohlein & Co., Hamburg. 
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Tabelle 1. Abscheidungspotentiale der Kationen*. 

Abscheidungs- Halbstufenpotential 

Substanz potential1 aus in neutraler oder in 1 n-Alkali molarer Losung saurer Losung 
Volt Volt Volt 

N(CH3)4+' N(C2H5)+ -2,62 -2,8 -
Ca++ -2,05 -2,23 -2,23 
Li+ -2,02 -2,31 -2,31 
Mg++ -2,0 - -
Sr++ -1,96 -2,13 -2,13 
K+ -1,88 -2,17 -2,17 
Na+ -1,86 -2,15 -2,15 
NH4+ -1,78 -2,07 -2,17 
Ba++ -1,76 -1,94 -1,94 
Ra++ -1,72 -1,89 -1,89 
Al+++ -1,60 -1,70 -
Mn++ -1,33 -1,53 -

Cr++ - -1,42 -
Fe++ -I,ll -1,33 -1,56 
H+ -1,10 -1,60 -
00++ -0,9 -1,23 -1,44 
Ni++ -0,7 -1,09 -
Zn++ -0,86 -1,06 -1,41 
In+++ -0,50 -0,63 -1,13 
Cd++ -0,35 -0,63 -0,80 
8n++ -0,29 -0,47 -l,IS 
Pb++ -0,26 -0,46 -O,SI 
Tl+ -0,15 -0,50 -0,50 
8b+++ -0,04 -0,21 -
Bi+++ +0,1 -0,0 -0,352 
Cu++ - - -0,142 

Tabelle 2. Reduktionspotentiale anorganischer Korper*. 

Lage der 8tufe wenn Losung 

Vorgang sauer neutral alkalisch 
Volt Volt Volt 

02~ H20 2 -0,1 -0,4 -0,4 
Fe+++~ Fe++ -0,1 -0,9 
UVI~ UV -0,1 
H202~ H2O -O,S -1,1 --1,1 
802 -0,31 
NO(HN02) -0,76 
Cr+++~ Cr++ -0,78 -1,9 
Co+++~ Co++ -0,41 
IO~~ I' +0,13 -1,09 -1,09 
BrO~~ Br' -0,16 -1,66 -1,66 
NO~, NO; ~ NH3 -inO,ln-

LaCls: -1,3 
TiIV ~ TiIII -0,75 
~v ~ NbIII 

(HNOa) -O,SO 
VV ~ VII -0,S3 -l,S 
WOs -1,0 
Re04+~ Re -1,20 -1,20 
(CN)2 -1,15 

* Bezogen auf 1 n-Kalomelelektrode. 
1 Bei 10-8 Amp.fmm Empfindlichkeit durch den Beriihrungspunkt der 45°· 

Tangente ermittelt. II In 10 % 8eignettesalzlosung. 
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Tabelle 3. Anodische Depolarisationspotentiale*. 

Halb
stufen-

V organg potential Vorgang 

Halb
stufen

potential 

Hg + 01' -+ HgOI 
Hg + ONS' -+ HgONS 
Hg + Br' -+ HgBr 
Hg + 2 OH' -+ H 20 + HgO 
Hg + 2 SO~' -+ Hg(SOa)~' 
Hg + 1'-+ HgI 
Hg + 2 S20~' -+ Hg(S20a)" 
Hg + 2 ON' -+ Hg(ON)~ 
Hg + S" -+ HgS 

Volt 

+0,22 
+0,15 
+0,09 
+0,05 
-0,04 
-0,09 
-0,27 
-0,37 
-0,63 

Hydrochinon 1 
-+ Ohinon (Ph = 7) J 
Fe(OHh-+ Fe(OH)al 

(in 1 n-NaOH) J 
Vitamin 0 -+ 1 

Dehydroascorbin S. (Ph = 7) 1 
Ou+-+ Ou++ 

Sn++-+ Sn++++ 
Ti+++-+ Ti++++ 

(gesatt. Weinsaure) 

Volt 

+0,06 

-0,9 

-0,39 

-0,1 
0,0 

-0,48 

Tabelle 4. Reduktionspotentiale organischer Korper*. 

Verbindung 

Ohinon ...... } 
Ohinhydron . . . . 
Methylenblau (I). . . 
Azobenzol ..... 
Aromatische Nitro- I . 

verbindungen J • 
Orange 2 ... 
Neutralrot . . 
Bilirubin ... 
Diacetyl (I) (II) 
Benzophenon . 
Brenztraubensanre . 
Fumarsaure . 
Maleinsaure . 
Oxalsaure 
Oyan .... 
Nicotinsaure. 
Zimtsiiure .. 
Oystin .. . 
Saccharin ... . 
Methylenblau (II) 
Benzoin .... . 
Furfurol .... . 
Benzaldehyd (I) (II) 
Pyridin ..... 
Acetylaceton . . 
Glycerinaldehyd . 
Anisaldehyd 
Vanilin .. . 
Piperonal .. . 
Zimtaldehvd . 
Acetophenon . 
Krotonaldehyd 
Formaldehyd 
Acetaldehyd 
Fructose ... 
Oxamid 

Lage der Stufe wenn Losung 

sauer bis neutral 

(Ph = 6) 

(Ph = 4) 
(Ph = 4) 
(Ph = 4) 

bis 
(Ph = 3) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = I) 
(Ph = 1) 
(Ph = I) 
(Ph = I) 
(Ph = 7) 
(Ph = 4) 
(Ph = I) 
(Ph = 1) 
(Ph = 1) 
(Ph = 4) 
(Ph = 2) 
(Ph = 7) 
(Ph = 4) 
(Ph =7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 6) 
(Ph = 6) 
(Ph = 6) 
(Ph = 6) 
(Ph = 6) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 

Volt 

+0,06 

--O,ll 
-0,18 
-0,15 
-0,42 
-0,31 
-0,61 
-1;34 
--0,85, -1,97 
-0,41 
-0,4 
-0,54 
-0,54 
-1,2 
-1,15 
-1,02 
-1,1 
--0,4 
-1,0 
-1,2 
--0,82 
-1,22 
-1,02, -1,27 
-1,30 
--1,37 
-1,34 
-1,37 
-1,37 
-1.34 
-1,46 
-1,53 
-1,34 
-1,50 
-1,60 
-1,80 
-1,50 

neutral bis alkalisch 

Volt 

(Ph = 7) 

(Ph = 7) 
(Ph = 14) 

(Ph = 10) 

(Ph = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph =: 7) 

inn-MgOl2 
(Ph = 9) 

(Pll = 7) 
(Ph = 7) 
(Ph = 7) 

(Ph = 7) 

±O,OO 

-0,43 
-0,64 
-0,8 
-0,70 

1,4 
-1,7 
-1,9 
-1,9 
-1,15 

-1,8 
-0,8 
-1,8 

-1,26 

(Ph = 8) = - 1,31 

-1,50 
-1,60 

(Ph = 8) -1,55 
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der Polarogramme erleiehtern. Dieses "Spektrum" stellt eine ideali
sierte polarographisehe Kurve -- im MaBstabe der erhaltenen Polaro
gramme (das ist 200 Millivolt auf 1 em Abszissenabstand) -- dar, so 
daB die hier bezeiehneten Inflexionspunkte sieh mit den tatsaehlieh 
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erhaltenen decken. Natiirlich muB dabei das "Spektrum" iiber die 
erhaltene polarographische Kurve so verschoben werden, daB der Absolut
wert der Potentiale bei beiden iibereinstimmt (Gebrauchsanweisung 
siehe unten). 

Es empfiehlt sich, eine so identifizierte Substanz in entsprechender 
Verdiinnung der untersuchten Losung zuzugeben, so daB die Stufe 
meBbar erhoht wird. So erzielt man nicht nur einen qualitativen Be
weis, daB der vermutete Korper tatsachlich die Stufe hervorruft, sondern 
auch ein quantitatives MaB fiir die in der Losung anwesende Menge des 
Korpers. Wenn durch die Zugabe die Stufenhohe gerade verdoppelt 
wird, so muB die urspriingliche Konzentration gerade so groB wie die 
der zugefiigten Substanz sein. 1m ailgemeinen Faile, wenn durch die 

0 I 1/ 
V 

0 

7 

Zugabe eine a mm hohe Stufe urn b mm 1a 
erhoht wird, ist die urspriingliche Kon- mm 

zentration x = c'a/b, wo c die Konzen
tration der zugegebenen Substanz be- ~75 
deutet (auf das neue Volumen berechnet). "111l'! 

Bei dieser Formel wird vorausgesetzt, daB ~ 
sich das Losungsvolumen durch Zugaben ~.5i 
nicht vergroBert. Falls aber dies nicht ~ 
zutrifft, und das Volumen von V auf V' ~ 
steigt, muB man die Konzentrationen 2 

berichtigen; die urspriingliche Konzen T7 tration ist dann 
o (J0005n (J0010n O,0015n O,0020n 

/(onzentr(Jtion von Cd" 
Abb.15. 

Eichkurve flir Cadmium16sungen. 

Bei Serienanalysen macht man am besten durch Konzentrations
anderungen eine Eichkurve, aus welcher (Abb. 15) man zu den gemessenen 
Stufenhohen die entsprechenden Konzentrationen ablesen kann. 

Da die Stufenhohe von der Tropfgeschwindigkeit und der Tempe
ratur abhangt, miissen die Bedingungen bei derAnfertigung der 
Eichkurve mit denen der Serienanalysen vollstandig iibereinstimmen. 

Abb. 14. Polarographisehes Spektrum der Depoiarisationspotentiale. 
1. Reduktions- und Abseheidnngspotentialc der Kationen in neutraler oder saurer Liisung. II. Re
dukticns- und Ahscheidungspotentiale der lonen in alkalischer Liisung. III. Reduktionspotentiale der 
Anionen und Molekiile in neutraler (einfaeb ausgezogen) oder in saurer (links schraffiert) Lasung und 
im NH,-Pnfier (reehts sebraffiert). NO,' und NO; in 0,1 n-LaCI,. IV. Abseheidungspotentiale einiger 
komplex gehundener Metalle. a in 10 % Seignettesalz16sung, b in 1 n-KCN. V. Depolarisations
potentiale der Anionen. (Anodiscbe Polarisation.>., VI. Ahsebeidungspotentiale von Kationen der 
meist henutzten indifferenten Elektrolyte, die im Uherschusse (WOOfaeh) in der Lasung vorhanden 
sind. VII. Potentiale der groBen Queeksilberhezugselektrode in Lasungen, die die gewiihnlichen 
Anionen in der Konzentration von etwa 1 n enthalten. (Konzentration der Chloride: 10-',10-" 10-' n.) 
Aile Werte gehen die potentiale des balhen Diffusionsstromes' an mit Ausnahme von solehen die 
mit einem kleinen Kreis bezeichnet sind und die die Lage der 2 em hoben Stufe (45°-'l'angente) an
geben '. Die Werte bezieben sieh auf die 1 n-Kalomelelektrode und auf Zimmertemperatur. Der 
AhszissenmaBstah stimmt mit dem der iihliehen Polarogramme iihereln, wenn ein 4-Volt-Akkumu
lato.r henutzt wird. Es ist deshalh miiglich, die Lage del' Stufen an dem zu nntersuehenden Polaro
gramme direkt mit dem Diagramme zu vergleicben. Dabei ist es notwendig, den Anfang der zu unter
suehenden Stromspannungsknrve (d. i. hei ElI1K = 0) je n,!~h dBm Potentiale der Bezugselektrode 
mit der I,age des entsprecbenden Pfeiles in der Tabelle 7 in Ubereinstimmung zu hringen. l?iir diese 

Zweeke eignet sieh am hesten ein auf durcbsichtigem Papier gedruektes Diagramm. 

1 J. Heyrovsk y und D_ Ilkovic_ 2 J. Heyrovsk.y (1). 
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Namentlich muB die Rohe des Quecksilberbehalters und die Temperatur 
immer konstant gehalten werden; fUr jede neue Capillare muB eine 
neue Eichkurve gemacht werden. Was die Temperatur anbelangt, 
wachst die Stufenhohe um etwa 2 % per 10 C; bei sehr genauen quapti
tativen Messungen miissen deswegen die elektrolytischen GefaBchen im 
Thermostatbade gehalten werden. 

Um den EinfluB der Anderungen der Temperatur, Viscositat, Tropfen
geschwindigkeit und eventueller Verluste durch Adsorption bei den 
quantitativen Besti=ungen zu beseitigen fUhrt Forche (2) die Be
stimmung durch den "Quotient zweier Stufen" ein. Diese Methode 
besteht darin, daB zu der zu untersuchenden Losung ein dem zu be
stimmenden Ion (oder Molekiil), z. B. Pb++, ahnliches Ion (bzw. Molekiil) 
mit giinstig gelegenem Depolarisationspotential, z. B. Cd++, in bekannter 
Menge als Bezugssubstanz zugegeben wird. In der Annahme, daB sich 
Anderungen der Viscositat, TropfengroBe usw. auf beide Stufen in 
gleichem MaBe auswirken, braucht die Gehaltsbestimmung dann nicht 
durch Bezugnahme auf eine in anderem Medium durchgefUhrte Eichung 
zu geschehen, sondern kann einfach aus dem Verhaltnis der Stufen
hohen zweier Kationen in der gleichen Losung erfolgen. Dazu ist nur 
eine Eichkurve, die - unabhangig von der Temperatur, Capillare, 
Viscositat usw. - das Konzentrationsverhaltnis der beiden lone (z. B. 
[Pb++]: [Cd++]) als Funktion des Verhaltnisses der beiden Stufen (also 
des "Stufenquotienten") angibt, erforderlich. Das hier beschriebene 
Verfahren bietet· wie aile polarographische Methoden dann keine Vor
teile, wenn es sich um die einmalige Analyse einer Losung vollig unbe
kannter Zusammensetzung handelt. Es bewahrt sich dagegen aus
gezeichnet bei laufenden Untersuchungen ahnlicher, aber nicht gleich
maBig zusammengesetzter Fliissigkeiten. 

Eine sehr genaue Ausmessung der Stufenhohen ist nur dann mog
lich, wenn der Grundstrom und Diffusionsstrom parallele, nahezu waage
rechte Kurvenstiicke darstellen; dann ist namlich der Abstand der 
Parallelen leicht meBbar. Da jeder Diffusionsstrom infolge des regel
maBigen Abtropfens des Quecksilbers Zackchen an der Kurve ver
ursacht, wahlt man den linienformigen Mittelstrom zwischen den Zacken
spitzen als den wahren Diffusionsstrom. Bei groBen Galvanometer
empfindlichkeiten oder bei Anwesenheit von mehreren polarographisch 
wirkenden Bestandteilen verlaufen die Diffusionsstrome oft nicht waage
recht, sondern aIlmiihlich ansteigend (Abb.21) oder sogar absteigend 
(Abb.19). In solchen Fallen findet man einen womoglich durch Eich
kurven erprobten empirischen Weg zur geeignetsten Messung, etwa 
daB man den Stromanstieg von der letzten noch regelmaBig ansteigenden 
Zacke bis zur ersten nach dem Anstiege wieder regelmaBigen Zacke 
miBt. Damit ist eine gewisse Willkiir und eine dementsprechende Rerab
setzung der Genauigkeit verbunden. 

Storender sind beim Ausmessen der Stufenhohen die mit steigender 
Spannung abfallende Strome, das ist die mehr oder weniger ausgepragte 
Maxima. Es bieten zwar die nach dem Abfall eines Maximums waage
recht verlaufenden Diffusionsstrome ein verlaBliches MaB der Konzen
tration, doch kommt es oft vor, daB noch vor dem Abfall zum wahren 
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Diffusionsstrom der Strom wegen anderen V organgen ansteigt. In 
solchen Fallen muB das Maximum unterdriickt werden. Dazu gebraucht 
man kleine Zugaben von Farbstoffen (wie Rosebengal, Fuchsin) oder 
noch besser von Kolloiden wie Gelatine oder Cellulosederivate, EiweiB
korper oder andere hochmolekulare Verbindungen. H. Hohn empfiehlt 
z. B. eine in kaltem Wasser IOsliche Methylcellulose "Tylose S", deren 
kaufliche 10% Paste (Viscositatszahl 100) man mit Wasser durch 
Umriihren bis zur Homogenisierung vermischt und den Wasserzusatz 
solange fortsetzt, bis man von 200 g Paste 1 I kolloider Losung erhalt. 
Von dieser Losung fiigt man zu der zu untersuchenden Losung 1 Teil " 
auf 100, so daB dieselbe 0,2% Tylose S enthalt. 

Bei verdiinnten Losungen geniigt oft bloBes Filtrieren durch ein 
gewohnliches Filtrierpapier, um ein Maximum, wie z. B. das des Luft
sauerstoffes, ganzlich zu unterdriicken. 

Da aber Cellulose oder GelatinelOsungen und auch Proteine oft mit 
Metallionen reagieren, kann solch ein Mittel nur in durch Eichkurven 
oder ahnlicherweise gut erprobten Fallen angewendet werden. Die Wahl 
der Unterdriickungsmittel wird deshalb in den polarographischen Vor
schriften je nach der analytischen Aufgabe speziell angegeben. 

v. Empfindlichkeit, Genanigkeit nnd Anwendbarkeit 
der Methode. 

Wenn die Konzentration bei hochster Empfindlichkeit des Galvano
meters unterhalb 10-5 Grammaquivalente per Liter liegt, werden die 
Stufen der meisten Stoffe undeutlich. Da man noch mit 0,1 cm der 
Losung bequem die Elektrolyse durchfiihren kann, betragt der polaro
graphisch bestimmbare Absolutwert in gewohnlichen Fallen 10-9 Gramm
aquivalente, wobei mehrere Bestandteile gleichzeitig und mit ±5% 
Genauigkeit bestimmt werden konnen. Bei groBeren Konzentrationen 
als 10-5 n sind die Stufen genauer meBbar, und wenn ihre Hohen -
wie etwa bei einer N ormalitat von 2.10-4 etwa 8-9 cm erreichen, 
konnen sie mit ± 2 % Genauigkeit gemessen werden. Bei noch groBeren 
Konzentrationen der reduzierbaren Stoffe als 10-4 normal, laBt sich die 
Genauigkeit nicht weiter steigern, da man die Empfindlichkeit des 
Galvanometers herabsetzen muB, damit die Stufen auf dem Polarogramm 
Platz finden. Die Empfindlichkeit wird im allgemeinen auf Gramm
aquivalenten bezogen, weil jedes Aquivalent eines Stoffes dieselbe 
Menge Coulomb zur Reduktion verbraucht und deshalb auch an
nahernd dieselbe Hohe der Stufe bewirkt. Die hier in Betracht kom
menden Aquivalente sind als Reduktionsaquivalente aufzufassen nicht 
etwa als Ionenladungsaquivalente, was besonders bei reduktionsfahigen 
Anionen einen groBen Unterschied bedeutet. Es erfordert z. B. ein 
Grammanion von Nitraten eine Elektrizitatsmenge von 8 Faraday, 
weil das Nitrat um 8 Valenzen tiefer bis zu Ammoniak reduziert wird, 
obwohl sein einwertiges Kation zur volligen Reduktion bloB 1 Faraday 
verbraucht. Deswegen sind die "Stufen" an den Kurven, die durch 
Reduktion von Anionen entstehen, bei NO~- 8mal, bei Re04- 7mal, 
bei JO~-, NO~- 6mal so groB wie die durch ihre Kationen verursachten 
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"Stufen" (Abb. 16). Deswegen ist in diesen Fallen der Anionenreduktion 
die polarographische Methode 6-8mal empfindlicher, so daB sich 
diese Anione noch in einer Konzentration von etwa 10-6 Grammaqui
valente pro Liter in den Kurven durch Stufen gut bemerkbar machen. 
Man konnte meinen, daB man durch Erhohung der Empfindlichkeit 
des Galvanometers die Empfindlichkeit der Methode beliebig steigern 
konnte. Nahere Untersuchungen zeigen aber, daB die oben angegebene 
Empfindlichkeit von 3.10-9 die hochste noch benlitzbare ist, und zwar 
aus folgendem Grunde: Das stetige Abtropfen von Quecksilber erfordert 
eine gewisse Menge von Elektrizitat, die jeder neuen Oberflache der 
Quecksilbertropfen zugefiilirt werden muB, um sie auf ein bestimmtes 

0.'1- 0.6 a8 1.0 12 1,'1- 1.6 

.\bb. 16. Abscheidung des Rations (bei 
0,6 Volt) und Elektroreduktion des Anion 
(bei 1,3 Volt) des Cadmiumnitrats. Die 

Losnng enthiilt 0,01 n·LaCI, nnd 
0,00016 n·Cd(N03),. 

Potential aufzuladen. Dadurch entsteht 
ein Strom, der als ein "Kondensator
ladungsstrom" aufzufassen ist, welcher 
im Gegensatz zu dem gewohnlichen 
Faradayschen Reduktionsstrom sich 
immer bildet, wenn auch kein reduk
tionsfahiger Stoff in der Losung an
wesend ist. Die Starke dieses Konden
satorstromes steigt mit der Spannung 
ziemlich linear und erreicht bei 1,0 Volt 
Spannung etwa 2 .10- 7 Ampere, also bei 
der oben angegebenen Empfindlichkeit 
einen Galvanometerausschlag von 6 cm. 
Bei einem so steil ansteigenden Strome 
verwischen sich die nur einige Millimeter 
hohen Stufen, was daher die Empfind
lichkeitsgrenze der Methode bedeutet. 
Man kann jedoch nach dem Schema 
von D. Ilkovic und G. Semerano 
den unbequemen "Kondensatorladungs

strom" durch einen automatisch linear ansteigenden Gegenstrom soweit 
ausschalten, daB die "Stufen" an den Kurven wieder deutlich zum Vor
schein kommen, namentlich, wenn sie durch Steigerung der Tropf
geschwindigkeit erheblich vergroBert werden. So konnen viele reduk
tionsfahige Korper noch in einer Konzentration von 10- 6 n nachgewiesen 
werden. Da die Aquivalentgewichte der meisten Stoffe im Bereiche von 
10-100 liegen, lassen sich in einem Volumen von 0,1 ccm noch 10-9 

bis 10-8 g (also 0,00l-0,0l y) bestimmen. Das mikroanalytische Ge
faBchen f (Abb. 3) - nach V. Maj er (3) - erlaubt sogar 0,005 ccm 
der Losung polarographisch zu untersuchen und von der Luft zu be
freien, was die Grenze des bestimmbaren Absolutwertes wieder lOmal 
erniedrigt. 

Noch empfindlicher sind polarographische Bestimmungen bei kata
lysierten Elektroreduktionen, die z. B. durch Platin, Rhenium, Alkaloide 
oder Proteine in Losungen hervorgerufen werden. 

Polarographisch konnen nur Stoffe bestimmt werden, die depolari
sierend wirken konnen und in echter Losung vorliegen. Eine Ausnahme 
bilden die wenigen Stoffe, die nur katalytisch wirken, sowie einige 
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hochst disperse und aktive Formen von Kolloiden, wie frisch gefliJltes 
Ferrihydroxyd, die an den Kurven Wellen hervorrufen konnen. Die 
Losungsmittel konnen auch nichtwaBrige sein, z. B. Methyl- oder Athyl
alkohol oder andere ionisierende Fliissigkeiten. Suspensionen und 
kolloidal geloste Stoffe kann man nur indirekt, nach ihrem Unter
driickungsvermogen der Maxima an den Stromspannungskurven, was 
ihr Vorzeichen und ihre Adsorptionsfahigkeit anbelangt, beurteilen. 

Die groBe Anzahl der in dem engen Potentialgebiet zwischen ° und 
2 Volt reduzierbaren Stoffe verursacht Koinzidenzen, wenn die Abschei
dungs- bzw. Reduktionspotentiale sehr nahe beieinander liegen. Des
wegen soil zur polarographischen Analyse die Losung chemisch so vor
bereitet werden, daB sie nicht allzu viele Bestandteile enthalt. Dies 
laBt sich bei anorganischen Korpern durch Trennungen in Sulfidgruppen 
erzielen, bei organischen Stoffen durch fraktionierte Destillation. 

Die meisten Natur- oder Industrieprodukte zeichnen sich schon 
durch eine gewisse chemische Auswahl der vertretenen Elemente aus, 
ihre Hauptbestandteile sind von wenigen Verunreinigungen begleitet. 
Deswegen kann man in den meisten praktischen Fallen die polarographi
sche Analyse ohne chemische Vorbereitung anwenden. Der Hauptwert 
der polarographischen Analyse ist jedoch in mikroanalytischen Fallen 
zu suchen, wo infolge einer zu kleinen Menge der zu analysierenden 
Substanz oder der auBerst groBen Verdiinnung der Losung chemische 
Operationen unmoglich werden. Deswegen ist anzustreben einen syste
matischen Gang zu finderi, urn mit einer Losung, ohne sie zu filtrieren, 
eine eindeutige qualitative und quantitative Analyse auf mehrere Be
standteile auszufiihren. Die diesen Gang hindernden Koinzidenzen der 
Reduktionspotentiale werden durch folgende MaBnahmen behoben: 
1. Ansauern der Losung, wodurch diejenigen Reduktionspotentiale 
ihre Lage andern, deren Elektrodenvorgange auf primarer Wasserstoff
reduktion beruhen; hierher gehoren viele organische Reduktionen und 
einige anorganische, wie die von NO, S02. 2. Die Losung wird alkalisch 
gemacht, wodurch die Lage der Reduktionspotentiale organischer Sauren 
verandert wird und die amphoteren Elektrolyte wie Plumbite, Stannite, 
Zinkate, Indate, Chromite, Vanadate erkannt werden konnen. 3. Zu
gabe von einem UberschuB von Cyaniden odeI' Rhodaniden, wodurch 
Cadmium, Nickel, Kobalt, Zink und ihre komplexen Verbindungen 
charakterisiert werden. 4. Zugabe von Ammoniak, Citraten, Oxa.laten 
oder Tartraten, mit denen viele Kationen (z. B. Cu++, Cd++, Zn++) in 
Komplexe eingehen, die zum Teil andere Abscheidungspotentiale als 
die freien Metallionen aufweisen. 

Aus der Reihe del' Abscheidungspotentiale geht hervor, daB von 
mehreren anwesenden Bestandteilen nul' die edleren, mit del' hochsten 
polarographischen Empfindlichkeit bestimmt werden konnen. Die un
edleren Bestandteile konnen nur dann qualitativ und quantitativ in 
einer Mischung erfaBt werden, wenn ihre Konzentration mindestens 
5 % von del' des edleren Hauptbestandteiles betragt. Man kann also 
~: B. sehr kleine Mengen (0,001-0,01 %) von Cu, Pb, Cd in groBem 
Uberschusse von Zink, Mangan, Aluminium gut bestimmen, nicht aber 
Spuren von Cd, Zn, Fe oder Alkalimetallen in Anwesenheit groBer 
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Mengen von edlen Metallen wie Cu, Bi, Tl, Pb. In einigen Fallen lassen 
sich jedoch diese Einschrankungen durch Komplexbildung des edleren 
Bestandteils umgehen, so z. B. bei Anwesenheit von Kupfer durch 
einen UberschuB von Cyanidionen, wodurch fast aIle unedleren Metalle 
sich bei kleineren Spannungen als Kupfer selbst abscheiden, oder 'bei 
Bestimmungen von Alkalien im Aluminium, wenn dies in Tetramethyl
ammonium als Aluminat gelost wird (s. S. 99). 

Nach F. A. Uhl liegt der Vorteil der polarographischen Methode in 
der indirekten Analyse, bei der man einen beliebigen Grad von Genauig
keit erzielen kann. Diese besteht darin, daB man zunachst das zu ermit
telnde Ion unmittelbar polarographisch (mit gewohnlich 2%iger Ge
nauigkeit) bestimmt; dann fallt man auf Grund des erhaltenen etwas 
ungenauen Resultates mittels einer bekannten Menge eines polaro
graphisch nicht wirksamen Fallungsmittels von bekamltem Titer den 
groBten Teil des zu priifenden Ions aus und macht jetzt eine polaro
graphische Aufnahme der Restionen. Falls durch das Fallungsmittel 
z. B. 95% der Ionen abgeschieden wurde, dann sind die in der Losung 
gebliebenen 5% Restionen wiederum mit 2% Genauigkeit bestimmbar, 
so daB der Fehler auf 0,1 % sinkt. 

VI. Techniscbe Anwendungen. 
1m folgenden sollen nicht Anwendungsmoglichkeiten besprochen, 

sondern nur einfache, gut ausgearbeitete und erprobte Arbeitsvorschriften 
gegeben werden, auf Grund deren man bei entsprechender analytischen 
und elektrochemischen Ausbildung selbst in der Lage sein wird, neue 
Anwendungen auszuarbeiten. Hierzu ist eine griindliche Kenntnis der 
polarographischen Literatur erforderlich. Hingegen konnen polaro
graphische Messungen auch ohne fachmannischer Ausbildung verlaB
lich ausgefiihrt werden. 

1. Sauerstoffbestimmung im Wasser Imd Gasen. 1st Sauerstoff in 
einer waBrigen Losung zu bestimmen, so diirfen keine sich etwa vor 
-1,2 Volt abscheidenden oder reduzierbaren Korper anwesend sein 
(z. B. Cu++, Pb++, Cd++, Fe+++); sonst muB man ihre Spuren mit einigen 
Tropfen von Alkalicarbonatlosung fallen. Die Losung kann sauer, 
neutral oder alkalisch reagieren. Man taucht die Capillarelektrode 
womoglichst schnell in die zu untersuchende Losung, die das GefaB 
bis zum Gummistopfen fiillen muB. Um UberschuB vom indifferent en 
Elektrolyten braucht nicht gesorgt werden, da der Diffusionsstrom 
eines Nichtelektrolyten, wie Sauerstoff, von der Leitfahigkeit voll
kommen unabhangig ist. Tritt ein Maximum auf, so miBt man den 
waagerechten Diffusionsstrom nach dem Abfall des Maximums. Einige 
Tropfen einer Losung von Alkaloiden, Coffein, EiweiB oder Tylose 
geniigen um das Maximum vollstandig zu unterdriicken, so daB dann die 
Sauerstoffreduktion zwei typische Wellen an der Kurve hervorruft 
(Yitek, Abb. 17). Da die erste der R,eduktionsstufe 

O2 + 2 H -->- H 20 2 

und die zweite der Stufe 



Technische Anwendungen. 97 

entspricht, kann man, falls Rydroperoxyd in der Losung abwesend ist 
(das ist, wenn beide Stufen gleich groB sind), entweder die Rohe der 
ersten oder - was genauer meBbar ist - die Rohe beider Stufen als 
ein MaB der Konzentration des in der Losung vorhandenen Sauerstoffes 
betrachten. Zur Bestimmung der Eichkurve nimmt man eine offen 
an der Luft stehende verdiinnte, frisch filtrierte Elektrolytlosung, in 
der bei 20° C die Sauerstoffkonzentration millinormal ist, da sie 8 mg 
O2 per Liter enthiiJt. Fiir kleinere Sauerstoffkonzentrationen konnen 
zum Vergleich nur Losungen beniitzt werden, die mit einem Gas von 
bekanntem kleinen Sauerstoffgehalt bei Atmospharendruck gesattigt 
sind. Dazu leitet man z. B. mit Stickstoff, der 5% Sauerstoff enthalt, 
in eine 0,01 n-Ca(N03)2 im elektro
lytischen GefaB (Abb. 3 b, c) ent
haltene Losung solange, bis der 
Sauerstoffdiffusionsstrom sich nicht 
mehr vergroBert; die Rohe der 
zweiten Sauerstoffstufe entspricht 
dann 2 mg O2 je Liter Losung. 

Bei diesen Strommessungen 
braucht man nur den Spannungs
bereich zu registrieren, wo der zu 
messende Diffusionsstrom zwischen 
1,2 und 1,4 Volt erreicht wird. 
In vielen Fallen geniigt es bei 
entsprechender Spannung nur den 
Diffusionsstrom zu messen. 

Petering und Daniels fiihren 
gemaB den Untersuchungen von 
Vitek eine handliche Sauerstoffbe
stimmung ein, wobei sich die Sauer

£=.10 

1 
Abb.17. Analyse technischer Gase an Sanerstoff: 
Die Lilsnng von 0,01 n·Ca(NO.),-Coffein wurde 
1. mit reinem Wasserstoff, 2. mit technisch reinem 
Stickstoff (5% 0,), 3. mit Luft (20,3% 0,), 4. mit 
technisch reinem Sauerstoff (91,2% 0,) gesiittigt. 
Die Stufenhohen sind dem Sauerstoffgehalt 

proportional. 

stoff enthaltende Losung in dem elektrolytischen GefaB mit der tropfen
den Quecksilberelektrode befindet. Der Galvanometerausschlag wird 
an einer Skala nur bei Spannungen von 0,1 Volt und 1,0 Volt abgelesen. 
Die beiden Spannungen werden von zwei Zellen aus angelegt, so daB 
der potentiometrische MeBdraht entfallt. Das Galvanometer braucht 
nicht empfindlich zu sein, es geniigt ein Zeigergalvanometer. Die Autoren 
bestimmen auf diese Weise Veranderungen des Sauerstoffgehaltes bei 
der Photosynthese und Respiration der Algen, bei der Respiration der 
Hefe und der Blutkorperchen und bei Sauerstoffbestimmungen im Humus 
und im lebendigem Gewebe. 

Karsten bestimmt den Sauerstoffgehalt in Boden, indem er eine 
ausgekochte 0,1 n-KCl, 0,05% Gelatine und 0,05% Thymollosung nach 
Erkalten unter LuftausschluB mit den Bodenmuster schiittelt und die 
polarographische Kurve dieser Suspension mit einer der reinen luft
freien Losung vergleicht. 

1st in der Losung vVasserstoffperoxyd anwesend, dann ist die 
zweite Reduktionsstufe hoher als die erste, und zwar urn einen Be
trag, der der urspriinglichen Wasserstoffperoxydkonzentration propor
tional ist. 

Chem.·techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Ed.1. 7 
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Die kleinste Konzentration des Sauerstoffs, welche noch me.Bbare 
Stufen hervorruft, betragt 0,04 mg per Liter. Da zur Analyse 1 ccm 
hinreichend ist, betragt die Erfassungsgrenze 0,04 y. 

Soll der Sauerstoffgehalt in Gasen bestimmt werden, dann mun das 
betreffende Gasgemisch durch die verdunnte Elektrolyt16sung [z. B. 
0,01 n-Ca(N03)2]' die durch SpUlen mit Wasserstoff vollig vom Sauer
stoff befreit wurde, bis zur Sattigung durchgeleitet werden. Die Hohe 
des Diffusionsstromes gibt dann die V olumenprozente an Sauerstoff 
im Gase an, wenn der Gehalt der Luft an Sauerstoff mit 20,3 % ange
nommen wird. Da technische Gase oft saure Verbindungen enthalten, 
welche in der Losung polarographisch wirksam sind, wie z. B. S02' 
CO2, NO, so mu.B man kurz vor der polarographischen Aufnahme einige 
Tropfen einer Coffein enthaltenden alkalis chen Losung (etwa 2 n-NaOH 

I I 
, 

Irr-r--V1'r-
I 

6 ,,--fS": 
~: ~/ 

l,..--i-
~ , 

/ .J ~ 1/ 
r:J fV Ii /2 

I 
... . 1 

1 
IooiiiO 

Abb. 18. Kurven 1, 2, 3 wurden mit einer L6sung, die Alkalien aus keramischem Material enthaIt, 
erhalten; Kurven 4, 5, 6 nach Zugabe einer bekannten Menge K +·lonen. Die Stufenerh6hung zwischen 

1 und 4 erlaubt den Gesamtgehalt an Alkalien zu berechnen. 

mit Coffein gesattigt) zugeben, urn die Losung schwach alkalisch zu 
machen. Nach dieser Zugabe leitet man das Gas wiederum fUr einige 
Minuten durch und polarographiert (Abb.17). 

Auf diese Weise kann man Sauerstoff von 100 bis zu 0,5 Vol.-% in 
Gasgemischen bestimmen. Allerdings verbraucht man, wegen des 
DurchspUlens, 1/2-11 des zu untersuchenden Gases. 

Fur noch geringere Sauerstoffgehalte empfiehlt es sich eine wasser
freie Methanollosung anzuwenden, in welcher Sauerstoff etwa Smal 
mehr 16slich ist wie in Wasser. Urn dieses Losungsmittel vollstandig 
wasserfrei zu halten, benutzt man wasserfreies Oalciumchlorid als Elek
trolyt, das etwa 0,1 n sein soll. Die Diffusionsstrome sind dann etwa 
Smal gro.Ber als die einem gleichen Sauerstoffgehalt entsprechenden, 
aber in wa.Briger Losung beobachteten Sauerstoffstufen. 

2. Bestimmung der Alkalimetalle. Die Abscheidungspotentiale der 
"Halbstufen" der Alkalikationen (Na+, K +, Rb+, Os+) liegen alle unge· 
fahr bei -2,1 Volt - Lithium ausgenommen, das sich bei -2,31 Volt 
abscheidet. Deshalb kann man nur das Lithium von den anderen Alkali
metallen getrennt bestimmen. Da in technischen Analysen meistens 
nur Kalium und Natrium in Frage kommen, wird die folgende von 
V. Majer (1,2) ausgearbeitete Schnellanalyse empfohlen: 
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a) Bestimmung im keramischen Material. Diese Bestimmung 
bewahrt sich auch bei hohem Gehalt an Aluminium. Von der fern zer
riebenen Probe werden 5-20 mg durch Erhitzen mit 0,3 ccm n-H2S04 

und 0,5 ccm 40%iger FluBsaure im Platrntiegel gelast, abgedampft 
und nach Zugabe von 1 Tropfen n-H3P04 mit 1,0 ccm 0,5 n-Tetramethyl 
(oder -athyl)-Ammoniumhydroxyd ausgelaugt. Die FlUssigkeit wird 
mit 0,5 ccm Wasser in ern kleines ElektrolysiergefaB iibergespiilt und 
unter Luftzutritt polarographiert. Es geniigt mit einer Spannung von 
1,5 Volt anzufangen, da die Alkalimetallabscheidung iiber 2,0 Volt 
bedarf. An der Kurve (Abb. 18) entsteht eine deutliche Stufe, die dem 
Gesamtgehalt an Kalium und Natrium proportional ist. Um den Gehalt 
genauer berechnen zu kannen, wird zu der Lasung eine bekannte Kalium
menge zugegeben und die davon erhaltene Stufe mit der ersten verglichen. 

.-> 'l3801--+_--+ I I I I I I I 
Morienbrld- Ferdinondsorunn 

I I I I I 
lunocovice - /lI"ncenlko 

I 
Bilina 

Abb.19. Stufen rler Alkalimetalle (K + Na) in Mineralwassern. 

b) Bestimmung in Aluminiummetall und -salzen. In ein 
kleines elektrolytisches GefaB gibt man 0,2 ccm einer etwa 0,5 n-Alumi
niumsalzlOsung oder etwa 15 mg Aluminium, setzt soviel 0,2 n-Tetra
methylammoniumhydroxydlOsung (2-3 ccm, genau abgemessen) zu, 
daB sich das Aluminiumhydroxyd im UberschuB der Lauge klar last, 
und polarographiert bei Luftzutritt. 

Bei der Analyse von Aluminium kommt man schneller zum Ziel, 
wenn man das Metall mit einigen Tropfen Salzsaure last und fast 
zur Trockne abdampft; den Riickstand lOst man mit 0,2 ccm Wasser 
und fiigt dann die zum Auflasen erforderliche Menge N(CH3)40H in 
bestimmtem Volumen zu. 

c) Bestimmung in Wassern. Es geniigt 1 ccm des Wassers. 
Man fiigt 1 Tropfen 1 n-H3P04 , 1 ccm 0,5 n-N(CH3)40H und 1 ccm 
destilliertes Wasser hinzu. Die Elektrolyse frndet unter Luftzutritt, 
mit 1,5 Volt beginnend, statt. Die ganze Bestimmung kann in 20 Mi
nuten erledigt werden (Abb. 19). 

d) Bestimmung des Kalium mit chemischer Abtrennung 
des Natriums. Die chemische Vortrennung des Natriums, wird nach 
K. Abresch (1,2) wie folgt ausgefiihrt: Von einer schwachsauren 
waBrigen Lasung, welche 1-10 mg K 20 bzw. Na20 rn 10 ccm enthalten 
soll, wird 1 cern in ein gTaduiertes Zentrifugenrahrchen von 12-13 ccm 

7* 
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Inhalt pipettiert und mit 3 eem absolutem Alkohol 'Versetzt. Dann 
werden tropfenweise unter bestandigem Reiben mit einem Glasstab 
6 eem einer alkoholisehen Uberschlorsaure (1 Vol. 70% Uberchlorsaure, 
2 Vol. absolutem Alkohol) zugesetzt. Nach kurzem Zentrifugieren wird 
die iiberstehende Fliissigkeit abgezogen, der Bodensatz durch Auf
spritzen von iiberchlorsaurehaltigem Alkohol (3 Vol. absolutem Alkohol, 
1 Vol. 75% Uberchlorsaure) gewaschen und durch abermaliges Zentri
fugieren und Hebern isoliert. Das Kaliumperchlorat wird mit 5 ccm 
Wasser in Losung gebracht und nach dem Verfahren von V. Majer 
mit 2 Tropfen Phosphorsaure, 2 ccm einer 0,5 n-Tetramethylammonium
hydroxydlosung versetzt und auf 10 ccm mit Wasser verdiinnt. 

Es geniigt meist die Stromstufe des Kaliums in eimacher Weise zu 
messen1 • 

Zur Bestimmung des Natriums wird die abgeheberte Losung samt 
der Waschfliissigkeit in ein Porzellan- oder Glasschalchen iiberfiihrt 
mit der gleichen Menge Wasser sowie 1 cem einer lO%igen Schwefel
saure versetzt und zuerst auf dem Wasserbad und schlieBlieh auf dem 
Sandbad zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird in wenig 
Wasser gelOst, wie bei Kaliumperchlorat mit Phosphorsaure, Tetra
methylammoniumhydroxyd und Wasser zu 10 ccm gebracht und polaro
graphiseh untersucht. 

3. Bestimmung von Kupfer, Nickel und Kobalt in Eisen. Nach 
G. MaaBen (1-4) gibt die polarographische Methode nach vorheriger 
Abtrennung des Eisens gute quantitative Ergebnisse. Der Niederschlag 
des Ferrihydroxyds braucht nicht abfiltriert werden. Eine Verfalschung 
des Analysenresultates durch Adsorption ist nicht zu befiirchten, da 
der Fehler durch Eichkurven ausgeschaltet wird. 

Die gleichzeitige Bestimmung von Kupfer und Nickel in Eisen wird 
dadurch moglich, daB in ammoniakalischen ammonsalzhaltigen Lo
sungen bei Anwesenheit von Kupfer zwei gleich groBe Stufen bei etwa 
-0,34 und -0,54 Volt und bei Anwesenheit von Nickel eine Stufe bei 
-1,1 Volt auftreten; bei -1,3 Volt scheidet sich Kobalt ab, so daB 
kleine Mengen Nickel neben Kobalt in Kobaltstahlen bestimmt werden 
konnen. 

a) Bestimmung von Kupfer und Nickel. 0,1 g Stahl lost man 
in einem 50-ccm-Becherglas in 3-5 ccm Salzsaure (1 :1), oxydiert nach 
dem Losen mit wenigen Tropfen konzentrierter Salpetersaure und dampft 
zur Trockne ein. Die vollig trockene Probe wird mit genau 1 ccm Salz
saure (1: 1) und 1 Tropfen konzentrierter Salpetersaure durch schwaches 
Erwarmen gelOst. Ohne den Niederschlag von Kiesel- oder W olframsaure 
zu entfernen, spiilt man die Losung mit wenig Wasser in ein 50-ccm
MeBkolbchen und fiillt bis zur lO-ccm-Marke mit Wasser auf. In zwei 
Anteilen gieBt man zur Fallung des Eisens 20--25 ccm der ammon
chloridhaltigen zweifaeh normalen Ammoniaklosung in der Kalte unter 
kraftigem Schiitteln zu. Nach Zusatz von 5 Tropfen Leimlosung zur 
Unterdriickung des "Maxinmms", fiillt man mit dem Fallungsmittel 

1 Ein dazu geeignetes Gerat hat die Firma GeiBler in Bonn unter dem Namen 
"Kalimeter" in Handel gebracht. 
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auf 50 ccm auf. Die Losung wird nach Befreiung von Luftsauerstoff 
polarographisch untersucht. 

Das beschriebene Verfahren gestattet auch eine schnelle, qualitative 
Priifung auf Kupfer, Nickel und Kobalt in kleinsten Stahlmengen. 
Einige Stahlspane lOst man im Reagensglas mit wenig Salzsaure, oxydiert 
mit Salpetersaure und fallt das Eisen mit .Ammoniaklosung. Dann setzt 
man LeimlOsung zu, filtriert, leitet durch das Filtrat kurze Zeit Stick
stoff und priift mit dem Polarographen. 

Mit befriedigendem Erfolg bestimmt man in dieser Weise auch Spuren 
von Kupfer und Nickel in technischen Eisensorten mit weniger als 
0,05% Cu und Ni. Hierzu nimmt man I g Eisen auf 25 ccm der ammo
niakalischen Losung. 

Zu diesen polarographischen .Analysen sei bemerkt, daB in allen 
alkalischen Losungen, also auch ammoniakalischen und cyanidhaltigen 
Losungen, Luftsauerstoff durch Zugabe von einigen Trop£en einer 
gesattigten Natriumsulfitlosung oder einiger Kristallchen nach griind
lichem Umriihren soweit gebunden wird, daB die Losungen offen an der 
Luft mit Mchster Empfindlichkeit polarographisch untersucht werden 
konnen. 

b) Bestimmung von Nickel und Kobalt. Fiir eine gute, ge
trennte Lage der Nickel- und Kobaltstufe erwies sich die Fallung des 
Eisens mit einer Bariumcarbonataufschlammung als giinstig. Nickel 
wird aus dem Filtrat bet -0,95 Volt, Kobalt bei -1,25 Volt und das 
in Losung gegangene Barium erst bei -1,94 Volt abgeschieden. 

0,1 g Stahl werden wieunter a) geWst und in ein 50-ccm-MeBkolbchen 
iiberge£iihrt. Nach Zugabe von 10 ccm .Ammonchloridlosung (200 g 
NH4CI auf 1000 ccm Wasser) setzt man langsam 10 ccm Bariumcarbonat
aufschlammung (250 g BaC03 in 1000 ccm Wasser) unter krii.ftigem 
Schwenken der Losung zu, gibt 5 Tropfen Leimlosung in das MeBkolbchen 
und fiillt mit Wasser auf. Ein .Anteil der filtrierten Losung wird im 
Stickstoffstrom polarographisch untersucht. 

Falls es sich um Serienanalysen handelt, empfiehlt G. MaaBen 
(1-4) die Entfernung des gelosten Luftsauerstoffes dUfCh gereinigten 
Stickstoff, was weitaus handlicher als die Entfernung durch Wasser
stoff ist, wenn man z. B. EinsatzgefaBe (.Abb. 13) beniitzt. In eine Reihe 
von kleinen, etwa 20 ccm fassenden Wasch£laschen werden 10-20 ccm 
der zu untersuchenden Losungen durch 10-15 Minuten langes Durch
leiten eines nicht zu krii.ftigen Stickstoffstromes von Sauerstoff befreit. 
Der Sticksto££ wird aus der Stahlbombe durch eine alkalische Pyro
gallollosung (250 g festes KOH und 50 g Pyrogallol zu II Wasser gelost) 
durchgeleitet, um Sauerstoffspuren zu ent£ernen. Weniger rasch aber 
angenehmer entfernt man diese durch eine wenig Kaliumhydroxyd 
enthaltende Losung von Hydrosulfit K 2S20 4 (II g KOH und 31 g K 2S20 4 

zu 180 ccm Wasser). Die zu untersuchende Losung wird beim Umkehren 
der kleinen Wasch£lasche durch den Stickstoffstrom in das mit Stick
stoff vorgespiilte EinsatzgefaB gedriickt. Man verschlieBt das Einsatz
gefaB bis zum Einsetzen der Capillare, die einen Stop£en tragt, mit dem 
Finger. Der so erzielte LuftabschluB ist ausreichend. 
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4. Analyse von ll'Iessing und Neusilber. Nach H. Hohn verHiuft die 
Bestimmung von Ziuk und Kupfer ohne jede Schwierigkeit. Man wiegt 
0,1 g Messingspane ein und versetzt in einem kleinen, mit Uhrglas 
bedeckten Becherglas mit 2 ccm konzentrierter Salpetersaure; d:;tnn 
spult man in einen 50 ccm MeBkolben, fUllt auf und pipettiert ohne 
Rucksicht auf einen eventuellen Zinnsaureniederschlag 5 ccm der Probe
losung zu 10 ccm einer Ammoniak-AmmonchloridlOsung (2 n-NH4CI, 
2 n-NHa), die 10% der fruher beschriebenen TyloselOsung enthalt. 
Dann nimmt man im Spannungsbereich 0,2-1, ° Volt das Kupfer 
und im Bereich 1,0-1,6 Volt das Zink in Stickstoffatmosphare polaro
graphisch auf. 

Da in der ammoniakalischen Losung Zink und Nickel koinzidieren, 
muB von der Zinkwelle gegebenenfalls der Nickelanteil abgezogen werden. 
Die Bestimmung des Nickels erfolgt in cyankalischer Losung, da Kupfer 
und Zink so stabile Komplexe bilden, daB sie polarographisch nicht 
mehr angezeigt werden; das Nickel dagegen bildet eine gut meBbare 
Stromstufe bei etwa 1 Volt Spannung. 

Um Spuren von Nickel besser bestimmen zu konnen, geht man 
von einer Einwaage von 0,5 g aus; man lOst mit konzentrierter Salpeter
saure, setzt 15 ccm konzentriertes Ammoniak zu, filtriert kalt durch 
einen Glasfiltriertiegel, wascht mit ammoniakhaltigem Wasser grundlich 
aus. Das Filtrat wird auf 250 ccm gebracht und die Kupfer- und Zink
welle aufgenommen, wie dies beschrieben wurde. Zur Bestimmung des 
Nickels fUgt man zu 5 ccm der Losung 5 ccm 2 n-KCN und 5 ccm reines 
2 n-NH4CI, 2 n-NHa und etwa I g reines kristallisiertes Natriumsulfit 
zu; kocht auf - um das Cyangas zu entfernen - und polarographiert 
bei Luftzutritt nach dem Erkalten. Eine Eichkurve hilft nun die Nickel
konzentration zu ermitteln. 

Ebenso lassen sich Spuren von Nickel in Kupfersalzen bestimmen. 
Auch die Analyse des Neusilbers kann ohne jede Vortrennung nach 
dieser Methode durchgefUhrt werden. 

5. Bestimmungen von Cadmium, Blei, Kupfer und Zink in Rohzink
el'zen. a) Cadmium, Kupfer und Zink. 1 g des fein zerriebenen 
Zinkerzes (z. B. Zinkblende) wird durch Kochen in einen 50-ccm-MeB
kolben mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure und nachheriger Zugabe 
von 5 ccm Salpetersaure vollstandig gelOst. Nach El'kalten werden etwa 
10 Tropfen einer gesattigten NatriumsulfitlOsung zugegeben und 20 cern 
einer konzentrierten AmmoniaklOsung, die auch etwa 10 Tropfen der 
gesattigten NatriumsulfitlOsung enthalt, zugefUgt. Nachher wird etwa 
I cern einer 1/2 %igen GelatinelOsung zugegeben und die Lasung im MeB
kolben wird zur 50-ccm-Marke mit einer 0,01 m-NazSOa-Lasung aufgefullt. 
Etwa 5 ccm dieser Losung, in der alles Blei und Eisen gefallt ist, 
werden in ein kleines elektrolytisches GefaB gebracht und offen an 
der Luft polarographiert. Auf dem Polarogramm (Abb.20a) ist bei 
0,6 Volt Spannung die Cadmium welle ersichtlich und vor ihr die 
Doppelwelle des Kupfers (nach Kraus und Novak). 

Wenn Zink zu bestimmen ist, wird die im 50-ccm-MeBkolben ent
haltene Lasung 100fach mit einer 2 n-NHa, NH4CI-Losung, die Na2SOa 
enthalt, verdunnt und an der Luft polarographiert. 
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b) Blei und Cadmium. In den Fallen wo der Kupfergehalt ziem
lieh groB ist oder der Bleigehalt zu bestimmen ist, wird folgendermaBen 
vorgegangen: 

1 g der Zinkblende wird durch Koehen mit 10 eem Salzsaure in einem 
50-eem-MeBkolben womoglieh gelost und die zur volligen Auflosung 
eben notige Menge Salpetersaure zugefiigt. Naeh dem Erkalten wird 
in die Losung etwa 0,2 g reinstes Aluminiumbleeh gegeben, wodureh 
alles dreiwertige Eisen zum zweiwertigen reduziert und das Kupfer 
metallisch abgesehieden wird. Naeh volliger Losung des Aluminiums 
wird die Losung mit ausgekoehtem Wasser auf 50 eem aufgefiillt und 
etwa 5 eem dieser Losung naeh Zugabe von 2 Tropfen 1 %iger Gelatine
losung in Stiekstoffatmosphare polarographiert. Es erseheint die Blei
welle bei 0,45 Volt und die Cadmiumwelle bei 0,6 Volt (Abb. 20b). 

E-f 

{-j'. 
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Abb. 20. Analyse der Rohzinkblenden: a Bestimmung des Cadmiums nach Fallung von Fe'" und Pb" 
durch NH3 • b Bestimmung des Bleis und des Cadmiums nach Reduktion von Fe'" und Cu" durch AI. 

Man kann aber auch nach Auflosen des Al im MeBkolben etwa 
30 ccm einer lO%igen Na-Citrat- oder Tartrat-Losung zufiigen, mit. 
NaOH zu schwachsaurer Reaktion neutralisieren, zur Marke auffiillen 
und in Stickstoffatmosphare polarographieren; die Pb- bzw. Cd-Stufe 
erseheint bei 0,6 bzw. 0,8 Volt. 

6. Bestimmung von Zinkoxyd in Lithopone. Naeh S. Knoke werden 
0,5 g Lithopone mit 20 cem einer Mischung von lO% NH4CI und 2,5% 
NH3 mit 0,4% Tylose kraftig durchgeschiittelt. Nach 15 Minuten wird 
der Inhalt mit der aufgeschwemmten Lithopone in ein Becherglas ge
gossen und darin an der Luft polarographisch zwischen 1,0 und 1,5 Volt 
Spannung untersucht. Der Gehalt an ZnO (0,09-0,87 %) ist in bester 
Ubereinstimmung mit den gravimetrischen Bestimmungen. 

7. Jodid und Jodatbestimmungen. Da Jodide meist in Anwesenheit 
von einem UberschuB von Bromiden und Chloriden vorkommen, eignet 
sich zu ihrer polarographischen Bestimmung die anodische Stufe nur 
in seltenen Fallen. Vorteilhaft ist dagegen die Bestimmung als Jodat, 
welches eine gut meBbare Stufe bei -1,1 Volt hervoITuft, und zwar 
auch in Anwesenheit eines beliebigen Uberschusses von Bromaten, 
Chloraten, Perchloraten, Chloriden, Bromiden, Nitraten oder Nitriten. 
Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB das Jodat durch Sulfit nicht 
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reduziert wird, so daB nach Zugabe einer alkalis chen Sulfit16sung unter 
Luftzutritt gemessen werden kann. Das Jodat wird an der Quecksilber
kathode direkt zu Jodid reduziert, erfordert also die 6fache Elektrizi
tatsmenge einer Kationenreduktion, und verursacht deshalb eine 6mal 
so hohe Stufe, was eine erhohte Empfindlichkeit zur Folge hat. Darum 
eignet sich das Verfahren zu Mikrobestimmungen. Eine Konzentration 
von 10-6 n kann in 1 Tropfen der Losung bequem erfaBt werden, was 
einer Menge von 0,006 y Jod entspricht. 

Man fUgt der neutralen oder alkalischen Losung, welche keine zwischen 
von 0 bis -1,2 Volt storende Substanzen enthalten darf, einige Kristall
chen von reinstem Natriumsulfit (etwa 0,25 g je 10 ccm) und polaro
graphiert offen. Sollten Schwermetallsalze anwesend sein oder die 
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Abb.21. Bestimmung von Jodid in einer 1O~' n·Losung nach Oxydation zu Jodat. Die Losung 
enthiilt 2·10-' n-TO;. Die Rnrve ist mit verschiedenen Empfindlichkeiten auigenommen. 

Losung sauer reagieren, so gibt man reinstes Alkalicarbonat in Pulver
form zu, bis die Losung alkalisch reagiert und verfahrt wie oben. 

Wenn Jodid zu bestimmen ist, verdiinnt man - nach A. Rylich
die Losung auf einen Jodidgehalt unter 0,001 n, sauert mit einigen 
Tropfen etwa 1 n-Salzsaure schwach an, fiigt zu 1 ccm der Losung etwa 
das 4fache von Chlorwasser zu, und laBt in einem Porzellanschalchen 
auf dem siedenden \Vasserbade auf etwa 1 ccm eindampfen. Dadurch 
wird - nach Schulek - das Jodid quantitativ zu Jodat oxydiert. 
Dann macht man mit etwa 1 n-Lauge schwach alkalisch und verdampft 
zur Trockne. Der Riickstand wird mit 1 ccm alkalischer Sulfit16sung 
(0,2 n-Na2S03 , 0,2 n-NaOH) gelost und im kleinen elektrolytischen 
GefaB polarographiert (Abb.21). Wenn die urspriingliche Losung nur 
sehr kleine Mengen von Jodid enthalt (unter 10-6 normal), solI sie ent
weder durch Abdampfen entsprecbend konzentriert oder der trockene 
Riickstand mit 0,1 ccm Sulfit16sung ausgelaugt werden; 1 Tropfen dieser 
Losung geniigt dann, um im kleinsten GefaB (Abb. 3f) offen polaro
grapbiert zu werden. 

8. Die l\lolybdatbestimmung. F. A. UbI hat cine Molybdatbestim
mung ausgearbeitet, welche auch indirekt fUr Phospbatbestimmungen 
angewendet werden kann. Da letztere aber etwas langwierig ist und 
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fUr Diingemittelanalysen erst naher ausgearbeitet werden muB, ist hier 
bloB die Grundmethode beschrieben. 

Die Probe muB frei sein von Stoffen, die von 0,4-1,0 Volt an del' 
Kathode reagieren und frei von Anionen schwacher Sauren, wie Essig
saure usw., und von Kolloiden, wie Tylose, Gelatine u. dgl. Sie solI in 
50 ccm nicht mehr als 300 mg Fe20 g (andere mit Oxalsaure reagierende 
Stoffe als .AquivalenteFe20 3 gerechnet) und nicht mehr als 100 mg 
MoOg odeI' 67 mg Mo enthalten. 

In einem 100-ccm-MeBkolben wird die salpeter
saure Molybdat16sung mit 10 ccm 2 n-K2C20 4 und 
15 Tropfen Bromphenolblau16sung1 versetzt und 
durch 2 n-NaOH bis zur BlaurotIarbung neutrali
siert; dann wird 2 n-HN03 bis zum braunlichen . __ 
Gelbgriin zugegeben, 10 ccm 2 n-Milchsaure und 
2 ccm 2 n-RN03 zugesetzt, me Losung auf 100 ccm 
aufgefiillt und offen auf del' Luft mit kleiner Gal
vanometerempfindlichkeit polarographiert. Die 
Molybdanstufe erscheint in einer Doppelwelle, me 
bei 0,37 und 0,55 Volt aufsteigt. 

9. Titration von Schwefelsaure und Blei. 
J. Majer (4, 5) und M. Spalenka haben diese 
"polarometrische Titration", in welcher Bleilosungen 
direkt mit Schwefelsaure odeI' Schwefelsaure in
direkt durch Fallen von· Bleiionen bestimmt wer
den, praktisch erprobt. 

Es ist bessel' die Schwefelsaure (odeI' Sulfat-
losung) im elektrolytischen GefaB zu haben und 
von del' Biirette die Bleilosung zuzugeben (Abb. 22). 
Solange Schwefelsaure im UberschuB ist, werden 
me Bleiionen gefallt. Nach Uberschreiten des 
.Aquivalentpunktes ist das p16tzliche Ansteigen del' 
Bleiionenkonzentration polarographisch gut ver
folgbar. Man braucht auch hier keine Registrie
rung del' Kurve, sondern nul' die Bestimmung del' 
Bleistufe, die bei etwa -0,8 bis 1,0 Volt erreicht 
wird. Die Mischung del' Losungen muB in Stick-

Abb. 22. Biirette 
fur Untersuchungen 
ohlle Lllftzutritt. 

stoffatmosphare geschehen. 10 ccm einer Sulfatlosung (etwa 0,1 n) wird 
in einem 40 ccm fassenden elektrolytischen GefaB nach Zugabe von 
10 ccm absolutem Alkohol unter lebhaften Durchleiten von Stickstoff 
mit einer 0,1 n-Bleinitrat16sung titriert und nach jeder Bleizugabe und 
2 Minuten Abwarten me Stromstarke abgelesen. Die Titration wird 
fortgesetzt bis die Stl'omstarke merklich anwachst. Dann wird ein 
Diagramm gezeichnet, in dem die Abszissen die zugegebenen Kubik
zentimeter del' Bleilosung und die Ordinaten die Rohe del' Bleistufe 
bezeichnen. Die Abszisse, bei welcher del' jahe Stromanstieg zu be
merken ist, gibt die fiir die Sulfationen erfordel'liche Menge del' Blei-
ionen an. 

1 Die Liisung enthiiJt 0,1 g Bromphenolblau in 1,5 cern 0,1 n-NaOH zu 250 cern 
H 20 geftillt. 
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10. Aschenanalysen. DieAlkalimetalie in Asehen oderVerdampfungs
riiekstanden werden in der frUber angegebenen Weise analysiert. Spuren 
von Sehwermetallen sind nach K. Heller gut quantitativ zu bestimmen, 
wenn man die polarographische Methode mit der "Dithizon"-Aus
schiittelungsmethode von H. Fischer kombiniert. Dadurch trennt man 
die Schwermetalle Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, Ni, Co vom groBen UberschuB 
von Fe, Mn, Alkalien und Erdalkalien. Die "Dithizon"-(Diphenylthio
carbazone-) Komplexe der Schwermetalle werden mit CC14 extrahiert, 
angereichert und polarographisch analysiert. So kannen auch Schwer
metalle in Mineralwassern bestimmt werden. 

Bei dies en Analysen fallt die Zinkstufe mit der des Nickels zusammen, 
so daB deren Einzelbestimmung direkt nicht maglich ist. P. R. Stout 

hat eine Trennungsme
thode fiir Zink und 

£ -f Nickel eingefiihrt. Die 

Cd 0.00J7% 

Ph 40050"10 

Abb. 23. 8puren von Pb und Cd in reinstem Zink. 0,5 g Zn 
wnrden in 5 cern HCI geliist. 

Asche von unter 5000 C 
verbrannten 1-2 g Pflan
zen wird in etwa 100 ccm 
1 n-HCl suspendiert und 
in einem Scheidetrichter 
von 250 ccm mit 5 ccm 
1 n - Ammoniumcitratla
sung geschiittelt. Dann 
wird mit Ammoniak 
sehwach alkalisch ge
macht, und mit 10 ccm 
Chloroform, in dem 1 bis 
3 mg Dithizon. geWst 

sind, ausgiebig gesehiittelt. Fe, Mn, die Erdalkalien und die Alkalien 
bleiben in der waBrigen Lasung, Cu, Bi, Pb, Cd, Zn, Ni, Co lOsen 
sich dagegen als Dithizonkomplexe im Chloroform. Die Chloroform
schicht wird abgetrennt und in einem kleineren Scheidetrichter mit 
10 ccm 0,5 n-HCl geschiittelt. Dadureh werden die Dithizonkomplexe 
von Zn, Cd und Pb zerstart und deren Chloride gehen in die waBrige 
Schicht iiber. Urn diese Zersetzung zu vervollstandigen, wird die Chloro
formschicht mit schwachammoniakalischem Wasser ausgewaschen und 
wiederum mit 10 ccm 0,5 n-HCI geschiittelt. Dadurch wird alles Zn, 
Cd und Pb in die waBrige Lasung gebracht, mit Spuren von Cu, Co, Ni 
und Bi. Die salzsaure waBrige Lasung wird verdampft und der Riick
stand mit 10 ccm einer 0,1 n-AmmoniumacetatlOsung von Ph = 4,6 
aufgelast. Diese Lasung wird mit 10 ccm einer 0,05 n-KCNS-Lasung 
versetzt und dann in einer Wasserstoffatmosphare polarographisch 
untersueht. Das erhaltene Polarogramm zeigt die Stufe des Cadmiums 
bei 0,6 Volt, des Nickels bei 0,9 Volt, des Zinks bei 1,2 Volt, des Kobalts 
bei 1,5 Volt. Die Chloroformschicht wird verdampft, mit ein wenig 
Salpetersaure zur Trockne abgedampft und bei 3000 C 15 Minuten lang 
erhitzt. Der Riickstand wird mit einem Gemisch von 10 cern 0,5 n
Ammoniumacetat und 10 ccm 0,1 n-Weinsaure geWst und in einer 
Wasserstoffatmosphare polarographiert. Dieses Polarogramm zeigt die 
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Stufen des Kupfers bei 0,2 Volt, des Wismuts bei 0,3 Volt, des Bleis bei 
0,65 Volt und des Cadmiums bei 0,85 Volt. 

11. Priifungen auf Reinheit. In Losungen vieler technisch reiner 
Stoffe lassen sich polarographisch Verumeinigungen leicht bestimmen. 
So findet man z. B. in Losungen von 1 g reinstem Zink in 10 cern konzen
trierter Salzsaure in Wasserstoffatmosphare gut meBbare Stufen von 
Kupfer, Blei und Cadmium (Abb. 23). 

Ahnliche Analysen lassen sich mit Aluminium und Magnesium durch
fiihren. Spuren von Natrium im Magnesium findet man nach verbrennen 
des Metalls und suspendieren des Oxyds in gesattigtem Kalkwasser. 
Beim Durchperlen von Stickstoff durch diese Suspension geht das 
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Abb.24. Eine gesiittigte Lasung von KOIO, "pro analysi" (links Kahlbaum, rechts JlIerck) 
offen an der Luft mit verschiedenen Empfindlichkeiten anfgenommen, zeigt immer Spuren 

von Bromat. 

Natrium in Losung, so daB die Alkalistufe bei -2,1 Volt vor dem Ab
scheidungspotential des Calciums zum Vorscheint kommt. 

In Losungen von Strontiumpraparaten findet man polarographisch 
immer Spuren von Barium und in Losungen von Chloraten immer 
Bromate (Abb.24). In 25-50% Schwefelsaure findet man ent
weder Spuren von Blei oder katalytische Wirkung von Platinspuren. 
In vielen organischen Praparaten konnen Spuren von Schwer
metallen, namentlich von Kupfer, Blei oder Zink nachgewiesen werden. 
1m A th er befinden sich stets Oxydationsprodukte, ein peroxydisches 
und ein aldehydisches, deren Mengen durch ihre polarographische Stufen
hOhen bestimmbar sind (Abb.25). Wegen der geringen Leitfahigkeit 
des Athers schiittelt man ibn mit 0,1 n-LiOH und untersucht dann diesen 
Extrakt. 

12. Blutanalysen bei Berufsvergiftungen. J. Teisinger (1,2) hat 
rasche mikropolarographische quantitative Bestimmungen von Blei und 
von Nitrobenzol im Blute ausgearbeitet, welche sich namentlich bei 
chronis chen Vergiftungen, die bei industrieller Berufstatigkeit auftreten, 
bewahren. 

Die Bleibestimmung kann sowohl im Blut, im Blutserum, Blutplasma, 
wie auch in dem roten Blutkorperchen ausgefiihrt werden. Fiir die 
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Analysen genugen 2 ccm Blut, nur fur die Serumanalyse benotigt man 
6 ccm Blut. Die letztere Analyse sei hier beschrieben: Zu 3 ccm Serum 
fugt man 2 Tropfen konzentrierte Salzsaure hinzu und gieBt die Mischung 
in ein kleines elektrolytisches GefaB. Darauf leitet man Wasserstoff 
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Abb.25. Priifuug vou Athylather auf Reinheit durch Bestimmuug der Stufeu von Peroxydverbin
dungen. Kurve 1: 0,01 n-LiOH-Liisuug, die mit kaufJichemAther geschlittelt wurde, zeigt bei I 
und II betrachtliche Stufen der Peroxydverunreinigungen; bei III scheidet sich Lithium abo 
Kurve 2: 0,01 n-LiOH-Liisung, die mit frisch destilliertem Ather geschiittelt wurde, zeigt viel 
weniger Peroxydverunreinigung. Kurve 3: 0,01 n-LiOH-Liisung, die mit reinstem chirurgipchen 
Xther geschlittelt wurde. Der letzte Ather ist als frei von Peroxydverbindungen zu betrachten. 

ungefahr 1 Stunde durch, wobei eine betrachtliche Schaumbildung ent
steht. Um dies moglichst zu vermeiden, leitet man zuerst den Wasser
stoff uber die Oberflache des Serums (Abb.26) bis der Sauerstoff aus 
dem Raum uber der Losung entfernt ist. Danach leitet man langsam 
den Wasserstoff durch die Losung durch, wobei alierdings ein Teil der 
Flussigkeit in das NebengefaB entweicht. Auf diese Weise verliert man 

hochstens 1 ccm der Losung, in die
ser Zeit ist aber die Losung voli
kommen sauerstofffrei. Man polaro-

~ graphiert mit moglichst groBter Gal
vanometerempfindlichkeit, wobei man 
die oben beschriebene Kompensation 
des "Kondensatorladungsstromes" be
nutzen muB. Dann entspricht 0,1 y Pb 
in 1 ccm der Flussigkeit etwa einer 

Abb.26. GefiiBchen fUr Blutuntersuchuugen. StufeUhohe von 2 mm bei 0,4 Volt 
Spannung. 

Allerdings ist die Prufung alier Reagenzien und Gerate, die mit dem 
Blute in Beriihrung kommen, auf AbweseUheit von Blei unumganglich 
notwendig; sie wird durch polarographische Blindversuche ausgefiihrt. 

Die sehr geringen Blutmengen, die Teisinger benutzt, scheinen 
nach Forche zu unsicheren Werten zu fUhren, und deshalb gibt er 
seiner eigenen sorgfaltig ausgearbeiteten, chemisch jedoch ziemlich 
langwierigen polarographischen Bleibestimmungsmethode, bei' der er 
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von 50 ccm Blut ausgeht, den Vorzug. Genaueres muB in del' Original
abhandlung nachgesehen werden. 

Die Bestimmung kleiner Mengen von Nitrobenzol braucht nul' im 
Serum ausgefUhrt zu werden, da es sich gleichmaBig zwischen Serum 
und Blutkorperchen verteilt. Man bringt das Serum direkt in das kleine 
elektrolytische GefiiB, befreit es durch Wasserstoff yom Luftsauerstoff 
wie oben angegeben und polarographiert auch so. Die Nitrobenzolstufe 
liegt bei 0,5 Volt Spannung und zeigt noch deutlich 0,02 y Nitrobenzol 
in 1 ccm Serum an. 

Die beschriebene Methode ist fiir Nitrobenzol nicht spezifisch, denn 
dieselbe Stufe, bei 0,5 Volt, ist auch fUr andere aromatische Nitrokorper 
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Abl1.27. Unterschied zwi.chen Ketosen und Aldosen: J"inks zu 10 cem 0,02 n-LiCI 0,3, 1,2 cem 
1 % Frnctoselosllng zllgegBben; reehts Zll 10 ccm 0,02 n-JACI die gleichen Mengen 1 % Glucose16sung 

zugegeben. 

wie Nitrophenol, Dinitrophenol, Trinitrophenol und Trinitrotoluol charak
teristisch, was jedoch fiir eine arztliche Diagnose auch von Wichtigkeit ist. 

13. Anwcndungen in del' Zuckerindustric. Es konnen die Zucker
as chen auf die beschriebene Weise qualitativ und quantitativ unter
sucht werden. Die Reinheit del' Zuckersorten wird abel' noch bequemer
nach K. Sandera und B. Zimmermann - durch das Unterdriickungs
vermogen del' Strommaxima angezeigt. Die Maxima, welche bei del' 
Reduktion des Luftsauerstoffes in verdiinnten Elektrolyten an del' Sauer
stoffstufe entstehen, werden namlich in hohem MaBe von Spuren von 
Verunreinigungen del' Zuckersorten del' Industrie beeinfluBt. Uberhitzte 
Zuckersorten, die spateI' beschrankte Haltbarkeit aufweisen - jedoch 
analytisch von den haltbaren nicht zu unterscheiden sind - zeichnen 
sich durch starkes Unterdriickungsvermogen del' Maxima aus. 

Eine weitere Methode erlaubt den Gehalt an Invertzucker zu be
stimmen. Fructose - nicht abel' Glucose odeI' Saccharose - erzeugt 
in del' Stromspannungskurve bei gewohnlicher Temperatur bei -1,6 Volt 
cine gut meBbare Reduktionsstufc (Abb.27). Dadurch ist Invertzuckcr 
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bis zu 0,002% in der Saccharose eindeutig bestimmbar. Es geniigt 
1 g des Zuckers in 10 ccm gesattigtem Kalkwasser zu losen und offen 
auf der Luft mit etwa 1/20 der Empfindlichkeit zu polarographieren. 
Honig kann auf dieselbe Weise auf Fructose analysiert werden (Abb. 28). 

I 
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Abb. 28. Zu 10 ccm einer 0,01 n·LiCi-Losung wird bei Luftzutritt eine 1 %ige Losung von Honig 
zugegeben. Die Fructosestufe (bei 1) erhoht sich nnd das Luftsanerstoffmaximum wird unterdriickt 

(bei 0,). 

Auch "Saccharin" ist polarographisch quantitativ bestimmbar, 
die Imidgruppe laBt sich glatt reduzieren, und zwar in saurer Losung 
bei 1,0 Volt Spamiung [Pech (1)]. Die polarographischen Stufenhohen 

I 

( 

Abb.29. Saccharinprobe. L6sungen enthalten je 20 ccm ciner 0,1 %igen L6sung von Saccharin
tabletten in 8 ccm einer 0,05 n-Hel, 0,05 n·NaCl-L6sung mit etwas lIforphium. Die Kurven fangen 

bei 0,4 Volt an; 4-Volt-Akknm. ; E=fo. 

sind dem SiiBigkeitsgehalt (aquivalente Zuckermenge) genau proportional 
(s. Abb. 29). 

14. Lebensmitteluntersuehungen. In Garungsprodukten wie Essig, 
Spiritus und verschiedenen alkoholischen Getranken ist Acetaldehyd po
larographisch einfach bestimmbar, da er bei 1,6 Volt in einer 0,01 n-LiOH
Losung eine Stufe hervorruft (Heyrovsky, Smoler und Stastny). 

Dazu destilliert man von 25 cem der zu untersuchenden Fliissigkeit 
5 cern iiber, welche praktisch allen Acetaldehyd enthalten, flillt mit 
0,02 n-LiOH auf 10 cem auf und polarographiert offen (Abb. 30). 
So wurden z. B. in Weinen 0,0004-0,034% Acetaldehyd festgestellt. 
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Destillate von verschiedenen alkoholischen Getranken weisen neben der 
Acetaldehydstufe noch die des Furols und anderer fUr den Geschmack 
und Geruch charakteristischer reduktionsfahiger Stoffe auf. Polaro
gramme von Weinen zeigen oft eine betrachtliche Stufe von schwefliger 
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Abb.30. Spuren von Acetaldehyd in Destillaten von 10%igen Spiritnssorten: I feinster, II feiner, 
III mitteifeiner, IV grober rektifizierter Spiritus (in 0,01 n-LiOH). E = 'I ... Die Stufen geben den 

Gehalt von Acetaldehyd an. 

Saure(S02)' die aber nur in saurer Losung (bei 0,5 Volt) auftritt. DannmuB 
man das Destillat, zu dem 5 ccm 0,02 n-LiOH zugegeben waren (also 
nach der Priifung auf Acetaldehyd), im Stickstoffstrome von Luftsauer
stoff befreien, mit einigen Tropfen I n-HCl ansauern und polarographieren. 

£-rio 

.... / 
,\ 1" Ii 
\ ' I: 

I \' .-===::::;0: 
Oz I ~:;;;; ; -

~~ 
o 42 411 tl6 48 to 12 til t8 t8 2,0 42 2,11 J,6V 

Abb. 31. Unterscheidung zwischen gegorenem und klinstlichem Essig. Kurve 1: 0,02 molarer Holz
essig, mit stark ausgepriigtem Luftsauerstoffmaximum. Kurve 2: 0,02 molarer Garungsessig mit 

viillig unterdriicktem Maximum. 

In einfacher Weise laBt sich Holzessig (oder synthetische Essig
saure) von Garungsessig unterscheiden. Diese bernht auf dem Unter
driickungsvermogen der Spuren von hochmolekularen Verbindungen, 
die nur in Garungsessig anwesend sein konnen. Losungen von syntheti
schem Essig enthalten sie nicht und zeigen deshalb ein ausgepragtes 
Luftsauerstoffmaximum (Abb. 31)_ 



112 Polarographie. 

Zu dieser Priifung geniigt es 2 Tropfen von konzentriertem Essig 
zu 5 cern Wasser zu geben (also 0,2% Essigsaure) und die Strom
spannungskurve an del' Luft zu registrieren. Bei Beniitzung eines ge
gorenen Essigs muB das Maximum vollig unterdriiekt sein; ein Maxi
mum bezeugt, daB es sieh urn Holzessig oder ein synthetisehes Produkt 
handelt. 

Naeh G. Proske kann der in Butter und anderen Fetten enthaltene 
Aromastoff Diaeetyl polarographiseh bestimmt werden. In natiirlieher 
Butter ist dies infolge des zu geringen Gehaltes nieht moglieh, wohl aber 
bei Kunstprodukten, die haufig zur Vortausehung des Butteraromas 
groBere Mengen Diaeetyl enthalten. Man stellt sieh ein alkoholisehes 
DestilIat in der von H. Mohler und E. Helberg angegebenen Weise 
her, indem man 50 g Butter mit 20 cern Alkohol in einem Destillations
kolben erhitzt. Zu etwa 20 cern des Destillats fiigt man Ammonium
ehlorid, so daB die Losung ungeHihr 0,1 normal ist und untersueht 
es polarographiseh. Man hat so in wenigen Minuten quantitativ das 
gesuehte Diaeetyl naeh der bei 0,8 Volt entstandenen Stufe bestimmt. 

Hier sei aueh noeh eine von J. Semerano stammende Nieotin
bestimmung kurz besehrieben. Man troeknet 1 g Tabak bei 50-60° C, 
pulvert, wagt und laBt mit 25 cern 0,1 n-NaOH einige Stunden unter 
ofterem Umriihren stehen. 10 cern del' filtrierten Losung werden mit 
0,1 n-HCl gegen Methylrot genau neutralisiert und polarographiseh 
untersueht. Dabei soIl die Losung wiederholt mit 1 Tropfen 0,1 n-HCl 
angesauert und naeh jeder Zugabe polarographiert werden. Die Nieotin
stufe bildet sieh namlieh am besten dann aus, wenn der Gehalt an Saure 
5mal hoher ist als der an Nieotin; die Nieotinstufe entsteht bei 1,3 Volt 
und die der Wasserstoffionenabseheidung bei 1,5 Volt. Diese Bestim
mung, die 1 Teil Nieotin in 10,000.000 Teilen Tabak erfaBt, wird dureh 
organisehe Basen wie Ammoniak oder Pyridin nieht gehindert. 

15. Anwendungen in der Warenkunde. a) Bestimmung von 
Cystin in WolIe und Haar. Diese von R. Brdicka (2) stammende 
mikroanalytisehe Bestimmung gehort zu den empfindliehsten, da sie 
noeh 1 y Cystin in 1 cern Losung mit 5 % Genauigkeit - z. B. in einigen 
Millimetern eines Haares - bestimmen vermag. Dies beruht auf del' 
besehriebenen katalytisehen Wirkung des "labilen Wasserstoffatoms" 
del' Cystein-sulfhydrylgruppe, welehe in Anwesenheit eines Puffers 
groBe Mengen des Wasserstoffes zur kathodisehen Abseheidung bringt. 

Etwa 30 mg Wolle oder Haar werden 6 Stunden lang am RiiekfluB
kiihler mit 10 cern 5 n-HCl gekoeht. Naeh vollendeter Hydrolyse wird 
die Losung mit Wasser auf 100 cern aufgefiillt. Ein Teil wird mit 1 n-NH3 
titriert urn die Konzentration an Salzsaure genau zu kennen. 1 cern wird 
nun dureh 1 n-NHa genau neutralisiert, dann mit 1 cern 1 n-NHa versetzt 
und mit 1 n-NH4Cl auf 3 cern aufgefiillt. Zu diesem Gemiseh werden 
1 cern 0,01 n-CoC12 und 6 cern Wasser zugegeben und die Losung, nun in 
10 cern, offen mit etwa 1/200 Empfindliehkeit polarographiert (Abb. 32). 

Man miBt die Hohe des Maximums iiber der Kobaltstufe und findet 
den Gehalt dureh Vergleieh mit der Eichkurve. 

In Reinwolle werden auf diese Weise 9-10% Cystin gefunden, im 
Menschenhaar 14-17 % . 
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b) Bestimmung von Formaldehyd in Desinfektionsmitteln. 
Da Formaldehyd in alkalischer Losung eine Stufe bei -1,5 Volt erzeigt, 
die von der Acetaldehydstufe verschieden ist (J ahoda), eignet sich 
eine polarographische Bestimmung zu Untersuchungen von kauflichen 
Desinfektionsmitteln. 

1st eine Seifenlosung wie "Lysoform" vorhanden, geniigt es 0,5 ccm 
der Losung zu 20 ccm 0,5 n-LiOH zuzufiigen, urn - bei Luftzutritt -
an der Kurve die Formaldehydstufe zu erhalten. Eine zweite Stufe 
gibt gleichzeitig auch den Gehalt der Alkalien an. Tabletten wie 
"Formamint", werden je 1 Stiick in 30 ccm einer verdiinnten Lauge 

45 o,a to 1.2 t jI t5 t8V 
Abb. 32. Bestimmung des Cystingehaltes in 0,0005 g cines lIfenschenhaaree. Kurven 1: Das Hydro
Iysat des Haares wurde 1. zu ciner 0,003 n·Kobalti-test-Liisung zugegeben; Imine Wirkung, es entsteht 
nur die Kobaltstufe. 2. zn einer O,OOln-Kobalto-chlorid-test-Liisung zugegeben;_es entsteht das 
Cystinmaximnm. 3. zu einer 0,002 n-Kobalto-chlorid-test-Liisung zugegebcn; das Cystinmaximum 
ist erhiiht. Jede J,iisnllg ist mit zwei EmpfindIicbkeiten ('/125, '/"0) offen an der Luft aufgenommen. 

(0,03 n-NaOR) gelost und direkt an der Luft polarographisch unter
sucht. Dann tropft man eine FormalinlOsung von bekannten Gehalt 
an Formaldehyd zu und berechnet, aus der Erhohung der Stufe, die 
urspriingliche Konzentration an Formaldehyd. 

c) Untersuchungen aktiver Kohlen. Das Absorptionsvermogen 
kann leicht polarographisch bestimmt werden, indem man die in der 
Losung durch Absorption verursachten Veranderungen durch Stufen
erniedrigung miBt. Als Beispiel sei hier die von B. Gosman stammende 
Methode beschrieben: 0,2 g der aktiven Kohle werden mit 20 ccm einer 
0,5%igen MethylenblaulOsung 5Minuten lang mittels eines Motors 
geschiittelt. 10 ccm der Suspension werden mit 0,2 CCln 1 n-R2S04 

angesauert und sofort bei Luftzutritt mit kleiner Galvanometerempfind
lichkeit polarographiert. Es geniigt den Diffusionsstrom des in der 
Losung gebliebenen Methylenblaus zu registrieren, del' bei einer Span
nung von 0,3-0,7 Volt waagerecht auftritt (Abb.33). 

Ein Vergleich der Rohe des Diffusionsstromes (a) del' reinen 0,5%igen 
MethylenblaulOsung mit del' Rohe (b), die bei der Adsorption erscheint, 

ergibt die Menge, die an del' Kohle adsorbiert ist als 100 a - b %. 
a 

Chem.-techn. Untersuchungsmcthoden, Erg.-Bd.1. 8 
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Zuletzt sei hier noch die von R. Prochazka stammende polaro
graphische Bestimmung des Flockulationsgrades bei Reinigung von 
Wasser erwahnt. Das triibe, Kolloide enthaltende FluBwasser unter
driickt stark das Sauerstoffmaximum der in Wasser gelosten Luft, und 

2 

3 
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Abb.33. 1 Der Diffusionsstrom einer reinen Q,5%igen Methyienbiauliisung, 2 nach Schiittein mit: 
"Norit" (1922), 3 mit nicht gewaschenem "Norit" (1929), 4 mit gewaschenem "Norit" (1929), 
5 mit "Snpranorit"-Kohie. Die Erniedrigung des Diffusionsstromes ist dem Adsorptionsvermogen 

der Kohle proportional. 

erst wenn die Kolloide durch Salzzugabe vollstandig ausgeflockt werden, 
erreicht das Sauerstoffmaximum dieselbe Rohe, wie im reinen Trink
wasser. Man braucht desha1b nicht durch zeitraubende Filtration die 

Abb. 34. Das Koagniogramm gibt dnrch die Hohen der Linion (die sehr scharfe Maxima sind) den 
Fiockungsgrad an. Die Ziffern geben die Stunden an. 

gefallten Kolloide abzutrennen, urn die Kontrolle einer vollstandigen 
Flockung zu haben, sondern man sieht sofort aus der Rohe des Maximums, 
wieweit das Wasser durch die Salzzugabe von kolloiden Stoffen gerei
nigt ist. 

Einige Kubij;;zentimeter des Kolloide enthaltenden Wassers werden 
wahrend des Aitsflockens von Zeit zu Zeit entnommen und bei Luft
zutritt zwischen 0 und 1,2 Volt Spannung polarographiert; die Rohe 
des Maximums zeigt den Flockungsgrad an, indem das in reinster 
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0,001 n-NaCl-Losung entstehende Maximum den hochst erreichbaren 
Reinheitsgrad bezeichnet. 

Auf diesem Prinzip hat R. Prochazka ein selbsttatig arbeitendes 
Gerat "Koagulograph" konstruiert, wobei die Elektroden ununter
brochen in das flockulierte 'Vasser eintauchen und der Apparat jede 
5 Minuten eine Kurve im Bereiche des Maximums photographisch 
registriert. Das "Koagulogramm" (Abb.34) zeigt dann den zeitlichen 
Verlauf der Flockung an; die niedrigen Spitzen, das ist das Sauerstoff
maximum, weisen <auf eine unzureichende Flockung hin. 

Der gegebene Bericht iiber die Anwendung der technischen Polaro
graphie ist keineswegs erschopfend, da er nur einige typische Verfahren 
aus den erschienenen etwa 600 Abhandlungen erortert. 
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Metallographische Untersuchungen. 
Von 

Dr.-Ing. Helmut l\'[ann, Bad Godesberg. 

A. l\1ikroskopische Untersuchung 
(I, 760 u. 869). 

Neben del' Analyse hat in erster Linie 
die Metallographie zur Vertiefung unserer 
Kenntnisse vom Aufbau und von den Eigen
schaften del' Metalle und Legierungen bei
getragen. Fortschritte, die im Verlauf del' 
letzten Jahre auf diesem Gebiet erzielt 
wurden, erstrecken sich VOl' allem auf die 
Steigerung del' optischen und mechanischen 
Leistungen del' Gerate, insbesondere del' 
Mikroskope. Die Methodik ist dagegen im 
wesentlichen etwa gleich geblieben. 

Das alte Stativ von Martens mit seinen 
zwei optischen Banken wurde durch ein
fachere Bauarten mit einer optischen Bank 
abgelOst. Das eigentliche Mikroskop wurde 
durchweg als "umgekehrtes Mikroskop" 
nach Le Cha telier ausgebildet. In Deutsch
land bringen drei optische Werke derartige 
groBe Metallmikroskope auf optischer Bank 
heraus, die Firmen Leitz, Reichert und 
ZeiB. 

Das bemerkenswerteste und modernste 
Gerat ist zur Zeit das N eophot von ZeiB 

:: (Abb.l). Es besitzt eine optische Bank in 
,5 Form eines schweren Dreikantes, die in 
~ vier Federschwingungsdampfern in Form 
..: groBer zylindrischer Topfe ruht. Durch sie 

ist das Gerat gegen auBere Erschiitterungen 
... weitgehend unempfindlich gemacht. Das 

eigentliche Mikroskopstativ (Abb.2) besitzt 
einen stabilen Tisch, del' sowohl als Kreuz
tisch wie als Gleittisch hergerichtet werden 
kann. Del' Grobtrieb bewegt den Tisch 
und ist feststellbar, del' Feintrieb bewegt 
das Objektiv und den Illuminator. Del' 
Beobachtungstubus hat schragen Einblick 
und liegt mitten VOl' dem Objekttisch. Del' 

Dbergang zur Projektion auf die Mattscheibe wird in einfacher Weise 
durch Herausziehen eines Stiftes neben dem Tubus ermoglicht. Zur 
Beleuchtung ist ein kombinierter Illuminator entwickelt worden, del' 
sowohl das Arbeiten im Hellfeld mit Prismailluminator odeI' Planglas 
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wie auch im Dunkelield 
und schlieBlich im po
larisierten Licht durch 
einfache mit wenigen 
Handgriffen durchzu
fuhrende Anderungen 
ohue Verstellung der 
Optik ermoglicht. 

Durch Sonderein
richtungen kann das 
Gerat schnell fiir Dber
sichtsaufnahmen bei 
schwacheren VergroBe
rungenhergerichtet wer· 
den, ebenso fiir Makro
aufnahmen groBer Ob
jekte annahernd im na
tiirlichenMaBstab unter 
Zuhil£enahme eines 
photographischen Ob
jektives. AlsLichtquelle 
dient fUr subjektive Be Abb.2. Eigentliches Mikroskop des Neophots. 

trachtung bei starkeren 
VergroBerungen, fiir Untersu
chungen im Dunkel£eld oder po
larisierten Licht sowie fur Auf
nahmen und Projektion auf die ' 
Mattscheibe eine Bogenlampe. 
Fiir subjektive Betrachtungen 
bei mittleren und geringen Ver
groBerungen ist eine Niedervolt
gliihlampe wegen ihres ruhigen 
Lichtes vorzuziehen. Sie kann 
durch eine einfache Zwischenvor
richtung an Stelle der Bogenlampe 
eingeschwenkt werden. Fur Auf
nahmen wird eine Camera im 
Format 13 X 18 oder 18 X 24 cm 
verwendet, die mit Zeit- und Mo
mentverschluB ausgerustet wird. 
Dber die Beleuchtungseinrichtun
gen und die Optik folgen spater 
noch eingehendere Ausfuhrungen. 
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Der Grundaufbau der groBen 
Metallmikroskope von Leitz und 
Reichert ist dem des N eophot 
ahnlich; auch ihre Leistungs
fahigkeit ist ausgezeichnet. Unter
schiede bestehen hauptsachlich 
in der baulichen Gestaltung der Abb.3. Metallmikroskop lVletaphot von Busch. 
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Zusatzeinrichtungen insbesondere fUr Dunkelfeld und Polarisation sowie 
fUr Aufnahmen bei schwachen Vergro13erungen. 

Der verhiiJtnismaBig hohe Aufwand fUr ein derartiges gro13es Bank
mikroskop fiihrte zu dem Wunsch nach einfachen Geraten. Vielfach 
kann man sich mit normalen Mikroskopstativen behelfen, die mit einem 
Vertikalilluminator, am best en mit angebauter Beleuchtungseinrich

tung nach Kohler, ausgCl'iil-lt('t ,;Ind. 
I<'lir hoh('1' . \ n, pru·h ntwickelten 
VOL' all m Lit z und Z ill \' r in
fachle Bank redite (Lei tz l\lJ\I in v r
('infu ·ht 'I' Form), eli zum '[ il mehl' 
in Riehtlll1 r auf \\'elkl-ltattmikro.'kop' 
ent\\ic1clt 111I1'<len (L itz MIL, Zeill 
\Y rk:toffmikl·o.'kop)odC'I'" nd'r-
chopfungC'll sind (Zcif3l\letal l iput). 

Abb. 4. Camerarnikroskop Panphot von Lei t z. 

Die nachfolgend beschriebenen Gerate mit senkrechtem Aufbau lassen 
heute aIle diese Bauarten praktisch mehr und mehr in den Hinter
grund treten. 

Fiir die Ba;uarten, in senkrechter Anordnung waren Vorbilder wohl 
der Metallus von Seibert, das "projection microscope" von 
Vickers und das Metaphot von Busch. Das Metaphot (Abb.3) 
insbesondere hat sich fUr betriebsnahe Arbeiten infolge seiner aus
gezeichneten geschlossenen Formgebung und festen Vereinigung des 
Mikroskops mit Camera und Beleuchtungseinrichtung gut eingefUhrt. 

Wahrend diese ersten senkrecht aufgebauten Gerate als umgekehrte 
Mikroskope nach Le Chatelier ausgebildet waren, kehrte Leitz bei 
seinem Panphot (Abb.4) und spateI' Zei13 beim Ultraphot zur auf
rechten Mikroskopanordnung zuriick. Daneben schuf Fue13 noch eine 
etwas ungewohnlich anmutende Bauart, bei der Mikroskop und Camera 
nebeneinander angeordnet sind. 

Schliffproben miissen bei diesen Geraten auf eine Glasplatte auf
gekittet und in einer Presse ausgerichtet werden, um unter dem Objek
tiv betrachtet und senkrecht zur optischen Achse auf dem Tisch ver
schoben werden zu konnen. Dieses Aufpressen und Ausrichten ist bei 
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vielen Schliffen, insbesondere bei kleinen und dunnen Proben, unbe
quem. Auch ist die Ausrichtung selten so vollkommen, daB man beim 
Absuchen von Schliffen ohne Korrektur des Objektabstandes mittels des 
Feintriebes auskommt. Die Metallographen neigen daher heute zu der 
Auffassung, daB das umgekehrte Mikroskop nach Le Chatelier die 
bessere Anordnung fUr ein Metallmikroskop ist, wahrend Gerate wie 

Abb. 5. ~{etallmjkroskop MeG von Reichert. 

das Panphot, Ultraphot und Orthophot mehr als Cameramikro
skope hoher Vollkommenheit fUr Arbeiten anderer naturwissenschaft
licher Richtungen zu gelten haben. Dieser Auffassung tragen heute die 
Hersteller des Panphot und Ultraphot durch Zusatzeinrichtungen 
mit Le Chatelier-Tisch Rechnung. Die baulichen L6sungen k6nnen 
jedoch nicht besonders gefallen. Die meisten Firmen sind daher in
zwischen ebenfalls zur Grundform des Metaphot gelangt und haben 
senkrecht aufgebaute Gerate mit Le Chatelier-Tisch entweder bereits 
herausgebracht oder in Entwicklung. Bisher sind zunachst neben dem 
Metaphot von Busch die Typen MeF und MeG (Abb. 5) von Reichert 
und das neue kleine Metallmikroskop von ZeiB (Abb.6) bekannt ge
worden. Das Metaphot und das MeF sind ausgesprochene Cameramikro
skope. Das MeG von Reichert und das kleine Metallmikroskop von 
ZeiB sind insbesondere zweckmaBig fur Reihenuntersuchungen. Beide 
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Gerate haben Einrichtungen zum Ansetzen einer Camera, insbesondere 
einer Kleinbildcamera. Eine gute Losung ist fiir Reihenarbeiten ins
besondere die niedrige, del' natiirlichen Handhaltung gerecht werdende 
Anordnung von Fein- und Grobtrieb beim MeG, wie sie auch die neueren 
normalen Mikroskopstative aufweisen. Anzustreben ist noch eine ent
sprechende Verlegung del' beiden Kreuztischantriebe. 

Die im letzten Jahrzehnt noch recht lebhafte Entwicklung und Ver
besserung del' Optik nahert sich voraussichtlich den technisch erreich
baren Grenzwerten, so daB ungewohnliche Fortschritte kaum mehr zu 
erw,arten sind. Die Grenzen fiir diese Entwicklung sind im wesentlichen 

Abb.6, Xeues kleines Metallmikroskop 
Yon Zein. 

durch die Wellenlangen des sicht
baren Lichtes und die numerische 
Apertur del' Objektive gegeben. Fiir 
die Leistung des Mikroskopes ist nicht 
die "leere" VergroBerung des Oku
lars, sondern das Auflosevermogen 
des Objektivs entscheidend. Dabei 
ermoglicht die Verwendung von 1m
mersionen noch eine Steigerung. Die 
Grenzen del' Auflosung bei Verwen
dung von weiBem Licht werden bei
spielsweise mit einem Z eiB - Objektiv 
mit del' numerischen Apertur 1,4 
(I, 873) bei Verwendung einer Mono
bromna ph thalinimmersion erreich t. 
Das Auflosungsvermogen ist bestimmt 

zu d = -2A , wobei d kleinster noch er-a, 
kennbarer Teilchenabstand, }. Wellen
lange des verwendeten Lichtes und a 
numerische Apertur des Objektivs 
bedeuten. 

Bei del' numerischen Apertur 1,4 sind danach Teilchen del' GroBe 
0,17 [L gerade noch getrennt zu erkennen. Fiir ihre Sichtbarmachung 
ist eine etwa 1600fache VergroBerung notwendig. Sie stellt praktisch 
die hochste zu erreichende forderliche VergroBerung dar. Eine Steige
rung ist nul' noch moglich durch Wahl einer Lichtquelle mit kiirzerer 
Wellenlange, zunachst durch Anwendung von Filtern, die nur das Licht 
kiirzerer Wellenlange durchlassen, weiterhin durch Anwendung des 
kurzwelligen Lichtes del' Quecksilberdampflampe, schlieBlich durch 
Arbeiten im Ultravioletten mit Hilfe del' photographischen Platte. 
Arbeiten in diesel' Richtung fiihrten zu einer hochsten forderlichen Ver
groBerung von etwa 2500. Del' Metallograph beschrankt sich jedoch 
noch allgemein auf Objektive mit einer numerischen Apertur unter 1,35 
bei Verwendung einer Olimmersion, d. h. auf VergroBerungen unter 1400. 

Die Entwicklungsarbeiten an del' Optik del' Lichtmikroskope er
streckten sich weiterhin auf die Berichtigung del' Fokus- und Blenden
differenz sowie Bildwolbung del' Objektive, wodurch die klare Wieder
gabe und insbesondere die Randscharfe gegeniiber alteren System en 
wesentlich gesteigert werden konnte. Fiir photographische Zwecke 
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wurden sog. Photookulare mit bemerkenswert' geringer Bildwolbung 
entwickelt, und zwar Photookulare von Winkel, die Homale von 
ZeiB und Proj ektare von Leitz. 

Auch die Beleuchtungseinrichtungen erfuhren wesentliche, auf 
die Leistung der Mikroskope sehr einfluBreiche Verbesserungen. Die 
beiden Grundformen nach Nachet und nach Beck zeigt Abb. 7. Bei 
dem illuminator nach Nachet trifft das Licht senkrecht zur Mikro
skopachse auf eine um 45° geneigte 
Spiegel- oder Prismenflache und wird 
von ihr in die optische Achse zum 
Objektiv abgelenkt. Die Prismen
flache steht nur iiber der einen Hillte 
der freien Objektivoffnung. Ledig
lich die andere Halfte ist demnach 
als Objektiv wirksam. Daraus er
geben sich UnregelmaBigkeiten in 
der Beleuchtung und falsche Bilder 
des Objektes. 
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Abb.7. Strahlengang in den Vertikalilluminatoren nach Nachet und nach Beck. 

Diese Schwache vermeidet der Illuminator nach Beck, bei dem das 
seitlich einfallende Licht durch ein diinnes planparallel geschliffenes 
GlaspHittchen in die Richtung der optischen Achse abgelenkt wird. 
Hier wirkt also die ganze Objektivoffnung als Kondensoroffnung und 
das ganze Objektiv als fehlerfrei abbildendes System. Die Becksche 
Anordnung hat dafiir aber eine wesentlich geringere Lichtstarke. Um 
die Vorziige, die der Illuminator von N a ch et bei kleineren VergroBe
rungen besitzt, zur Verfiigung zu haben, sind bei allen groBeren Metall
mikroskopen beide Illuminatoren vorgesehen. Sie konnen wahlweise 
durch Umlegen eines kleinen Hebels oder dgl. eingeschwenkt werden. 

AuBer diesen beiden Grundanordnungen wurden neuerdings unter 
Verwendung besonders angeordneter Spiegel Einrichtungen geschaffen, 
die ahnlich dem N achetschen Prisma eine hohe Lichtstarke bei Korrek
tur der Azimut- und Bildfehler besitzen (Spiegelzunge von Reichert). 

Wichtig ist gerade bei Hellfeldbeleuchtung die genaue Regelung des 
Leuchtfeldes unter Vermeidung jeder Streustrahlung. Dieser Forderung 
kommt die von Kohler angegebene in Abb. 11 (S. 125) dargestellte 
Anordnung von Kollektorlinse, Leuchtfeldblende und Kondensor dadurch 
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nach, daB sie eine gleichmaBige, auf das Sehfeld begrenzte Ausleuch
tung ermoglicht. Nicht nur die groBen Metallmikroskope, sondern 
auch viele Vertikalilluminatoren einfacher Mikroskope sind mit dieser 
optisch allein einwandfreien Beleuchtungseinrichtung ausgestattet. 

AuBer dem Lichteinfall in der optischen Achse, also der Hellfeld
beleuchtung, findet in der letzten Zeit der schrage Lichteinfall, also die 
Dunkelfeldbeleuchtung, haufiger Anwendung. Sie ist dem diffusen 
Tageslicht ahnlich und laBt farbige 
Gegenstande in den fUr Tageslicht 
kennzeichnenden Farben erscheinen. 

A 

.4 

Abb.8. Abb.9. 
Strahlengang in einem Scruiiglichtkondensor. 
(Einseitige Anflicht· Dunkelfeldbeleuchtung.) 

Strahlengang in einemAnflicht-Spiegelkondensor. 
(Allseitige Auflicht-Dunkelfeldbeleuchtung.) 

Bei kontrastschwachen, abel' infolge Hartedifferenz der Kristallite 
unebenen Flachen konnen plastischere Bilder erzielt werden. Ein 
Nachteil ist jedoch oft die Ausbildung storender Reflexe. 

-----------------------_. 
I ---:... _____ _ , -.~-

/ -----------r - Ap6rturlJlentie 

f leUMfft/tib/entie 
Abb. 10. Strahlengang fiir Hell- und Dunkelfeldbeleuchtung in einem groJ3en Metallmikroskop 

(Neophot von ZeiJ3). 

Die Einrichtungen fur Auflicht-Dunkelfeldbeleuchtung konnen fur 
einseitige odeI' fUr allseitige Beleuchtung eingerichtet sein. Abb. 8 und 9 
geben eine grundsatzliche Darstellung beider Beleuchtungsarten. Die 
einseitige Dunkelfeldbeleuchtung besteht in ihrer einfachsten Form 
(Epilampe 8 von ZeiB) aus einer Gliihbirne mit Kollektorlinse, die 
das gesammelte Licht unter dem gewunschten Winkel auf den Schliff 
fallen laBt. 

Vollkommener durchgebildete Beleuchtungseinrichtungen, wie sie bei 
Metallmikroskopen verwendet werden, sind als S c h rag Ii c h t k 0 n den
soren nach Abb.8 gestaltet (Busch, Reichert). 
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Dunkelfeldeinrichtungen fiir allseitige Beleuchtung bedienen sich 
nach Abb. 9 eines Ringspiegels, der schon urn 1738 von Lieberkiihn 
angegeben worden war. Er wurde von Reichert, Prof. Hauser und 
ZeiB so verbessert, daB er heute auch fiir starke Systeme verwendbar 
ist. Eine weitere grundlegende Verbesserung brachten Beleuchtungs
systeme nach Abb. 10, bei denen ahnlich wie beim Vertikalilluminator 
das Licht unterhalb des Schliffes um das Objektiv herum zur Schillf
flache hingelenkt wird (Univertor von Busch, Ultropak von Leitz, 
Epilumen von Reichert, Epikondensor W von ZeiB). Abb.l0 

" 

zeigt den diesen Grundsatzen entsprechenden 
Strahlengang fiir Hell- und Dunkelfeldbeleuch
tung beim N eophot. 

Die Anwendung polarisierten Lichtes 
gibt die Moglichkeit, amorphe und regular 

Abb.11. Strahlengang der Hellfeld·Anflichtbeienchtung im poiarisierten Licht·bei Anwendung des 
KBhierscjJ.en Beleuchtungsprinzips (Reinert). 

kristallisierende Korper, die dunkel erscheinen, von anisotropen Stoffen, 
die bei Stellungen unter bestimmten Winkeln aufleuchten, zu unter
scheiden. Polarisiertes Licht gibt beim Metallschliff also insbesondere 
die Moglichkeit der Bestimmung nichtmetallischer Einschliisse. Sulfide, 
z. B. von Fe, Mn, AI, Zr, Ti, Cr sind teils isotrop, teils anisotrop, so 
daB ihre Unterscheidung in Stahlen durch polarisiertes Licht ermog
licht wird. Ferner konnen Graphit und Temperkohle, beide anisotrop, 
von ahnlich aussehenden anderen Gefiigebestandteilen unterschieden 
werden. tJber weitere Moglichkeiten und Aussichten der Verwendung 
polarisierten Lichtes berichtet zusammenfassend Pusch. 

Die Polarisationseinrichtungen sind durchweg so ausgebildet, daB der 
Polarisator ein- und ausklappbar ist. Beim N eophot beispielsweise 
(vgl. Abb. 2) ist er an die Aperturblende angeschraubt und mit der 
Blende drehbar. Der ebenfalls drehbare Analysator wird unter dem 
Vertikalilluminator mittels eines Schlittens ein- und ausgeschaltet. 
Seine Drehung kann an einer Gradeinteilung von _5° bis + 95° abge
lesen werden. Den Strahlengang der Hellfeldauflichtbeleuchtung im 
polarisierten Licht zeigt Abb. 11. 

B. Mikrophotographie. 
In der Mikrophotographie wurden im Lauf der letzten Jahre 

Fortschritte erzielt, insbesondere durch Steigerung der Empfindlichkeit 
der Emulsionen, die eine wesentliche Verkiirzung der Belichtungsdauer 
brachte, ferner Steigerung des Feinkorns insbesondere bei Film und 
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Papier sowie durch Weiterentwicklung del' Farbfilme. Insbesondere 
sind manche Forschungs- und Prufstellen, die zahlreiche Aufnahmen, 
z. B. als Abnahmebeleg machen mussen, zur Verwendung von licht
empfindlichem Papier, wie es auch fUr Kontophotnegative verwendet 
wird, odeI' zur Verwendung von N ormalfilm unter Benutzung einer Kiein
bildcamera als Aufnahmegerat ubergegangen. Durch die Vorteile des 
geringen Kosten-, Zeit- und Platzaufwandes ergibt sich die Moglichkeit, 
sehr viele Aufnahmen in wirtschaftlicher Weise als dokumentarische 
Belege zu gewinnen, ein Vorteil, del' beispielsweise bei spateren Bean
standungen von groBer Bedeutung sein kann. 

Abb. 12. Vakuumheiztisch zur Gefiigebeobachtuug bei h6heren Temperatureu. 

Auch die Kinotechnik konnte inzwischen in del' Metallographie 
erfolgreich eingesetzt werden. Insbesondere Hanemann und Mit
arbeitern gelang es, Umwandlungsvorgange im Film festzuhalten. Hier 
sei besonders die Aufnahme del' Martensitkristallisation im Filmbild 
von Wiester genannt. Ein bemerkenswertes Gegenstuck dazu sind die 
von Scheil und Forster mit Hilfe eines Elektrokardiographen auf
genommenen akustischen Effekte bei del' Bildung von Martensitnadeln. 

Die Farbaufnahme hat vorerst in del' metallographischen Auf
nahmetechnik kaum Bedeutung und wird nul' hin und wieder zur Ge
winnung instruktiver Diapositive fUr Vorfiihr- und Lehrzwecke benutzt. 
Wenn die kommende Entwicklung eine weitere Vereinfachung del' Farb
filmtechnik bringt, ist eine Ausdehnung dieses Gebietes zu erwarten. 

C. Zusatzausriistungen. 
1. Heiztisch. Das Bestreben, Gefiigeausbildung und -umwandlungen 

bei hoheren Temperaturen zu verfolgen, fuhrte zur Konstruktion von 
heizbaren Objekttischen. Die vollkommenste heute vorhandene Form 
ist wohl del' von Esser und Cornelius entwickelte und von Leitz 
gebaute Vakuumheiztisch (Abb. 12). 
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2. Hartepriifer. Die iibliche Hartepriifung, z. B. mit der Stahlkugel, 
fiihrt zu einer Integration der Harte iiber aIle vom Kugeleindruck er
faBten, oft verschieden harten Kristallite. Die Hartepriifung mittels 
der Diamantspitze nach 
Rockwell (C) oderVik-
kers wies den Weg zu 
einer Mikrohartepriifung 
unter dem Mikroskop, 
wobei zunachst der in 
Betracht kommende Ge
fiigebestandteil unter 
dem Fadenkreuz genau 
in die Feldmitte gebracht 
und nach Wechsel des 
Objektivs gegen die in 
den Revolver eingesetzte 
Diamantspitze mit dem 
Harteeindruck versehen 
wird. Abb. 13 zeigt einen 
derartigen von Schop
per entwickelten Klein
hartepriifer,Abb.14 einen 
mit ihm hergesteIltenDia- ·Abb.13. Kleinilartepriifer von SchoppeI' zur Verwelldung 
manteindruck in einem in Mikroskoprevolvern. 

Zementitkorn. 
3. Pressen zum Einbetten. Das Einbetten von Schliffen wird durch 

Pressen nach Abb. 15 (Biihler, Chicago Ill., Duj ardin) erleichtert, 
in denen das Priifstiick in durch
sichtiges Kunstharz eingepreBt wird. 
Die V orziige liegen in der SchneIlig
keit und einfachen Handhabung 
sowie in der Durchsichtigkeit der 
Einbettmasse. 

4. Das Schleifen und Polieren 
wird durch Schmirgelmaschinen mit 
endlosen Schleifbandern und durch 
selbsttatige Poliermaschinen mit ein
stellbarem Schleifdruck und selbst
tatiger Kreisbogenfiihrung der Probe 
(L e i t z ) sehr er leich tert. Bei der 
Herrichtung von Schliffen auf Ma-

h· L . Ahb. 14. Diamanteindruck des Kleinilarte-sc men mit gesteigerter e1stung priifers in einem Zementitkorn (Roll). 
muB man jedoch peinlich darauf 
bedacht sein, die an der Schleifflache entstehende Warme stets soweit 
zu begrenzen, daB durch sie niemals AnlaBeffekte auftreten, welche 
die Probe in ihrem Zustand durch Umwandlungen, Kornumbildung 
oder Ausscheidungen verandern. Auf diese M6glichkeit ist gerade in 
der letzten Zeit mit besonderem Nachdruck aufmerksam gemacht worden. 
Eine ahnliche Gefahr besteht bereits bei Einhaltung verschiedener Zeiten 
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beim Polieren infolge verschieden starken Herausarbeitens des Reliefs 
oder durch Erzeugung von ,,1Jbergefiige" sowie durch Uberatzen. Ganz 

._---- ~ 

Abb. 15. Presse von D u jar din zum Einbetten von Schliffen in PreJ3masse. 
1 Schnitt durch PreBwerkzeug und Heizvorrichtung, 2 PreJ3werkzeug und Heizvorrichtung, 

3 {ildruckpumpe, 4 Thermometer, I'> Manometer, 6 AusstiiJ3er, 7 Warmeschutzplatte. 

besonders bei Reihenuntersuchungen ist die Einhaltung gleicher Ver
suchsbedingungen zur Gewahrleistung eines einwandfreien Vergleichs 
oft schwierig. 

D. Xtztechnik (I, 759). 

In der Atztechnik sind keine bemerkenswerten Fortschritte zu 
verzeichnen. Hier sind durch systematische Arbeit noch Fortschritte 
in der Richtung der exakteren Bestimmung der verschiedenen Phasen 
in komplexen Legierungen zu erwarten. Ansatze zu solchen Arbeiten, 
die eine Art mikrographischen Analysengang darstellen, finden sich 
beispielsweise bei Dix und seinen Mitarbeitern beim Studium von 
Al-Legierungen. 

E. Thermische Untersuchung (1,763). 

Die Gerate zur Aufnahme der Erhitzungs- und Abkiihlungs
kurven erfuhren unter Zuhilfenahme neuzeitlicher MeB- und Regel
gerate erhebliche Verbesserungen. So wurden insbesondere im National 
Physical Laboratory von Payne und Adcock Registriergerate 
unter Zuhilfenahme eines mechanisch betriebenen Potentiometers kon
struiert, das durch eine yom Lichtfleck des Galva,nometers getroffene 
Photozelle gesteuert wird und Haltepunktskurven iiber beliebig lange 
Zeit sehr exakt und vollkommen selbsttatig aufzeichnet. Dabei wird 
der Heizstrom des Of ens durch ein besonderes Gerat so gesteuert, daB 
die Temperatur moglichst geradlinig ansteigt bzw. abfaIlt. Derartige 
in verschiedenen Laboratorien durchgebildete Gerate haben eine wesent
lich gesteigerte Genauigkeit bei der Ermittlung der Zustande und Um
wandlungen in den MetaIlen und Legierungen ermoglicht. 
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Gasanal yse 1, 

Von 

Professor Dr.-lng. K. R. AndreB und Dr.-lng. K. Wiist, Darmstadt. 

A. Allgemeines. 
1. Sperrfliissigkeiten (1, 647). In der exakten Gasanalyse ist Queck

silber als beste Sperrfliissigkeit nicht zu entbehren. Bedingung fiir ein 

Tabelle 1. 
sauberes Messen ist jedoch die Anwendung von voll
kommen reinem Quecksilber. Neue Reinigungsvor-

o C Ip mm Hg richtungen, die den alteren zum Teil iiberlegen sind 
(I, 574), wurden in Chem. Fabrik 10, 150 (1937); Ind. 
and Engin. Chem., Anal. Ed. 10, 94 (1938); Chem.
Ztg. 63, 54 (1939) beschrieben. 

16 
18 
20 
22 
24 
26 
28 
30 

n,6 
12,9 
14,7 
16,7 
18,9 
21,4 
24,7 
27,2 

Will man Quecksilber bei analytischen Arbeiten 
vermeiden, so hat sich nach K. A. Kobe und J. Wil
liams als Sperrfliissigkeit eine 20%ige Natriumsulfat
lOsung, die mit 5 Vol.- % Schwefelsaure angesauert 
ist, am besten bewahrt. Andere Losungen, wie 40 % ige 

CaCI2-, gesattigte Na2Cr20 7- oder gesattigte AgNOa-Losung besitzen 
zwar noch geringeres Losungsvermogen flir Gase, sind jedoch zu viscos. 

Gas 

S02 
C2H 2 
CO2 

N20 
CZH4 
CZH6 
CH4 

O2 

H2 
~2 
CO 

Tabelle 2. 

cern gel6stes Gas/ Bunsenkoeffizient 2 
cern L6sung 

bei 25° Na2S04 - Wasser Na2S04-L6sung L6sung 

13,6 12,5 32,786 
0,343 0,324 0,93 
0,270 0,247 0,759 
0,159 0,146 0,608 
0,024 0,022 0,108 
0,0108 0,0099 0,0410 
0,0093 0,0085 0,0301 
0,0089 0,0081 0,0283 
0,0073 0,0067 0,0175 
0,0049 0,0045 0,0143 
0,0039 0,0036 0,0214 

EinNachteil del' Na
triumsulfatlosung be
steht darin, daB sie 
nicht bei Temperaturen 
unter 16° angewandt 
werden kann, da bei 
etwa 15° Dekahydrat 
auskristallisiert. Del' 

Dampfdruck diesel' 
Sperrfliissigkeit ergibt 
sich aus Tabelle 1. Die 
Loslichkeit von Einzel
gasen undGasgemischen 
in NatriumsulfatlOsung 
und Wasser geht aus 
den Tabellen 2 und 3 

hervor [vgl. Ind. and Engin. Chem., 
angegebenen Werte beziehen sich auf 
betreffenden Gases von 760 mm Hg. 

Anal. Ed. 10, 76 (1938)]. Die 
25° und einen Partialdruck des 

Bei del' iiblichen technischen Gasanalyse auf Kohlenwasserstoffe 
und C02 konnen nach Untersuchungen von J. R. Branham (1) erhebliche 

1 Man findet aueh in den Absehnitten "Luft" und "Gasfabrikation" weitere 
Bestimmungsmethoden bei den einzelnen Stoffen besehrieben. 

2 cern Gas von 0° und 760 mm Hg, gelOst in I cern Sperrfliissigkeit von 25°. 
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Fehler dadurch entstehen, daB sich merkliche Mengen von diesen Gasen 
in Gummiverbindungen und Hahnfetten losen. Dies gilt vor allem fUr 
die Untersuchung von Propan und Butan enthaltenden Gasgemischen. 
Folgende Zahlen zeigen 
die Loslichkeit einiger 
Kohlenwasserstoffe und 
von CO2 in einem 8 cm 
langen Gummischlauch 
bei 10 Minuten langer 
Beruhrungsdauer: 

CO2 • 0,25 cern 
CzHs und CZH2 0,35 cern 
CaHs 0,80 cern 
CaHs 1,00 cern 
C4H10 • 2,5 cern 

Dber die Loslichkeit 
von N 2 in einigen Re-
agenzien vgl. Journ. 
Res. nat. Bur. Stan-
dards 21, 63 (1938). 
Ref. Chem. Zentral-
blatt 1938 II, 2975. 

Gase Vol.-% 

Luft 
CO2 5l 
Luft 95J 

CO2 1O} Luft 90 

CO2 20l 
Luft 801 

CO2 14,5 } 
O2 6,1 
N2 79,4 

CH4 40,3} 
CZH4 39,9 
C2H2 19,8 

Tabelle 3. 

cern gelOstes Gas/ 
cern Liisung 

bei 25° 
Na2S04-Liisung 

0,0053 

0,0135 

0,0235 

0,0447 

0,0310 

0,056 

Bunsenkoeffizient 
Na2S04-Liisung 

0,0049 

0,0124 

0,0215 

0,0410 

0,0284 

0,0513 

Hat man Gasgemische zu analysieren, die keine Kohlenwasserstoffe 
enthalten, so bewahrt sichAnilin als Sperrflussigkeit (flacher Meniscus, 
kein Haften von Tropfen an der Wandung der MeBgefaBe, geringe Los
lichkeit fur CO2 und 02). 

Bei der Verwendung von waBrigen Sperrflussigkeiten ist darauf zu 
achten, daB man vor Ablesung der Volumina genugend lange wartet 
bis sich Sattigungsgleichgewicht eingestellt hat (mindestens 1 Minute). 
Nach Sch uftan (1) kann man den EinfluB einer mit dem zu untersuchen
den Gas nicht im Losungsgleichgewicht stehenden Sperrflussigkeit auf die 
Gaszusammensetzung annahernd nach folgender Gleichung berechnen: 

(pw - PEl (100 - PEl 1006 
PE - PG = TV· a' . 

Hierbei bedeutet: 
Pw = Konzentration des interessierenden Gasbestandteils in Volumprozenten 

iiber der Sperrfliissigkeit, bevor diese mit dem zu untersuchenden Gas in 
Beriihrung gebracht wurde. 

PE = Endkonzentration dieses Gasbestandteils in Volumprozent nach erreichtem 
Sattigungsgleichgewicht. 

PG = Anfangskonzentration des zu untersuchenden Gasbestandteils in dem Gas
gemisch. 

TV bzw. G = Wasser- bzw. Gasvolumen in cern, die sieh ins' Gleiehgewicht setzen 
. sollen. 

a' = Ostwaldscher Absorptionskoeffizient, der die von 1 cern Fliissigkeit ge
liisten cern Gas bei der betreffenden Versuchstemperatur angibt. 

Besonders groB werden die Fehler bei Gasgemischen, die leicht 16s
liche Komponenten enthalten, wie an folgendem Beispiel gezeigt wird 
(nach S ch uftan): 

9* 
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Ein aus 20 ccm CO2 und 80 ccm N2 bestehendes Gas befinde sich bei 
18° C in einer MeBbiirette mit 30 ccm Sperrfliissigkeit, die vorher mit 
diesem Gas gesattigt worden sei. Zur Analyse werde nun das CO2 in 
KOH absorbiert und del' Gasrest iiber 30 ccm del' vorher verwendeten 
Sperrfliissigkeit gemessen. Es ergibt sich dann nach obiger Formel: 

(20 - x) (100 - x) = 100 . 80 = 288 
x 30 ·0,928 

odeI' 
x = 4,96% CO2, d. h. 4,2 ccm. 

Man findet also - Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt - etwa 
4,2 ccm CO2 zu wenig, obwohl die Absorption vollstandig war. Bei 
Analysen solcher Gasgemische, die leicht losliche Komponenten ent
halten, muB man zur Messung des von den leichtloslichen Bestandteilen 
befreiten Gases das Sperrwasser erneuern. Hat man Serienanalysen aus
zufiihren, so verwendet man dann zweckmaBig eine zweite MeBbiirette. 

Nach A. Horstmann und C. Scheffer muB man ferner in del' 
exakten Gasanalyse beriicksichtigen, daB zahlreiche Gase, wie CO2 

Gas 

CH4 

C2H 6 

CaHs 
CO2 
CO 

und gasformige Kohlenwasserstoffe von den 
Tab e 11 e 4. Gesetzen del' idealen Gase erheblich abweichen. 

15° 

0,9983 
0,9913 
0,9784 
0,9942 
0,9994 

25° 

0,9985 
0,9923 
0,9808 
0,9995 
0,9995 

Die zur Volumenkorrektion benotigten Fak
toren F einiger wichtiger Gase sind in Ta
belle 4 angegeben. 

Zwischen 15° und 25° ist lineare Extra
polation moglich. Die Beriicksichtigung diesel' 
Korrektionsfaktoren ist besonders notwendig 
bei Gasen mit groBerem Gehalt an Kohlen-
wasserstoffen. Erhalt man z. B. aus 100 CCIU 

eines Gemisches von x ccm CaHs und 100 - x ccm C2HS 300 CCIll CO2, 

so ergibt sich die Gleiehung: 

3 x. Fco,- + 2 (100 _ x). Fco. = 300 
FCoH. FC,H, 

und daraus x = 95,4 % CaHs, 100 - x = 4,6 % C2Hs' 
2. GassammelgefiiBe. GefiiBezur Gasmessung undProbeentnahme (I, 646). 

Zur Entnahme und Aufbewahrung kleiner Gasmengen eignet sieh die 
Marikovszky-Pipette. Ihr Vorteil besteht darin, daB das Gas wahrend 
des Aufbewahrens nieht mit Hahnen in Verbindung steht. 

Eine automatisehe Gassammel- und MeBvorriehtung gibt W. AHner 
an, die es erlaubt, Gase unter konstantem Druek zu entnehmen. Sie 
hat sich besonders zur Schwelgasanalyse bewahrt. Eine einfachere 
Vorriehtung, die sich im K.W.I. fiir Kohleforschung, Miihlheim (Ruhr) 
gut bewahrt hat, gibt E. Dittrich (1) an. 

Neue Vorrichtungen zur Gasprobeentnahme werden beschrieben in 
Chern. Fabrik 6,299 (1933). - Journ. Soc. Chem. Ind., Japan (Suppl.) 
41, 60 B (1938). - Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 7, 240 (1935). 

Der Apparat naeh Elion erlaubt in einfacher Weise groBere Gas
mengen durch Volumenbestimmung des verdrangten Wassers zu messen. 

Eine Doppelbiirette mit einer Ablesegenauigkeit von < 0,1 cem be
schreibt J. Hume. Sie hat den Vorteil, daB sie leicht in Orsatapparate 
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eingebaut werden kann, und daB die Sperrfliissigkeit schneller von den 
Wanden abflieBt. 

Eine MeBbiirette mit einer Ablesegenauigkeit von 0,01 Vol.- % wird 
von F. Biichler angegeben. 

Die Boothsche Barobiirette zur Gasmengenmessung ist in Ind. and 
Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 182, 237 (1930) beschrieben (s. a. Abschnitt 
" Gasdichtebestimmung"). 

Ein neues Gerat fUr die Messung kleiner stromender Gasmengen wird 
von A. Bader angegeben. 

flllJ' 

! 

c 

5cm 
Abb.l. AbsorptionsgefiiB nach Bayer. Abb. 2. I AbsorptionsgeHiB mltZerstiiuber, II Aufsatzrohr. 

3. Gasanalysenapparate, GasabsorptionsgefaBe und Waschflaschen. 
Uber neue Gasanalysenapparate siehe E. R. Smith; H. K. Sen, K. Roy 
und P. Roy; M. P. Matuszak (1); H. Gehle. 

Auf dem Gebiet der GasabsorptionsgefaBe (Waschflaschen) (I, 72) 
sind in letzter Zeit zahlreiche Neuerungen und brauchbare Gerate ent
·wickelt worden, und zwar von dem Gesichtspunkt ausgehend, eine 
moglichst groBe Absorptionsflache zu schaffen, die standig mit neuer 
Absorptionsfliissigkeit in Beriihrung steht. 

Eine gut wirkende Absorptionspipette, die von Bayer entwickelt 
wurde, zeigt Abb. 1. 

Durch besondere Einfachheit zeichnet sich die von R. T. Dillon 
angegebene Absorptionspipette aus, die nur wenig Absorptionsfliissig
keit benotigt und in ihrer Wirkung den Spiralwascbflaschen gleich
kommt. Ein Nachteil ist der groBe hydrostatische Druck, den das Gas 
iiberwinden muB, der aber durch Neigen des GefaBes verringert werden 
kann. Uber weitere AbsorptionsgefaBe mit geringer Fliissigkeitsmenge 
siehe A. Shaw. 
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Auf dem Zerstaubungsprinzip beruht das von O. Lamm angegebene 
AbsorptionsgefaB (Abb. 2). Seine gute Wirksamkeit geht daraus hervor, 
daB man mit zwei solcher hintereinandergeschalteter GefaBe nahezu 
quantitativ SOs-Nebel zuriickhalten kann (Temperatur 95°). 

Ein neues AbsorptionsgefaB zur industriellen 
Gasanalyse beschreibt Roy-Pochon. 

Gaswaschflaschen von sehr hoher Wirksamkeit 
nach Kolliker-Dwilling liefert Schott & Gen., 
Jena. 

Eine im K.W.I. entwickelte Intensivwaschflasche 
(Abb. 3) [Chem. Fabrik 10, 302 (1937)] zeichnet 
sich dadurch aus, daB das Gas nur einen geringen 
Druck zu iiberwinden hat und trotzdem auf einein 

Abb.3. Gaswaschflasche langen Weg mit neuer Absorptionsfliissigkeit in 
des K.W.I. ffir Kohle· Beriihrung kommt. T'n-er Spiralwaschflaschen zur forschung. U U 

Gasabsorption siehe Ind. and Engin. Chem., Anal. 
Ed. 10, 646 (1938). - Chem. Fabrik 12, 57 (1939). - Bull. Soc. 
Chim. de France 3 (5), 267 (1936). 

Eine gute Mischung von Gas und Absorptionsfliissig
keit bewirkt die von R. Margaria angegebene Absorp
tionspipette. 

'A Zum Einbau in Orsatapparate eignet sich das von 
R. Tramm angegebene AbsorptionsgefaB1 (s. Abb. 4). 

~ Das Gas wird bei einmaligem Durchgang durch die Pi
g E pette 4mal gewaschen, was eine Verkiirzung der Absorp-

o [ tionszeit urn 30-40% gegeniiber den iiblichen Absorp-
tionspipetten bedingt. Diese Pipette ist wirksamer als 
die von Neumann und Strahuber [Arch. f. Eisenhiitten
wes.2, 557 (1928/29)] angegebenen AbsorptionsgefaBe. 

Ahh.4. 
Gasabsorptions' 

pipette nach 
H.Tramm. 

Fiir die CO-Absorption mittels J 20 5-01eum oder fiir 
Gasabsorptionen-, wo gleichzeitig eine Fallung hervor
gerufen wird, eignet sich ein von F. Biichler angegebenes 
AbsorptionsgefaB. 

lJ"ber ein CO2-AbsorptionsgefaB, welches bei hohen 
Stromungsgeschwindigkeiten geeignet ist, siehe Ind. and 
Engin. Chem., Anal. Ed. 4, 356 (1932). 

Zur Bestimmung von Gasspuren in Luft und Industrie
gasen eIgnet sich das Cauer-Rohr. Je nach dem be
absichtigten Zweck verwendet man an Absorptionsfliissig
keiten Mengen von 5-lO0 ccm. Als Gasverteilungs

filter werden solche aus Sinterglas der Firma Schott & Gen., Jena 
verwendet. Folgende Fritten kommen zur Anwendung: Nr.l (lOO bis 
120 [L Porenweite) und Nr. 2 (40-50 [L) zur Absorption von Gasen, 
Nr.3 (20-30 [L) zur Untersuchung von chemisch leicht reagierenden 
Schwebestoffen, Nr.4 (5-10 [L) zur Untersuchung von chemisch schwer 
reagierenden Schwebestoffen. Die Starke des hindurchgesaugten Luft
stromes wird so eingestellt, daB die Schaumsaule etwa 1/3 der Rohe 

1 Lieferfirma: W. Feddeler, Essen (Ruhr), WachtlerstraBe 39. 
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des Waschrohres einnimmt. Zur Bewiiltigung verhaltnismaBig groBer 
Gasmengen (bei 25 cm langem und 2,5 cm weitem Rohr) von etwa 
41JMin. verwendet man zweckmaBig eine kleine rotierende Olluftpumpe. 

B. Absorptionsmethoden. 
1. Kohlendioxyd (1, 648). Zur CO2·Bestimmung kleiner Konzen

trationen in einem kontinuierlichen Gasstrom beschreiben W. Mck 
Martin und J. R. Green, eine Methode, bei der das Kohlendioxyd 
in einem besonderen Spiralabsorber (s. Gasabsorptionsgerate) mittels 
0,0175 n-Ba(OH)2 absorbiert und das ausfallende BaC03 mit 0,07 n
HCl titriert wird (hOhere HCI-Konzentrationen bewirken CO2-Verluste). 

Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten hat sich ein von E. F. Dege
ring beschriebenes AbsorptionsgefaB bewahrt. 

Eine potentiometrische Methode zur CO2-Bestimmung bei Konzen
trationen von 0,03-7% CO2 gibt P. W. Wilson, F. S. Orcutt und 
W. H. Peterson an. Nach Einstellen des Gleichgewichtes zwischen 
dem Kohlendioxyd des Gases und einer BicarbonatlOsung bekannten 
Gehaltes, stellt man den PH-Wert der Losung fest und erhalt den CO2-

Gehalt in Atmospharen nach der Gleichung: 

logpco. = 4,79-PH, 

wobei sich diese Gleichung auf die PH·Messung-mit der Glaselektrode bei 
25° und eine KonzentratiQn der BicarbonatlOsung von 0,001 m bezieht. 
Die Fehlergrenze dieser Methode betriigt ± 4 % . 

Ahnlich wie die Wilsonsche Methode arbeitet das von- N. Kauko 
angegebene Verfahren zur Bestimmung kleiner CO2-Mengen in Luft 
und anderen Gasen: Das zu rintersuchende Gasgemisch wird in eine 
verdiinnte NatriumbicarbonatlOsung (10-3 m) eingeleitet und der PH
Wert bestimmt, der innerhalb bestimmter Grenzen1linear mit steigender 
CO2-Konzentration der Gasphase abnimmt. Verwendet man eine genau 
lO-3 molare NaHCOa-Losung, so gilt bei 18° fur den Druck des CO2 in 
Atmospharen: 

logpco, = 4,68-PH' 

Zur praktischen Ausfiihrung der Bestimmung verfahrt man folgender
maBen: Das zu untersuchende Gas wird bei 18° mit einer Geschwindig
keit von l-I,51jStunde durch die 10-3 molare Losung geleitet (1,689 g 
NaHCOajl, davon 50 ccm auf II verdiinnt und mit 7,381 g KCl versetzt). 
Sobald sich das Gleichgewicht eingestellt hat (nach etwa lO Minuten) 
wird mit Hille einer genauen colorimetrischen oder elektrometrischen 
Methode der PH-Wert bestimmt. Um sich von etwaigen Unsicherheiten 
in der Konzentration der Bicarbonatlosung und systematischen Fehlern 
der pH-Bestimmung unabhangig zu machen, empfiehlt es sich, die Kon
stante obiger Gleichung experimentell zu bestimmen, indem man reines 
CO2 durch die zur Analyse verwendeten BicarbonatlOsung leitet und 
den PH-Wert bestimmt. Bei einem Gehalt der Luft von 10% CO2 ergibt 

1 Die GIeichung ist nur mit geniigender Genauigkeit linear fiir einen PH' Wert 
von 5-7,5, also fiir CO2-Gehalte von 50-0,15 Vol.-%. 
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sich eine GenaUigkeit der Bestimmung von ± 0,23 %, wenn der PH-Wert 
auf ± 0,01 festgelegt ist. 

Halbmikro-Schnellverfahren zur Bestimmung der Kohlensaure iIi. 
der Luft nach L. W, Winkler (I). Diese Methode beruht auf der 

Tabelle 5. 

0° 10° 

Alkohol 4,514 3,595 
Wasser 1,711 1,188 

20° 

2,964 
0,869 

30° 

2,448 
0,662 

betrachtlichenLoslichkeit von 
CO2 in Alkohol bei Zimmer
temperatur, wie folgende 
Zahlen (Tabelle 5) (in ccm 
Gas/ccm Flussigkeit) zeigen. 

Aus!uhrung. Zu der in 
einem 250 -ccm - Kolben mit 

engem Hals befindlichen Luftprobe fiigt man vorsichtig10 ccm 96%igen 
Alkohol hinzu, den man vorher mit 2 Tropfen 1 %iger Alkohol-Phenol

8 

phthaleinlosung1 und soviel 0,02 n-Natriumcarbonat
IOsung versetzt hat, bis er· eine bestandige blaBrote 
Farbe zeigt. Den verschlossenen Kolben laBt man 
dann 1-2 Minuten ohne zu Schutteln stehen, liiftet 
kurz und schuttelt darauf den Kolbeninhalt durch 
(Kolben verschlossen). Nun titriert man aus einer 
Mikrobiirette mit 0,02 n-Na2C03-Losung solange, bis 

Abb.5. 

nach kraftigem Durchschutteln 
sich die blaBrote Farbung der 
Losung nicht mehr verandert. 
Um zu verhindern, daB wah
rend des Titrierens von der 
Losung Atemkohlensaure auf
genommen wird, befestigt man 
vor der Biirette eine Glas
scheibe. Bei der Reduktion 
der untersuchten Luftmenge 
auf Normalvolumen ist zu be
achten, daB man die Tension 
des Alkohols und das Volumen 
der hinzugefugten Weingeist
menge (10 ccm) beriicksich
tigen muB. Vorrichtung zur Bestimmung 

von co. nach Bayer. 
Die von K. Sarlo ange

gebene Methode zur Kohlen
saurebestimmung, die jedoch keine vollkommen befriedigenden Ergeb
nisse liefert, wurde von F. Bayer verbessert. 

Das Prinzip dieser Methode besteht darin, daB man eine bestimmte 
Luftmenge durch ein mit Ba(OH)2 gefiilltes AbsorptionsgefaB durch
perlen laBt und den tTberschuB an nicht verbrauchtem Ba(OH)2 mit 
Oxalsaure zuriicktitriert. 

1 Man lost 1 g Phenolphthalein in 50 cern 96%igen Alkohol und gibt 50 cern 
reinstes Glycerin und 1 Tropfen sehr verdiinnte Natronlauge hinzu, bis sich die 
Losung eben rotlich gefarbt hat. Die so dargestellte Losung halt sich im Tropf
flaschchen langere Zeit. 
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Diehierzu benutzte Vorrichtung zeigtAbb.5 (nachF.Bayer, S.27). 
Ausfuhrung der Bestimmung. Nach dem Fullen des Glasbehiilters A 1 

und des Ansatzrohres F mit Wasser, werden bei geschlossenem Hahn E2 
25 ccm gnj2 2 oder gnj4 Ba(OH)2 mit bekanntem Titer in dt;ts Absorp
tionskugelrohr C gefiillt und A mit C verbunden. Durch Offnen der 
Hiihne El und E2 wird eine der Wassermenge entsprechende Luftmenge 
durch die Ba(OH)2-Losung gesaugt. Darauf stellt man Druckausgleich 
her, indem man von F aus Wasser eintreten lii13t. Das eingesaugte 
Wasservolumen zieht man vom urspriinglichen Luftvolumen ab und 
erhiilt so das Volumen der von CO2 befreiten Luftprobe, die zur Unter
suchung kam. Zur Titration der Lauge entnimmt" man mittels der 
Pipette I nach Offnen des unteren Hahnes E2 10 ccm Losung, die beim 
Durchflie13en durch die Glaswolle H filtriert wird. Es ist beim Titrieren 
und Ansaugen der Luft darauf zu achten, da13 keine Atemkohlensiiure 
aufgenommen wird. 

Nach E. M. Emmert kann man CO2 colorimetrisch dadurch be
stimmen, da13 man die Gasmenge bestimmt, die zur Entfiirbung einer 
roten Natriumphenolphthalatkisung benotigt wird. Eine andere colori
metrische Schnellbestimmung von CO2 in Gasgemischen mittels NaHC03 

und Thymolblau schliigt P. W. Wilson vor. 
Zur Absorption gro13er CO2-Mengen eignet sich am besten eine 28 %ige 

KOH-Losung, der man 2,5 Vol.-% Isopropylalkohol zusetzt, um das 
liistige Schiiumen zu verhindern (vgl. auch O. Wolf). 

"Cber weitere CO2-Bestimmungsmethoden siehe "Automatische Gas
analyse". 

2. Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe (I, 649). Gase: Athylen, Propyl en, 
Butylen, Acetylen und Homologe, Butadien. Bestimmungsmethoden: 
a) Absorption, b) Hydrierung, cj Bromierung, d) Destillation azeo
tropischer Gemische mit Schwefeldioxyd und andere Methoden. 

a) Bestimmung durch Absorption. Nach H. Tropsch und 
W. J. Mattox gelingt es, die Kohlenwasserstoffe Athylen, Propylen 
und Butylen in verschieden konzentrierten Schwefelsiiuren durch frak
tionierte Absorption zu bestimmen. 

Da Propylen und Butylen durch 87%ige Schwefelsiiure zusammen 
absorbiert werden, kann Athylen auf diese Weise quantitativ erfa13t 
werden. Um die einzelnen Komponenten auf chemischen Wege zu er
mitteln, war man bisher auf die zeitraubende Methode der Oxydation 
der Schwefelsiiureester angewiesen (Tropsch und Dittrich). Be
deutend rascher kann man Propylen und Butylen dadurch bestimmen, 
da13 man zwei Molekulargewichtsbestimmungen mit der Stockschen 
elektromagnetischen Gaswaage ausfiihrt, und zwar einmal von dem 
trockenen schwefelwasserstoff- und kohlensiiurefreien Ausgangsgas und 
ferner von dem mit 87%iger Schwefelsiiure von Propylen und Butylen 

1 Das Wasservolumen wird zwischen zwei an A angebrachten Marken abge
lesen (etwa 2200 ccm). 

2 gn = gasnormal, d. h. eine L6sung, von der 1 eem genau 1 cem Gas im 
:Normalzustand aufnehmen kann. 
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befreitenGas. Der Prozentgehalt an den Komponenten errechnet sich 
dann nach folgenden Gleichungen: 

01 ° H -40+ M 2 -MI - Ms· U 
10 a 6 - 1402' 
% 04HS= U -% OaH6. ' 

Hierin bedeutet: 
MI Molekulargewicht des Ausgangsgases. 
M2 Molekulargewicht des Gases nach Entfernung von Propylen und Butylen. 
U Volumprozent von Propylen + Butylen im Ausgangsgas. 

Bei der Berechnung von Ml undM2 ist zu beachten, daB die auf 
Normalbedingungen des Drucks und der Temperatur reduzierten Gas
dichten zugrunde gelegt werden. 

Zur Absorption des Xthylens dient aktivierte Schwefelsaure. Man 
stellt sie her durch Mischen von 1 Teil konzentrierter Schwefelsaure 
(spez. Gew. 1,84), die mit Nickelsulfat bei Zimmertemperatur gesattigt 
wird, mit 15 Teilen konzentrierter Schwefelsaure, die 0,6% Silbersulfat 
enthaIt. 

Eine brauchbare Methode zur Bestimmung von Xthylen, Propylen 
und Butylen, die eine Kombination von Absorption und Verbrennung 
darstellt, wird von P. K. Ssakmin (1) angegeben. Gegeniiber der ahno. 
lich~n Methode von A. Dobrjanski hat sie den Vorzug groBerer Ge
nauigkeit (0,5 % ) und erlaubt ferner, die isomeren Butylene zu bestimmen. 
Die teilweise Absorption der hoheren Paraffine wird durch Vermeiden von 
Oleum als Absorbens verhindert. Ferner wird die Dauer einer Analyse 
von 9 Stunden auf 2 Stunden herabgesetzt. 

Ausfuhrung. Die Summe von Propylen + Butylen bestimmt man 
durch Absorption mittels 85%iger Schwefelsaure.unter einem tTberdruck 
von 20 ccm Schwefelsaure in einer Buntebiirette. Die Dauer der Ab
sorption betragt etwa 1 Stunde. Nach Absorption des Xthylens mit 
Bromwasser wird der Gasrest bei 8000 iiber Kupferoxyd verbrannt 
[P. K. Ssakmin (2)]. 

Bei der Bestimmung der ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit 
Schwefelsaure sind nach M. P. Matuszak (2) folgende Fehlerquellen 
zu beriicksichtigen: 

1. Einstellung eines Absorptionsgleichgewichtes. 
2. Loslichkeit von gasfOrmigen Paraffinen in Schwefelsaure. 
Loslichkeit fiir Methan bei 20°: 

% H2S04 0,0 
cern CH4/ccm H 2S04 0,0350 

35,9 
0,0169 

Loslichkeit von n-Butan bei 25°: 
% H 2S04 

cern C4H10/ccm H 2S04 

60,6 
0,001 

80,7 
0,012 

61,7 
0,0131 

88,5 
0,012 

95,6 
0,0308 

89,3 
0,015 

3. Loslichkeit von gesattigten Kohlenwasserstoffen in ausgefallten 
Polymerisationsprodukten (bei der Butylenbestimmung sind hierbei 
bis 5% Fehler moglich). 

4. Loslichkeit von gesattigten Kohlenwasserstoffen in saureloslichen 
Absorptionsprodukten (bis zu 0,6% Fehler moglich). 
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Verwendet man nicht zu starke Sauren (unter 90%) und ersetzt die 
Absorptions16sung stets, wenn 15 ccm Gas pro 1 ccm Losung aufgenommen 
worden sind, so sind diese letzteren beiden Fehlerquellen, beruhend 
auf der physikalischen Loslichkeit des Gases in Reaktionsprodukten, 
praktisch zu vernach
lassigen. 

BeiAnwendung sehr 
starker Sauren konnen 
ferner noch sehr groBe 
Fehler durch Entwick
lung von S02 infolge 
Reduktion der Saure 
entstehen. Bei Ver
wendung von 104 % iger 

Gas 

Isobutylen . 
n-Butylen 
:propylen. 
Athylen . 

Tabelle 6. 

Vorabsorption 

60---62% H 2S04 

80--82% " 
80-82% " 
88-90% " 

+0,9-1% 
Ag2S04 

Endabsorption 

68- 70% H2S04 
88- 90% 
88- 90% " 
98-100% " 

+0,4--0,5 
Ag2S04 

H 2S04 wurden Fehler bis zu 6% beobachtet. Als noch zulassige 
Schwefelsaurekonzentrationen gelten die Werte der Tabelle 6. 

b) Bestimmung durch Hydrierung nach W. A. McMillan, 
H. A. Cole und A. Ritchie. Da die Bestimmung groBerer Olefin
konzentrationen durch Absorption mit Schwefelsaure oder durch Bro
mierung mit erheblichen Fehlern behaftet ist (bei der Bromierung z. B. 
nach G. R. Schultze bis 2%Fehler!), kann man mit Vorteil die Hydrie
rungsmethode verwenden. Man hydriert mit sauerstofffreiem Wasser
stoff tiber hochaktiven Nickel-Tonerde-Kontakten (Ni:Al20 3 = 100:2,5) 
bei 170-180°, wobei nach 7-10 Minuten die Hydrierung beendet ist. 
Bei Verwendung VOn Nickelkontakten, die in besonderer Weise her
gestellt sind (vgl. Originalarbeit), gelingt die Hydrierung bereits bei 
Zimmertemperatur. Vor der eigentlichen Hydrierung ist jedoch eine 
Entfernung des CO2 mit KOH (28%ig), des O2 mit Pyrogallol und des 
CO durch Oxydation bei 300° tiber Kupferoxyd unerlaBlich. Aromati-. 
sche Kohlenwasserstoffe und C2H 2 mtissen vorher durch Sonderbestim
mungen erfaBt werden. Aus der erhaltenen Kontraktion laBt sich der 
Olefingehalt berechnen. Diese Methode hat sich besonders bei Unter
suchungen von Crackgasen bewahrt. Vgl. auch Teknisk Tidskr. 62, 
Kemi, 57/60 (1932). Ref. Brennstoff-Chem. 13, 452 (1932). 

c) Bestimm ung d urch Bromierung und Ermittlung des 
Bromverbrauchs (E.H.Francis; H. S.Davis, G. S. Grandall und W.E. 
Higbee jr.). Eine abgemessene Menge 1/2 n-Bromid-Bromatlosung (2ccm 
mehr als der aquivalenten Menge entspricht) wird in ein evakuiertes 
SchtittelgefaB eingebracht, die 2mal mit Pyrogallol behandelte Gas
probe hinzugeftigt und eine der Bromid-Bromat16sung aquivalente 
Menge konzentrierte H 2S04 langsam unter Umschtitteln hinzugeftigt. 
Nach 60-85 Minuten Schtitteldauer auf der Schtittelmaschine, fiigt 
man 3-5 ccm gesattigte KJ-Losung und 20 ccm Wasser hinzu. Dann 
offnet man die BUrette, bringt den lnhalt auf ein V olumen VOn 100 bis 
150 ccm und titriert das freigesetzte Jod in tiblicher Weise. Gesattigte 
Kohlenwasserstoffe werden durch die Absorptionslosung nicht ange
griffen [vgl. auch lug. Vet. Akad. Handl. 138, 5, 143 (1936). Ref. Chem. 
Zentralblatt 1936 I, 237]. 
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d) Calorimetrische Bestimmung der Olefine C2H 4 , C3H 6 , 

C4H s, siehe J. Dubois. 
e) Bestimmung der Buten-Butangemische. 0(;) Durck Destilla

tion der azeotropiscken Gemiscke mit 802 (nach M. P. Matuszak und 
F. E. Frey). Da die Butenazeotrope einen hoheren Siedepunkt zeigen 
als die Butanazeotrope, gelingt es, beide Gruppen durch Destillation zu 
trennen. 

Siedepunkt der azeotropischen Gemische: 
i-Butan . . . . . _240 

n-Butan . . . . . _18 0 

I-Buten ..... _140 

i-Buten 
2-Buten (cis) .. 
2-Buten (trans) 

· _140 

· _140 

· -130 

Eine Trennung ist jedoch nur dann moglich, wenn die S02-Konzen
tration der fliissigen Phase 10 Mol.- % iibersteigt. Praktisch fiihrt man 
die Destillation mit 0,8-1,21 Gas (Gemisch mit S02) in einer gasanalyti
schen Laboratoriumskolonne bei + 3° durch. 

(3) Eine weitere recht brauchbare Trennungs- und Bestimmungs
methode der Butylene und Butane, wie sie zur Untersuchung von Crack
gasen mit Erfolg angewendet wird, gibt W. A. McMillan an: Die 
Gasprobe wird nach vollstandiger Kondensation durch sorgfaltige Tief
temperaturdestillation in zwei Fraktionen geteilt. Die erste Fraktion 
enthalt i-Butan, i-Butylen und I-Butylen. 

Die zweite Fraktion dagegen n-Butan, 2-Butylen (trans) und 2-Bu
tylen (cis). In der ersten Fraktion wird die Summe der Olefine durch 
Hydrierung iiber einen Ni-Katalysator (s. Bestimmung der Olefine durch 
Hydrierung) bestimmt. Eine zweite Probe der ersten Fraktion dient 
zur Bestimmung des i-Butylens. Sie beruht darauf, daB i-Butylen mit 
trockener gasformiger Salzsaure i-Butylchlorid bildet, wahrend alle 
iibrigen Butylene nicht reagieren. Hierzu wird ein bestimmtes Gas
volumen mit HCI im UberschuB gemischt, mit fliissiger Luft vollig 
kondensiert und anschlieBend wieder verdampft. Die erhaltene Volumen
kontraktion ist ein direktes MaB fiir den i-Butylengehalt. Die Reaktion 
muB bei einem Druck von unter 400 mm Hg durchgefiihrt werden, urn 
eine Kondensation des i-Butylchlorids zu vermeiden. Zur Analyse 
des i-Butylens sind 30-40 ccm Gas erforderlich. Die Zeitdauer der 
Bestimmung betragt etwa 15 Minuten. Die Genauigkeit wird zu ± 0,15% 
angegeben. 

In einer Probe der zweiten Fraktion werden die ungesattigten Kohlen
wasserstoffe wieder durch Hydrierung bestimmt. Eine neue Probe wird 
nach volliger Kondensation mit einigen Tropfen Brom versetzt und das 
gebildete racemische- und meso-2,3-Dibrombutan nach Abdampfen des 
Butans refraktometrisch untersucht. Da die Brechungsindices der 
Einzelkomponenten bekannt sind, laBt sich aus dem erhaltenen Wert 
leicht die Konzentration der Komponenten berechnen. 

y) Bestimmuny des Butadiens (nach H. Tropsch und W. J. Mattox). 
Die friiheren Bestimmungsmethoden, Addition von Brom und Tren
nung der Dibromide von den Tetrabromiden sind 1angwierig und er
fordern groBere Gasmengen. Die hier angefiihrte Methode beruht darauf, 
daB Maleinsaureanhydrid auch bei maBigen Temperaturen Butadien 
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quantitativ in Tetrahydrophthalsaureanhydrid iiberfiihrt. Um die physi
kalische Loslichkeit anderer Kohlenwasserstoffe in Maleinsaureanhydrid 
moglichst zu unterdriicken, wird die Absorptionsbiirette mit nur 2 g 
frisch destilliertem Maleinsaureanhydrid (Schmelzp.56°) gefiillt, wobei 
man durch Glasperlen fiir eine VergroBerung der Oberflache sorgt. Vor 
der Analyse wird ferner das Absorbens mit den moglicherweise vor
handenen Kohlenwasserstoffen gesattigt. Olefine reagieren nicht mit 
Maleinsaureanhydrid und Acetylen erst bei Konzentrationen iiber 15 % 
im Gasgemisch. Die Bestimmung dauert etwa 10 Minuten und erfordert 
nur etwa 100 ccm _ Gas. Die hiermit erhaltenen Werte stimmen gut mit 
denen der alten "Tetrabromidmethode" iiberein. 

~) Bestimmung von Acetylen in Lutt [P. Schuftan (2)]. DieseMethode 
beruht auf der Absorption des C2H 2 in Aceton. Die Fullung einer Pipette 
mit 180 ccm Aceton reicht fiir 15-20 Analysen aus. Die gefundenen 
Acetylengehalte liegen im allgemeinen 0,3 % zu niedrig. 

'Ober eine gravimetrische Acetylenbestimmung vgl. A. W assilj ew. 
3. Kohlenoxyd (J, 656). Eine kritische 'Obersicht der verschiedenen 

Methoden findet sich in Gasmaske 1, 9 (1929) und Chem. Apparatur 25, 
137, 155, 177 (1938). 

a) Absorption mit neutraler Kupferchloriirlosung. Nach 
H. Bruckner und W. Gro ber hat sich eine Losung folgender Zusammen
setzung hinsichtlich der Absorptionsfahigkeit und der Komplexstabilitat 
am geeignetsten erwiesen: I g Kupferchloriir, 2,12 g Ammoniumchlorid, 
15 ccm Wasser. Zum praktischen Gebrauch stellt man sich die Losung 
wie folgt her: 125 g CuCl und 265 g NH4Cl werden in einer I 1 fassenden 
Stopselflasche eingewogen und nach Ausfiillen der Flasche mit sauerstoff
freiem Stickstoff 750 ccm Wasser hinzugegeben und-langere Zeit ge
schuttelt. Zur Verhinderung der Oxydation der Losung durch Luft
sauerstoff bringt man in die Losung ein Stiick frisch reduziertes Kupfer
drahtnetz oder eine Kupferspirale. 

Nach H. G. Pyke soll jedoch die neutrale Losung weniger wirksam 
sein als eine saure Kupferchloriirlosung. Letztere soll ferner nicht den 
Nachteil besitzen, beim Gebrauch einen weiBen Niederschlag auszu
scI1eiden. 

'Ober Absorption von CO (und CO + O2) in ammoniakalischer Kupfer
carbonatlosung siehe K. Leschewski, H. Tolkmitt und H. Moller. 

b) Absorption mit Jodpentoxyd-Oleumsuspension. Diese 
Methode eignet sich nach neueren Untersuchungen nur dann, wenn von 
gesattigten Kohlenwasserstoffen keine hoheren Glieder als Propan vor
liegen, da z.E. Butan bereits quantitativ absorbiert wird[E.Dittrich (2)]. 
Athan, Propan, Wasserstoff und Kohlendioxyd storen bei Mengen iiber 
1% (K. A. Kobe und N. R. Dunbar). 

Methode nach O. Pfundt. Hiernach wird die Kohlendioxydkonzen
tration durch Leitfahigkeitsmessung einer Bariumcarbonatsuspension 
bestimmt, durch die das aus Kohlenoxyd und J 20 S entstehende Kohlen
dioxyd hindurchgeleitet wird (Jod wird mit Silber abgefangen). Diese 
Methode ist bis 0,1 % CO zuverlassig. 

Colorimetrische Methoden. Die Verfarbung der Jodpentoxydsuspen
sionen durch absorbiertes Kohlenoxyd benutzen einige Verfahren zur 
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colorimetrischen Bestimmung des Kohlenoxyds. So z. B. beim Hoolamit
anzeiger der Mine Safety Appliances Co. [Journ. Sci. lnstrum. 9, 
327 (1932)] oder der Degea-CO-Detektor der Auergesellschaft [Gas
maske 1, 9 (1929); 5, 36, 97 (1933)]. Die Empfindlichkeit dieser Hand
apparate betragt etwa 0,1 % Kohlenoxyd. 

Etwas empfindlicher scheint das colorimetrische Verfahren von 
P. Borinski und H. Murschhauser zu sein; hierbei wird die Ver
farbung einer nachgeschalteten Thiosulfat16sung durch das gebildete 
Jod gemessen (Starke als Indicator). 

-Cber eine Jodpentoxydmethode zur Bestimmung W.einer CO-Mengen 
in Stadtgasen siehe auch Masterman und Dunning. 

Zur Herstellung von Jodpentoxyd-Oleumsuspensionen nach Schlap
fer und Hofmann gibt man eine geringe Menge Phosphorpentoxyd, 
das im Reagensglas mit etwas Suspension erhitzt wird, hinzu, wodurch 
die Suspension auBerordentlich stabilisiert wird (F. Buchler). 

c) Bestimmung von Kohlenoxyd in Gemischen mit Wasser
stoff und Methan (nach G. Mejer und A. Sloof). Eine Biirette mit 
dem zu untersuchenden Gas wird mit einer Apparatur verbunden, die 
im wesentlichen aus drei hintereinandergeschalteten U-Rohren besteht. 
Das erste U-Rohr ist mit Jodpentoxyd gefullt und wird auf 120-130° 
erhitzt. Das zweite U-Rohr wird mit einem Gemisch von fester Kohlen
saure und Alkohol und das dritte GefaB mit flussiger Luft gekiihlt. 
Die vorher mit kohlendioxydfreier Luft ausgespiilte Apparatur wird 
evakuiert, und darauf das zu untersuchende Gas in einem sehr lang
samen Strom (hochstens 300 ccm/Stunde) hindurchgeleitet. 1m ersten 
U-Rohr findet die Oxydation des Kohlenoxyds zu Kohlendioxyd statt, 
wobei Jod in Freiheit gesetzt und im zweiten U-Rohr zuruckgehalten 
wird. 1m dritten U-Rohr wird das Kohlendioxyd zusammen mit einem 
Teil des Methans kondensiert. Nach Verdrangung des Gases aus der 
Burette wird die Apparatur mit kohlendioxydfreier Luft sehr langsam 
ausgespiilt. Darauf wird das dritte U-Rohr mit einer Quecksilber
pumpe verbunden und das kondensierte Kohlendioxyd von dem im 
Vakuum verdampfenden Methan befreit. Zum SchluB wird das Kohlen
dioxyd verfluchtigt und sein Volumen bestimmt. Nach Berucksich
tigung der entsprechenden Korrektur fur das Abweichen vom idealen 
Gasgesetz und fiir Temperaturunterschiede laBt sich hieraus der ur
sprungliche Kohlenoxydgehalt ermitteln. Bei Gegenwart von Wasser
stoff im Gasgemisch bildet sich im Jodpentoxyd-U-Rohr Wasser, das 
vom Jodpentoxyd als Hydratwasser zuruckgehalten wird. Das Jod
pentoxyd muB daher von Zeit zu Zeit durch einen Strom von trockener 
Luft bei 1800 entwassert werden. Diese Methode liefert bessere Resul
tate als die Bestimmung des Kohlenoxyds durch Verbrennung tiber 
Kupferoxyd. 

d) Nachweis von Kohlenoxyd in Luft (s. a. Kapitel Luft). Eine 
genaue Methode zur quantitativen Bestimmung von Kohlenoxyd in 
Luft, besonders bei Konzentrationen von 1-10 Teilen CO auf 10000 Teile 
Luft geben A. A. Christman, W. D. Block und J. Schultz an. Sie 
haben die Palladiumchloriirreaktion dahin abgeandert, daB das uber
schussige PdC12 nach dem Abfiltrieren des Palladiums mit KJ versetzt 
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wird. Das durch vorherige Zugabe von Leim- oder Gurnmilosung in 
kolloidaler Suspension erhaltene PdJ2 wird als dunkelrote Losung colori
metrisch bestimmt. Durch diese Reaktion, die etwa 6 Stunden dauert, 
werden bis zu 98 % des vorhandenen CO erfaBt. Storend wirken: C2H 2, 
C2H, und HOJnologe, H2 iiber 2 %. Diese Methode ist fiir qualitative 
Zwecke auch als Schnellbestimmung ausfiihrbar, wenn man das Zeit
intervall zwischen dem Ansaugen des Gases in den Reaktionskolben 
und der ersten Palladiurnabscheidung miBt (s. hierzu auch O. Ishisaka). 
Graham beschreibt ein Gerat, mit dem man noch 0,0005% CO erfassen 
kann; zur Bestimmung ist nur 11 Gas erforderlich. 

L. W. Winkler (2) hat eine Halbmikromethode ausgearbeitet, die 
ebenfalls PdC12 als Absorbens verwendet (s. a. Kapitel Gasfabrikation). 
Diese Methode beruht auf folgenden Reaktionen: 

PdO~ + 00 = Pd + 00012, 

00012 + ~O = 002 + 2 HOI. 

Das Pd wird mit Brom in PdBr2 iibergefiihrt und das iiberschiissige 
Brom mit ArsenigsaurelOsung und J od als Endanzeiger zuriicktitriert. 
Die Empfindlichkeit laBt sich bei Verwendung von 0,004 n-Losungen an 
KBr03 und AS20 3 bis auf 0,005%0 steigern. 

A us!uhrung. Das Gas wird in einem 250 cern fassenden Kolben mit 
10 cern PdC12-Losung versetzt und nach 4 Stunden (of teres Schiitteln) 
Reaktionszeit und weiterer Zugabe von 2 ccm CCl" 2 cern 0,02 n-KBr03 , 

5 cern 1O%ige HCl. und 1 cern gesattigter waBriger Jodlosung (einige 
Minuten Schiitteln) solange mit 0,02 n-Natriumarsenitlosung titriert, 
bis der Tetrachlorkohlenstoff sich eben blaBrot gefarbt hat. Diese 
Methode ist bis zu CO-Konzentrationen von 0,1 % anwendbar. Bei 
hoheren CO-Konzentrationen muB entsprechend mit Luft verdiinnt 
werden. Bei Gegenwart von H2 bis 50 % geniigt es fiir praktische Unter
suchungen die verbrauchte Menge Bromatlosung mit 1,2 zu multiplizieren, 
urn das in 1000 ccm Luft vorhandene CO zu finden. -obertrifft die H 2-
Konzentration die CO-Menge um das 2-5fache, so muG mit 1,1 multi
pliziert werden. 

Eine besondere Vorrichtung zur colorimetrischen CO-Bestimmung 
mittels PdC12 gibt das E.P. 396672 an. Ref. Chern. Zentralblatt 1933 II, 
3600. 

Bestimmung des CO durch Oxydation mit Hopkalit. Mit einem Apparat 
des Bureau of Mines A.P. 1418246 wird die durch die Oxydation des 
CO mit Hopkalit entstehende Warmetonung mittels 48 in Serie ge
schalteter Thermoelemente gemessen. Es konnen auf diese Weise noch 
0,0004 % CO erfaGt werden. Dieser Apparat hat sich besonders be
wahrt bei der -oherwachung der Luft in Tunnels. 

Verbessert wurde diese Methode von H. W. Frevert und E. H. 
Francis. Einen ahnlichen Apparat entwickelten die Dragerwerke; mit 
diesem ist jedoch nur 0,01 % CO erfaBbar. Nicht anwendbar sind die 
Hopkalitmethoden, wenn mehr als 1 % H2 in dem Gas vorhanden ist. 

CO-Bestimmung von Verbrennungsprodukten von Stadtgasen, E. R. 
Roberson; in Gas und Luft, insbesondere bei niedrigen Gehalten 
H. A. J. Pieters und K. Penners (1); in technischen Gasen neben O2: 
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H. H. Muller-Neugluck. Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Be
stimmungsmethoden von CO in Luft findet man bei F. Spausta (1). 

4. Wasserstoff (I, 662). a) Absorption mittels Permanganat. 
Diese schon friiher beschriebene Methode wird nach F. Hein und 
W.Daniel dadurch wesentlich verbessert, daB man versilbertes Kiesel
sauregelpulver zur Permanganat16sung hinzufugt. Es konnte hierdurch 
die Absorptionsdauer bei gutem Schutteln auf 6-12 Minuten herab
gesetzt werden. Ferner ist es nicht mehr notig die Losung vor der Analyse 

mit Wasserstoff vorzubehandeln. Die Ab
sorptionstemperatur soll nicht viel unter 
20° liegen. 

Die Absorption wird in einer Pipette 1 

vorgenommen, wie sie Abb. 6 zeigt. 
FulluWJ8vor8chrift. Zu 300 ccm einer ge

sattigten KMn04-Losung setzt man 50 ccm 
Wasser hinzu, in dem 40,6 g AgNOa gelost 
sind. Darauf tragt man unter standigem 
Umriihren 20 g versilbertes Kieselgel ein. 
Die so bereitete Losung fiillt man durch 
den seitlichen Ansatzstutzen in die Pipette 
ein. Das Aufnahmevermogen pro Fiillung 
betragt etwa 3 I H 2• Das versilberte Kiesel

SChiitteIPipet:~~ ~.'Bestimmung gel stellt man her, indem man eine 1/10 n-
nach Rein und Daniel. AgNOa-Losung (200 ccm) so lange mit kon-

zentriertem Ammoniak versetzt, bis der 
anfangs ausgefallene Niederschlag sich wieder aufge16st hat. Nach 
Eintragen von 20 g Kieselgel2 gibt man allmahlich unter Durchmischen 
20 ccm 40%ige Formalinlosung zu, wobei das Kieselgel eine schmutzig 
dunkelgriine Farbung annimmt. Nach dem Absitzen wird die uber
stehende Losung abdekantiert und solange mit heiBem Wasser aus
gewaschen, bis der Formaldehydgeruch verschwunden ist 3 • Nach Ver
suchen von B. Rassow und L. Wolf wascht man danach noch mehrere 
Male griindlich aus, urn die aus der Absorptions16sung sich entwickelnde 
Sauerstoffmenge moglichst gering zu halten. (Diese Sauerstoffentwick
lung hat nichts mit der Reaktion an sich zu tun, sondern ist wahrschein
lich bedingt durch ungenugendes Auswaschen.) Ferner wird von ihnen 
empfohlen, zur erstmaligen Benutzung oder bei Wiederbenutzung einer 
Pipette nach langerem Nichtgebrauch vor dem Einfiillen des Gases die 
Losung einige Minuten mit etwa 100 ccm Luft oder Stickstoff kraftig 
durchzuschutteln. Hierdurch wird die entwickelte Sauerstoffmenge be
reits nach der zweiten Analyse auf wenige Kubikzentimeter reduziert, 
die dann nach erfolgter Wasserstoffabsorption rasch mit wenig Pyrogallol 
entfernt werden konnen. 

Da CO und ungesattigte Kohlenwasserstoffe ebenfalls begierig durch 
dieses Absorbens aufgenommen werden, muB man diese nach ublicher 
Art vorher entfernen. Diese Methode hat sich vorzuglich bewahrt bei 

1 Hersteller: Fr. WeiB, Leipzig, LiebigstraBe 11. 
2 Marke "V" (gepulvert), Erzroste G. m. b. H., Koln. 
3 Das versilberte Gel wird noch feucht in die KMn04·LOsung eingetragen. 
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Untersuchung von Stickstoff-Wasserstoffgemischen, bei Leuchtgasunter
suchungen und zur Absorption des Wasserstoffs aus Crackgasen. Sie liefert 
ebenso genaue Resultate wie etwa die Palladium-Pikratmethode nach 
Paal und ist in kiirzerer Zeit ausfiihrbar. Zum mechanischen Schiitteln 
wird eine besondere Pipette 1 angegeben, die sich nicht verstopfen kann. 

b ) Absorption mi ttels An thrachinon-2,7 -disulfosa urem-N a 
und Pd (nach D. T. Bonney und W. J. Huff). Das anzuwendende 
kolloidale Palladium ist mit Natriumprotalbinat stabilisiert. Das Auf
nahmevermogen betragt etwa 2250 ccm H2 pro 100 ccm Losung. Ge
sattigte Kohlenwasserstoffe storen nicht. 

c) Absorption mit kolloidalem Palladium. Eine verbesserte 
Methode geben W. P. Zybassow und Mitarbeiter an. Insbesondere 
wird eine genaue Vorschrift fiir die Herstellung der AbsorptionslOsung 
angegeben, die jedoch ziemlich langwierig ist. 

d) Feinschlammethode nach E. Biesalski. Das zu untersuchende 
Gas, welches auBer N2 und CH, keine weiteren Fremdgase enthalten 
solI, wird mit Sauerstoff im Verhaltnis 1: 1 gemischt und mittels Stick
stoff von 0,8-2 atii durch eine Filterkerze 2 in eine kolloidales Pd 
enthaltende waBrige Losung gedriickt. Die Absorptionslosung stellt 
man her, indem man in lOO ccm Wasser 0,025 g kolloidales Pd suspen
diert und 0,5 g hydrozimtsaures Natrium als Schaumungsmittel hinzu
fiigt. Vor Verwendung einer frischen PalladiumlOsung miissen fiir je 
lOO ccm Fliissigkeit etwa 250 ccm Luft zur Sattigung der Losung hin
durchgedriickt werden. 'Eine Wasserstoffbestimmung laBt sich nach 
dieser Methode in etwa 15 Minuten bei gewohnlicher Temperatur aus
fiihren. Die Apparatur 3 besteht im wesentlichen aus zwei MeBbiiretten 
mit NiveaugefaBen und Stickstoffbombe und einer Filterkerze zur Fein
verteilung des Gases in der Losung. Der Wasserstoffgehalt berechnet 
sich aus der erhaltenen Volumenverminderung nach folgender Gleichung: 

% H = 2(Va-Vs-Vb).I00. 
2 3Va-Vs 

Va = Anfangsvolumen des Gasgemisches + 02' 
V s = V olumen des schadlichen Raumes der Filterkerze. 
Vb = Volumen des nicht umgesetzten Gasrestes. 

e) Natriumchloratmethode (nach E. Biesalski und H. Gieh
mann). Diese Arbeitsweise, bei der Wasserstoff mittels einer 25%igen 
NaClOa-Losung bei 80-90° unter Verwendung praparierter Kontakt
kerzen absorbiert wird, ist dann von Vorteil, wenn eine Verbrennung des 
Wasserstoffs iiber Kupferoxyd durch Kontaktgifte gestort wird. 

f) Volumetrische Elektroanalyse von Wasser stoff neb en 
Methan nach A.DaBler. Diese Methode beruht auf der Tatsache, daB 
elektrometrisch aktive Gase (d. h. Gase, die sich an geeigneten Gas
elektroden stromliefernd betatigen) an arbeitenden Gaselektroden ab
sorbiert werden. Solche Gase sind z. B. H 2, °2, CO, °3, C12 u. a. Wenn 
man also eine vorher auf ihrem Ruhepotential befindliche Wasserstoff-

1 Firma Fr. Hugershoff, Leipzig, Carolinenstra13e 13. 
2 Porzellanmasse P 28 oder SK, geliefert von Firma Haldenwanger, Berlin

Spandau. 
3 Geliefert von Firma E. GeiBler & Co., Berlin W 50, Schaperstr.32. 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 10 
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elektrode anodisch polarisiert, wobei die Polarisationsspannung hoch
stens 0,8 bis max. 1,3 Volt yom Ruhepotential sich unterscheiden darf, 
so wird H2 an der Elektrode absorbiert. 

Die zur Wasserstoffbestimmung benutzte Apparatur (D.R.P. 648212, 
im Handel erhaltlich 1 ) zeigt Abb.7. 

Das Geriit besteht aus PipettengefiiB P mit Zubehor, Polwende
schalter S und Nickel-Cadmiumakkumulator A. Die Gaselektrode e 
besteht aus einem spiralig aufgerollten mit Palladium iiberzogenen 
Nickeldrahtnetz (200 Maschen/Zoll), die von dem mittels Glasrohr iso
lierten Draht d getragen wird. Die Gegenelektrode g aus Nickelblech 
oder vernickeltem Eisenblech liegt in Form eines Kegelstumpfmantels 

lun da. unterc Ende dcl' Pipette. 1) r 
Elektr lyt L t 1 alilaug v m p ziii chcn 
Gc\\'icht 1,:" . 

A 

Abb. 7. Vorrichtung zur volumetrischen Elektroanalyse von Gasen. 

Ausfiihrung der H 2-Bestimmung, z. B. im Restgas der Leuchtgas
analyse. N ach dem Fiillen des Absorptionsraumes der Pipette durch 
Saugen bei q mit KOH (d = 1,20) aktiviert man die Gaselektrode durch 
einige Sekunden dauernde kathodische Polarisation (Schaltung wie 
Abb.7). Nun driickt man das zu untersuchende Gasgemisch in die 
Pipette e und polarisiert durch Umlegen des Polwendeschalters S ano
disch, wodurch in 10 Minuten die Hauptmenge des Wasserstoffs absorbiert 
wird (etwa 100 ccm, bei einer Stromstiirke bis 0,6 Ampere). Nach 
weiteren 30-45 Minuten ist die Absorption vollstiindig, vorausgesetzt, 
daB das Gasgemisch CO-frei war. (CO wirkt stark hemmend, aber nicht 
vergiftend auf die Elektrode, was daraus hervorgeht, daB bereits 0,2 % CO 
in 100 ccm H2 eine Verdoppelung der Absorptionszeit bedingen.) Will 
man das Gasgemisch nicht von den letzten Spuren CO befreien, so kann 
man trotzdem eine rasche H 2-Absorption erzielen, wenn man auf 2 Teile 
Gasgemisch 1 Teil reinen O2 zumischt und das Gasgemisch an der katho
disch polarisierten Elektrode umsetzt. Hierbei wird zuniichst das CO 
und das Knallgas mit groBer Geschwindigkeit und anschlieBend der rest
Hche O2 mit etwas geringerer Geschwindigkeit umgesetzt (Gesamtdauer 
etwa 30 Minuten). Man muB jedoch beriicksichtigen, daB hierbei, dem 
CO-Gehalt entsprechend, zu hohe Wasserstoffwerte gefunden werden. 

1 E. Leybolds Nachfolger, K6In-Bayenthal. 
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Diese Methode der H2-Bestimmung insbesondere bei Leuchtgas
analysen, bietet gegeniiber den anderen Verfahren zur H2-Analyse ver
schiedene Vorteile: I. Es wird eine einwandfreie Trennung des H2 vom 
OH4 ermoglicht, da das OH4 vollkommen unberiihrt bleibt, was bei der 
partiellen Verbrennung des Gas-Sauerstoffgemisches am Palladium
kontakt nicht mit Sicherheit der Fall ist. 2. Wahrend des Absorptions
vorganges falIt jede Schiitteltatigkeit oder sonstige Manipulation fort 
(vgl. Wasserstoffabsorption nach E. Biesalski und H. Giehmann oder 
nach F. Hein und W. Daniel). 

5. SauerstoU (1, 652). a) Absorption mit Pyrogallol. Nach 
H. Briickner und A. Bloch (I) ergab sich als giinstigste Losung eine 
solche, die Pyrogallol und KOH in molarem Verhaltnis von I: 4 enthalt. 
Eine starkere Alkalitat vermindert die Absorptionsgeschwindigkeit 
und das Gesamtaufnahmevermogen; atich NaOH statt KOH liefert 
schlechtere Absorptionswerte. Nach H. Seebaum und E.Hartmann (I) 
liefert diese Methode bei der Untersuchung von Stadtgas im Orsat 
0,2-0,3% zu hohe 02-Werte. 

b) Absorption mit Natriumhydrosulfit. Nach H. Briickner 
und A. Bloch (I) erfolgt die Aufnahme des Sauerstoffs nach folgender 
Gleichung: 

Na2S20, + 2 NaOH + O2 = Na2SOa + Na2SO, + H 20. 

J e geringer die Alkalitat der Losung desto groBer ist das Gesamtauf
nahmevermogen und die Absorptionsgeschwindigkeit. 

D. Quiggle konnte zeigen, daB NatriumhydrosulfitlOsungen sich 
nicht lange halten, da sie durch Licht zersetzt werden (Schaumigwerden 
der Losung). 

c) Absorption mit Oxyhydrochinon [nach H. Briickner und 
A. Bloch (I, 2)]. Enthalt ein Gas mehr als 25% O2 und gleichzeitig 00, 
so verwendet man zweckmaBig eine Losung von Oxyhydrochinon ·als 
Absorptionsmittel. Am gUnstigten erwies sich das Verhaltnis Oxy
hydrochinon: KOH = I : 14,8. Der Vorteil dieses Absorptionsmittels 
gegeniiber Pyrogallol besteht darin, daB es kein 00 entwickelt. Dieses 
Absorptionsmittel, das im Handel nicht billig zu haben ist, kann man 
sich leicht wie folgt herstellen: 250 g Hydrochinon, in einem Gemisch 
von 250 g konzentrierter Schwefelsaure und II Wasser suspendiert, 
werden unter kraftigem Riihren und Kiihlen langsam mit 225 g fein
gepulvertem Kaliumbichromat versetzt, wobei die Losung gleichzeitig 
auf ein Volumen von 31 ailmahlich verdiinnt wird. Wahrend der Reak
tion solI die Temperatur der Suspension keinesfalls + 100 iibersteigen. 
Nach der Zugabe des Oxydationsmittels wird noch eine weitere Stunde 
geriihrt, das gebildete Ohinon abfiltriert und der noch gelOste Anteil 
durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Die Ausbeute ist fast quanti
tativ. 

Das Ohinon wird nun nach A. Thiele in Triacetyloxyhydrochinon 
iibergefiihrt. 150 g iiber Oalciumchlorid getrocknetes Ohinon werden in 
ein Gemisch von 400 g Essigsaureanhydrid und 10 ccm konzentrierter 
Schwefelsaure eingetragen, wobei die Temperatur 400 nicht iibersteigen 
darf. Darauf wird die Losung unter Riihren in viel kaltes Wasser ein
gegossen und nach Erstarren des Triacetylproduktes abfiltriert, mit 

10* 
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viel Wasser ausgewaschen und aus AIkohol umkristallisiert (Schmelzp. 
97°). Die Ausbeute betragt 80-85% bezogen auf Hydrochinon. Bei 
gasanalytischen Arbeiten kann man das so hergestellte Triacetyloxy
hydrochinon fUr das Ansetzen der AbsorptionslOsung direkt verwenden, 
ohne es vorher in saurer oder aIkalischer Losung verseifen zu miissen. 
Zur Herstellung einer Orsatfiillung tragt man 40 g Triacetyloxyhydro
chinon in eine Losung von no g KOH in 200 ccm Wasser unter Luft
ausschluB ein und schiittelt solange, bis sich das Produkt aufgelost hat. 

d) Absorption mittels Chromsulfat. Nach H. W. Stone zeigt 
schwefelsaure ChromsulfatlOsung (hergestellt durch Reduktion einer 
schwefelsauren Losung von Chromalaun mit Zinkamalgam) eine sehr viel 
hohere Absorptionsgeschwindigkeit als aIle anderen Sauerstoffabsorp
tionsmittel. 

Ais relative Absorptionsgeschwindigkeiten wurden folgende Werte 
gefunden: 

Chromsulfat . . . . . . . . . . . . . . . . 100 
alkalisches N atriumhydrosulfit + p-anthrachinon-

sulfosaures Na . . . . . . ... . . . . 4 
ammoniakalisches CuCI-NH4Cl . . . . . 4 
alkalisches Pyrogallol . . . . . . . . . . 2,3 

[so a. J. R. Branham (2)]. 
e) Absorption mittels Manganchloriir nach Lubberger

Broche, vgl. Brennstoffchem. 15, 272 (1934). Das zu untersuchende 
Gas wird mit 30 ccm einer ManganchloriirlOsung 30-40 Minuten lang 
geschiittelt. Die MnC12-Losung stellt man her, indem man 20 g kristaIli
siertes MnCl2 in 200 ccm ausgekochtem Wasser lOst und mit 1 Tropfen 
Salzsaure ansauert. Nach der Absorption des Sauerstoffs (bei An
wendung einer Schiittelmaschine ist eine Schiitteldauer von etwa 
I-P/2 Stunden erforderlich) werden 150 ccm einer KJ-Losung und 
30 ccm konzentriertes HCI hinzugefiigt und nach kurzem Schiitteln mit 
1/10 n-Na2S20 3-Losung titriert. 

1 cern 1/10 n-Na2S20 a = 0,560 cern O2 (0°, 760 mm Hg). 
Die KJ-Losung stellt man her durch Losen von 17 g KJ, 20 g NaOH 
und 70 g Seignettesalz in 600 ccm ausgekochtem Wasser. Zur Ver
meidung der Bildung von jodsauren Salzen gibt man noch ein Stiick 
Silberblech in das VorratsgefaB. 

Diese Methode gestattet noch 0,005 % O2 in Gasen zu bestimmen. 
Zur rascheren Durchfiihrung der MnCl2-Methode schlagen H. See

baum und E.Hartmann (1) erne Intensivschiittelung (200 TourenjMin.) 
in einer 1-I-Flasche D.R.G.M. 1268453 1 vor, wonach es gelingt eine 
quantitative 02-Absorption bei 20° in etwa 40-45 Minuten zu erzielen. 
Die Genauigkeit dieser Methode betragt ± 0,02 %. 

Von den gleichen Verfassern wurde ferner eine Schnellmethode zur 
02-Bestimmung mittels MnCl2 ausgearbeitet [vgl. Brennstoffchem. 16, 
324 (1935)]. 

f) Schnellbestimmung von Sauer stoff in verbrauchter Luft 
(nach A. Kling). Als Reaktionsfliissigkeit dient eine Losung von 1,4 g 
Mohrschem Salz, 20 g Weinsaure und etwas Methylenblau pro 11. 

1 Zu beziehen durch Fa. Feddeler, Essen. 
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Das Gasgemisch wird durch eine Losung von 5 ccm der obigen Reak
tionsfliissigkeit und 5 ccm 1/1 n-NaOH geleitet (3-4 Blasen pro Sekunde) 
und gemessen. Aus der bis zum Auftreten der Blaufarbung durch
geleiteten Luftmenge laBt sich der Sauerstoffgehalt mit einer Genauig
keit von ± 0,5% ermitteln (Apparatur im Original). 

g) Verschiedene Verfahren. Das von der Union-Apparate
baugesellschaft, Karlsruhe entwickelte Absorptionsmittel ,,02-Multi
Rapid" hat sich sehr gut bewahrt. Gegeniiber der Pyrogallollosung 
bietet es den Vorteil, daB es genauere 02-Werte liefert (± 0,1 %, gegen
iiber ± 0,3 % ), ein bedeutend hoheres 02-Aufnahmevermogen besitzt, 
und daB die Absorptionsgeschwindigkeit wesentlich groBer ist. 

Nach W. 1. Panassjuk eignet sich zur Sauerstoffbestimmung eine 
Losung von 35,4 g FeS04 in 120 ccm Wasser (filtrieren), zu der man 
eine Losung von 10 g Weinsaure in 45 ccm 25%igem Ammoniak zugibt. 
Die Absorption von Luftsauerstoff erfolgt mit dieser Losung in etwa 
7-8 Minuten. 

Ein neuer, handlicher und leicht transportierbarer Sauerstoffbestim
mungsapparat "Oxymeter" wird von der Auergesellschaft A.G., 
Berlin, geliefert. Als Absorptionsfliissigkeit dient hier eine ammonia
kalische Losung von CuCI + (NH4)2C03. 

Ober 02-Bestimmung durch volumetrische Elektroanalyse mit katho
disch polarisierter Elektrode, siehe H2-Bestimmung nach dieser Methode 
(A. DaBler). Ein anderes Gerat zur 02-Bestimmung nach der Methode 
der volumetrischen Elektroanalyse hat die Martin Bohme G. m. b. H., 
Berlin NW 87, F.P.723965 angegeben. 

h) Bestimmung auBerst geringer Sauerstoffmengen. Hierzu 
scheint die von G. H. Damow angegebene halbquantitative Methode 
brauchbar zu sein. Sie beruht auf der Fluorescenzbeeinflussung von 
Acetondampf durch sehr geringe Mengen Sauerstoff. Man miBt die Zeit, 
die verstreicht, bis die Blaufluorescenz wieder in Griinfluorescenz um
schlagt und vergleicht mit der entsprechenden Zeit von Standardgas
gemischen. Diese Methode kann jedoch nur bei auBerst geringen Mengen 
O2, die unterhalb der Fehlergrenze der gebrauchlichen Bestimmungs
arten liegen, angewandt werden. N2, CO, CO2, H 2, CH4, C2H 6 , C2H4, 
(C2Hs)20, H 20 storen nicht. 

Nach J. W. MacHattie und J. E. Moconachie kann man geringe 
Mengen Sauerstoff in Gasen und Flussigkeiten dadurch bestimmen, daB 
man diesen mit Kupfer absorbiert, das mit ammoniakalischer Ammon
chloridlosung befeuchtet ist. Das in Losung gegangene Kupfer wird 
colorimetrisch bestimmt. Diese Methode gestattet Sauerstoffbestim
mungen bis zu Verdiinnungen von 20:1000000 herab. Die Genauigkeit 
betragt 3% bei 02-Mengen von 0,02-2 ccm. S02 stort in Mengen iiber 
10 %, wahrend Spuren von H 2S und CS2 ohne EinfluB sind. 

6. Ammoniak. a) Zur exakten Ausfiihrung der Knopschen 
Ammoniakbestimmung (Oxydation zu Stickstoff mit Hypobromid, 
(I, 603) wird eine von Wa. Ostwald erdachte Apparatur empfohlen, 
die besonders bei der Ausfiihrung technischer Reihenanalysen von 
Nutzen ist. Apparatur siehe Abb. 8. 
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Zur Analyse fiillt man das ZersetzungsgefaB (30-60 ccm Inhalt) 
mit 25-50 ccm einer Losung von 100 g NaOH in 1,51 Wasser + Eis, 
die mit 25 ccm Brom versetzt ist. Die Losung der Substanz fiillt man 
in das seitliche Ansatzrohr des ZersetzungsgefaBes und laBt sie vor
sichtig in die Hypobromit16sung einlaufen. Die entwickelte Stickstoff
menge liest man an der Gasbiirette ab [F. Muhlert (1)]. 

b) Colorimetrische Methode nach Clayton, Williams und 
A very (vgl. A. McCulloch). 

c) Uber eine Moglichkeit zur NH3-Bestimmung in der Ofenatmo
sphare beim Zementbrennen siehe F.P. 750367. Ref. Chem. Zentralblatt 
105 I, 919 (1934). 

7. Cyanwasserstoff im Leuchtgas (Abschnitt Gasfabrikation). a) Nach 
E. Boye kann man die Blausaure im Leuchtgas dadurch bestimmen, daB 
man es mit 10%iger Na2C03-Losung absorbiert. Nach dem Verdiinnen 

werden 20 ccm der Losung mit 5 ccm einer soda
alkalischen Pikrinsaure versetzt, 15 Minuten 
bei 60° erhitzt und die entstehende gelbe bis 
dunkelrote Farbung (Isopurpursaure) mit Stan
dard16sungen verglichen. So sind noch 0,3 mg 

S? HCN/l Absorptionsfliissigkeit zu erkennen. 
b) Die Bestimmungsmethode nach 

Drehschmidt und Feld (III, 303) und die 
vereinfachte mit Ammoniumpolysulfid arbei
tende Methode von W. Gluud und W. Klempt 
ergeben leicht, wie K. Voituret nachgewiesen 

Abb. s. hat, falsche Ergebnisse. Die erstere Methode 
ZersetzungsgefiiJ3 zur azoto- liefert oft um 3-5 % zu niedrige Werte, in
metrischen NH.·Bestimmung. 

folge der Bildung von teilweise unaufschlieB-
baren Rhodaniden, von denen sich ein Teil unter den im Rohgas herr
schenden Bedingungen als freie Rhodanwasserstoffsaure verfliichtigt. 
1st viel H 2S und O2 im Gas vorhanden, so werden die Fehler noch groBer, 
da ein Teil der Cyanwasserstoffsaure in der Absorptionsfliissigkeit in 
Rhodansalze umgewandelt und bei der Destillation nicht erfaBt wird. 
Die von Gluud angegebene Methode liefert oft zu hohe Werte, da teil
weise gebildetes Ammoniumthiosulfat bei der Verkochung mit Wein
saure nicht immer vollstandig zersWrt und deshalb mittitriert wird. Auch 
bei der Gegenwart von viel CS2 werden die Ergebnisse zu hoch, weil 
CS2 mit Ammoniumpolysulfid in Trithiocarbonat iibergeht, das bei der 
Aufarbeitung der Losung teilweise in NH4CNS umgewandelt wird. 

Letztere Methode wurde daher so abgeandert, daB man statt mit 
Weinsaure mit verdiinnter HN03 oder H 2S04 eine bestimmte Zeit kocht, 
wobei Thiosulfat restlos zersetzt, die Rhodan16sung jedoch nicht ange
griffen wird [Brennstoffchem. 14, 23 (1933)]. Bei groBeren Mengen CS2 

und (CN)2liefert jedoch diese Methode zu hohe Werte, wie H. A. Pieters 
und K. Penners (2) berichten. 

c) J odcyanmethode nach E. Seil. Dieses Verfahren beruht auf 
folgenden Reaktionen: 

HCN + J 2 + NaHCOa = JCN + NaJ + CO2 + H20, 
JCN + NaJ + HCI = HCN + NaCI + J o , 

J 2 + 2 Na2S20 a = 2 NaJ + Na2S40 6 • " 
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Aus!1ihrung der Bestimmung. Nach Abmessen von 500 ccm Gas in 
einer Tutweiler BUrette, liiBt man aus dem zylindrischen Aufsatz der 
BUrette tropfenweise 1/10 n-Jodlosung bis zur Blaufiirbung der Stiirke
losung zuflieBen (0,5%ige StiirkelOsung, die mit NaHOOs gesiittigt ist, 
dient als Sperrfliissigkeit). Nach jeder Zugabe schiittelt man die BUrette 
kriiftig durch. Es ist hierbei zu beachten, daB man nicht zu viel J od 
hinzugibt, da sonst infolge der Bildung von NaJOs die Bestimmung 
gefiilscht wird. 

Die bliiuliche Losung spiilt man dann in einen Erlenmeyerkolben und 
bringt mit wenig Natriumthiosulfat die Blaufiirbung gerade zum Ver
schwinden. Nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiiure (1: 8), deren 
Menge man in einem Vorversuch ermitteln muB, liiBt man 1 Minute 
stehen und titriert mit einer ThiosulfatlOsung (1 ccm = 0,00092 g), 
die man durch Verdiinnen von 3,7 ccm l/lO n-Na2S20 S auf 100 ccm 
herstellt. Die. LOsung moB vor Gebrauch frisch hergestellt werden. 
Die bei der letzten Titration verbrauchten Kubikzentimeter Thiosulfat 
geben die Zehntel Gramm HON im Kubikmeter Gas an. Dieses Ver
fahren stellt eine ausgesprochene Schnellmethode dar, bei der der 
HON-Gehalt in wenigen Minuten ermittelt werden kann. Sie ist jedoch 
in ihrer Anwendung beschriinkt; da nur 500 ccm Gas analysiert werden, 
und da H 2S erheblich stort, eignet sie sich nur zur Untersuchung von 
Reingasen. 

d) Schwefelsiiuremethode. Nach G. A. Brender it Brandis 
und S. F. Bohlken, die diese Methode eingehend nachgepriift haben, 
solI man hiermit bei rascher und einfacher Handhabung gute Werte 
erhalten. Anwendung findet diese Arbeitsweise vornehmlich in USA. 
[vgl. Gas Age Rec. 60,223 (1927)]. Sie beruht auf folgenden Reaktionen: 

HCN + H2S04 + H20 = NH4HSO, + CO, 
NH4HS04 + 2 NaOH = NH40H + Na2S04 + H20, 
2 NH40H + H2S04 = (NH4)2S04 + 2 H20. 

Aus!1ihrung der Bestimmung~ Das zu untersuchende Gas leitet man 
zuniichst durch eine mit 2 n-H2S04 gefiillte Waschflasche, dann durch 
drei kleine Waschflaschen, die mit soviel konzentrierter Schwefelsiiure 
gefiillt sind, daB das Einleitungsrohr etwa 4 em tief in die Schwefelsiiure 
eintaucht und schlieBlich durch einen mit Luxmasse gefiillten Absorp
tionsturm, in dem der nicht oxydierte Schwefelwasserstoff und das 
teilweise durch Oxydation entstandene Schwefeldioxyd entfernt wird. 
Das mit einem Gasmesser gemessene Gas wird auf eine Stromungs
geschwindigkeit von 20-30ljStunde eingestellt. FUr eine HON-Be
stimmung miissen etwa 500 I gereinigtes oder 100 I ungereinigtes Gas 
durchgeleitet werden. Nach dem Versuch werden die Schwefelsiiure
vorlagen in einem 1-I-Kolben vereinigt und mit 8 n-NaOH vorsichtig 
neutralisiert. Nach dem Verdiinnen auf etwa 500 ccm gibt man rasch 
einen -oberschuB von NaOH hinzu, verbindet schnell mit der Destilla
tionsvorrichtung und destilliert in bekannter Weise. Das in 1/10 n-H2S04 
aufgefangene NHs wird, nachdem 150-200 ccm iiberdestilliert sind, 
mit 1/10 n-NaOH titriert. 
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e) Nickelcarbonatmethode (nachR.H.Olayton, H.E.Williams 
und H. B. Avery) findet sich im Abschnitt Gasfabrikation beschrieben. 

Qualitativer Nachweis, "Gasrestnachweis". Ein ErlaB des Ministers 
des 1nnern iiber Schadlingsbekampfung mit hochgiftigen Stoffen vom 
16.6.1934 schreibt zum Gasrestnachweis von HON einen mit waB:dger 
Kupferacetat-Benzidinacetat getrankten Filtrierpapierstreifen vor. Die 
nach 10 Minuten (friiher 7 Minuten) Einwirkungsdauer entstehende 
Blaufarbung wird sofort mit einer amtlich vorgeschriebenen Vergleichs
tafel ausgewertet (vgl. A. Sieverts und K. Rehm). 

8. Stickoxyde (I, 664). Die genaue Kenntnis auch geringer Stick
oxydmengen fiir die Betriebskontrolle von insbesondere Koksofengas. 
Zerlegungsanlagen ist insofern sehr wichtig, als durch die Bildung 
explosiver Gumkorper bei der Tiefkiihlung erhebliche Storungen ein
treten konnen. 

a) Bestimmung durch Oxydation in gasformiger Phase. 
oc) Methode von P. Schujtan (3). Dieses Verfahr€ln eignet sich bei Kon
zentrationen von 10-4 bis 5·1O-5 Vol.-% NO. Nach H.Tramm und 
W. Grimme sowie nach H. Seebaum und E. Hartmann (2) werden 
nach dieser Methode bedeutend zu niedrige Werte gefunden. Die 
Methode ist jedoch fiir Betriebskontrollen ausreichend. 

fJ) Methode von H. Tramm und W. Grimme. Diese Autoren schlagen 
vor, die Oxydation des NO zu N02 wahrend einer Zeit von 3 Tagen vor· 
zunehmen. Das. durch Absorption in NaOH-Losung unter haufigem 
Schiitteln gebildete Nitrit wird mit Lunge-Ilosvaj s-Reagens (s. S.153) 
versetzt und die entstehende Rotfarbung mit einer Vergleichslosung be
kannten Nitritgehaltes verglichen. Diese Methode, die auch nur eine 
60-65%ige Oxydation des NO bewirkt, hat sich infolge ihrer langen 
Dauer nicht in die Betriebspraxis eingefiihrt. 

y) Methode nach H. Tropsch und R. KafJler. Da auch nach dieser 
Arbeitsweise nur eine teilweise Oxydation des NO erfolgt, muB eben
falls der tatsachliche Stickoxydgehalt mittels einer empirischen Kurve 
bestimmt werden. Die Methode ist im Gegensatz zur Arbeitsweise nach 
Schuftan eine rein statische. 

<5) Methode nach W. H. Fulweiler und G. W. Jordan. 
Prinzip. Das zu untersuchende Gas wird innerhalb 2 Minuten mit 

einem nach der Gaszusammensetzung ausgewahlten Katalysator oxydiert 
und das gebildete N02 mit GrieBschem Reagens zu einem rosa Azo
farbstoff umgesetzt. Durch colorimetrischen Vergleich mit Standard· 
losungen kann der NO·Gehalt des Gases ermittelt werden. 1nfolge der 
unvollstandigen Oxydation wird je nach Gasart und NO-Gehalt ein 
Faktor, der zwischen 2-4liegt, in die Berechnung eingesetzt. Auf Grund 
ihrer Untersuchungen wurde ein selbsttatiger Stickoxydanzeiger ent
wickelt. 

8) Auf die Methode von Schuftan zuriickgehend benutzt A. Shaw 
besondere AbsorptionsgefaBe, 'Shaw-Absorber, wobei unabhangig von 
der NO-Konzentration des Gases stets der Faktor 2 gefunden wird. 
(Die angegebene Arbeitsvorschrift muB jedoch peinlichst genau einge
halten wer~en!) 
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b} Oxydation in der fliissigen Phase. IX} Eine einfache und 
gute Methode zur NO-Bestimmung im Konzentrationsbereich von 0,05 
bis 5,0 ccm NO/cbm Gas wurde von H. See ba um und E. Hartmann (2) 
angegeben1 . Zur Bestimmung ist die Verwendung der angegebenen 
Apparatur (s. Abb. 9) erforderlich. Diese Methode beruht auf der Oxy
dation des NO zu N02 mittels einer sauren KMn04-Losung und colori
metrischen Bestimmung des in Ilos v a y - Reagens absorbierten N02 durch 
Vergleich mit Standardlosungen, die man sich durch Ilosvay-Reagens 
+ NitritlOsung herstellt. 

Die Stromungsgeschwindigkeit betragt 25 l/Stunde ± 2 1. Der Wider
stand in der Apparatur wird zu 550-600 mm W.-S. angegeben. Der 
Umsatz NO zu N02 betragt 45%, wobei auch der dureh unvollstandige 
Absorption hervorgerufene Verlust an N02 eingerechnet ist. Die mit 
dieser Arbeitsweise, die sich durch einfache Handhabung und schnelle 
Durchfiihrbarkeit auszeichnet, und die Stickoxydbestimmungen selbst 
bei sehr kleinen Stickoxydgehalten auszufiihren erlaubt, sind befriedigend. 

If 

Abb. 9. Apparatur zur Bestimmung des Stickoxydgehaltes von Koksofengas. 

Erjorderliche Reagenzien. KMn04-Losung: 500 ccm 5%ige KMn04-

Losung werden mit 500 ccm einer 5%igen Sehwefelsaure versetzt. Von 
dieser Losung verwendet man zur Bestimmung 50 ccm bei Anwendung 
einer Schottschen Frittenwaschflasche (F). Nach 201 Gasdurchgang 
muB die Losung erneuert werden. 

Ilosvay-Reagens: 2 g Sulfanilsaure werden in 400 ccm Wasser und 
100 ccm Eisessig unter LuftabschluB gelost und mit einer Losung von 
0,5 g IX-Naphthylamin in 400 cem Wasser + 100 ccm Eisessig versetzt. 
(Das IX-Naphthylamin darf nicht erhitzt werden, da es bereits bei 540 

schmilzt und sich dann leicht rosa verfarbt; Losung in dunkler Flasche 
aufbewahren.) Von diesem Reagens verwendet man zur Bestimmung 
15 cem, bei Anwendung einer Frittenwaschflasche 2 (G). 

Natriumnitritlosung: 0,03 g NaN02 in lOOO ccm Wasser lOsen und 
den Gehalt an Nitrit genau durch Titration mit KMn04 feststellen. 

Kalilauge (1 :3) in der Drechsel-Waschflasche C dient zur Auf
nahme von etwa. vorhandenem N02 und H 2S. 

Das Greiner-Friedrich-Flaschchen D ist mit Ilosvay-Reagens 
beschickt. (Dieses muB bei restloser Entfernung des N02 farblos bleiben.) 
Sind groBere Mengen NB3 im Gas vorhanden, so muB noch ein zweites 
Greiner-Friedrich-Flaschchen mit 1/10 n-Schwefelsaure angeschlossen 
werden. 

1 Abgeanderte Bestimmungsapparatur. Gas- u. Wasserfach 81, 893 (1938). 
2 Geliefert von der Fa. Feddeler, Essen. 
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Der Gehalt an NO berechnet sich folgendermaBen, wenn bedeutet: 
Vo = reduziertes Gasvolumen (bei Beriioksiohtigung des im Gasmesser H herr

sohenden Vber- oder Unterdruoks). 
y = NO-Gehalt in Kubikzentimeter/Kubikzentimeter Nitritlosung. 
z = Kubikzentimeter NaN02-Losung, deren Gehalt der Ilosvay-LOsung (15 com) 

naoh dem Versuoh entsprioht. 

X z • 1000 . y • 100 NO! b = Vo.45 ccm c m. 

(J) Nach der gleichen Methode arbeitet H. Hollings. Die Entfer
nung des H 2S und HCN sowie die Oxydation des NO erfolgt in je einem 
Spiralwascher im Gegenstrom. 

y) Oolorimetrisohe Analyse von NO und N02 in der Praxis der 
Schwefelsaurefabriken (1. N. Kusminych und E. J. Turchan) .. 
. 15) Ober die Verwendung der Kontaktkerze ·zur analytischen Be

stimmung von NO und N20 durch Hydrierung in Gegenwart von Pt 
vgl. E. Biesalski und A. Wacher (1). 

9. Stickstofi (I, 668). Meistens wird der Stickstoff aus der Diffe
renz bestimmt. Dieses Verfahren schlieBt jedoch zahlreiche Fehler
quellen ein, und zwar um so mehr, je. mehr Gase vorher entfernt wurden 
(Undichtigkeiten, Ablesefehler, Absorption in der Sperrflussigkeit usw.). 

Nach H. R. Ambler (1) kann man mittels einfacher Verbrennungs
und Absorptionsbiirette eine exakte, direkte Stickstoffbestimmung aus
fUhren. (Verbrennung von CO, H 2, CH, usw. mit O2 an einem gliihenden 
Platindraht und· nachfolgende Absorption des CO2 + O2 in derselben 
Biirette mittels alkalischer Pyrogallollosung.) Als Sperrflussigkeit wird 
Quecksilber benutzt. Durch besondere Anordnung der Quecksilber
fiillung wird jegliche Undichtigkeit der Hahne unschadlich gemacht. 
Ferner ist von Vorteil, daB die Gasprobe nur zweimal von der Absorp
tionsbiirette zur MeBbiirette gelangt und daher nur zwei Ablesungen 
notig sind. AuBerdem kommt das Gas nur einmal mit flussigem Reagens 
in Beriihrung, so daB die Absorption des N2 in der flussigen Phase stets 
zu vernachlassigen ist [vgl. Journ. Sci. Instrum. 8, 18 (1931), Einzel
heiten der Verbrennungsbiirette]. 

Zur Bestimmung des Stickstoffs in Sauerstoff haben W. D. Tread
well und Th. Zurrer eine weitere Methode angegeben. 

10. S02 und S03 (II, 526). a) In Rost- und Kontaktgasen der 
Schwefelsaureindustrie (nach R. Kraus). Der das S02 und S03 
(Schwefelsaurenebel) enthaltende Gasstrom wird nach Sattigung mit 
Wasserdampf bei 100° durch eine Kiihlzone geleitet, wodurch die 
SOs-Nebel quantitativ kondensiert werden. Das S02 des Restgases kann 
dann nach Absorption in Lauge bestimmt werden. 

Aus!1ihrung der Bestimmung. Die beiden Kolbchen K1 und K2 (Vgl. 
Abb.lO) werden vor Beginn des Durchleitens des Gases mit je 130 bis 
150 ccm Wasser gefiillt und zum Sieden erhitzt. Der Erlenmeyerkolben A 
enthalt 200 ccm und die Waschflasche B 20 ccm 1h n-NaOH. (Sind in 
dem zu analysierenden Gas nur Zehntelprozente S02 vorhanden, so wird 
A mit 200 ccm l!1O n-Jodlosung und B mit 20 ccm 1/10 n-Na2S20 3-Losung 
beschickt.) Die Gasgeschwindigkeit stellt man mittels eines Aspirators 
von 35 I Inhalt, an dem sich eine weitere 35 I fassende Flasche ala MeB-
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gefaB ansehlieBt, je nach dem S02-Gehalt auf 50-150 ccmjMin. ein. 
Die Sauggeschwindigkeit ist so zu regulieren, daB die in den Kiihlern 
aufsteigenden Saure- und Flugstaubnebel bereits in den untersten Kugeln 
des Kiihlers Kl2 verschwinden. Bei dieser Gasgeschwindigkeit kann mit 
der angegebenen Beschickung ein Analysendurchschnitt iiber eine Be
triebszeit von 10 Stunden gewonnen werden. Nach beendetem Durch
leiten des Gases wird wahrend 10 Minuten reine Luft (KOH-Wasch
flaschen vorschalten) mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 150 ceml 
Min. durchgesaugt, wobei die Fliis
sigkeit in den Kolbchen im Sieden 
erhalten wird, urn etwa gelostes 
S02 nach A und B iiberzutreiben. 
Darauf laBt man erkalten, wobei 
die Kiihler Kll und Kl2 noch in Be
trieb bleiben. 

Zur Bestimmung des S03 
(Schwefelsaurenebel) wird der Inhalt 
der Kolbchen nach dem Abfiltrieren 
des Flugstaubes titriert oder mit 
BaCl2 gefallt. 

Zur Bestimmung des S02 wird 
der Inhalt der GefaBe A und B auf 
1000 cern aufgefiillt und ein ali-
quoter Teil (50 cern oder weniger) ! 
mit Brom nach Zugabe von 30 cern H,-I-tt--f!--tt.....l...-~~~=~ 
oder weniger 111 n-NaOH oxydiert Prilfgas l 
und nach dem Ansauern mit HCI (l n'f---L<t7-l-...,.,..J--'-----'---. 
mit BaCl2 gefallt. 

g Ba804 • 0,0938 = Liter 802 

W, 760 mm Hg). 

Man kann auch so verfahren, daB 
man das S02 nach vollstandiger Oxy-
dation mit H 0 durch Titration Abb.l0. Vorrichtung zurBestimmung von so. 

2 2 (Schwefeisaurenebel) in Kontakt- und Rost-
(falls keine andere Saure zugegen ist) gasen der Schwefeisaureindustrie. 

bestimmt. Vgl. auch H. Lohfert. 
b) S02-Bestimmung bei Anwesenheit nitroser Gase (nach 

G. W . Ro bowski) . Die Methode beruht darauf, daB man das S02 und 
NO des Gasgemisches in einem evakuierten GefaB mit 3%igem H 20 2 

zu H 2S04 bzw. HN03 oxydiert. Nach dem Titrieren der Gesamtsaure be
stimmt man in einer anderen Probe das SO~' mittels Benzidinchlorhydrat. 

c) Bestimmung von S02 neben H 2S im Generatorgas (s. 
A. Horn und E. Jakuba). 

d) Gleiehzeitige Bestimmung von Sehwefel, Schwefeldi
oxyd und Schwefeltrioxyd in Verbrennungsgasen (s. E. A. Blank). 

e) Bestimmung von S02 in Luft nach S. M. Chumanow 
und M. B. Axelrod. Die Bestimmung beruht auf der Reduktion 
von Fe-Ill-Saizen in Gegenwart einer stark verdiinnten Losung von 
K3(Fe(CN)6) als Indicator. Das Verfahren ist anwendbar bis zu 0,02 mg 
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S02 pro 1 1 Lmt. Eine weitere colorimetrische Methode gibt S. M. 
Chum an ow an. lJber eine Bleidioxydmethode vgl. auch Analyst 58, 
284 (1933). 

11. Schwefelwasserstoff (II, 731, s. a. S. 171). a) Zur Bestimmung 
hoher H 2S-Gehalte in Schwelgasen neben CO2, CO, H 2, O2 und 
Kohlenwasserstoffen im Gang der volumetrischen Gasanalyse nach 
Hempel hat sich eine von A. Landgraf angegebene Methode bewahrt. 
In einer besonderen Zweikugelpipette, in deren oberen Kugel (30 mm 
Durchmesser) mit Capillaransatz sich zwei mit siruposer Phosphorsaure 
getrankte Mn02-Kugeln von 8-9 mm Durchmesser befinden, wird durch 
das Zuriicksaugen des Quecksilbers des unteren KugelgefaBes von 60 mm 
Durchmesser durch den Capillaransatz das zu untersuchende Gas ein
gefiihrt. Nach 20 Minuten langem Hin- und Herleiten des Gases, wobei 
dieses iiber die beiden porosen Mn02-Kugeln streichen muB, ist die Haupt
menge des H 2S absorbiert. 

Um die Absorptionszeit nicht zu lange auszudehnen, wird der rest
liche Schwefelwasserstoff mit 2 ccm stark saurer CuS04-Losung absor
biert, nachdem man die Mn02-Kugeln entgast und das Gas in die ge
wohnliche Hempel-Pipette iibergefiihrt hat. Die Absorptionskapazitat 
der Mn02-Kugeln betragt etwa 80 ccm H 2S. 

b) Nach A. R. Scharnagel und A. W. Trusty kann man den 
Schwefelwasserstoff der Koksofengase genau und rasch dadurch be
stimmen, daB man eine gemessene Gasmenge durch eine saure Blei
nitratlOsung leitet, das PbS abfiltriert und in einem aliquoten Teil des 
Filtrates das noch vorhandene Blei bestimmt, woraus man dann den 
Schwefelwasserstoff des Gases erhalt, wenn die durchgeleitete Gasmenge 
bekannt ist. Die Bleibestimmung wird zweckmaBig durch Titration 
mit Ammoniummolybdatlosung vorgenommen. 

c) Schnellmethode zur stichprobeweisen Bestimmung von Schwe
felwasserstoff (Betriebsmethode): Gas- u. Wasserfach 81, 485 (1938). 

PTinzip. Der als CdS mittels Cadmiumacetat gefallte Schwefel
wasserstoff wird nach dem Abfiltrieren und der Zersetzung mit HCl 
auf jodometrischen Wege bestimmt. 

AusfilhTung de?' Bestimmung. Das zu tmtersuchende Gas laBt man 
zunachst etwa 3 Minuten durch eine trockene Doppelhahnbiirette 
stromen, schlieBt die Biirette und stellt dann den normalen Druck durch 
kurzes Offnen des unteren Hahnes her. Durch den Trichteraufsatz driickt 
man dann 20 ccm einer Cadmiumacetatlosung (30 g Cadmiumacetat, 
kristallisiert + 6 ccm Eisessig in 11 Wasser) in die BUrette und schiittelt 
kurze Zeit kraftig durch. Das ausgefallene CdS sammelt man nach 
Ausspiilen der BUrette mit essigsaurem Wasser in einem Erlenmeyer. 
Dann filtriert man ab und wascht den Niederschlag mit sehr verdiinnter 
Essigsaure aus. 

Das Filter mit dem CdS wird in elnem verschlieBbaren Erlenmeyer 
gebracht. Nach dem Zufiigen von 10 ccm 1/10 n- Jodlosung verdiinnt 
man mit Wasser und sauert mit einigen Kubikzentimetern konzen
trierter Salzsaure an. Man schiittelt dann im verschlossenen Erlenmeyer 
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solange, bis das Filter zerfasert ist und titriert das iiberschiissige Jod 
mit Thiosulfat zuriick. 

H Sf b = cern verbrauehte Jod16sung. 1,7 
g 2 C m Litarinhalt dar Biirette . 

Bei Schnellbestimmungen unterbleibt die Filtration des CdS. Man 
spiilt die Cadmiumacetatlosung mit dem Niederschlag direkt in einen 
Erlenmeyerkolben und titriert nach Zugabe von Jodlosung wie iiblich. 
Bei H 2S-Bestimmungen wahrend einer langeren Betriebsperiode saugt 
man eine bestimmte Menge Gas durch ein Zehnkugelrohr und ver
fahrt sonst wie vorher. 

d) Bestimmung von H 2S in geringen Konzentrationen (nach 
P. Woog, R. Sigwalt und J. Saint-Mars). AU8fiihrung der Be8tim
mung. Man taucht Filtrierpapierstreifen (30 X 8 mm) einige Sekunden 
in eine Losung von 10 g Bleiacetat, kristallisiert + 50 ccm Glycerin 
(300 Be) + 50 ccm Wasser und bringt sie nach dem Abpressen del' iiber
schiissigen Losung in Ampullen von etwa 15 ccm Inhalt, die man dann 
evakuiert. Diese bringt man nun in die das zu untersuchende Gas ent
haltende Glasflasche, zertriimmert die Ampulle durch kraftiges Schiitteln 
und vergleicht die entstehende Farbung del' Filtrierpapierstreifen mit 
Standardfar bungen. 

Eine weitere colorimetrische H 2S-Bestimmung gibt S. Doldi an. 
e) Bestimmung von Spuren H 2S in Abwasserkanalgasen 

(nach W. J. Wiley). Dieses colorimetrische Verfahren, das jedoch keine 
groBe Genauigkeit beansprucht, benutzt Natriumplumbat als Absorp
tionsmittel. Die Vergleichs16sungen stellt man sich her durch Mischen 
verschiedener organischer Farbstoffe, wie Ponceau 3 R, "Chlorozol
gelb" und Cottonblau in bestimmten Verhaltnissen, so daB die Far
bungen del' waBrigen Losungen del' Farbung bestimmter PbS-Konzen
trationen entsprechen. Die Herstellung del' Vergleichs16sungen auf diese 
Weise ist geboten, weil kolloidales PbS nach kurzer Zeit koaguliert. 

f) Uber eine Bestimmung von H 2S und Wasserdampf in Gas
gemischen siehe F. Fraas und E. P. Partridge. Einen handlichen 
Apparatl fiir H 2S und 02-Bestimmungen gibt Alex Schmid an. 

g) Mikroanalytische Methode zur H 2S-Bestimmung neben S02 
und CS2 siehe J. Boeseken und H. D. Muller. 

h) Zur quantitativen Bestimm ung von H 2S neben S02' C12, 
HC1- Gas und Stickoxyden hat sich H. Bergerhoff ein Verfahren 
schiitzen lassen. 

Uber die zur H 2S-Absorption vorgeschlagenen Reagenzien siehe Brenn
stoffchem. 15, 187 (1934). 

i) Qualitative Bestimmung des H 2S-Gehaltes (Bleiprobe nach 
Ruhrgas A.G.). Ein Gasstrahl des zu untersuchenden Gases wird 
im Abstand von 1 cm aus einer Offnung von 2 mm Durchmesser unter 
einem Uberdruck von 60 mm W.-S. gegen einen Bleiacetatpapierstreifen 
(25 g Bleiacetat in 100 ccm Wasser) stromen lassen. Schwarzt sich 

1 Geliefert von der Fa. E. Dittmar & Vierth, Fabrik fUr Laboratoriums
apparate, Hamburg 15. 
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das Papier wahrend 60 Sekunden nicht, so liegt der H 2S-Gehalt unter 
2 mg/cbm [vgl. Gas- u. Wasserfach 81, 485 (1938)]. 

k) Kritische Bemerkungen iiber H 2S-Absorptionsmittel 
(nach O. Roelen und W. FeiBt). rt) Bei der Absorption von H2S in 
Gegenwart von organischen Schwefelverbindungen wie COS, CS2 u. a. 
mit J odlosung miissen bestimmte Bedingungen eingehalten werden 
[Gas- u. Wasserfach 75, 767 (1932)]. Ferner ist eine Nachwaschung mit 
Thiosulfa tlOsung erforderlich. 

p) Alkalilaugen lassen H 2S teilweise durch und greifen auBerdem 
auch organische Schwefelverbindungen an. 

y) Bromsalzsaure gibt fliichtige Bestandteile an das Gas abo 
~) Mit Kupfersulfatlosung (auf Bimsstein oder in waBriger Losung) 

kann man eine vollstandige Absorption des H 2S nur dann erreichen, 
solange noch nicht viel freie H 2S04 gebildet ist. (AuBerdem reagiert Cu·· 
auch mit anderen Gasbestandteilen.) 

e) Mit Zinkacetat erhalt man nur eine unvollstandige Auswaschung. 
C) Cadmiumacetat absorbiert zwar H 2S sicher, jedoch werden auch 

geringe Mengen anderer, besonders organischer Schwefelverbindungen 
absorbiert. 

'1/) Gasreinigungsmassen sind zur Gasanalyse unbrauchbar, da orga
nische Schwefelverbindungen neu gebildet werden konnen. (Sogar 
Neubildung von H 2S ist nicht ausgeschlossen.) 

1}) Alkalische FerricyankaliumlOsungen [150 g KaFe(CN)6 185 g Na2C03 

1000 ccm Wasser] bewirken dagegen eine schnelle und vollstandige Ab
sorption. Arbeitet man bei normaler Temperatur, so sind auch die von 
diesem Absorbens zurUckgehaltenen Mengen an organischen Schwefel
verbindungen zu vernachlassigen. 

12. SchwefeIkohlenstoH (I, 667). a) Die gravimetrische Bestim
mung erfolgt mittels Hektorscher Base 

C6Rs . N C-S-N· C6Rs 
I I 

HN--C NH 

b) MaBanalytische Bestimmung des CS2 ist moglich durch 
Titration der mit Essigsaure neutralisierten KaliumxanthogenatlOsung, 
entweder mit CUS04 : Ref. Chern. Zentralblatt 1930 IT, 770 oder mit Jod 
[M. P. Matuszak (3)]. 

c) Die colorimetrische Bestimmung wird ermoglicht durch 
die Bildung von Diathyl-dithio-carbaminsaurem Kupfer, das in aIkoholi. 
scher Losung einen gelben Farbton hervorbringt [Ind. and Engin. Chern., 
Anal. Ed. 4, 146 (1932)]. Hierbei storen jedoch andere Schwefelver
bindungen, die doppelt gebundenen Schwefel enthalten, da diese eben
falls mit dem Reagens Verbindungen eingehen. 

d) Ober die qualitative Bestimmung siehe F. Feigl und 
K. Weisselberg; F. Muhlert (2); F. Spausta (2). 

e) Eine Methode zur raschen Ermittlung des Reinheitsgrades von 
CS2 gibt S. S. Magidowa, J. K.piwinskaja, F. Andrejewa u. a. an. 

13. Gesamtschwefel bzw. organisch gebundener Schwefel (I, 750). 
a) Nach O. Roelen und W. FeiBt arbeitet man so, daB man in einem 
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Intensivriihrapparat mittels 5 %iger H 20 2-Losung die Schwefelverbin
dungen herauswascht (Thiophen wird jedoch nur teilweise erfaBt) oder 
aber das Gas in einem Glasbrenner verbrennt. Die Oxydationsprodukte 
werden nach Kiihlung in einer 1 %igen K 2COs-Losung absorbiert, wobei 
man zweckmaBig eine Frittenwaschflasche (Fritte Nr. lOla, G 1, 6 em 
Durchmesser, 20 em hoch) verwendet. 

b) Zur sicheren Ermittlung des organisch gebundenen Schwe
fels in Gasen wird von W. Grimme und E. Koch eine Methode ange
geben, die vor den alteren Arbeitsweisen den Vorzug schnellerer Aus
fiihrbarkeit besitzt. Gegeniiber der Roelen- und FeiBtschen Methode 
bietet sie den Vorteil, daB auch sehr widerstandsfahige organische 
Schwefelverbindungen wie Thiophen sicher erfaBt werden. Da die Me
thode der katalytischen Hydrierung der Schwefelverbindungen, die an 
sich analytische Vorteile bietet (Sulfidbestimmung statt Sulfatbestim-. 
mung), erhebliche Schwierigkeiten bereitet1 wurde von A us by versucht, 
diese Nachteile durch Vorbeileiten des Gases an gliihenden Platin
spiralen zu beseitigen. Diese Methode wurde von W. Grimme und 
E. Koch aufgenommen und weiter verbessert. Durch Zusatz von 
Wasserdampf neben Wasserstoff erzielten sie eine beschleunigte Auf
spaltung der organischen Schwefelverbindungen. Der Wasserdampf
zusatz hat ferner den Vorteil, daB keine Kohlenstoffabscheidung am 
Platindraht bei der Untersuchung kohlenwasserstoffhaltiger Verbin
dungen eintritt, wodurch dieser erheblich geschont wird. Das Gas 
wird zunachst durch eine auf 80-90° erhitzte mit Wasser gefiillte 
Schottsche Frittenflasche geleitet und durch einen seitlichen Ein
leitungsstutzen in das etwa 30 em lange waagerecht angeordnete Quarz
rohr, durch dessen Lange eine Platinspirale gespannt ist, geleitet. Durch 
einen zweiten mit Wasser gekiihlten Ableitungsstutzen gelangt das Gas 
in ein WasserabscheidungsgefaB und anschlieBend in ein Zehnkugelrohr, 
das mit Cadmiumacetatlosung beschickt ist. Die beiden Enden der 
Platinspiralen (1 m lang, 0,3-0,5 rom Durchmesser, 15 mm Windungs
durchmesser) sind an starke Elektroden angeschlossen, die mit Quarz
schliffkappen beiderseits in das Quarzrohr eingefiihrt sind, was eine 
leichte Reinigung des Rohres ermogliqht. 

Der Gasstrom wird auf 50--:-80lJStunde eingestellt und solange am 
gliihenden Draht vorbeigeleitet, bis in der vorgelegten Cadmiumacetat-
16sung eine ausreichende Menge Sulfid zur Titration sich angesammelt hat. 

c) Eine abgeanderte Drehschmidt- Verbrennungsmethode 
wird von E. Lieber und R. Rosen angegeben. Diese erlaubt, auch 
sehr resistente organische Schwefelverbindungen wie z. B. Thiophen 
leicht zu bestimmen. 

1 Wahrend die katalytische Hydrierung (Molybdansulfid, Platin, Uransulfid 
als Katalysator) des CS2 mit Wasserstoff bei 300-6000 leicht durchgefiihrt werden 
kann [Gas- u. Wasserfach 75, 765 (1932). - Ztschr. Elektrochem. 37, 173, 766 
(1931)], bleibt Thiophen selbst bei Temperaturen von 9000 noch unzersetzt. Uber 
das Verhalten anderer organischer Schwefelverbindungen unter ahnlichen Bedin
gungen ist noch wenig bekannt. Ferner besteht die Schwierigkeit, daB bei Gasen 
mit wechselndem Schwefelgehalt, infolge des sich jedesmaI neu einstellenden 
Gleichgewichts, teils Schwefel amgenommen, teils solcher vom Kontakt abgegeben 
wird, was die .Analysenergebnisse falschen kann. 
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d) Nach C. W. Wilson und W. A. Kemper arbeitet man folgender
maBen: Eine bestimmte Menge des zu untersuchenden Gases wird mit 
einer Gesehwindigkeit von 14-281/Stunde verbrannt und die ent
stehenden Verbrennungsprodukte in Natriumearbonatlosung absorbiert 
[Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 5, 20 (1933)]. Naeh Beendigung der 
Verbrennung wird das AbsorptionsgefaB mit mogliehst wenig Wasser 
ausgespiilt und naeh Zufiigen von 3 Tropfen Methylorange mit ver
diinnter HCI neutralisiert. Mit wenig Natriumearbonat16sung bewirkt 
man nun einen Umsehlag des Methyloranges, gibt 30 eem Athyl- oder 
Isopropylalkohol und 0,22 g Tetrahydroehinon hinzu und titriert nach 
dem Durchmisehen der Losung mit eingestellter BaCl2-Losung auf rot 
(gut Durchsehiitteln). 

e) trber eine weitere Bestimmungsmethode naeh einer modi
fizierten A.S.T .M. -Methode berichtet V. Z ahn. Hierbei wird der 
storende EinfluB geringer Mengen Schwefel in der Verbrennungsluft 
durch eine zusatzliche Reinigungsapparatur ausgesehaltet (vgl. auch 
C. W. Wilson). 

Bei der Probenahme von organisehen Schwefelverbindungen und 
H 2S enthaltenden Gasen, die zugleieh groBere Mengen CO enthalten, 
ist darauf zu aehten, daB an Eisenrohrleitungen, besonders wenn sie 
geschwefelt sind, schon bei Zimmertemperatur und sehr schnell bei 
1000 organische Schwefelverbindungen aus CO und H 2S entstehen 
konnen. Es ist d1!-her zweckmaBig, solehe Gasentnahmen mittels kerami
scher Rohre oder solcher aus Aluminium bzw. Glas vorzunehmen. 

14. Bestimmung aromatiseher Rohlenwasserstoffe. a) Benzol. 
Cl) Benzolbestimmung in der Luft (nach K. R. Dietrich). Die zu unter
suchende Luft wird mittels einer Wasserstrahlpumpe mit einer Stro
mungsgeschwindigkeit von 16-171/Stunde durch zwei zylindrisehe 
AbsorptionsgefaBe bestimmter Dimensionen gesaugt, die je 50 cern 
Alkohol enthalten. In die GefaBe sind oben und unten je zwei gesinterte 
Glasplatten eingesetzt, die zur feinen Verteilung des durchgesaugten 
Gasstromes dienen. Naeh Beendigung des Versuches (etwa 1/2 Stunde) 
wird das Alkohol-Benzolgemiseh dureh die unteren Hahne in einen 
150 cern fassenden MeBzylinder abgelassen, und mit 20 cern einer Losung 
von 0,02 cem 40%iger Formalinlosung in 60 cem konzentrierter H 2S04 

(spez. Gew. 1,84) untersehichtet. Bei Benzolgehalten von mehr als 
0,01 % in der Luft tritt nach spatestens 15 Minuten an der Grenzschicht 
Alkohol-Schwefelsaure ein brauner Ring auf. Diese Methode eignet sich 
insbesondere fUr Betriebe, die Alkohol nach der azeotropisehen Methode 
mit Benzol entwassern. Das altere von H. Loffler angegebene inter
ferometrisehe Verfahren gibt ungenaue Werte. Vgl. auch Chem. Fabrik 
12, 200 (1939). 

fJ) trber eine spektroskopische Bestimmung von Benzol, Toluol, Xylol 
in alkoholischer Losung mit Hille des Extinktionskoeffizienten siehe 
A. Luszczak; F. Jostes. 

y) Nach H. A. J. Pieters kann man Benzol in Wasser dadurch 
bestimmen, daB man mit CCl4 ausschiittelt und die V olumenzunahme 
ermittelt. Mit hinreiehender Genauigkeit sind so noch Benzolgehalte 
von 0,05 Vol.-% aufwarts bestimmbar. 
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0) Dber Feindestillation von' Kohlenwasserstoffen zur Trennung und 
Bestimmung von Benzol, Toluol und Xylolen siehe H. Bruckner (1), (2). 

b) Naphthalin (I, 668). ex) Nach B. C. Simek und Z. Beranek 
wird das zu untersuchende Gas durch waBrige Pikrinsaurelosung geleitet 
und die Losung samt ausgefalltem Pikrat im Scheidetrichter mit 10 ccm 
Butylather, 100 ccm konzentrierter Natriumhydrosulfitlosung + 50 ccm 
NaOH (spez. Gew. 1,15) versetzt und nach dem Schutteln die Butyl
ather-Naphthalin16sung abgetrennt. Diese wird dann mit Na2S04 

getrocknet, abfiltriert und der Brechungsindex bei 20° mit Na-Licht 
bestimmt. Der Naphthalingehalt berechnet sich nach der Formel: 

Hierbei bedeutet: 

X _ V(n2-n1 ) 

- lOO·,dn . 

X = Gehalt an Naphthalin in Gramm. 
V = Volumen des angewandten Butylathers in ccm. 
n 2 = Refraktion der Naphthalinlosung. 
nr = Refraktion des Butylathers beim Blindversuch. 

,d n = Refraktionszunahme beim Auf16sen von 1 % Naphthalin. 

Auf diese Weise lassen sich uber 99% des tatsachlich vorhandenen 
Naphthalins bestimmen. 

(3) Bestimmung von Naphthalin in Gas, Teer und Teerolen (nach H. A. 
J. Pieters und M.J. Mannens). Da auch die von Flachs und von 
Mezger'modifizierte Methode von Glaser noch verschiedene Mangel 
aufweist (unvollstandige Absorption des Naphthalins, Oxydation merk
licher Naphthalinmengen durch das zur Unschadlichmachung anderer 
fluchtiger pikratbildender Kohlenwasserstoffe zugesetzte KMn°4) , wird 
in der Weise verfahren, daB man nur solange 0,1 n-KMn04-Losung zu
fiigt, bis das durchgeschuttelte Gemisch wahrend 5 Minuten schwach 
rosa bleibt. Anstatt mit 0,3%iger Pikrinsaurelosung wascht man den 
Niederschlag besser mit dem Filtrat des Pikratniederschlages aus. 

y) Die von H. Seebaum und W. Oppelt"angegebene Arbeitsweise, 
bei der mit 0,9%iger Pikrinsaure absorbiert wird, jst zwar recht ge
nau, jedoch wegen standiger Temperaturkontrolle (Temperatur auf 
+ 4 bis + 7° einhalten) etwas unbequem. Die Fehlergrenze liegt bei 
± 1-2 mg. 

W. Zwieg und F.Kossendey (s. a. Funk) arbeiten daher 
folgendermaBen: Das Gas durchstromt eine 150 ccm fassende "\Vasch
flasche, die mit 50 ccm 15%iger Schwefelsaure beschickt ist, darauf 
zwei eisgekuhlte Spezialwaschflaschen mit je 80 ccm 0,71 %iger Pikrin
saure. Die Stromungsgeschwindigkeit soIl bei 24stiindigem Betrieb 
25-30 IjStunde nicht uberschreiten. Der ausgefallene Pikratniederschlag 
wird wie ublich auf einer Fritte (G3 ) abgenutscht, wobei darauf zu 
achten ist, daB der Filtertiegel vollkommen fettfrei ist, da nm so ver
hindert werden kann, daB Tropfchen der Pikrinsaure16sung zusammen 
mit dem Pikrat an der Tiegelwandung hangen bleiben. Mit dem Fil
trat wird nachgewaschen und 20 Minuten scharf abgesaugt. Der Nieder
schlag muB danach unbedingt frei von farblosen Pikrinsaurekristallen 
sein. Nach dem Zersetzen des Niederschlages durch Einstellen des 
Tiegels in 300 ccni kaltes Wasser und vorsichtigem Erhitzen zum Sieden, 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 11 
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bis der Niederschlag restlos zersetzt imd das Naphthalin verdampft 
ist, wird helli mit 1/10 n-KOH titriert (Phenolphthalein als Indicator) 

1 com 1/10 n-KOH = 0,0128 g Naphthalin. 
AlB Korrektur fUr die der Fritte anhaftende Pikrinsaure werden von 
der verbrauchten 1/10 n-KOH 0,3 ccm in Abzug1 gebracht. Bei. Ge
halten von unter 1 g/IOO cbm mUssen Gasmengen von iiber 1 cbm durch
geleitet werden, um geniigend titrierbare Saure zur Verfiigung zu haben. 

15) Methode nach J. A. van Dijk. In einen Kochkolben von 250 ccm 
Inhalt werden 150 ccm einer bei Raumtemperatur gesattigten Pikrin
saurelosung pipettierl. Der Kolben wird dann ohne Einleitungsrohr 
auf 0,1 g genau gewogeri. und sein Inhalt auf etwa 2/3 eingeengt. Nach 
Abkiihlen auf Raumtemperatur kristallisiert die iiberschiissige Pikrin
saure aus. Nach dem Durchleiten des naphthalinhaltigen Gases wird 
die am Einleitungsrohr haftende Pikrinsaure in den Kolben gespiilt 
und der Kolbeninhalt mit Wasser auf das urspriingliche Gewicht auf
gefiillt, ohne hierbei das Gewicht des Pikrats zu beriicksichtigen. Der 
Kolben wird dann verschlossen, mehrmals umgeschiittelt und zur Auf
losung der iiberschiissigen Pikrinsaure einige Stunden auf 40° gehalten. 
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur und Abfiltrieren des Pikrats 
wird in 50 ccm des Filtrats die Pikrinsaure auf jodometrischem Wege 
bestimmt. Die Differenz gegeniiber 50 ccm der' Ausgangslosung ergibt 
den Naphthalingehalt. (Falls man die Gasgeschwindigkeit bei der Ab
sorption nicht iiber 15-251/Stunde steigen laBt, ist eine zweite Wasch
flasche nicht erforderlich.) 

'Ober eine von H. A. J. Pieters, K. Penners, W. Geel angegebene 
Naphthalinbestimmung, vgl. die Literaturangaben. Diese bietet jedoch 
gegeniiber der von W. Zwieg und F. Kossendey keinen Vorteil. 

e) Zur quantitativen Bestimmung kleinster N aphthalinmengen im Koks
of eng as eignet sich die Methode von H. See ba um und E. Hartmann (3). 
Der in iiblicher Weise erhaltene Pikratniederschlag wird mit neutralem 
Wasser ausgewaschen und aus einer in 0,01 ccm eingeteilten Mikro
bUrette mit 1/10 n·NaOH titriert (Korrektur -0,15 ccm 1/10 n-NaOH). 
Obwohl die Titration mit Jodid-Jodat unter Einhaltung bestimmter 
Reaktionsbedingtitrgen etwas genauere Ergebnisse liefert, wird die be
quemere und billigere NaOH-Titration empfohlen. 

C. Gasanalyse dnrch Verbrennnng. 
1. mer Kupferoxyd und anderen Kontakten (I, 670). Die Verbren

nungsmethode ist neben der Kondensationsgasanalyse und der Desorp
tionsmethode das wichtigste Verfahren, um gesattigte Kohlenwasser
stoffe zu bestimmen. Wenn auch mit ihr nur wenig Glieder nebenein
ander unmittelbar bestimmt werden konnen, so dient sie doch bei kombi
nierten Verfahren dazu, etwa die Gase der Einzelfraktionen, die man bei 
der Desorption bzw. Kondensation, erhalt zu bestimmen, wenn man 
nicht die Bestimmung der Dichte mittels Stockscher Gaswaage heran
ziehen will. 

1 Besserer Korrekturwert: 0,25 + k ccm 1/10 n-KOH; k ist die duroh Titration 
von 300 ocm heiBem destillierten Wasser ermittelte Korrektur. 
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a) Bestimmung von drei Kohlenwasserstoffen durch eine 
einzige Verbrennung (nach K. A. Kobe). Der Berechnung ist die 
Volumabnahme U, die gebildete CO2-Menge 0 und das Volumen des 
Ausgangsgases V zugrunde gelegt. Es seien ferner mit x die ccm Kohlen
wasserstoff CaHb, mit y die cem Kohlenwasserstoff CcRd und mit z die 
ccm Kohlenwasserstoff CeRt bezeichnet. Die allgemeine Gleichung fiir 
die Verbrennung von CaHz. lautet z. B. : 

CaRb + (a + !) O2 = a CO2 + ~ H 20. 

Da folgende Gleichungen gelten: 

V=x+y+z; O=ax+cy+ez; 

U=(l+ !)X+(l+ !)y+(l+ ~)z, 
so ergeben sich die drei Komponenten x, y, z aus nachstehenden Glei
chungen: 

v(e- e +~_f-_4_d,_e) + c( ~i-L) + U (e- e) 

X= D 

v(e-a+ be-:;:a f ) + c( 9) + U(a- e) 
y= D 

( ad-be) (b-d) Va-e+ 4 +C-4 -+U(e-a) 
Z= D 

D= ad,+be+ef-af-be-de. 
4 

Bestimmt man auBerdem noch den bei der Verbrennung verbrauchten 
Sauerstoff W, so kann man drei Kohlenwasserstoffe + Stickstoff rech
nerisch ermitteln. Auf diesem Weg ist es jedoch nicht moglieh, vier 
Kohlenwasserstoffe nebeneinander zu bestimmen, da die vier Gleichungen 
teilweise voneinander abhangig sind. Es gilt namlich die Gleichung: 
U=V+W-O. 

Nach dieser Methode kann man auch 
leicht ein Gemisch aus CO, CR" H2 durch 
eine einzige Verbrennung bestimmen; es ist 
hierbei lediglich zu berucksichtigen, daB die 
in nebenstehendem Schema angegebenen 
Koeffizienten von CO und R2 in obige 
Gleichungen eingesetzt werden mussen. 

Tabelle 7. 

Gas Calib a 

1 
o 
1 

b 

-2 
2 
4 

Die Gleichungen gelten natiirlich auch fiir die Bestimmung von zwei 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen neben einem dritten gesattigten. Eine 
fiir die Verbrennung geeignete Apparatur findet man bei Shepherd. 

Eine andere, physikalische Methode zur Bestimmung mehrerer 
Kohlenwasserstoffe beruht auf der Ermittlung der Kohlenstoffzahl vor 
und nach einer bestimmten Diffusionszeit des Gasgemisches. Die zur 
Berechnung notigen Gleichungen und apparative Anordnung findet sich 
bei R. A. Baxter und S. J. Beckham. 

11* 
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b) Allgemeines zur Verbrennung iiber Kupferoxyd. Bei 
der Verbrennung von Methan und hoheren Kohlenwasserstoffen iiber 
CuO konnen erhebliohe Fehler eintreten duroh Niohtberiioksiohtigung des 
toten Raumes, vorzeitige Absorption des CO2 duroh einzelne Tropfen 
KOH, duroh die als Sperrfliissigkeit verwendete NaCl-Losung oder 
duroh CUO. Diese Fehlerqueilen lassen sich duroh geeignete Konstruk
tionsanderungen der Verbrennungsapparatur sowie durch Gasentnahme 
unter Vakuum und Verwendung von Quecksilber als Sperrfliissigkeit 
usw. vermeiden [vgl. Angew. Chem. 44, 152 (1931)]. Bei Beriioksiohti
gung soloher Fehlerquellen liefert die Verbrennung naoh Jager zuver
lassige Werte. 

Bei der Methanverbrennung iiber CuO gelingt es, duroh Zusatz von 
etwa 4 % Ce02 die Verbrennungstemperatur um etwa 150° und durch 
Zusatz von Eisenoxyden um 200° herabzusetzen (A. Arneil). 

Nach H. Briiokner und R. Sohick kann man zur stufenweisen 
Verbrennung (Jager-Methode) von H2 und CH4 vorteilhaft einen Misoh
kontakt aus 99% CuO und 1% Fe20 3 verwenden, der duroh .Fallung 
der Hydroxyde aus der entspreohenden NitratlOsung erhalten wird. 
Mit dies em Kontakt laBt sich H2 bei 220° und CH4 bei 600° rasoh 
und quantitativ oxydieren. Die Regenerierung des verbrauohten Kon
taktes erfolgt bei 300-350°. 

Naoh 1. F. Walker und B. E. Christensen kann man mittels 
eines Kobaltoxyd-Kupferoxydmischkontaktes, der auf unglasiertem Por
zellan niedergeschlagen ist, die Verbrennung des Methans bereits bei 
500° durchfiihren (Stromungsgeschwindigkeit 20-25 ccm/Min. bei 3,5 com 
Kontaktraum und 7,5 om Rohrlange). Ohne Trager ist jedooh ein soloher 
Kontakt unbrauohbar, da dann erhebliche Mengen CO2 absorbiert 
werden. Ein soloher Kontakt zeigt bei etwa 80 Verbrennungen noch 
seine volle Aktivitat. Vergiftet wird er allmahlich duroh geringe Mengen 
sohwefelhaltiger Verbindungen. 

Um bei der Methanverbrennung nach Jager den Zeitverlust mog
lichst einzuschranken, der wahrend des Abkiihlenlassens der Verbren
nungsapparatur entsteht, wird entweder eine Verbrennungsapparatur 
mit einem aussohwenkbaren Of en und Wasserkiihlung angewandt, oder 
aber man macht naoh H. Pausohardt aile Ablesungen bei den be
treffenden Verbrennungstemperaturen und reohnet aIle Volumina auf 
die gleiche Temperatur um. Bedingung hierbei ist jedooh eine genaue 
Temperaturkonstanz. 

Ein Gerat, das sioh zur Bestimmung von CH4 neben C2HS eignet, 
wird von J. Maly besohrieben: 

2. Selektive Verbrennung tiber Platin oder Palladium. Die Verbren
nung iiber Platin oder Palladium hat gegeniiber der Methode naoh Jager 
den V orzug schnellerer Ausfiihrbarkeit und des Fortfalls einer moglichen 
Absorption des gebildeten Kohlendioxyds duroh den Kontakt. 

a) Bestimmung von H 2, CO und CH4 • Naoh M. S. Platonow 
arbeitet man vorteilhaft mit einem Kontakt, der aus einem porosen 
keramischen Trager besteht, welcher mit einer salzsauren Palladium
chloridlOsung getrankt wird und anschlieBend bei 120-140° reduziert 
wird. Wasserstoff verbrennt hierbei bei Zimmertemperatur, Kohlen-
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oxyd bei 140-150° und l\Iethan bei 400-450°. (Methan stort bei der 
Verbrennung von Wasserstoff nicht.) 1st Kohlenoxyd vorhanden, so 
muB dieses zusammen mit Wasserstoff bei 140-150° verbrannt werden. 
Aus der Kontraktion der Gasmenge nach der Verbrennung und dem 
gebildeten Kohlendioxyd findet man leicht den Wasserstoff- und Kohlen
oxydgehalt des urspriinglichen Gasgemisches. 

Nach K. A. Kobe und E. B. Brookbank wird zur Verbrennung 
platiniertes Silicagel (0,075% Pt) beniitzt. Wasserstoff fiir sich allein 
verbrennt bei 100°. (CO wirkt bei dieser Temperatur als Kontaktgift.) 
Die Grenztemperaturen, bei denen die gesattigten Kohlenwasserstoffe 
noch nicht angegriffen werden, liegen wie folgt: 

CRt . . . . 3500 1 CaRs . . . . 1300 

C2R 8 •••• 2300 C4R10 ' ••• 120°. 

Die Oxydation setzt jedoch schon bei Temperaturen ein, die um 20-25° 
hOher liegen. Die Verbrennung ist bei der experimentellen Maximal
temperatur in keinem Falle vollstandig. Infolge dieser niedrigen Grenz
temperaturen konnen Kohlenoxyd und Wasserstoff bei 300° iiber plati
niertem Silicagel nicht bei Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen quan
titativ bestimmt werden. Man muB vielmehr zunachst Kohlenoxyd mit 
Kupferchloriir entfernen, dann den Wasserstoff .iiber den Kontakt bei 
100° und schlieBlich die Kohlenwasserstoffe bei hoherer Temperatur von 
etwa 610° verbrennen oder durch Explosion bestimmen. 

Zur Bestimmung geringer Methanmengen neben Wasserstoff und 
Kohlenoxyd wird von H. R. Am bIer (2), (3) eine Methode angegeben, 
die darauf beruht, daB man zunachst Wasserstoff und Kohlenoxyd bei 
270-295° nach Jager verbrennt und anschlieBend das Methan mit 
Sauerstoff iiber hellrotgliihenden Platindraht oxydiert. Eine hierzu 
geeignete Apparatur wird angegeben. 

Nach E. Biesalski und A. Wacker (2) kann man bei Anwendung 
der Kontaktkerze mittels eines Mischkatalysators aus PtjRh (0,25 g 
Pt + 0,03 g Rh) CH, bei 500° quantitativ verbrennen. 

b) Sauerstoffbestimmung. Nach J. G. de Voogd und H. R. 
Ambler mischt man dem zu bestimmenden Sauerstoff eine aus
reichende Menge Wasserstoff hinzu und bringt das Gemisch zur Ver
brennung. FUr jeden Raumteil Sauerstoff tritt eine Kontraktion von 
drei Raumteilen ein. Die Verbrennung am Platin verlauft quantitativ 
bei 415-580°. Bei Anwesenheit von ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
ist die Kontraktion groBer als dem Sauerstoffgehalt entspricht, wahr
scheinlich infolge einer geringen Hydrierung der Kohlenwasserstoffe. 

c) Allgemeines zur Verbrennung iiber Platinspiralen 
[E. Dittrich (3); J. F.Anthes und F. Fahey]. Die Befiirchtung, daB 
sich bei stickstoffhaltigen Gasen infolge der hohen Temperatur der gliihen
den Platinspiralen Stickoxyd bilden kOnnte, ist bei heizschwachenGasen 
nicht groB, da infolge des Stickstoffbalastes die Temperatur nicht so 
hoch steigt; andererseits ist bei heizstarken Gasen nur sehr wenig Stick
stoff vorhanden. Die tatsachlich eintretende Stickoxydbildung ist bei 

1 CRt-Verbrennung an aktiviertem Pd bei 400° siehe Angew. Chem. 00, 693 
(1937). 
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langsamer Verbrennung zu vernachlassigen. Auch die Kohlenstoff
abscheidung, die selbst bei erheblichem SauerstoffiiberschuB eintritt, ist 
ohne Bedeutung. Wesentlich betrachtlicher konnen dagegen die Fehler 
durch Aufnahme oder Abgabe von Kohlendioxyd in bzw. aus der 
Sperrfliissigkeit sein; dies laBt sich nur vollkommen ausschalten durch 
Anwendling von Quecksilber. Eine Moglichkeit auch be~ Verwendung 
von gesattigter NatriumsulfatlOsung als Sperrmitteldiese Fehler auszu
schalten; besteht darin, daB man nach H. A. Bahr diese in verschiedenem 
Grade mit Kohlendioxyd sattigt und je nach der zu erwartenden Kohlen
saurekonzentration im Endgas die entsprechende Losung verwendet. 
Nach Schuftal\(I) ist es einfacher, wenn man nach Einleitung der not
wendigen iiberschiissigen Sauerstoffmenge die restliche Sperrfliissigkeit 
aus der Pipette absaugt und das Gas unter Unterdruck verbrennt. Die 
Sperrfliissigkeit kommt so nur wahrend der Oberfiihrung des Gases in 
die MeBbiirette mit diesem in Beriihrung. 

Um mit dieser Methode richtige Werte zu bekommen (Kohlenstoff
zahlen auf 0,05-0,1 iibereinstimmend), ist besonders auf eine explo
sionslose Verbrennung zu achten (Gefahr besonders bei paraffinreichen 
Gasen!). Dies kann vermieden werden durch Anwendung einer geeig
neten Verbrennungspipette mit tangentialer Gaseinfiihrung. Den fiir 
die Verbrennung notigen Sauerstoff entwickelt man entweder elektro
lytisch (enthaIt bis zu 2% Wasserstoff) oder besser durch katalytische 
Zersetzung von Wasserstoffperoxyd mittels Platin (s. a. H. Krutzsch 
und J. Kahle) .. 

Ober mogliche Fehlerquellen bei der Verbrennungsanalyse von Gasen 
siehe R. S. Jakovlew. Vgl. auch Gliickauf 74, 756 (1938). 

D. Automatische Gasanalyse (I, 706). 

Bei der groBen Bedeutung der gasverarbeitenden chemischen Indu
strie ist die automatische Gasanalyse in neuerer Zeit besonders durch
gebildet worden. Es wird eine immer bessere Betriebsiiberwachung 
angestrebt, da nicht zuletzt von ihr die Wirtschaftlichkeit und Sicher
heit des betreffenden Betriebes abhangen. Sie muB folgenden Gesichts
punkten Rechnung tragen: 

1. Ununterbrochene Anzeige der jeweiligen Gaszusammensetzung. 
2. Kleinste Anzeigeverzogerung bei groBer MeBgenauigkeit. 
3. Obertragungsmoglichkeit der gemessenen Werte an beliebige 

Stellen des Betriebes auf Anzeige- oder Schreibgerate, verbunden mit 
der Moglichkeit bestimmte Zustande durch Signale zu melden, oder 
konstante Stoffzusammensetzung selbstandig zu regeln. 

4. Geringe Wartung bei unbedingter Betriebssicherheit. 
Die Methoden der automatischen Gasanalyse sind im wesentlichen 

rein physikalischer oder physikalisch-chemischer Art. Wahrend die 
physikalischen Methoden wie Volummessung, Druckmessung, Viscosi
tatsmessung, Dichtemessung, Messung der Lichtbrechung, der Warme
tonung, Warmeleitfahigkeit usw. unspezifisch sind, konnen sie in Kombi
nation .mit chemischen Vorgangen fiir einen Bestandteil spezifisch 
gestaltet werden. 
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1. Warmetonungsmessnng [P. Wulff; P. Gmelin und H. GruB; 
H. GruB (1)]. Die Warmetonungsmessung eignet sich grundsatzlich 
zur Analyse aller Gasgemische, die katalytische Reaktionen eingehen 
konnen. Unentbehrlich ist diese bei der kontinuierlichen Spurensuche, 
z. B. laufende Bestimmung des Wasserstoffs im elektrolytisch herge
stellten Sauerstoff (hier lassen sich bei einem MeBbereich von 0-2 % 
noch ±0,05% H2 erfassen), automatische Kontrolle der gasformigen 
Verunreinigungen im Wasserstoff, der zu Ammoniaksynthese, zur Kohle
hydrierung, Kohlenwasserstoffsynthese, Fett- und Methanolsynthese 
oder Salzsaure- und Blausaureherstellung dient. Ferner findet sie An
wendung bei der Ermittlung geringer Mengen Sauerstoff in Wasserstoff 
oder Stickstoff, dem zu diesem Zweck etwas Wasserstoff zugesetzt 
wird, und schlieBlich zur Untersuchung von Luft auf geringe Kohlen
oxydmengen. Ein Gerat, das sich sehr gut im praktischen Betrieb 
zur Warmetonungsmessung bewahrt hat, wird von P. Gmelin (1) an
gegeben. Bei der Kontrolle auf CO in Luft werden hiermit noch 
0,01 % CO angezeigt. Durch 0,1 % CO konnen Alarmvorrichtungen 
in Tatigkeit gesetzt werden. Der Nachweis erfolgt durch thermo
elektrische Differenzmessung einer Temperaturerhohung infolge Reak
tionswarmetonung am Platinkontakt, der in fein verteilter Form di~ 
ungeradzahligen Lotstellen einer Thermosaule umgibt. Das zu unter
suchende Gas wird in konstantem Strom durch den Dberdruck der 
Betriebsleitung oder mittels Wasserstrahlpumpe einem auf 100° ge
haltenen Warmetonungsofen zugefiihrt. Durch Signale ist der Apparat 
vor Versagen infolge Ausbleibens des Gasgemisches gesichert. Die 
Betriebssicherheit liiBt nichts zu wunschen ubrig, wenn man dafiir 
Sorge tragt, daB eine allmahliche Vergiftung des Katalysators nicht 
eintreten kann. Durch regelmaBige Regeneration des Katalysators mit 
reinen Gasen kann man die langsame Katalysatorvergiftung weit
gehendst verhindern. 

2. Warmele~tfahigkeitsmessnng [I, 706; P. Gmelin und H. GruB; 
P. Wulff; F. Lieneweg; H. A. Daynes; K. R. AndreB; J. Kronert; 
H. GruB und F. Lieneweg (2), (3)]. a) Rauchgasanalyse. Zur 
laufenden Dberwachung des Luftuberschusses bei Feuerungsanlagen· 
bediente man sich bisher aus chemisch - analytischen Grunden fast 
immer der Rauchgasanalyse auf CO2 einerseits und CO + H2 anderer
seits. In neuerer Zeit ist jedoch von verschiedenen Seiten [A. Herber
holz, H. A. Daynes, H. GruB und F. Lieneweg (1)] darauf hin
gewiesen worden, daB in vielen Fallen die CO2 -Bestimmung vorteil
haft durch eine 02-Bestimmung im Abgas ersetzt werden kann. Der 
LuftuberschuB stellt sich namlich als das Verhaltnis der im Rauch
gas verbliebenen Menge Sauerstoff zu der verbrauchten Sauerstoff
menge dar. Die Dber1egenheit der Sauerstoffbestimmung gegenuber 
der CO2 -Ermittlung trifft vor allem dann zu, wenn der BreIlfl
stoff einen erheblichen und zudem noch stark schwankenden Anteil 
an disponiblem Wasserstoff aufweist, wie es bei der Anwendung von 
Gaszusatzfeuerungen oder Mischgas z. B. Koksofengas + Generatorgas 
der Fall ist. Hier laBt sich an Hand der Sauerstoffbestimmung ein 
viel sicherer SchluB uber den tatsachlichen LuftuberschuB gewinnen 
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als an Hand der Kohlendioxydbestimmung, wie dies aus der Abb.11 
deutlich hervorgeht. Einem bestimmten 02-Gehalt entspricht hiernach 
bei kleinem LuftiiberschuB A ein recht genau definierter Wert fUr den 
02-Gehalt im Abgas, und nur bei hohem LuftiiberschuB, der aber prak
tisch kaum vorkommt, machen sich groBere Abweichungen beson9-ers 
bei Gichtgas geltend. 1m Gegensatz hierzu weichen fiir die angegebenen 
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Beispiele,dieC02-Kurven 
so stark voneinander ab, 
daB danach die Bestim
mung des Luftiiberschus
ses sehr unsicher wird. 
Einen besonderenNutzen 
bietet die Sauerstoffbe
stimmung in den Fallen, 
wo es sich urn die Ana
lyse von solchen Rauch
gasen handelt, deren 
CO2-Gehalt nur zum Teil 
aus dem Brennstoff, in 
der Hauptsache aber aus 
der Beschickung stammt, 
wie es Z. B. bei den Ab
gasen aus Zementdreh
Men und Kalkofen der 
Fall ist. Die heute zur 
Rauchgaspriifung auf 
Sauerstoff ausgebildeten 
Apparate, beruhend auf 
Absorption oder Warme
leitfahigkeit, zeigenleider 
noch einige Mangel, die 
aberinnachsterZeit iiber
wunden werden diirften. 

Uber laufende Regi-
flO 80 toO 1tO 11/0 {()o% strierung von CO2 und O2 
£uffiiberschufJ)' in der Luft siehe W. F. 

o to 

Abb. 11. CO2 - und O,-Gehalte bei verschiedenem Luftiiber
schuB und Brennstoffarten. (Der CO-Gehalt ist gIeich 0 ange
nommen,) 1 und 1 a fiir Koksofengas, 2 und 2 a fiir Steinkohle, 

3 und 3a fiir Koks, 4 und 4a fiir Gichtgas. 

Hamilton. 
b) Kontrolle der 

Luft und Synthese-
gase auf Spuren un

erwiinschter Bestandteile. Zur automatischen Analyse des bei 
der elektrolytischen Wasserzersetzung entstehenden Wasserstoffs auf 
Spuren von O2 ist die Methode der Warmeleitfahigkeitsmessung ebenso 
wie die der Warmetonungsmessung gut anwendbar. Das Uberschreiten 
eines maximal zulassigen Prozentgehaltes dieses Gases an Sauerstoff 
kann durch optische oder akustische Signale angezeigt werden. Nach 
dieser Methode lassen sich bei Anwendung betriebssicherer Prazisions
instrumente beieinem MeBbereich von 0-2% Wasserstoff leicht MeB
genauigkeiten von ± 0,05 % erzielen. 
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AuBet zu diesem Zweck kommen solche Gerate auch als Gasspuren
sucher in der Leucht- und Kokereiindustrie und zur Dberwachung von 
Losungsmittelwiedergewinnungsanlagen zur Anwendung. 

Ebenso wichtig ist dieses Verfahren zur automatischen Kontrolle 
der Rostgase auf 802 fiir die 8chwefelsaureindustrie. Nur durch diese 
standige Untersuchung kann der Rostofen so gefahren werden, daB ein 
Verschlacken des Of ens vermieden wird, und daB das Gas die fUr den 
Umsatz zu 803 giinstige 802-Konzentration besitzt. 1m laufenden 
Betriebo kann nach dieser Methode eine Genauigkeit von 0,2% 802 
erreicht werden. (Dasin dem zu messenden Gas etwa vorhandene 803 

muB vorher entfernt werden, was am besten nach H. Remy erreicht 
wird.) 

Von Bedeutung ist die automatische 802-Kontrolle durch Warme
leitfahigkeitsmessung auch bei der Untersuchung der Rostgase, die zur 
8ulfitlaugeherstellung in der Zellstoffindustrie, sowie zur Nachsaturation 
von ZuckersaftlOsungen in der Zuckerindustrie dienen. 

3. Elektrische Leitfahigkeitsmessung. a) Bestimmung von CO2, CO 
und anderer gasformiger Kohlenstoffverbindungen nach 
O. Pfundt. Diese Methode °beruht auf der Kombination einer Ver
brennung mit einer anschlieBenden konduktometrischen Bestimmung 
der in einer BaCOs-Aufschlammung absorbierten Kohl~nsaure. Die 
BaC03-Aufschlammung, die durch den Gasstrom standig in der zum 
LeitfahigkeitsgefaB ausgebildeten Waschflasche aufgewirbelt wird, nimmt 
CO2 infolge des sich bei 50° rasch einstellenden Gleichgewichtes: 

BaCOa + CO2 + H 20 = Ba(HCOa)2 

schnell und reversibel auf, wodurch eine Anderung der Leitfahigkeit 
bewirkt wird. Die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der CO2-Konzen
tration stellt man durch eine empirische Eichung fest. Auf diesem 
Wege lassen sich CO2-Konzentrationen von < 0,01-5% sicher ermitteln. 

Dber die Verwendung von konzentrierten Laugen zur Absorption 
des CO2 siehe W. Mck. Martin und 1. R. Green. 

Zur CO-Bestimmung hat White die Leitfahigkeitsmessung mit der 
J odpentoxydoxydation kombiniert. Als Absorptionsmittel dient hier 
KOH, die aus einem VorratsgefaB gleichmaBig in das Absorptionsrohr 
eintropft. 

Eine ahnliche Methode verwendet O. Pfund t zur Ermittlung ge
ringer CO-Mengen im Kontaktwasserstoff. Die hierfiir entwickelte 
Apparatur (s. Abb. 12) hat sich im praktischen Betrieb gut bewahrt. 
Die untere Grenze cler Nachweisbarkeit des CO (unter 0,01 %) ist durch 
den CO2-Druck gegeben, den die Bariumcarbonataufschlammung1 bei 
der gewahlten MeBtemperatur hat. Die Temperatur wird ° dadurch 
konstant gehalten, daB man das LeitfahigkeitsgefaB dauernd von dem 
Dampf siedenden Acetons (oder Methanols usw.) umstromen laBt. Die 
8tromungsgeschwindigkeit von z. B. 10lj8tunde wird durch einen 
Druckregler aufrecht erhalten. Bevor das Gas in das Verbrennungsrohr 
eintritt (100-150°), muB es sorgfaltig von stOrenden Verunreinigungen 
(C02, NHs, 802' ungesattigte Kohlenwasserstoffe) befreit werden. Das 

1 30 g reinstes, ge£alites BaCOa pro II Wasser. 
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Verbrennungsrohr enthiiIt eine z. B. 10--15 em lange Sehieht von 
gekorntem Jodpentoxyd (Merck), das vorher dureh Erhitzen auf 1300 

entwassert wird. Das bei der Oxydation freiwerdende Jod wird dureh 
ein mit Silberwolle gefiilltes und auf 2000 erhitztes Absorptionsrohr 
zuruekgehalten. AnsehlieBend folgt eine Wasehflasehe mit wenig 
Wasser, urn etwa gebildete Jodwasserstoffsaure aufzunehmen, die ins
besondere bei nahender Ersehopfung des Silberkontaktes auftritt. Die 
Eiehung und Kontrolle des Apparates erfolgt mit Gasen von be
kanntem CO-Gehalt. Es muB von Zeit zu Zeit damit gepriift werden, 

Abb. 12. Vorrichtung zur konduktometrischen Registrierung von CO in Kontaktwasserstoff. 

ob sieh stets der riehtige Aussehlag wieder einstellt. Aueh die Emp
findliehkeit des J 20 5 muB dureh Einleiten zweier Eiehgase ofters 
gepruft werden. Notwendig werdende Korrekturen konnen dureh 
Anderung der Bruekenstellung und der Empfindliehkeitseinstellung vor
genommen werden. 

Eine sehr genaue Methode zur kontinuierliehen Bestimmung von CO2 

in Luft wurde von M. D. Thomas angegeben (Apparatur s. Original). 
DIe Wirksamkeit der zur Absorption verwendeten 0,005 n-NaOH konnte 
dureh Zusatz von 0,1-2% n-Butylalkohol, je naeh Glasfritte und 
Stromungsgesehwindigkeit erheblieh gesteigert werden. Dureh die hier
dureh bewirkte intensive Sehaumbildung (AbsorptionsgefaB mit einer 
Glasfritte) und die Volumenverminderung der Gasblasehen infolge der 
Verminderung der Oberflaehenspannung, konnte die Wirksamkeit einer 
0,005 n-NaOH bis auf 100% gebraeht werden, wenn man die Stromungs-



Automatische Gasanalyse. 171 

geschwindigkeit nicht iiber 350 ccm LuftjMin. steigert. Andererseits 
darf. jedoch die Stromungsgeschwindigkeit nicht so klein sein, daB die 
Schaumbildung stark verringert wird. 

b) S02-Bestimmung (nach W. Francis, M. C. Morley, E. W. F. 
Gillham). 1m Gegensatz zu alteren Vorrichtungen und Methoden 
[vgl. Journ. Soc. Chem. Ind. 51, 7 T (1932) und B.P. 404600], wird 
ein Instrument angegeben, das auf der Anderung der elektrischen 
Leitfahigkeit von H 20 2-Losungen durch Absorption von S02 beruht 
und anwendbar ist bis zu sehr 
kleinen S02-Konzentrationen von 
4,58 mg/cbm bis 45,8 mg/cbm. 

Die Vorrichtung kommt in 
zwei verschiedenen Ausfiihrungen, 
und zwar zur integralen oder zu 
differentialen Erfassung des S02 
zur Anwendung. Besonders be
wahrt hat sich diese V orrich
tung zur Untersuchung von Ka
mingasen. 

4. Schwefelwasserstoff. S. R. 
Ro berts und G. Minors haben 
ein Instrument angegeben, das 
sowohl als Analysator als auch 
als Alarmvorrichtung angewendet 
wird. Die Bestimmung des H 2S 
beruht auf der Unterbrechung 
eines auf eine Photozelle treffen
den Lichtstrahls durch Anderung 
der Transparenz eines mit Blei
salz getrankten Papierstreifens 

Abb.13. T. G.-DrosseIscheibenapparat zur 
kontinuierlichen Gasanalyse. 

zurPumpe 

(20%ige waBrige Losung von Bleiacetat mit 10% Glycerin), der mit 
dem H 2S-haltigen Gas in Beriihrung steht. Die Empfindlichkeit dieses 
Indicators geht daraus hervor, daB in 3 Minuten 1-2 Teile H 2S pro 
1 Million Teile Luft eine deutliche Farbung hervorrufen. 

Ein weiteres H 2S-Anzeigegerat zur Bestimmung von H 2S-Spuren 
im Koksofengas beschreibt B. Reed. 

5. Druckdifferenzmessung. Ein auf Druckdifferenzmessung nach 
Absorption eines Gasbestandteiles beruhendes Gerat zur automatischen 
Gasanalyse stellt der LG.-Drosselscheibenapparat (Abb. 13) dar (vgl. 
Eucken-Jakob, II/4, 67). Dieses Gerat in Verbindung mit einer 
schreibenden Druckwaage kann bei entsprechender Eichung z. B. den 
Ammoniakgehalt einer Gasmischung laufend registrieren. 

FUr praktische Schnelluntersuchungen, z. B. bei Untersuchung von 
Kohlengruben auf schlagende Wetter (CH4), von Gasen in Kanalen, 
Brunnen, Tanks, zur tJberwachung der Gasrohrnetze usw. kann der 
auf der Grundlage der Gasdiffusion aufgebaute "Vulkangasanzeiger, 
System Severin" Anwendung finden. Geliefert wird dieser Apparat 
von dem Vulkan-Werk G. m. b. H., Giitersloh i. Westf. 
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6. Messung durch Ultrarotabsorption [H. GriiB (2)]. Wahrend die 
gasformigen Elemente fiir Warmestrahlen vollig durchlassig sind, zeigen 
die gasformigen mehratomigen Gase eine betrachtliche Absorption im 
Ultrarotgebiet des Spektrums. 1m Gegensatz zur Gasanalyse auf Grund 
anderer physikalischer Eigenschaften ist diese Analysenmethode eine 
spezifische. 1m Mehrstoffsystem kann man in giinstigen Fallen eine ein
deutige Analyse- auf einem Bestandteil dadurch erhalten, daB man die 
Bestimmung in einem WellenIangenbereich ausfiihrt, wo nur die zu 
analysierende Komponente Absorption zeigt. Die Methode beruht auf 
der Anwendbarkeit des Beerschen Absorptionsgesetzes, das in manchen 
Fallen zwar nicht genau, aber doch in ausreichendem MaBe gilt. 

Durch Anderung der durchstrahlten Schichtdicke oder des Gasdruckes 
ist es moglich, die Empfindlichkeit je nach dem gewiinschten MeBbereich 

Abb. 14. Ultrarotspektrometer zur Gasanalyse. 

innerhalb weiter Grenzen den 
Erfordernissen anzupassen. Es 
muB jedoch beriicksichtigt wer
den, daB man mit der Schicht
dicke nicht zu hoch gehen dad, 
da sonst infolge der besonderen 
Charakteristik der Absorptions
kurve die Genauigkeit herabge
setzt wird. Die Messung besteht 
im Prinzip in folgendem: 

Die Strahlungsquelle S (s. 
Abb. 14), die meist aus einem 
N ernst- Stift besteht, sendet 
ihr Licht durch die Absorptions-
kammer Z, die das zu unter

suchende Gas enthalt. Durch den Spiegel S wird auBer der Parallel
richtung der Strahlen eine Verdopplung der wirksamen Schichtdicke 
erreicht. Das Ultrarotspektrometer mit den Prismen PI und P 2 und dem 
verstellbaren Spiegel 2 bewirkt, daB nur die Strahlung von der Wellen
lange des Absorptionsbereiches auf die Thermosaule Emit dem Anzeige
instrument J zur Wirkung kommt. Bei betriebsmaBig angewandten 
Apparaten mnB eine zweite Gaskammer gleicher Konstruktion vorhanden 
sein, in der sich ein nicht absorbierendes Gas (N2' H2 usw.) befindet. 
Diese Zweikammeranordnung hat den Vorteil, daB der EinfluB der die 
MeBkammern begrenzenden Wande wegfallt, wenn diese aus dem gleichen 
Material und dar gleichen Schichtdicke bestehen. Um die durch 
schwankende Strahlungsenergie bedingten Fehler auszuschalten, miBt 
man zweckmaBig mit einem Kreuzspulinstrumel).t als elektrischem Quo
tientenmesser das Verhiiltnis der Gesamtstrahlung zu der durch die 
Absorption geschwachten Strahlung. Statt des thermisch erregten 
Strahlers kann man auch elektrische Entladungsrohre verwenden, wenn 
man die starke Hitzeentwicklung vermeiden will. Der Spektrograph 
ist bei Messungen im Wellenliingenbereich iiber 4(l. mit FluBspat- oder 
Steinsalzoptik ausgeriistet. Die Registrierung der MeBwerte und damit 
die automatische Betriebsmessung kann z. B. dazu benutzt werden, 
laufend Spuren von Fremdgasen in einem Gasstrom zu kontrollieren 
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[Po Gmelin (2)]. So kann man den fiir die Ammoniaksynthese nach 
Ha ber-Bosch verwendeten Wasserstoff auf geringe Beimengungen 
von CH4 , CO und Kohlenwasserstoffen mit einer Empfindlichkeit von 
0,002% kontrollieren. 

E. Gasdichte (I, 707). 

1. Wagemethoden. H. S. Booth und S. Willson beschreiben eine 
Methode, die gegeniiber den alteren Verfahren zahlreiche V orteile bietet. 
Die hierzu benutzte, als 
Barobiirette bezeich
nete V orrichtung zeigt 
Abb.15. 

Prinzip der Methode. 
Nach sorgfaltigem Eva
kuieren der Apparatur 
wird eine bestimmte 
Menge Gas aus dem Ge
faB T oder dem Gas
behalter in die Biirette 
eingelassen und nach 
etwa 1/2 Stunde Warte
zeit Druck, Tempe
ratur und Volumen ab
gelesen. AnschlieBend 
adsorbiert man das in 
der Biirette befindliche 
Gas mittels A -Kohle, 
die sich in dem Ge
faB P befindet und vor
her sorgfaltig bei 2500 

ausgegast wurde (Kiih
lung mit fliissiger Luft 
oder anderen Kiihl
mitteln), und zwar wird 
der groBte Teil des 
Gases in dem TeilgefaB 
mit dem Hahn H und 
der Rest in dem anderen 
TeilgefaB adsorbiert. 

Aus der Gewichtszu
nahme der A-Kohle und 
den abgelesenen Werten 

p 
T 

Abb. 15. Boothsche Barobiirette zur Gasdichtebestimmung. 

fUr den Druck und das Volumen liWt sich leicht die Dichte ermitteln. 
Bei Verwendung der Apparatur zur Bestimmung des Molekulargewichtes 
einer unbekannten gasformigen Verbindung ist die Moglichkeit einer 
Abweichung vom idealen Gasgesetz zu beriicksichtigen. Zu diesem 
Zweck werden fiir ein und dieselbe Gasprobe bei verschiedenen Driicken 
die dazugehorigen Volumina abgelesen und daraus die Grenzdichte 
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bestimmt. Uber weitere Verwendung als Volumeter siehe Ind. and 
Engin. Chem., Anal. Ed. 2, 182, 237 (1930). 

Ein neues Gerat zur Gasdichtebestimmung stellt die auf dem Prinzip 
der kommunizierenden Rohren beruhende kompensierte Gaswaage der 
Hydro-Apparatebaugesellschaft, Dusseldorf dar [vgl. Angew. Chem .. 48, 
234 (1935)]. Sie bietet den Vorteil, da.B durch eine besondere Kompen
sationseinrichtung der Einflu.B der Temperatur- und Druckanderung 
wahrend der Messung ausgeschaltet wird. 

Eine aus Glas gebaute Gasdichtewaage beschreibt J. H. Simon. 
2. Stromungsmethoden. Einen neuen Apparat, beruhend auf dem 

Prinzip der Ausstromungsmethode, stellt der Lehr-Messer dar (vgl. 

A 

H. K. Lehr). Die Wirkungsweise des 
Apparates geht aus Abb. 16 hervor. 

Der V orteil der Me.Banordnung be
steht darin, da.B die Bestimmung der 
Gasdichte auf eine einzige genau und 
rasch ausfiihrbare Gasdruckmessung 
zuruckgefiihrt wird. Dadurch, da.B die 
Gasgeschwindigkeiten an der Drossel 
fur aUe Gasdichten nahezu gleich sind, 
wird erreicht, da.B sich auch die Rey-
noldsschen Zahlen verhaltnisma.Big 
wenig andern, wodurch die Resultate 
zuverlassiger werden, als etwa bei dem 
Bunsen- Schilling-Gerat in der alte-
ren Ausfiihrungsform. 

Die gemessene Hohe h hangt in 
folgender Weise mit der Gasdichte zu-
sammen: 

Abb.16. 
Lehr- Messer zur Gasdichtebestimmung. 

Es bedeutet: 
H = Niveaudifferenz, 

Yw = spezifisches Gewicht des Wassers in kg/cbm, 
y = spezifisches Gewicht des Gases in kg/cbm, 

o und K sind Koristanten. 

Zur Absolutmessung konnen die Apparatekonstanten vorher durch Eichung 
z. B. mit Luft festgestellt werden. Fur Relativmessungen ergibt sich 

hg(H - he) 
81 = he (H - hg) • 

Es bedeutet: 
hg = Druck bei der Gasbestimmung, 
he = Druck bei der Luftbestimmung, 
Sf = Dichteverhii.ltnis der Gase in feuchtem Zustand. 

Ein Nomogramm zur Dichtemessung nach Lehr ist in der Original
arbeit enthalten. 

Ein im praktischen Betrieb gut bewahrtes Instrument steUt der 
Debro-Gasdichteschreiber dar (HersteUer: Firma Paul de Bruyn, 
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Diisseldorf). Die MeBgrundlage beruht darauf, daB Gas und Luft gleichen 
Zustandes durch zwei gleiche, auf gemeinsamer Welle sitzende Radial
fliigelrader, gleichma13ig beschleunigt werden, wodurch sich in den Ge
blasekammern entsprechend den verschiedenen Massen von Gas und Luft 
verschiedene Driicke einstellen, aus deren Verhaltnis sich das MaB fiir 
die Dichte ergibt. Das Gerat besteht im wesentlichen aus zwei Teilen: 
Druckgeber und Schreiber, der als schreibender Quotientenmesser 
ausgebildet ist (s. Abb. 17) (vgl. W. Wunsch, R. Adelheidt und 
A. Kammiiller). 

Von Bedeutung sind ferner einige wesentliche Verbesserungen des 
alten Bunsen-Schilling-Apparates. Die infolge der verschiedenen 
Reynoldsschen Zahlen der zu untersuchenden Gase auftretenden 

lwixhmkommer (/.uil) Iwi.rcl1enkommer ((lgs) 
£nnenkommer 

Abh.17. Debro- Dichteschreiber (Druckgeber). 

lIoFrSClJIl8 zum 
Orockollsyleicl1 

Fehler (30-40%) konnen weitgehend durch die Anwendung be
stimmter Diisenformen und Diisendurchmesser vermieden werden, wie 
W. Wunsch und F. Herning gezeigt haben (vgl. auch C. Kemp jun., 
F. Collins jun. und W. E. Kuhn). Als giinstigster Durchmesser ergab 
sich fiir die Diise 0,24-0,26 mm. Ferner muB fiir die Diise nichtrostender 
Stahl oderPlatin: verwendet werden. Die Genauigkeit der Zeitmessung 
kann durch Einschniiren des Durchlaufrohres und Spitzenablesung 
(nach Zipperer) erhoht, werden. Da die Fehler des alten Apparates 
zum Teil auch durch das zu kleine Volumen (200-300 cern) bedingt 
sind, wurde von der Warm estelle Diisseldorf ein 1000 ccm fassendes 
Ausstromgerat geschaffen, das einen Diisendurchmesser von 0,6-1 mm 
aufweist [vgl. Chem. Fabrik 7, 51 (1934)]. 

Der Apparat der B.A.S.F. mit ahnlichem Volumen benutzt als 
Sperrfliissigkeit leichtes 01, um die Loslichkeit der Gase zu verringern 
(Diisendurchmesser 0,3 mm). Wenn die Gase in dem Gasgemisch an
nahernd gleiche Atomzahlen und gleiche Zahigkeit aufweisen, kann 
hiermit nach P. Gmelin (3) eine Genauigkeit von 0,5-0,2% erreicht 
werden, die den technischen Bediirfnissen entspricht. 

Einen verbesserten Bunsen- Schilling-Apparat mit elektrisch
optischer Anzeige zur Zeitstoppung beschreiben S. Zipperer und 
K. Fischer. 
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Erwahnt seinoch der Gasdichtemesser der A.E.G., D.R.P. 611830 
Kl. 421 (8. 11. 1933). 

3. Rechnerische Ermittlung der Gasdichte aus der Gasanalyse [Brenn
stoffchem. 15, 146 (1934)]. Da die Dichte von Gasgemischen sich additiv 
zusammensetzt aus den Dichten der einzelnen Komponenten, so braucht 
man nur die Produkte aus dem Prozentgehalt der Komponenten und 
ihrer Dichte (vgl. I, 576) zu addieren. Zur Vereinfachung k6nnen die 
Analysenwerte fiir N2, CO, C2H 4 addiert und die Summe mit 0,967 
multipliziert werden, da diese drei Gase nahezu dieselbe Dichte von 
0,967 besitzen. 

Dieses Verfahren ist bei den meisten technischen Gasen anwendbar, 
wenn man entsprechende Korrektionsglieder beriicksichtigt. Nach dieser 
Methode kann man z. B. bei fiinf additiven Gliedern eine Genauigkeit 
von ± 0,5 % erreichen, was fUr praktische Zwecke ausreicht. 
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Die chromatographische Adsorptionsanalyse. 
Von 

Dozent Dr. Gerhard Hesse, Marburg a. L. 

I. Einleitungl. 
Die chromatographische Analyse ist eine fraktionierte Adsorption 

aus Losungen; sie erlaubt eine vollstandige Trennung auch sehr ahn
licher Stoffe, und zwar in praparativem MaBstab. Sie ist als Adsorptions
methode auf groBere Molekiile beschrankt (MG. etwa oberhalb 250) 
und gelingt besonders bei solchen, die Restvalenzen auBern und dadurch 
der Adsorption Angriffspunkte bieten. Dies sind stark ungesattigte 
oder Sauerstoff und Stickstoff enthaltende Molekiile der organischen 
Chemie oder lonen. Es sind also gerade die Stoffe, die nicht unzersetzt 
destilliert werden konnen. Methodisch tritt die Chromatographie bei 
schwer fliichtigen Stoffen an die Stelle der fraktionierten Destillation 
und leistet beziiglich der Trennscharfe mindestens das gleiche. Sie 
ahnelt, wie wir sehen werden, der Rektifikation auch darin, daB der 
auslesende Vorgang automatisch vielfach wiederholt wird. 

Das Prinzip der Methode ist folgendes: Die Losung des Substanz
gemisches wird durch ein pulverformiges Adsorptionsmittel hindurch
filtriert, mit dem ein senkrecht auf einer Saug£lasche stehendes Glasrohr 
angefiillt ist. Dabei werden die gelosten Stoffe, einer nach dem anderen, 
in der "Saule" niedergeschlagen und bilden iibereinander angeordnete 

1 Alphabetisches Literaturverzeiohnis siehe S. 209. 
12* 
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Ringe. Bei gefarbten Stoffen erscheint die Saule in farbige Zonen ein
geteilt, von denen jede einen Bestandteil des Gemisches enthalt. 1m 
Filtrat findet sich das reine Losungsmittel, falls nur adsorbierbare Stoffe 
im Gemisch vorhanden waren. Es folgt nun das Was chen, d. h. man 
gieBt nach der Losung reines Losungsmittel auf und beobachtet, daB 
die Zonen abwarts wandern, weiter auseinander riicken und haufig auch 
zahlreicher werden. Man kann dann die Saule zwischen den Ringen 
zerteilen und durch einen Wechsel des Losungsmittels die adsorbierten 
Substanzen von ihrem Trager herunterlosen ("eluieren"). 

Diese geniale Methode wurde im Anfang dieses J ahrhunderts von 
dem russischen Botaniker Tswett erdacht und an den Blattfarbstoffen 
erprobt. Es gelang ihm damit erstmalig der Nachweis von vier ver
schiedenen Farbstoffen, die wir heute als Chlorophyll a und b, Xantho
phyll und Carotin kennen. Das Farbenspektrum, das er so aus seinen 
Blattausziigen erhielt, nannte er Chromatogramm. Schon Tswett hat 
betont, daB seine Methode keineswegs auf farbige Stoffe beschrankt sei. 
Seinen Anspruch, ein universelles Verfahren gefunden zu haben, hat 
er verschiedentlich auch in deutschen Zeitschriften verteidigt. Trotz
dem blieb die Methode 25 Jahre lang ohne praktische Einwirkung auf 
die Chemie. Erst als ab 1931 R. Kuhn, P. Karrer und A. Winter
stein mit ihren Schulen ihre groBen Erfolge bei der praparativen Tren
nung von Carotinfarbstoffen bekannt machten, feierte sie eine schnelle 
und glanzvolle Auferstehung. Aus der Biochemie wurde sie bald in die 
organische Chemie iibernommen, diente bei vielen Abbaureaktionen 
zum Zerlegen der entstehenden Gemische und hat eine groBe Zahlneuer 
Stoffe kennen gelehrt. Wieder 5 Jahre spater wurde sie von G.-M. 
Schwab auf die Trennung anorganischer Ionen aus waBriger Losung 
angewandt. Damit ist ein analytisches Verfahren entwickelt worden, 
das mit einfachsten Mitteln mitunter spektroskopische Empfindlichkeit 
erreicht. 

II. Anwendungsbereich. 
Die groBten Erfolge hat die Chromatographie in der Aufteilung 

jener Gemische ahnlicher oder sogar isomerer organischer Substanzen 
gehabt, die uns die Biochemie aufgibt. Dabei ist ihr besonderer Vorzug, 
daB sie auBerordentlich schonend ist: sind doch die empfindlichsten 
Substanzen, die wir kennen, die Enzyme, gerade durch Adsorptions
verfahren voneinander getrennt und gereinigt worden. Ferner ist sie 
mit einer sehr geringen Substanzmenge verlustfrei durchzufiihren und 
erleichtert deren Beobachtung dadurch, daB diese als ganz diinne Schicht 
eine groBe Menge Adsorptionsmittel iiberzieht. Dies ist auf der anderen 
Seite eine Schwache der Methode, wenn es sich um die Bewaltigung 
groBerer Mengen handelt. Der Bedarf an Adsorptionsmittel wird auBer
ordentlich groB, denn er liegt zwischen dem lOfachen und 10000fachen 
der zu absorbierenden Substanz. Auch der Bedarf an Losungsmittel 
und Waschfliissigkeit ist dann sehr hoch und verhindert die technische 
Anwendung. 

Die Verhaltnisse liegen giinstig, weilll der gesuchte Stoff viel starker 
adsorbiert wird als aIle seine Begleiter. Dann kann man ihn noch aus 
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groBen Mengen der verdiinntesten Losungen herausholen. Neben der 
Reinigung wird zugleich eine starke Konzentrierung erreicht. Dies 
Verfahren ist von Koschara auf biologisch wichtige Farbstoffe ange
wandt worden und wurde etwa gleichzeitig von Fink unter dem Namen 
"Adsorptive Filtration" zum Patent angemeldet. Das Verfahren erscheint 
durchaus geeignet, technischen Abwassern einen wertvollen Stoff zu 
entziehen, der dann aus dem Adsorbat gewonnen werden kann. 

Der umgekehrte Fall, daB man sich nur fUr das Filtrat interessiert 
und das Adsorbat verwirft, ist z. B. bei der Regenerierung gebrauchter 
Autoole durch Bleicherden verwirklicht. 1m Laboratorium dient das 
Kochen mit Tierkohle dem gleichen Zweck. Es bedeutet jedoch eine 
groBe methodische Verbesserung, die Lasung durch eine Schicht von 
Tierkohle oder Aluminiumoxyd hindurch zu saugen: denn dann finden 
die letzten Reste der Verunreinigung noch ganz frisches, unverbrauchtes 
Adsorptionsmittel vor, an dem sie sicher gebunden werden. Bei farb
losen Entfarbungsmitteln kann man zudem die allmahliche Erschapfung 
mit dem Auge verfolgen ("Schnellchromatographie"). 

AuBer diesen praparativen Aufgaben dient die Adsorptionsanalyse 
diagnostischen Zwecken. Es kaun sich z. B. um die Priifung einer Sub
stanz auf Einheitlichkeit handeln. Dann muB man verlangen, daB 
beim Adsorbieren und Waschen nur eine einzige Zone auftritt. Ab
weichungen von dieser Regel, die bekannt geworden sind, waren stets 
auf Veranderungen des Stoffes in der Saule zuriickzufiihren (vgl. S. 200). 
Die Identitat zweier Substanzen kann man vielfach dadurch priifen, 
daB man sie zusammenmischt, gemeinsam lOst und die Lasung chromato
graphiert. Zeigt das "Mischchromatogramm" nur eine Zone, dann 
sind die Stoffe mit groBer Wahrscheinlichkeit identisch. Hierzu geniigen 
Mengen von der GroBenordnung 1 mg, also ebensowenig als man zu 
einem Mischschmelzpunkt benatigt. 

In der Pharmazie tritt die Chromatographie an die Stelle der Capil
laranalyse. Dieses Verfahren von Goppelsrader dient dazu, ge
farbte Losungen oder Ausziige auf ihre Herkunft zu priifen. Man hangt 
Streifen von Filtrierpapier in die Lasung ein; die verschiedenen Sub
stanzen werden dann von dem aufgesaugten Lasungsmittel verschieden 
weit mitgenommen, ehe sie sich durch Adsorption und Verdunstung 
ausscheiden. Sie bilden dann iibereinander angeordnete Zonen ver
schiedener Farbung, die ebensovielen Stoffen entsprechen und bei 
Extrakten derselben Herkunft ahnlich ausfallen. Da nicht die Adsorp
tion allein dies Diagramm zuwege bringt, sind seine Gesetze wenig 
iibersichtlich - und da ein Waschen fortfallt, ist auch die Trennscharfe 
weniger gut als in der Chromatographie. Die verfeinerte capillaranalyti
sche Methode vermeidet beide Nachteile, indem sie den Filtrierpapier
streifen mit einem Glasrohr umgibt (zur Einschrankung der Verdunstung) 
und das Diagramm durch Nachsaugen von Wasser weiter aufteilt. 
Trotzdem bleiben noch die Beschrankung auf papierartige Adsorptions
mittel und die Unmaglichkeit jeder praparativen Verwendung als Nach
teile bestehen. Fiir die Durchfiihrung diagnostischer Chromatogramme 
ist auf S. 208 ein Beispiel gegeben (Arbeiten von GraBmann, Mohler 
undHammerle, Valentin undFranck, Franck, Merz undFranck). 
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In der praparativen organischen Chemie wird eine ganze Reihe von 
Stoffen iiber Molekiilverbindungen isoliert, ungesattigte Kohlenwasser
stoffe z. B. iiber ihre gut kristallisierten Pikrate. Der letzte Schritt ist 
die Zerlegung des Pikrats zur Riickgewinnung der reinen Substanz. 
Das kann man in bequemster Weise chromatographisch durchfiihren, 
indem man eine Losung der Molekiilverbindung durch die Adsorptions
saule filtriert. Das Adsorptionsmittel verdrangt den Kohlenwasserstoff 

Abb.l. 
Adsorptionsrohr 

fiir mittlere 
Mengen. 

(1/t. nat. GroBe.) 

aus seiner schwachen Bindung an die Pikrinsaure, die 
es seIber viel starker adsorbiert, und das Filtrat ist eine 
Losung des reinen Kohlenwasserstoffs (vgl. die Zerlegung 
des Azulentrinitrobenzolats auf S.201). Verwandt hier
mit ist die permutitartige Umwandlung von Alkaloid
pikraten oder dgl. in die Chlorhydrate an der HCl-prapa
rierten Aluminiumoxydsaule (vgl. S. 196). 

SchlieBlich ist die chromatographischeTrennung Grund
lage einer ganzen Reihe quantitativer Verfahren geworden, 
bei denen die reinen Zonen (eventuell im Extraktor) voll
standig eluiert und ihr Inhalt durch Wagung, colori
metrisch oder sonstwie bestimmt wird (Beispiel auf S. 208) 
[Arbeiten von Winterstein und Stein (2), Kuhn und 
Brockmann (1), Merz und Franck, Willstaedt (2)]. 

ill. Ausfiihrung der Adsorptionsanalyse. 
1. Apparatur. Es ist ein ganz besonderer Vorteil 

der chromatographischen Analyse, daB sie keiner teuren 
Spezialapparaturen bedarf, sondern mit den Einrichtungen 
eines jeden Laboratoriums mit sehr geringen Kosten 
durchgefiihrt werden kann. Das Adsorptionsrohr, in das 
die Saule des Adsorbens eingefiillt wird, solI zylindrisch 
sein und iiber seinen ganzen Querschnitt ein gleichmaBig 
starkes Absaugen gestatten. Dies erreicht man fiir mitt
lere Ansatze (10-500 g Adsorbens) leicht mit einem 
Glasrohr, das mit einem Kork in einen GoochvorstoB 
eingepaBt ist und auf einer Porzellansiebplatte aufsteht; 
man kann auch einen SintervorstoB (Schott & Gen.) 
verwenden. Manchmal ist ein Hahn zum Unterbrechen 

des Durchlaufens angenehm (Abb.l). Die ganze Anordnung sitzt auf 
. einer Saugflasche und tragt oben auf dem Rohr einen Tropftrichter, 
der die gleichmaBige Zugabe der Losung erleichtert. 

Fiir groBe Ansatze mit mehreren Kilogramm Adsorptionsmittel eignet 
sich eine von Winterstein und Schon ausgearbeitete Vorrichtung 
(Abb. 2), bei der eine Porolithfilterplatte (Filterwerk MeiBen) den unteren 
AbschluB bildet, und die von L. Hormuth, Inhaber W. Vetter, 
Heidelberg, zu beziehen ist. 

Eine kleine technische. Apparatur beschreiben Cerecedo und Hen
nessy: sie besteht aus einem innen verbleiten Metallturm von 1,5 m 
Hohe und 28 cm Durchmesser. Der Boden ist durchlochert und wird 
mit einem Tuch bedeckt. Die Fiillung geschieht bis zur Hohe 0,5 m. 
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Fiir Vorproben und sehr kleine Mengen eignen sich gewohnliche, 
spitz ausgezogene Glasrohren, sog. Tropfrohre. Allerdings ist bei dieser 
primitiven Anordnung der Sog in der Mitte starker 
als am Rand und daher sind die Zonernronten 
nicht eben, was die Trennung sehr erschweren kann. 
Deshalb ist ein Rohr mit Verengung, in die ein 
Glasnagel eingesetzt wird, vorzuziehen (Abb. 3) . 
In beiden Fallen wird ein Wattepfropf als Grund
lage fiir das Adsorptionsmittel eingedriickt. Die 
Entleerung dieser Rohre geschieht, falls das Ad
sorbat nicht gebraucht wird, am bequemsten hy
draulisch durch Anpressen des unteren Endes an 
die Wasserleitung und Ausspiilen unter Druck. 

Wenn man bei schwer li:islichen Substanzen 
in der Hitze arbeiten will, benutzt man als Ad-

NoDe iI/em 

sorptionsrohr einen weiten Liebigkiihler, durch Abb. 2. Adsorptionsrohr 
dessen Mantel ein geeigneter Dampf hindurch- llachWinterstein und 
geleitet wird. S chonfUr groBe Ansatze. 

Fiir die Beurteilung der Chromatogramme im ultravioletten Licht 
nimmt man Rohre aus Uviolglas oder Quarz, doch reicht die Durch
lassigkeit von gewohnlichem Glas fiir die meisten FaIle aus. 

Fiir adsorptive Filtrationen oder Schnellchromatographie, 
wenn man also keine Unterteilung in der Saule beansprucht, 
sind gewohnliche Porzellannutschen, Glasnutschen oder 
Sintertiegel empfehlenswert. 

2. Adsorptionsmittel. 1m Prinzip kann zur Adsorption 
jedes pulverformige Material verwendetwerden, das in der 
Losung der Substanz unli:islich ist. Die Wahl des richtigen 
Adsorptionsmittels ist entscheidend fUr das Gelingen der 
chromatographischen Trennung. Werden die gelosten Stoffe 
zu schwach adsorbiert, dann flieBen sie ohne Trennung in 
das Filtrat; ist die Adsorption zu fest, dann bleiben sie auf
einander hangen und lassen sich nicht auseinanderwaschen. 
Deshalb ist es empfehienswert, eine Sammlung von Adsorp
tionsmitteln mit grobabgestufter Aktivitat anzulegen und 
feinere Differenzierungen durch die Wahl des Losungs-
mittels (s. spater) vorzunehmen. Adsorptionsmittel und 
Losungsmittel bilden zusammen das "Adsorptionsmilieu". 
Als Adsorptionsmittel werden hauptsachlich benutzt: Aktiv-
kohle, Aluminiumoxyd, Aluminiumhydroxyd, Bleicherden, 
Magnesiumoxyd, Calciumoxyd, Calciumhydroxyd, Calcium
carbonat, Calciumsulfat, Calciumphosphat, Silica-Gel, Talk, 
Kunstharze, Zucker, Milchzucker, Inulin, Baumwolle. In 
dieser Aufstellung stehen die aktivsten am Anfang und 
jedes folgende ist weniger aktiv als das vorhergehende. 
Allerdings konnen je nach dem Losungsmittel und bei 

Abb.3. 
Mikro

Adsorptions· 
rohr nach 

Hesse 
(nat. GroBe). 

nicht neutralen Substanzen Umstellungen eintreten; die Anordnung 
hat daher nur den Charakter einer Faustregel. 
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Bei allen Adsorbentien, die nicht fUr waBrige Losungen benutzt 
werden, ist auf scharfste Trocknung und trockene Aufbewahrung Wert 
zu legen. Wasser wird namlich recht stark adsorbiert (vgl. Elutions
mittel) und belegt dann einen groBeren oder kleineren Teil der aktiven 
Stellen, wodurch die Aktivitat sinkt oder ganz verloren geht. Man 
kann diese Eigenschaft des Wassers benutzen, urn Adsorptionsmittel zu 
"standardisieren", d. h. auf die Aktivitat eines beliebigen (weniger 
adsorbierenden) Standards einzustellen, etwa indem man feuchte Luft 
hindurchsaugt. Der Erfolg wird durch chromatographische Adsorption 
einer geeigneten Farbstofflosung kontrolliert. Natiirlich gilt diese 
Standardisierung nur fur Losungen, die schwacher als Wasser adsor
biert werden; sonst wird das 'Vasser ja einfach wieder verdrangt. Ein 
Aluminiumoxyd, das mit Wasser standardisiert wurde, ist also z. B. 
fur Petrolather oder Benzol immer von der gleichen Aktivitat; nicht 
dagegen gegenuber waBrigen Losungen. 

Auch die KorngroBe ist wesentlich fur die Brauchbarkeit eines 
Adsorptionsmittels. Allzu feine Pulver lassen besonders waBrige Lo
sungen schlecht filtrieren, sehr grobe nehmen wenig Substanz auf. Zu 
porasen Aggregaten gesinterte, also zu hoch erhitzte Stoffe entziehen 
an ihren inneren Oberflachen adsorbierte Molekule dem Waschvorgang 
und verschlechtern dadurch die Trennung. Die gunstigste Teilchen
groBe ist 5-10 fl. Das Material soll moglichst einheitlich sein. 

1m einzelnen ist uber die wichtigsten Adsorptionsmittel folgendes 
zu sagen: . 

Bleicherden sind saure Silicate des Aluminiums, die zu Adsorptions
zwecken technisch gewonnen werden und sehr billig sind. Zur Chromato
graphie eignen sich besonders: Floridin XXF (H. Bensmann, Bremen), 
ein fein gemahlenes, sonst unbehandeltes Naturprodukt. Es ist eisen
haltig und annahernd neutral. Wegen seines Carbonatgehaltes ist es 
fur saure Losungen nicht zu brauchen, da die entstehende Kohlensaure 
die Saule zerreiBt. Auch Losungen, die alkalischer als PH = 11 sind, 
zerstoren die Saule. Durch Behandeln mit Salzsaure (mehrfaches Aus
kochen mit 10 Teilen 3 n-Salzsaure) sinkt die Aktivitat. Frankonit KL 
(Pfirschinger Mineralwerke, Kitzingen) ist mit Salzsaure gereinigt 
und aktiviert, also auch flir saure Losungen ohne weiteres brauchbar. 
Er reagiert an sich schon kongosauer. Bleicherden haben zur Trennung 
von Schmetterlingsfarben (Pterine, Schopf und Becker), von Chinin 
und Cinchonin (Karrer und Nielsen), der Lyochrome aus Harn 
(Koschara) und zur Gewinnung von Vitamin Bl (1. G. Farben
industrie D.R.P.646548) gedient. Die Adsorption ist sehr fest und 
daher die Elution manchmal schwierig. 

Pm'1nutite und ZeoUthe sind ganz allgemein zur Chromatographie 
von Kationen und organischen Basen brauchbar. Die Elution (S. 191) 
geschieht mit Sauren oder Salzlosungen (KCl, NH4N03), deren Kation 
starker festgehalten wird als die interessierende Substanz oder sie durch 
seinen UberschuB verdrangt (Massenwirkung). 

Versuche dieser Art stammen von 'Whitehorn und neuerdings 
von Cerecedo und Mitarbeitern, die auf solche Weise Vitamin Bl ge
reinigt und konzentriert haben (F.P.818702). Als Adsorptionsmittel 
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hat sich besonders der synthetische Zeolith "Decalso" (Permutit 
Company, New York) bewahrt, der in diesem Fall mit Schwefelsaure 
vom PH = 4 vorbehandelt ist. Zur Elution des Vitamins dient Ammon
nitratlosung. 

Talk (Talkum), ein saures Magnesiumsilicat, wurde schon von Tswett 
benutzt. In neuerer Zeit hat es vielfach zur Reinigung von Porphyrinen 
gedient (H. Fischer und l\fitarbeiter, Gaffron). 

Kieselsiittre in Form von Silica-Gel oder Kieselgur ist mitunter ein 
sehr gutes, billiges Adsorptionsmittel. Beide Arten verhalten sich je 
nach Vorbehandlung, Herkunft und Verunreinigungen sehr verschieden. 
Kieselgur hat Brockmann zur Trennung von Alkannin und Alkannan, 
zwei Naphthochinonfarben, benutzt; Grotepass und Defalque haben 
daran Porphyrine chromatographiert. . 

Als Aktivkohle dient gewohnliche Tier- oder Knochenkohle, Car
boraffin (eine Chlorzinkpflanzenkohle) und Norit (mit iiberhitztem 
Wasserdampf aktiviert). Diese Kohlen katalysieren Autoxydationen 
und miissen daher bei empfindlichen Substanzen vorher durch Erhitzen 
im Stickstoffstrom entliiftet werden (z. B. fiir Aminosauren). Benutzt 
wurden Kohlen zur Adsorption von Carotinoiden (Mackinney und 
Milner), Kohlehydraten (Hayashi), Glucosiden (Schw.P. 125334) und 
Aminosauren (Ito); im Gemisch mit Aluminiumoxyd auch zurTrennung 
des Benzpyrens von anderen,aromatischen Kohlenwasserstoffen (W in ter
stein und Schon). Holmes und l\fitarbeiter haben Vitamin A an 
Norit adsorbiert, Mark und Saito Cellit an Tierkohle. 

Alttlninittlnoxyd ist bei weitem das meistgebrauchte Adsorptions
mittel sowohl del' organischen wie del' Ionenchromatographie. Merck 
bringt ein nach Angaben von Brockmann standardisiertes Praparat 
in den Handel. Ebenso brauchbar ist in den meisten Fallen das Alu
miniumoxyd puriss. von Merck und besonders ein Praparat, das man 
sich aus technischem Aluminiumhydl'oxyd Merck auf folgende Weise 
herstellt: 

Das Aluminiumhydroxyd wird in Portionen von 300-500 g in einer 
halbkugeligen emailierten offenen Kasserolle iiber einem kriiftigen 
Brenner solange erhitzt, bis auch beim Umriihren keine Blasfontanen 
mehr entstehen. Dann laBt man an trockener Luft erkalten. 

AIle diese Praparate reagieren stark basisch (PH> 9,4) und konnen 
dadurch Umlagerungen odeI' Kondensationen bewirken (S.200). Wo 
solche Einwirkungen zu befiirchten sind, kann man mit atherischer 
(um Aktivitatsverlust zu vermeiden) oder waBriger Salzsaure vorher 
neutralisieren; im allgemeinen verbraucht 1 g Aluminiumoxyd diesel' 
Darstellung 1 ccm 0,1 n-HCl. Die Alkalitat riihrt von Natriumaluminat
zentren im Aluminiumoxyd her, die bei der Ionenadsorption ihr Natrium 
gegen das betreffende Ion permutieren. 

Alkalifreies Aluminiumoxyd erhalt man durch Hydrolyse von AlCI3 • 

6 H 20 mit Ammoniak und Vergliihen des gewaschenen Niederschlags 
(G.-M. Schwab und K. Jockers); zur Ionentrennung ist ein solches 
Oxyd unbrauchbar, well es keine permutierenden Stellen hat. 

Sehr gute Adsorptionseigenschaften hat die Fasertonerde nach 
H. Wislicenus, die jedoch sehr teuer ist. Die Herstellung ist in 
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"Collegium" 244/250, S.60 beschrieben. Sie verdient als neutrales .A1u
miniumoxyd fiir empfindliche Substanzen besonderes Interesse. 

Mit .A1uminiumoxyd sind schon sehr viele Adsorptionsanalysen durch
geftihrt worden. Hier sei nur eine kleine Auswahl genannt: 

Garotinoide. y-Carotin [Kuhn und Brockmann (2)]; Kryptoxanthin 
[Kuhn und Grundmann (2)]; Vitamin A (Heilbron und Mitarbei
ter); Carotinoide in Nahrungsmitteln (Willstaedt u. a.); Isomeri
sierung von Carotinen (Gillam und el Ridi); Abbauprodukte [Kuhn 
und Brockmann (3) u. a.]. 

Aromati8che Kohlenwa88er8toffe. Benzpyren aus Steinkohlenteer (Co ok, 
Hewett und Hieger); mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe 
(Winterstein und Schon); Kohlenwasserstoffe aus Selendehydrierung 
(Diels :und Rickert); Diphenylpolyene (Winterstein und Schon). 

Azulene. Zerlegung der Trinitrobenzolate und Pikrate von Azulenen 
(Plattner und Pfau). 

Nitrophenole und Nitraniline (Karrer und Nielsen). 
Teerfarb8totte (Ruggli und Jensen). 
Anthocyane. .A1thaein, Cyanin (Karrer und Weber; Karrer und 

Strong). 
Harzfarbstotte. Dracorubin (Hesse, Brockmann und Haase). 
Schmetterling8farben (Pterine) (Schopf und Becker). 
Vitamin-B2-acetat (Kuhn und Kaltschmitt). 
Vitamin Ds (Windaus, Schenk und v. Werder). 
Vitamin E (Drummond, Singer und Macwalter; Karrer und 

Salomon). 
Follikelhormon. Follikulin und Equilenin (Duschinsky und Le

derer). 
Sterine. Ergosterin aus Cholesterin [Winterstein und Stein (1); 

Windaus und Stange]; Ergosterin-Isoergosterin (Wetter und Dim
roth). 

Herzgifte. Sarmento cymarin (Tschesche und Bohle); Calotro
pagenin (Hesse und Reicheneder). 

Krotengifte (Wieland, Hesse und Hiittel; Tschesche und Offe). 
Porphyrine und Umwandlungsprodukte (z. B. H. Fischer und 

Herrle). 
Alkaloide. Mutterkornalkaloide (Chem. Fabrik Sandoz, D.R.P. 

627027); Knollenblatterpilzgifte (Lynen und U. Wieland); Toxiferin 
aus Curare (H. Wieland, Konz und Sonderhoff). 

Go-Enzyme. Trennung von Co-Zymase und Co-Dehydrase (v. Euler 
und Adler; v. Euler und Schlenk). 

Hochpolymere. Acetylcellulose (Mark und Saito). 
Atu1niniumhydroxl/d wurde in verschiedenen Formen von Will

stii.tter zur Trennung von Enzymen benutzt; einige davon sind auch 
zur chromatographischen Anwendung geeignet. Brockmann hat ein 
aktives .A1uminiumhydroxyd zur Chromatographie entwickelt (2). 

Beispiele: Isolierung des autirachitischen Vitamins [Bro ck man n (2)]; 
Dracorubin (Brockmann und Haase). 

Magnesiumoxyd, das auch durch Entwassern des Hydroxyds ge
wonnen wird, ist ein selten gebrauchtes Adsorptionsmittel. Als Handels-
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produkt existiert ein amerikanisches Praparat: "Micron brand magne
sium oxyde Nr. 2641" von der California Chemical Corporation, 
Newark. Es wurde an Carotin (Strain) und Vitamin A (Holmes und 
Mitarbeiter) erprobt. 

Calciumoxyd und besonders Calciumhydroxyd werden viel bei Caro
tinoiden und bei Vitamin A verwendet. Man nimmt kauflichen ge
brannten Kalk, del' gepulvert und durch ein 100-Maschen-Sieb geschickt 
wird. Calciumhydroxyd erhiilt man aus dem handelsiiblichen gebrannten 
Kalk durch Besprengen mit Wasser, bis er eben zerfallt. Dann wird 
das Material durch ein 120-Maschen-Sieb getrieben und unter Luft
abschluB aufbewahrt, da es hygroskopisch ist (Zechmeister und 
Cholnoky). Auch manche Sorten von kauflichem ge16schtem Kalk 
sind brauchbar. Besonders empfohlen wird ein Praparat, das von 
Gebr. Siegfried, Zofingen (Schweiz) unter dem Namen "calcium 
hydricum pulvis alkoholisatus" hergestellt wird. 

Calciumhydroxyd ist das haufigste Adsorptionsmittel fUr Caroti
noide, seit Karrer und Walker bei del' Reindarstellung von IX-Carotin 
seine vorziigliche Eignung erkannt haben. Fast aIle Arbeiten iiber natiir
liche V orkommen von Polyenfarbstoffen sind damit gemacht worden. 
So wurden analysiert: Mohrriibe, Brennessel, Spinat, Bakterien (Karrer 
und Mitarbeiter), Paprika, Kiirbis, Nachtschatten (Zechmeister und 
Mitarbeiter), Torfbeeren [Willstaedt (1)]. Carotinoide in Tieren: 
Lederer u. a.; in Organen: Leber, Depotfett [Zechmeister und 
Tuszon (2), (3)]. Dabei wurden viele neue Stoffe entdeckt und rein 
dargestellt. Eine Zusammenstellung del' Literatur findet man bei Zech
meister und Cholnoky (Chromatographiebuch). 

Calciumca-rbonat, das schon Tswett oft gebraucht hat, ist dem 
vorigen ill Verhalten iihnlich; es adsorbiert etwas schwacher und ist 
als neutraler Stoff universeller verwendbar, z. B. auch fiir schwache 
organische Sauren (Heteroauxin). Man benutzt das gefallte Praparat, 
z. B. Calcium carbonicum praecipitatum von Merck oder das 
Calcium carbonicum laevissimum. Letzteres ist wirksamer, und 
durch Zusammenmischen del' beiden Praparate kann man die Aktivitat 
sehr fein abstimmen (Zechmeister). 

Verwendet wurde Calcium carbonat hauptsachlich bei: Carotinoiden 
(iiber die riesige Literatur s. Zechmeister und Cholnoky, Chromato
graphiebuch); ferner zur Reindarstellung von Heteroauxin = ,B-Indolyl
essigsaure (Kogl, Haagen- Smit und Erxleben) und zur Abschei
dung des Hamatochroms (Tischer). 

Calciumsulfat, Gips wird in wasserhaltiger Form besonders zur 
Trennung von Anthocyanen benutzt (Karrer und Weber). 

ZU('kf'rarten, Inulin, Starke verwendet man in Puder- oder Staub
form exsiccatortrocken. Puderzucker ist eines del' wenigen Adsorptions
mittel, die Chlorophyll nicht verandern (Winterstein und Stein). 
Milchzucker hat zum Trennen del' Mutterkornalkaloide gedient (Sandoz, 
D.R.P.627027). AuBel' del' Elution des Adsorbierten kommt bei den 
Zuckerarten noch das Auflosen del' Zonen in Wasser und Extrahieren 
des Adsorbats als neue Arbeitsweise in Betracht. 
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3. Wahl und Menge des Adsorptionsmittels. Das geeignetste Adsorp
tionsmittel muB man in jedem einzelnen Fall ausprobieren. Einen 
Hinweis dafiir gibt die voranstehende Zusammenstellung; meist ist 
innerhalb einer Klasse von verwandten Stoffen dasselbe Adsorbens 
geeignet. Einen weiteren Gesichtspunkt hat man in der Reihenfolge 
der Adsorptionsaffinitaten (S. 183); im Fane zu schwacher Adsorption 
nimmt man ein starkeres Adsorptionsmittel und umgekehrt. Uber 
den EinfluB des Losungsmittels siehe S. 189. 

Auch die Menge des Adsorptionsmittels muB ausprobiert werden; 
sie soli so groB sein, daB nach deIT\ AufgieBen der Losung nur 1/4 der 
gesamten Saule belegt ist. Einen ersten Anhalt gibt folgende Tabelle; 
sie sagt, wieviel Adsorptionsmittel in praktischen Versuchen notig ist, 
um 1 g der genannten Substanz darzustellen bzw. zu reinigen: 

Fiir 1 g Carotin . . 
1 g Lutein .. 
1 g Chlorophyll 
1 g Anthracen . 
1 g Bufotalin . 
1 g Cholesterin 

2000 g Fasertonerde 
5000 g Aluminiumoxyd 
lOOO g Zucker 

50 g Aluminiumoxyd 
50g 
20g 

4. Fiillen des Rohres. Das Einfiillen muB sehr sorgfaltig geschehen, 
damit keine Risse in der Saule entstehen und die Zonen nicht verzerrt 
werden. Ais unterer AbschluB kommt in das Rohr eine Schicht Watte, 
die moglichst gleichmaBig ausgebreitet und angedriickt wird. Sie solI 
etwa 1 cm hoch sein. Das Adsorptionsmittel wird nach einem Vor
schlag von Winterstein am besten eingeschlammt. Es wird zu diesem 
Zweck mit dem Losungsmittel, fiir das die Saule bestimmt ist, zu einem 
diinnen Brei angeriihrt. Dieser Brei wird unter schwachem Saugen und 
moglichst in einem einzigen GuB in das vorbereitete Rohr eingefiillt 
und die Zugabe der Losung unmittelbar angeschlossen; die Saule darf 
nie trocken gesaugt werden, weil sie dabei Risse bekommen kann. Wenn 
man mit einem GuB nicht auskommt, sondern nachgieBen muB, dann 
muB man mit einer UngleichmaBigkeit der Saule rechnen: denn es tritt 
in der Suspension stets eine geringe Sortierung der Teilchen nach der 
Sinkgeschwindigkeit ein. Die schwersten Teilchen jedes folgenden 
Gusses kommen dabei unmittelbar auf die leichtesten des vorhergehenden 
zu liegen und dadurch entstehen in der Saule Stellen, an denen sich das 
Adsorptionsvermogen sprunghaft andert. Die Folge ist, daB in einer 
solchen Saule auch eine reine Substanz verschiedene Zonen gibt und 
daher fiir uneinheitlich gehalten werden muB. 

Es ist deshalb besser, Saulen, die zur Diagnose der Einheitlichkeit 
einer Substanz dienen sollen, trocken einzufiillen. Fiir Adsorptions
mittel, die sich leicht einfiillen lassen (Aluminiumoxyd), ist dies Ver
fahren wegen seiner Einfachheit auch fiir praparative Zwecke anzu
raten. Das trockene Pulver wird unter Luftdurchsaugen und seitlichem 
Klopfen in das Rohr langsam eingeschiittet. Bei sehr weiten Rohren 
und besonders bei feinen Pulvern ist es notig, das Adsorptionsmittel 
schichtweise einzutragen und gleichmaBig festzustampfen. Trocken 
gefiillte Rohre miissen vor Gebrauch mit dem Losungsmittel durch-
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feuchtet werden und diirfen dann bis zur Beendigung der Chromato
graphie nicht mehr trocken gesaugt werden. 

Wenn man Stoffe sehr verschiedener Adsorbierbarkeit zu trennen 
hat, ist es mitunter zweckmaBig, mehrere Adsorptionsmittel uberein
ander in das gleiche Rohr einzufiillen (A. Winterstein). 

o. Die Losung der Substanz. Nur Losungen konnen chromatographiert 
werden. Bei festen Materialien ist es daher notig, sie in Losung zu bringen. 
Hierzu sind prinzipiell alle gebrauchlichen Losungsmittel geeignet, doch 
nimmt die Adsorption der gelosten Substanz in der Reihenfolge ab : Petrol
ather (Pentan), Benzol, Chloroform1, Schwefelkohlenstoff, Ather, Aceton, 
Athylalkohol, Pyridin, Wasser, Methylalkohol, Eisessig. Dieselbe Sub
stanz wird also aus Petrolather am starksten, aus Eisessig am schwachsten 
adsorbiert. Man wird daher diese Losungsmittel in der angegebenen 
Reihenfolge durchprobieren und das erste nehmen, das eine genugende 
Menge der Substanz auflost. 1st die Adsorption noch zu fest und will 
man das Adsorptionsmittel beibehalten, dann geht man in der Reihe 
der Losungsmittel weiter. Gewohnlich genugt schon ein geringer Zusatz 
(unter 1 %) von einem nachfolgenden Losungsmittel, um die Adsorption 
stark herabzusetzen. 

Deswegen muB man sehr reine Losungsmittel anwenden. 96%iger 
Alkohol hat wegen seines Wassergehaltes wesentlich andere Eigenschaften 
als absoluter. 1st die Substanz in Petrolather gelOst, der aber von der 
V orbehandlung her noch Alkohol oder gar Pyridin in Spuren enthalten 
kann (Verseifung von Farbwachsen, Acylierungen), so mussen in diesem 
FaIle erst die Verunreinigungen mit Wasser im Scheidetrichter ganz 
sorgfaltig herausgewaschen und die Losung anschlieBend gut ge
trocknet werden, sonst wird gar nichts adsorbiert (vgl. "Elution", S. 191). 

6. Aufgie.llen. Das AufgieBen der Losung hat zu beginnen, ehe das 
Losungsmittel, das zur Durchfeuchtung der Saule gedient hat, ganz 
eingezogen ist. Man suche mit moglichst schwachem Saugen auszu
kommen. Die Trennung ist urn so besser, je langsamer filtriert wird. 
Es ist wichtig, daB die Saule nie trocken wird, weil dabei Risse ent
stehen konnen. Daher wird auch das Waschen unmittelbar an ·die Zu
gabe der Substanzlosung angeschlossen. 

Bei tief siedenden Losungen befordert man das Durchlaufen nicht 
durch Saugen, sondern durch Gasdruck von oben (Sannie), am besten 
mit einem Gummiball (T swett). 

7. Waschen (Entwickeln). Unter Was chen wollen wir das Durch
saugen von reinem Losungsmittel verstehen, das den Zweck hat, die 
Zonen vollstandig zu trennen und eventuell noch weiter aufzuteilen. 
In der Literatur wird dieser Arbeitsgang im allgemeinen "Entwickeln" 
genannt. Wir wollen jedoch, entsprechend dem Brauch in der lonen
chromatographie, hiermit nur die Anwendung von Reagenzien bezeich
nen, die eine bereits fertig ausgebildete Saule durch einen chemischen 
Umsatz des Adsorbats sichtbar machen. Beispiele hierfiir sind die Ent
wicklung von Phenolen mit Eisenchlorid (Lederer) oder von Schwer
metallionen mit Schwefelwasserstoffwasser (G.-M. Schwab). 

1 Das kaufliche Chloroform enthalt gewohnlich Alkohol zur Stabilisierung. 
Um ihn zu entfernen, laBt man iiber Chlorcalcium stehen. 
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Erst das Was chen ergibt die groBe Trennscharfe und ist daher fast 
die wichtigste Phase bei der Herstellung jedes Chromatogramms. Die 
schon adsorbierten Molekiile losen sich namlich wieder ab und setzen 
sich je nach ihrer Eigenart friiher oder spater von neuem fest. Es ist 
also nicht eine fraktionierte Adsorption, die die Stoffe ordnet, sondern 
eine endlose Folge von spezifischen Adsorptionen und Elutionen. 

Bei der Adsorption von aktiver Weinsaure an Tierkohle hat man 
beweisen konnen, daB schon in 20 Sekunden mindestens die Halfte 
aller Molekiile ihre primaren Platze im Adsorbat verlassen (Lindau 
und Salomon). Man kann hieraus ermessen, wie oft sich der Adsorp
tionsvorgang wiederholen muB, wenn das Waschen einige Stunden 
dauert - ein durchaus normaler Fall. 

Praktisch wascht man solange, bis keine Verbesserung des Chromato
gramms beziiglich der interessierenden Zonen mehr eintritt (iiber deren 
Erkennung bei farblosen Substanzen s. Abschn. 9). Hierzu ist etwa das 
2-10fache Volumen der Anfangs16sung an Waschlliissigkeit erforderlich. 
Diese Waschfliissigkeit kann das Losungsmittel der Substanz sein. 
Geht jedoch die Trennung zu langsam, so nimmt man ein Losungs
mittel, aus dem schwacher adsorbiert wird (vgl. S.189), also statt 
Petrolather etwa Benzol. Gewohnlich geniigt ein kleiner Zusatz (0,5-5 % ) 
eines solchen Losungsmittels zum urspriinglichen. Es muB dringend 
geraten werden, die Elutionskraft der \Vaschlliissigkeit nur ganz langsam 
und vorsichtig zu steigern, weil sonst leicht die schon getrennt gewesenen 
Zonen wieder ineinanderflieBen. 

8. Zerteilen der Saule. Sobald das Waschen beendet ist, saugt man 
den UberschuB des Losungsmittels ab, driickt die noch feuchte Fiillung 
mit einem passenden Stempel aus dem Rohr heraus und zerteilt zwischen 
den Zonen. Oder man saugt vollkommen trocken - notigenfalls nach 
dem Nachwaschen mit einem fliichtigeren Losungsmittel, das in der 
Reihenfolge (S.189) vor dem zuletzt angewandten stehen muB -, 
lockert schichtenweise mit einem Spatel und schiittet die aufgelockerte 
Fiillung unter Drehen des Rohres heraus. Bei groBen Ansatzen hebt 
man das Adsorptionsmittel mit einem kleinen Loffelchen heraus. Mikro
rohre werden zwischen den Zonen zerschnitten. 

Voraussetzung fUr eine zweckmaBige Unterteilung der Saule ist, 
daB man die Zonen mit den verschiedenen Adsorbaten erkennen kann. 
Bei farbigen Substanzen macht dies keine Schwierigkeiten. Aber die 
Methode ist keineswegs auf Farbstoffe beschrankt. Nur muB im Fane 
farbloser Substanzen der Erkennung der Zonen besondere Aufmerksam
keit zugewendet werden. 

9. Feststellung der Zonen bei fal'blosen Adsorbaten. Der einfachste 
Weg ist die Betrachtung der Saule im gefilterten ultravioletten 
Licht der Analysenquarzlampe (Heraus, Hanau). Es gibt erstaunlich 
viele Substanzen, die hierbei fluorescieren und dadurch ihre Anwesen
heit verraten. Bei Verwendung von Rohren aus Uviolglas oder Quarz 
wird der Anwendungsbereich dieser Methode noch ein wenig erweitert 
(Beispiele: S. 201, 204, 205, 208). 

Handelt es sich darum, eine an sich bekannte Substanz aus einem 
Gemisch herauszuholen, da,nn kann man da.s Indicatorverfahren 
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verwenden (A. Winterstein). Man sucht in einem Vorversuch einen 
Farbstoff, del' ebenso adsorbiert wird wie die gewollte Substanz, und 
setzt diesen dem Gemisch zu; er markiert dann bei del' Chromatographie 
die Zone, in del' sich del' interessierende Stoff befindet. Beispiel: Ge
winnung von Vitamin D~ [H. Brockmann (2)] (vgl. S.203). 

Vielfach kann man gefarbte Derivate herstellen, trennen und hernach 
wieder zerlegen. Beispiele sind die Trellliung von Ketonen uber die 
gelben bis roten DinitrophenyThydrazone (Strain), von Phenolen als 
Eisensalze (Lederer), von Alkaloiden als Pikrate, Styphnate, Reineckate 
o. a. (z. B. ·Wieland, Konz und Sonderhoffl). Man kann noch 
weiter gehen, wenn man nicht auf die Ruckgewinnung del' unveranderten 
Substanz ange"",iesen ist, z. B. bei Bestimmungsverfahren. So wurde 
Vitamin C als Dinitroosazon (N oyons) und Vitamin Bl nach Kuppe
lung zu einem Azofarbstoff, del' ausgeathert werden kann, chromato
graphiert [Willstadt (2)]. Das letztere Verfahren durfte allgemeineI', 
z. B. zur Bestimmung von aromatischen Aminosauren im EiweiB odeI' 
von aromatischen Aminen anwendbar sein. 

Wahrend die vorgenannten Verfahren schon beim Waschen die Aus
bildung des Chromatogramms zu beurteilen gestatten, muB man da, 
wo auch sie versagen, auf diese Kontrolle verzichten. Man wascht dann 
mit etwa dem 5fachen Losungsvolumen, unterteilt danach die Saule 
in regelmaBigen Abstanden und pruft jeden Teil nach del' Elution durch 
Wagung, Farbreaktionen, optische Drehung, physiologische Wirksam
keit odeI' dgl. Zechmeister empfiehlt, Farbreaktionen derart vor
zunehmen, daB man mit einem Pinsel das Reagens als feinen Langs
strich auf die aus dem Rohr herausgedruckte Saule auftragt. 

10. Elution. Die Elution (Herauslosung) bezweckt die Trennung 
del' reinen Substa,nz yom Adsorptionstnittel. 

Theorie. Bringen wir ein Adsorbat - z. B. eine Zone eines Chromato
gramms - mit Flussigkeiten odeI' gelOsten Stoffen in Beruhrung, die 
yom Adsorptionsmittel selbst stark adsorbiert werden, so verdrangen 
diese (im Rahmen eines Gleichgewichts) den adsorbierten Stoff aus del' 
Oberflache und setzen sich an seine Stelle. Del' verdrangte Stoff geht 
in die Losung und kann durch Eindampfen gewonnen werden. Das 
Adsorptionsmittel abel' ist nun mit dem "Elutionsmittel" gesattigt 
und daher ohne besondere Regenerierung nicht mehr zu brauchen. 

Pmktische Durchfuhrung. Als Elutionsmittel werden bisher fast 
ausschlieBlich Flussigkeiten verwendet. Hierzu eignen sich alle Losungs
lnittel in umgekehrter Reilienfolge wie zur Adsorption (vgl. S. 189). 
In unserer Zusammenstellung eluiert also Eisessig am starksten, Petrol
ather am schwachsten. Aus praktischen Grunden benutzt man gewohn
lich Alkohol odeI' Wasser zum Eluieren. Man kocht das Adsorbat damit 
aus odeI' extrahiert es aus del' HUlse. Wenn del' gewiinschte Stoff im 
Elutionsmittel schwer lOslich ist, benutzt man es nur als Zusatz (0,2 
bis 5%) zu einem guten Losungsmittel (z. B. Elution von Carotin mit 
Alkohol-Petrolather). Flussige Elutionsmittel sind sehr bequem, weil 

1 Soweit diese Derivate Nebenvalenzverbindungen sind, muB die Affinitat 
del' Partner zueinander groBer sein als die Affinitat jedes del' Partner zum Ad
sorptionsmittel; sonst wird die Verbindung zerlegt (vgl. S.201). 
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sie sich einfach durch Abdampfen entfernen lassen; man sollte aber 
nicht vergessen, daB man in schwierigen Fallen durch Mitverwendung 
geloster Elutionsmittel die Auswahl sehr vergroBern kann. 

Es ist irrig, anzunehmen, daB gute Losungsmittel fiir den adsorbierten 
Stoff gleichzeitig gute Elutionsmittel sind. Es kommt fast nur auf 'die 
Verdrangerwirkung an. 

Haufig kommt es vor, daB in rohen Extrakten oder Reaktions
lOsungen Stoffe vorkommen, die stark adsorbiert werden und daher 
eluierend wirken. In solchen Fallen erhiilt man gar keine Adsorption 
der interessierenden Stoffe. Durch eine Vorreinigung mit Entmischungs
verfahren, uber Derivate oder dgl. kann man sie gewohnlich entfernen 
und damit die Substanzen der Chromatographie zuganglich machen. 
Ausdruck dieser Erfahrung ist die alte Regel, daB man nur vorgereinigte 
Losungen der Adsorptionsanalyse unterwerfen solI. 

Ein zweites Prinzip der Elution ist das: die Substanz wird in der 
Saule in eine andere Verbindung verwandelt, die schwacher adsorbiert 
wird. Wurde ein Alkaloid z. B. aus alkalischer Losung als freie Base 
adsorbiert, so gelingt es gewohnlich, mit angesauertem Wasser das Salz 
zu eluieren. Dies Verfahren spielt hauptsachlich in waBriger LOsung 
eine Rolle [Koschara (1) s. S. 205] und kann durch Anwendung von 
Pufferlosungen oder Neutralsalzen (v. Euler und Mit.; Cerecedo 
und Hennessy) verfeinert werden. Cetecedo gelang es, Vitamin Bl 
aus dem Zeolithadsorbat mit AmmonnitratlOsung herauszulOsen. In 
anderen Fallen, z. B.. bei manchen Anilinfarben, erhoht Neutralsalz 
die Haftfestigkeit im Adsorbat (Ruggli und Jensen). 

11. Durchwaschen. Dies Verfahren, das auch "Fliissiges Chromato
gramm" genannt worden ist, ist eine Kombination des Waschverfahrens 
mit der Elution und beruht darauf, daB bei fortgesetztem Was chen 
schlieBlich eine Zone nach der anderen in das Filtrat geht. Man braucht 
nur die Saugflasche in den richtigen Augenblicken zu wechseln und hat 
dann gleich die Losungen der reinen Substanzen. Bei farblosen Stoffen 
erkennt man oft schon am plOtzlichen Auftreten von Schlieren im Filtrat 
den Beginn einer neuen Zone; im iibrigen gelten die friiher besprochenen 
Kriterien (S. 190). Das Verfahren ist auBerordentlich bequem und wird 
daher so oft wie moglich angewandt. 

12. Wiederbenutzung gebrauchter Adsorptionsmittel. Die Wieder
verwendung gebrauchter Adsorptionsmittel im Laboratorium ist nicht 
ublich und dringend abzuraten, da mancherlei Schwierigkeiten auf
treten konnen. Bei technischen Anwendungen wird sie sich nicht ver
meiden lassen. Hierbei ist besonders folgendes zu beachten: Das Ad
sorbens hinterbleibt nach der Elution beladen mit dem Elutionsmittel, 
das gewohnlich starker als der interessierende Stoff adsorbiert wird 
und ihm daher nicht weicht. In diesem Zustand adsorbiert es ihn iiber
haupt nicht mehr. Es ist also in jedem Fall notig, durch Erhitzen (Gliihen) 
die Adsorptionsfahigkeit wiederherzustellen. 1m einzelnen wird man 
mit Spezialverfahren versuchen, festhaftende Verunreinigungen durch 
Extrahieren, Waschen mit Saure, Ausgliihen an Luft oder dgl. zu ent
fernen. Zur Regeneration der Bleicherden vgl. Eckart. 
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IV. Sonderfalle. 
1. Sekundaradsorption. Es kommt mitunter vor, daB ein adsorbierter 

Stoff seinerseits einen dritten Stoff festhalt, daB also ein Adsorbat als 
neues Adsorbens wirkt. Dieser Vorgang wurde von Schopf und Becker 
Sekundaradsorption genannt und entspricht vollkommen den Verhalt
nissen in der Beizenfarberei. 

Praktisch auBert er sich so, daB ein Stoff aus seiner Rohlosung gut 
adsorbiert wird, bei Wiederholung der Chromatographie mit der eluierten 
Substanz aber unter gleichen Bedingungen keine Zonenbildung mehr 
stattfindet, well der "Beizstoff" nicht mit eluiert wurde. Der Trug
schluB, die Substanz sei durch die Adsorption verandert worden, liegt 
dann sehr nahe. Es wird auch oft der Fall eintreten, daB der 
"Beizstoff" nicht zur Adsorption der ganzen vorhandenen Menge 
der untersuchten Substanz ausreicht, so daB ein Teil davon durch
lauft. Sie erscheint dann uneinheitlich. Beiden StOrungen begegnet 
man am besten dadurch, daB man gut vorgereinigte Losungen ver
wendet (vgl. S.192). 

Auch die planvolle Ausnutzung dieser Beobachtung zur Verbesse
rung von Adsorptionsmitteln ist schon in Gang gekommen. Das 
erste Beispiel in der Chromatographie ist die Aktivierung von Aluminium
oxyd mit Leitungswasser [Ruggli und Jensen (1)]. Sie ist von Frank 
durch Verwendung von 5%igem Kalkwasser verbessert und reproduzier
bar gemacht worden. Aus letzter Zeit ist ein Patent (D.R.P.652763) 
der 1. G. Farbenindustrie A.G. zu erwahnen, nach dem "hydrophile 
Adsorptionsmittel" durch Zusatze (wie Amine, Sulfosauren u. a.) fiir 
die Adsorption organischer Substanzen aktiviert werden. Zweifellos ist 
auf diesem Gebiet noch viel Arbeit zu leisten, die verspricht, aus wert
losem Fiillmaterial ohne groBe Kosten spezifische Adsorptionsmittel 
fiir die Industrie aufzubauen. 

2. Adsorption Hochpolymerer. Es ist eine Eigentiimlichkeit vieler 
hochpolymerer Substanzen, daB sie auch in der reinsten Form nicht aus 
lauter identischen Molekiilen bestehen, sondern aus einer homologen 
Reihe verschieden groBer Molekeln, die lediglich nach demselben Bau
plan gebildet sind. Da die Adsorption auf Unterschiede im Molekular
gewicht anspricht, tritt die Frage auf, ob sich nicht auf chromato
graphischem Wege einheitliche Fraktionen gewinnen lassen. Sie ist 
von Mark und Saito untersucht worden, indem sie Cellit (Acetylcellu
lose) aus Acetonlosung an einer Saule von Tierkohle chromatographierten. 
Die Saule wurde in 3 Teile geteilt und die 3 Eluate sowie das Filtrat 
auf ihre Viscositat untersucht (Beispiel S.206). 

Man findet ein standiges Ansteigen der Viscositat von der stark 
adsorbierten Fraktion zu den schwacher adsorbierten, und im gleich\'ln 
Sinne verschiebt sich das mittlere Molekulargewicht. Die praparative 
Aufteilung von polymerhomologen Gemischen nach der Mole
kiilgroBe ist tatsachlich moglich. 

13emerkenswert ist jedoch, daB die Reihenfolge der Fraktionen 
gerade umgekehrt ist als man erwarten sollte: nicht die groBten, 

Chem.-techn. Untersnchnngsmethoden, Erg.-Rd. I. 13 
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sondern die kleinsten Molekiile werden am starksten adsorbiert. Die 
Erscheinung hat wahrscheinlich dieselbe Ursache wie das Durch
schlagen von Nebelstoffen durch Gasmaskenfilter. Sie kommt so. zu
stande, daB die groBen Teilchen wegen ihrer tragen Brownschen 
Bewegung seltener Gelegenheit haben, an die adsorbierenden Stellen 
heranzukommen als die kleineren. Zur Deutung des V organgs vgl. 
Broda und Mark. 

3. Austauschadsorption (anorganische Chromatographie). Die chro
matographische Trennung von Ionen wird methodisch ebenso durch
gefiihrt; ihr liegen aber nicht die Gesetze der Adsorption zugrunde, 
sondern diejenigen einer "doppelten Umsetzung" , und daher sind die 
Erscheinungen zum Teil wesentlich andere (G.-M. Schwab und Mit
arbeiter). 

Ais Adsorptionsmittel fiir Schwermetallionen sind nur Stoffe geeignet, 
die austauschbares Alkalimetall enthalten. Das Aluminiumoxyd, dessen 
Darstellung auf S.185 beschrieben ist, und ebenso das nach Brock
mann standardisierte Aluminiumoxyd von Merck enthalten Natrium
aluminatzentren. Die Fixierung eines Metallions aus der Lasung geht 
so vor sich, daB sichdas betreffende Aluminat bildet und die aquivalente 
Menge Natriumion im Filtrat erscheint. Auch dieses Aluminat kann 
wieder zerlegt werden, wenn in der Lasung ein Ion enthalten ist, dessen 
Aluminat noch schwerer 15slich ist; das vertriebene Ion wandert aber 
nur so weit, bis es; wieder auf unbelBgtes Adsorptionsmittel trifft, wo 
es von neuem festgehalten wird. Fiir die Zonen, die sich so ausbilden, 
gelten abweichend von der reinen Adsorptionschromatographie folgende 
Regeln: 

1. Die Zonen schlieBen unmittelbar aneinander. 
2. Die Zonen wandern beim Waschen nicht abwarts und ver

breitern sich nicht. 
3. Die Breite der Zonen ist proportional der Menge adsorbierter Sub

stanz, so daB das Ausmessen der Zonenhahen einen Uberblick iiber die 
quantitative Zusammensetzung des Gemisches gibt (Genauigkeit bis 
zu 1%). 

4. Farblose Zwischenzonen beweisen das Vorhandensein eines unge
farbten Ions an der betreffenden Stelle. 

Nach dem AufgieBen und Einsaugen der Analysen15sung soli erst 
l/s-l/l0 der Saule belegt sein. Man wascht dann mit Wasser, bis die 
Zonen nicht mehr wachsen, wozu bei molaren Lasungen etwa das lOfache 
Volumen natig ist. Zum Entwickeln dienen die Lasungen von Anionen, 
die mit den erwarteten Kationen charakteristisch gefarbte Salze bilden, 
also besonders Schwefelwasserstoff, Schwefelammon, Kaliumferrocyanid 
u. a. Da das Mercksche Aluminiumoxyd alle Anionen nur schwach 
zuriickhalt (es hat ja kein lasliches Austauschion fiir sie), ist eine Elution 
durch den Entwickler und damit eine Starung des Saulenbildes nicht 
zu erwarten. Eine Ausnahme bilden nur Entwickler15sungen, die mit 
einigen Metallionen Komplexe bilden kannen (z. B. Ammoniumsulfid, 
das freies Ammoniak enthalt). 
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Die wichtigsten Kationen werden aus waBriger Losung in folgender 
Reihenfolge festgehalten: 

Cr'" 
H' - As'" - Sb'" - Br" -Fe'" - U02" - Pb"

Hg" 
00" 
Nr' 

Ou" -Ag' -Zn" - Od" -Tl" -Mn" 
Fe" 

"Obereinander gedruckte Elemente geben mehr oder minder getrennte 
Mischzonen, Diese Reihenfolge ist unabhangig vom Anion, sofem sich 
keine Komplexe bilden, Da diese Bedingung selten ganz streng erfiillt 
ist, tut man gut,. vor der Ohromatographie <las Salzgemisch mit Schwefel
saure abzurauchen; unbedingt notwendig ist das, wenn quantitativ 
ausgewertet werden solI. 

Komplexlosungen zeigen eine andere Reihenfolge der Elemente. Man 
benutzt diese Erscheinung, um die ungetrennten Zonen obiger Reihe 
analytisch aufzulosen. Aus ammoniakalischer LOsung gilt z. B. die 
Reihe d,er Amminkomplexe: 

0" z·· Od" N'" Ag' o - n -Ou"- 1 - , 

d. h. die Trennung von Kobalt und Nickel, fiir die die wii,Brige Losung 
versagt, gelingt nun anstandslos. 

Aus einer mit iiberschiissigem basischem Tartrat versetzten Losung, 
die die Tartratokomplexe enthalt, ergibt sich folgende Reihenfolge: 

Pb"-Ou"-Bi"'-Fe"'-Or'" , 

wodurch die Trennung von Eisen und Ohrom moglich wird. 
Die Anionen, die in der Analysenlosung enthalten waren, findet 

man zusammen mit der aquivalenten Menge Na' im Filtrat. Um Anionen 
festzuhalten und zu trennen, braucht man ein Saulenmaterial, das ein 
permutierendes Anion enthalt. Man spricht von einer "sauren Saule" 
und erhalt sie, indem man durch eine Saule mit gewohnlichem Alu
miniumoxyd 1 n-Salpetersaure oder Salzsaure (etwa 1,5 ccm fiir jedes 
Gramm Saulenfiillung) durchsaugt und mit destilliertem Wasser nach
wascht. Eine so behandelte Saule verhalt sich gerade umgekehrt wie 
eine unbehandelte ("alkalische"): sie IaBt die Kationen durchIaufen und 
adsorbiert die Anionen in der charakteristischen ReihenfoIge: 

OR' - PO'" F' Fe(ON)~'" _ SO" Fe(ON)~"_ 
4 - - OrO~' 4 - Cr2o;' 

01' - NO; - MnO~ - 01O~ - S". 
Zum Entwickeln konnen Losungen von Kationen dienen. Die Auswahl 
an solchen, die mit vielen Saureionen charakteristisch gefarbte Salze 
bilden, ist nur gering. Das beeintrachtigt den analytischen Wert der 
Anionenchromatographie erheblich. 

Die Empfindlichkeit und Trennscharfe des, chromatographischen 
Analysenverfahrens ist ~ vielen Fallen auBerordentlich hoch. S ch w a b 

13* 
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und J oekers geben an, daB sieh Fe'" aus 0,2 eem 1/10000 m-Losung, 
das ist etwa 1 y, noeh neben Kobalt oder Kupfer in 1/1 m-Losung naeh-
weisen laBt. . 

Praparativ ,vird die Ionenchromatographie kauni eine groBe Be
deutung gewinnen, auBerzur extremen Reinigung von ehemischen 
Praparaten von Spuren Eisen, BIei, Aluminium, Kupfer u. a. Das 
Natriurnion, das an die Stelle dieser Ionen tritt, ist meist weniger storend 
und auBerdem leicht durch Umkristallisieren abzutrennen. Auch in 
der organischen Chemie kann die Austauschadsorption eine Rolle spielen 
und die Erscheinungen der echten Adsorption iiberlagern, wenn es sich 
urn Sauren oder Basen handelt. Die Sonderstellung der Chromatographie 
aus waBriger Losung ist dadurch wesentlich mitbestimmt. 

Die alkalische Saule ermoglicht es, qurch einfachE;s Filtrierenaus 
einem Alkaloidsalz das Alkaloid frei zu machen; die saure Saule ermog
licht ebenso die Bindung an eine andere Saure, die schwacher adsorbiert 
wird. Man kann also ein Chlorhydrat durch Filtrieren tiber Aluminium
oxyd, das mit Uberchlorsaure behandelt wurde, in ein Perchlorat ver
wandeln. 

In manchen Fallen sind solche Umwandlungen nicht vollstandig 
und ein einheitliches Material gibt dann zwei Zonen, von denen eine 
dem Salz, die andere der freien Base zugehort. Bei Reinheitspriifungen 
ist dies zu bedenken (Karrer und Strong). 

V. Konstitutionseinfiiisse. 
1. Einieitung. Die Adsorptionsaffinitaten der Molekiile.hangen sehr 

stark von der Konstitution abo Dureh das Wasehverfahren kommt 
diese Abhangigkeit beim gleichen Molekiil viel£ach wiederholt zur An
wendung, so daB selbst die geringsten Unterschiede schlieBlich zu einer 
Trennung fiihren. 

Beispiele fiir die auBerordentliehe Leistungsfahigkeit des chromato
graphischen Verfahrens bilden die Trennbarkeit der isomeren Kohlen
wasserstoffe anti-diperi-Dibenzcoronen (I) und Anthro-dianthren (II) 
(Winterstein und Schon),: 

oder die Trennung der vier ebenfalls isomeren Carotinkohlenwasserstoffe, 
die gemeinsam in der Frucht von Gonocaryum pyriforme vor
kommen [Winterstein (1), (2)]. Der Petrolatherauszug der getrock
neten Droge wird scharf getrocknet und durch eine Saule von Aluminium
oxyd (Merck, standardisiert nach Brockmann) filtriert. Nach dem 
Entwickeln mit dem 8fachen Volumen Benzin bilden sich vier Schichten, 
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die von oben nach unten aus Lycopin, y-Carotin, fJ-Carotin und IX-Carotin 
bestehen und deren Elution mit methanolhaltigem Benzin die annahernd 
reinen Farbstoffe lieferl. IX- und fJ-Carotin unterscheiden sich nur durch 
die Stellung einer einzigen Doppelbindung, y-Carotin hat eine Doppel
bindung mehr und einen Ring weniger, Lycopin hat zwei Doppelbin
dungen mehr als fJ-Carotin, aber gar keinen Ring. 

Noch leichter als bei Kohlenwasserstoffen gelingt die Trennung bei 
solchen Isomeren, die Atomgruppen mit ausgesprochener Nebenvalenz
betatigung, sog. polare Gruppen (OH, -0-, C=O; COOH, N02, NH2 

u. a.) enthalten. Als Beispiele seien die drei isomeren Nitraniline (0, m, p) 
(Karrer und Nielsen) oder die ungesattigten l\lkohole Ergosterin 
und Isoergosterin (Vetter und Dimroth) genannt. 

Es ist selbstverstandlich, daB nich t isomere Stoffe noch leichter 
zu trennen sein werden. Schon das Molekulargewicht hat einen Ein
fluB in dem Sinne, daB unter vergleichbaren Substanzen die schwerste 
am besten adsorbiert Wird. So fanden Ruggli und Jensen, daB 
Fluorescein und verschiedene Halogenderivate davon in folgender Reihen
folge adsorbierl werden: 

Starkste 
Adsorption 
Schwachste 
Adsorption 

Molekulargewicht 
Rose bengjlle (4 J, 2 01) 905 
Erythrosin (4 J) 836 
Eosin (4 Br) . 648 
Fluorescein (halogenfrei) 332 

Farbe 
blaurot 

blaustichig rot 
·rot 
gelb 

In der Reihe der Diphenylpolyene wirkt auBerdem noch die Zahl 
der Doppelbindungen erhohend auf die Adsorption und dadurch wird 
eine gute Trennbarkeit der homologen Verbindungen nach folgender 
Reihenfolge beobachtet (Winterstein'und Schon): 

Starkste CsHs-CH = CH-CH = CH- CH = CH-CH = CH-C6HS 
Adsorption Diphenyl·octatetraen 

Schwachste 
Adsorption 

C6HS - CH = CH - CH = CH - CH = CH - C6HS 
Diphenyl-hexatrien 

C6HS - CH = CH - CH = CH --: C6HS 
Diphenyl-butadien 

C6HS - CH = CH - CoHs 
Stilben 

CeHs-C6HS 

Diphenyl 

intensiv 
gelb 

schwach 
gelb 

Bei weitem den starksten EinfluB auf die Adsorptionsaffinitat einer 
Verbindung hat aber die Anzahl und Art der darin vorhandenen "polaren 
Gruppen" (s. o1?en); um ihn abzuschatzen, betrachten wir im folgenden 
die (abgekiirzte) Adsorptionsreihe der Carotinfar bstoffe. Sie 
kommt so zustande, daB fiir ein bestimmtes Losungs- und Adsorptions
mittel die Substanzen nach ihrer Reihenfolge im Chromatogramm ange
ordnet werden; erfahrungsgemaB ist bei neutralen Substanzen diese 
Reihenfolge auch bei anderen Adsorptionsmitteln im wesentlichen die 
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gleiche, sie ist -also auf Eigenschaften der Farbstoffmolekiile gegrtindet. 
Nach Winterstein ordnen sich die wichtigsten Carotinoidfarbstoffe 
in folgende Reihe: 

Starkste 
Adsorption 

t 
Schwachste 
Adsorption 

Fucoxanthin 
Violaxanthin 
Taraxanthin 
Flavoxanthin 
Zeaxanthin 
Lutein 
Rhodoxanthin 
Physalien 
Helenien 
Lycopin 
y-Carotin 
fJ-Carotin 
oc-Carotin 

Alkohole 

Keton 

} Ester 

I Kohlen-
wasser
stoffe 

CaC03 

Das Losungsmittel ist in allen Fallen Benzin. Als Adsorptionsmittel 
hat bei den Alkoholen Calciumcarbonat gedient, weil ihre Adsorption 
an Aluminiumoxyd so stark ist, daB an ibm nur durch sehr langes 
Waschen eine Trennung zu erreichen ware; die Reihenfolge wiirde aber 
die gleiche sein. Die Kohlenwasserstoffe dagegen werden von Calcium
carbonat so wenig- festgehalten, daB man riesige Mengen Adsorptions
mittel brauchen wiirde; deshalb verwendet man hier besser Aluminium
oxyd. 

Man sieht, daB die Alkoholgru ppe die Adsorption sehr stark 
erhoht, starker als die Ketogruppe. Die Veresterung hebt diesen 
EinfluB auf und macht die Verbindung kohlenwasserstoffahnlich. Unter 
den vier isomeren Kohlenwasserstoffen wird das Lycopin mit 13 Doppel
bindungen am starksten adsorbiert, dann folgt das y-Carotin mit 12 Dop
pelbindungen und schlieBlich die beiden anderen CarotinkompollEinten 
mit je 11 Doppelbindungen. 

2. Adsorptionsregeln. FaBt man die Beobachtungen der letzten 
Seiten zusammen, dann folgt, daB ein Stoff um so starker adsorbiert 
wird (also urn so hOher in der Saule steht) , 

je mehr polare Gruppen vorhanden sind (OH, C=O, COOH, N02, 

NH2 u. a.), 
je ungesattigter das Molekiil ist, 
je hOher das Molekulargewicht ist. 
1m gleichen Sinne steigt auch die Zersetzlichkeit an und macht 

Destillation bald unmoglich. Methodisch vertritt also die Chromato
graphie die fraktionierte Destillation bei Substanzen, die nicht unzer
setzt fliichtig sind. Die Grenze liegt ungefahr beim Molek.ulargewicht 250 
fiir ungesattigte Kohlenwasserstoffe, fiir stark sauerstoffhaltige Sub
stanzen noch niedriger. 

3. Farbtieferegel. In den Tabellen auf S.197 ist die Farbe der analogen 
Verbindungen mit aufgenommen und man sieht, daB die Lichtabsorp
tion um so langwelliger ist, je hoher in der Saule ein Stoff steht. Dies 
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ist eine allgemeine Erscheinung, ffir die in homologen Reihen keine 
Ausnahmen bekannt sind und die auch unter chemisch verschiedenen 
Stoffen noch erstaunlich oft gilt. Sie riihrt daher, daB dieselben Molekill
eigenschaften, deren Bedeutung fiir die Adsorptionsaffinitat wir oben 
erwahnt haben, in der gleichen Reihenfolge auch eine Vertiefung der 
Farbe bewirken. 

Die Regel kann - mit allem Vorbehalt natiirlich - ffir die Aus
wahl des Adsorptionsmittels einen Fingerzeig geben: man wird bei 
griinen oder blauen Stoffen annehmen dtirfen, daB sie stark adsorbiert 
werden, und daher ein schwaches Adsorptionsmilieu nehmen (Chlorophyll 
an Zucker, Methylenblau an Aluminiumoxyd aus waBriger Lasung), 
wahrend gelbe oder farblose Substanzen im allgemeinen kriiftigere 
Adsorptionssysteme brauchen (tiber den Begriff des "Adsorptions
milieus s. S. 183). 

Die Entfarbungswirkung von Adsorptionsmitteln ist ein Spezial
fall dieser Regel (Tierkohle). 

VI. Schwierigkeiten, die bei del' praparativen 
Anwendung del' Chromatographie auftreten konnen. 

Man umreiBt den Anwendungsbereich der Adsorptionsanalyse (Lm 
besten, wenn man sagt: sie eignet sich ftir alle Stoffe, die sich nicht 
destillieren lassen, aber ge16st werden kannen. Innerhalb dieses Be
reichs treten jedoch mitunter Schwierigkeiten auf, die besonders del' 
praparativen Anwendung im Wege stehen. Die haufigsten sind: 

1. Die Substanz wird zu schwach adsorbiert. Abhilfe: bessere Vor
reinigung bei Gemischen; Suche nach aktiveren Adsorptionsmitteln; 
reinste Lasungsmittel. 

2. Die Substanz wird so stark adsorbiert, daB Elution nicht mehr 
maglich ist. Dieser Fall tritt am haufigsten ein, wenn eine Salzbildung 
mit dem Adsorptionsmittel stattgefunden hat. Dann hilft Elution bei 
anderem Ph .oder Wahl eines neutralen Adsorptionsmittels. 

3. Es findet keine Trennung statt; die Stoffe verhalten sich so ahn
lich, daB sie in einer gemeinsamen Mischzone beisammen bleiben. Manch
mal hilft dann schon der Wechsel des Adsorptionsmittels, besonders 
in del' Richtung nach schwacherem Adsorptionsmilieu hin (vgl. Kuhn 
und Brockmann, f'1-0xycarotinon). Noch bessel' ist es, wenn man 
eine Komponente in e~ Derivat verwandeln kann, das die andere nicht 
gibt. So konnten Kuhn und Grundmann Bixindialdehyd und Bixin
aldehydsaure direkt nicht trennen, da sich Saure- und Aldehydgruppe -
del' einzige Unterschied - gegen das Adsorptionsmittel zu ahnlich 
verhalten.Nach Umsatz mit Hydroxylamin konnte jedoch das Dioxim 
des Aldehyds von dem einfachen Oxim del'· Aldehydsaure getrennt 
werden. In del' anorgamschen Chromatographie dient die Bildung von 
Komplexionen dem gleichen Zweck (S. 195). 

Natiirlich gibt es Falle, in denen eine chromatographische Trennung 
bis heute unmaglich ist (vgl. die Untersuchungen von Winterstein 
und Schan an mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffen). 
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4. Umlagerungen und Zersetzungen in der Saule. Schon Willstatter 
hat festgestellt, daB Chlorophyll nach der Adsorption an Talk nicht 
mehr unverandert eluiert werden kann, und hat daher die chromato
graphische Methode abgelehnt. Diese Ablehnung wurde verallgemeinert 
und hat vielleicht die Hauptschuld an der langsamen Einfiihrung der 
Adsorptionsanalyse. Deshalb muB betont werden, daB die Fane, in 
denen ein Stoff am Adsorptionsmittel verandert wird, sehr selten sind, 
und daB sich fast stets andere Adsorptionsmittel finden lassen, an denen 
keine Zersetzung eintritt. Fiir Chlorophyll fanden Winterstein und 
Stein im Puderzuoker ein unschadliches und brauchbares Adsorptions
mittel. Weitere Beispiele sind die Umlagerungen der Carotine an Alu
miniumoxyd (Gillam undel Ridi), die an MgO oder Ca(OH)2 wesent
lich geringer zu sein scheinen; die Zerstorung mancher Schmetterlings
farben an Aluminiumoxyd (Schopf und Becker), die an Bleicherden 
nicht eintritt. Umgekehrt wird Linalool gerade an Floridin isomerisiert 
(Pigulewski, Kanetzkaja, Platonowa). 

Die Umwandlungen am Aluminiumoxyd gehen vielfach auf den 
starken Alkaligehalt der iiblichen Praparate zuriick und sind den OH
zuzuschreiben, z. B. die Verseifung von Diacetyl-toxicarol zu Toxicarol 
(Cahn und Phipers). Aceton wird durch dieses Aluminiumoxyd teil
weise zum Diacetonalkohol 

g~:>C(OH)-CH2-CO-CH3 
kondensiert (Hesse und Eysenbach). Durch eine Vorbehandlung 
mit verdiinnten Sauren lassen sich diese Einwirkungen vermeiden. 

Eine reversible Umwandlung von Capsanthin an Calciumcarbonat, 
die nur in Benzollosung eintritt, beobachteten Zechmeister und 
v. Cholnoky (3). Sie wird als eine Enolisierung gedeutet. 

Es ist noch zu beachten, daB viele Farbstoffe im Adsorbat licht
empfindlicher sind als in Losung oder in reiner Form. Auch der Autoxy
dation sind adsorbierte Stoffe starker unterworfen als freie; Heilbron 
und Mitarbeiter sowie Holmes und Mitarbeiter haben deshalb Anord
nungen zur Chromatographie unter LuftausschluB angegeben. 

Um den groBen Anwendungsbereich der chromatographischen Me
thoden praktisch zu kennzeichnen und um einige typische Arbeitsweisen 
naher zu beschreiben, werden im folgenden einige analytische und einige 
mehr praparative Arbeitsvorschriften gegeben. 

VII. Arbeitsvorschriften. 
Die durch ein + bezeichneten Vorschriften eignen sich als Demon

strationsversuche und zur ersten Einarbeitung in das Gebiet. Die Bei
spiele sind nach Korperklassen geordnet. Eine Anordnung nach Ad
sorptionsmitteln findet man bei diesen (S. IS4£.). 

t. Trennungen organischer Stoffe. a) Aliphatische Kohlen
wasserstoffe. Trennung der isomeren Carotine aus der Frucht von 
Gonocarium pyriforme [A. Winterstein (1), (2)]. Die Schalen der 
Gonocaryumfriichte (300 g) werden in 500 ccm Aceton eingelegt, nach 
24 Stunden abgepreBt und bei 40° getrocknet. Nach dem Mahlen in 
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einer Kugelmuhle wird das staubfeine, hellgelb gefarbte Pulver (70 g) 
mit insgesamt 750 eem Petrolather (30-50°) in der Kalte extrahiert. 
Der dunkel-orangegelb gefarbte Extrakt wird mit 10% methylalkoholi
scher Kalilauge versetzt und unter LuftaussehluB 12 Stunden gesehuttelt. 
Die Seifen werden dureh Was chen mit Wasser entfernt, die petrol
atherisehe Losung getroeknet und auf 300 eem eingeengt. Diese Losung 
wird dureh eine 17 em hohe und 6 em dieke Saule von aktiviertem 
Aluminiumoxyd (Merck, stand. naeh H. Brockmann) filtriert und 
mit 21 gewasehenem Benzin (70°) zum Chromatogramm gewasehen. 
Es bilden sieh vier seharfe Zonen, von denen die oberste aus Lyeopin, 
die zweite aus y- und a-Carotin, die dritte aus fJ-Carotin und die unterste 
aus IX-Carotin besteht. Die zweite Fraktion wird noehmal adsorbiert, 
wobei noeh eine kleine Menge Lyeopin abgetrennt werden kann. fJ-Carotin 
ist hier nur in Spuren vorhailden. Das Chromatogramm wird in der 
Weise zerlegt, daB die Fraktionen, deren erste Adsorptionsbande in 
Sehwefelkohlenstoff bei 532-533 mit lag, gefaBt werden (etwa 50-60 % 
des gesamten Farbstoffs). Diese Fraktion wird noehmal adsorbiert, 
wobei eine kleine Menge eines Farbstoffs mit tiefer liegenden Absorp
tionsbanden abgetrennt werden kann. Das so gewonnene y-Carotin ist 
ehromatographiseh einheitlieh. Die Hauptfraktion wird mit Petrol
ather-Methanol eluiert, das Methanol ausgewasehen, der Petrolather 
bis auf ein kleines Volumen im Vakuum verdampft, das Konzentrat 
in eine Ampulle ubergefiihrt, das Losungsmittel im Vakuum vollstandig 
entfernt und die Ampulle im Hoehvakuum zugesehmolzen. Naeh einiger 
Zeit beginnt das y-Carotin aus der braunrot gefarbten Masse auszu
kristallisieren. 

In entspreehender Weise konnen aueh die anderen Zonen mit methanol
haltigem Petrolather eluiert und zur Kristallisation gebraeht werden. 

Nach P. Karrer und O. Walker ist zur Trennung von IX- und 
fJ-Carotin Chromatographie der Petrolatherlosung an gelOsebtem Kalk 
besonders geeignet. 

Chromatographische Zerlegung von Azulentrinitrobenzolat (Plattner 
und Pfau). Das Adsorptionsrohr (1,7 em dick) wird 18 em hoeh mit 
Aluminiumoxyd (Brockmann) gefullt.Auf das Aluminiumoxyd werden 
400 mg Azulen-trinitrobenzolat aufgeschuttet und dann mit 50 ecm 
Cyclohexan-Benzol 1: 1, darauf mit 30 eem Cyelohexan ausgewaschen. 
Das Trinitrobenzol blieb als braune Zone hangen, wahrend das Azulen 
durehlauft. Die angegebene Menge Adsorptionsmittel ist knapp bemessen. 

Aus dem tiefblauen Filtrat wird das Cyelohexan abdestilliert; es muB 
dazu eine gut wirkende Kolonne verwendet werden, da sonst ein be
trachtlieher Teil des leicht fluchtigen Azulens mitgerissen wird, was 
an der Farbung des Destillats erkannt werden kann. Naeh Verdampfen 
des Losungsmittels verbleiben 137 mg kristallisiertes Azulen, das ist 92 % . 

In der gleiehen Weise lassen sich aueh Azulenpikrate zerlegen (vgl. 
Original). 

b) Aromatisehe Kohlenwasserstoffe. Reinigung von Anthracen + 
(Winterstein, Schon und Vetter). 6 g Anthraeen Riedel "fur wissell
sehaftliehe Zweeke" wird in Benzin gelost und an eine 25 em hohe, 
6 em dieke Saule von aktivem Aluminiumoxyd adsorbiert. Beim Was chen 
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des Chromatogramms mit Benzin bilden sich im obersten Teil emlge 
schmutzigbraune Zonen, aus denen keine kristallisierende Substanz 
isoliert werden kann. 1m Licht der Analysenquarzlampe konnen weiter 
unten drei Zonen beobachtet werden. 1m oberen Teil des Rohres eine 
schmale, scharfe, hellblau fluorescierende Zone, darunter eine geibe 
und im unteren Teil des Rohres eine blau fluorescierende, breite Zone. 
Bei langerem Waschen ging der groBte Teil des Anthracens ins Filtrat, 
dessen erste Anteile paraffinahnliche Substanzen enthalten. Das Anthra
cen kristallisiert beim Einengen in stark blau fluorescierenden, langen 
SpieBen. Die oberste Zone wird mit Ather eluiert, der Ather verdampft, 
der Ruckstand im Vakuum bei 0,5 mm und 150-170 0 sublimiert und 
das Subllinat aus Benzol unter Zusatz von Benzin umkristallisiert. Es 
werden 350 mg farbloser, glanzender Blattchen erhalten, die bei 238 0 

schmolzen und mit Carbazol vom Schmelzpunkt 238 0 keine Depression 
geben. 

c) Benzolderivate mit polaren Gruppen. Trennung der isomeren 
Nitraniline+ (P. Karrer und N. Nielsen, zit. nach Zechmeister und 
v. Cholnoky, Wien 1937). Je 0,15 g von 0:, m- und p-Nitranilin 
werden gemeinsam in Petrolather gelOst, auf Calciumhydroxyd gegossen 
und mit Petrolather zum Chromatogramm auseinandergewaschen: 

Oben: hellgelb, enthaIt p-Nitranilin 
gelb, enthalt m-Nitranilin. 

Unten: dunkelgelb bis braunlich: o-Nitranilin. 
Die Isolierung' geschieht durch Eluieren mit methanoThaltigem 

Benzol, Eindampfen und emeute Adsorptionsanalyse des Ruckstandes. 
Die drei Nitrophenole lassen sich in gleicber Weise aus Benzollosung 

an einer Aluminiumoxyd- oder Calciumcarbonatsaule trennen. Reilien
folge von oben: po, m-, o-Verbindung. 

Trennung von V iktoriablau, M ethylenblau, Fuchsin und A uramin 0 + 
(P. Ruggli und P. Jensen). Als Adsorptionsmittel dient "Aluminium
oxyd reinst wasserfrei" von Merck; da es noch zu schwach adsorbiert, 
wird es mit (Basler) Leitungswasser 3mal aufgeschlammt, danach ge
trocknet und gegliiht. Auf eine Saule aus diesem Adsorbens werden 
die Farbstoffe in waBriger L6sung, die je 0,1 % enthalt, aufgegossen und 
ohne Saugen filtriert. Als Waschflussigkeit dient Wasser. Man erhalt 
oben eine schwarzblaue Zone von Viktoriablau, darunter, durch einen 
weiBen Ring getrennt, Methylenblau, dann Fuchsin und zu unterst 
Auramin als verwaschene gelbe Zone, die vollstandig ins Filtrat ge
waschen werden kann. Die Elution der Zonen gelingt mit Methanol. 

Trennung von Boletol und Isoboletol (F. Kogi und W. B. Deij s). 
Das Gemisch der beiden synthetischen Trioxy-anthrachinon-carbon
sauren, insgesamt weniger' ala: 100 mg, wird in alkoholischer Losung 
durch eine 35 cm hohe und 2 cm dicke Saule von kauflichem Alu
miniumoxyd filtriert.Zum Was chen dient nacheinander Alkohol, 
Benzol rind Xylol. Es lassen sich folgende Ringe abtrennen: 1. ein 
breiter rotbrauner Ring, 2. ein gelbbrauner, 3. ein gelbgriiner, 4. ein 
dunkel blaBgruner und 5. ein grauer Ring. Die funf Ringfraktionen 
werden jeweils mit 1 %iger Kalilauge ausgezogen und die alkalischen 
Losungen angesauert und ausgeathert. Die spektroskopische Unter-
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suchung ergibt, daB die Hauptmenge der Boletole irn ersten Ring 
adsorbiert ist; der zweite Ring enthiilt noch eine kleinere Menge 
davon. Die vereinigten Fraktionen aus den beiden ersten Ringen 
werden nochmals iiber eine Saule von Aluminiumoxyd filtriert. Das 
Chromatogramm wird nunmehr durch Waschen mit Alkohol, Aceton 
und Aceton-Wasser (1: 1) ausgebildet. Es entstehen zwei leicht zu 
trennende Ringe, aus denen die Farbstoffe in der oben beschriebenen 
Weise isoliert werden. 

d) Hydroaromatische Verbindungen. Isolierung von Vitamin D3 
aus Thunfischleberol [H. Brockmann (2)]. Das "Unverseifbare" aus 
ThunfischleberOl wurde zunachst durch Verteilungsverfahren (s. irn Ori
ginal) vorgereinigt. 120 g des Praparates hatten einen Vitamin D-Gehalt 
von 280 internationalen Einheiten (D = 280 IE). 

1. Adsorption (Voradsorption). Je 20 g wurden in 500 ccm Benzol
Benzin (1: 4) gelOst und durch eine Saule Aluminiumhydroxyd III fil
triert, worauf mit 1200 ccm Losungsmittel nachgewaschen wurde. 1m 
Filtrat: 5,8 g 01, D = 800 IE. 

2. Adsorption. Je 10 g dieses Praparates wurden zusammen mit 
100 mg Indicatorrot 33 in 600 ccm Benzol-Benzin (1 :4) aufgenommen 
und durch eine Aluminiumhydroxyd-III-Saule filtriert. Beirn Nach
was chen mit 3 1 Losungsmittel entstand das folgende Bild: . 

Oben: hellgelb 
rosa 
rot, enthalt 2,9 g 01, D = 2000 IE. 

Unten: braunlichgelb. . 
3. Adsorption. Die 2,9 g 01 wurden in 200 ccm Benzol-Benzin (1 :4) 

gelOst, von auskristallisiertem Indicatorrot abfiltriert und wieder durch 
eine Saule von Aluminiumhydroxyd-Illfiltriert. Nach dem Was chen 
mit 1,5 1 Losungsmittel entstanden drei Zonen: 

Oben: hellgelb 
rot, enthalt 0,9 g 01, D = 5500 IE. 

Unten: gelb. 
Dieses Endprodukt von 5500 IE enthalt etwa 30 % Vitamin. Die 

weitere chromatographische Reinigung ist moglich, aber sehr verlust
reich. Es wurde deshalb nach Entfernung des Cholesterins mit 3,5-Di
nitro-benzoylchlorid verestert und das Estergemisch wieder aus Benzol
Benzin 1:4 an Aluminiumhydroxyd III chromatographiert. Nach dem 
Nachwaschen mit dem Losungsmittelgemisch sind vier Zonen vorhanden, 
deren unterste fast reinen Vitamin-D3-Ester enthalt, der aus Aceton
Methanol zur Kristallisation gebracht werden kann. 

KrOtengijt (H. Wieland, G. Hesse und R. Hiittel). Das Gift von 
rund 33000 Tieren wurde durch Ausdriicken der Ohrdriisen gewonnen 
und das in Watte aufgesaugte Sekret (netto 439 g) iiber P 205 getrocknet. 
Dann wurde irn Soxhlet mit alkoholfreiem Chloroform erschopft, die 
im Vakuum stark eingeengten Extrakte mit Sodalosung entsauert und 
die Chloroformlosung dann in viel Petrolather eingeriihrt. Die kriimlige 
Fallung wog etwa 100 g. 

35 g davon wurden in 10 Teilen Aceton gelost, filtriert und auf eine 
16 cm hohe und 7 cm dicke Saule von Aluminiumoxyd (Merck, stand. 
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nach Brockmann) aufgegossen. Ein natiirlicher gelber Farbstoff, 
der ebenso festgehalten wird wie das Hauptgift Bufotalin, dient als 
Indicator. Man entwickelt so lange mit Chloroform, bis fast das gesamte 
Pigment durchgewaschen ist, und erhiilt dann folgendes Saulenbild 
(links Dicken der Zonen in Millimetern): 

10 I. Zone, braun, fluoresciert blau, Farbreaktion nach Lie ber
mann schwach (verworfen). 

90 II. Zone, farblos, fluoresciert griin, Lie bermann-Reaktion rosa
blau-blaugriin. 

40 III. Zone, oberes Ende des gelben Farbstoffs, keine Fluorescenz, 
Liebermann-Reaktion schon bufotalinahnlich. 

20 IV. Zone, Liebermann-Reaktion des reinen Bufotalins: rot
violett-blau-griin. 

Durch Elution mit Chloroform-Methanol (I: 1) wurden aus der II. 
(3,2 g) und III. (2,2 g) Zone Nebengifte isoliert, deren saubere Trennung 
voneinander chromatographisch nicht moglich ist. Die IV. Zone und 
besonders das Filtrat geben fast reines Bufotalin (9,2 g), das durch 
nochmalige Adsorption vollstandig rein erhalten wird: 

e) Heterocyclische Verbindungen. Reinigung von Hetero
auxin ({3-Indolyl-essigsaure) (F. Kogl, A. J. Haagen- Smi t und H. Erx-
1eben). Der aus Harn isolierte Wuchsstoff glich in allen Punkten der 
{3-Indolyl-essigsaure, war aber optisch aktiv. Dies konnte nur von 
einer hartnackig anhaftenden Verunreinigung herriihren, deren Ent
fernung auf chromatographischem Wege gelang. Als Teste dienten 
die Linksdrehung einerseits und eine Farbreaktion mit Eisenehlorid
Salzsaure andererseits. 

Die Adsorption erfolgte an fein gepulvertes Calciumcarbonat, das 
sich in einem 40 em langen Rohr von 4,5 em Durchmesser befand. Dureh
gesaugt wurde eine Losung von 50 mg Heteroauxin in 50 ccm Benzol. 
Danach wurde einmal mit 50 cem Benzol, dann mit 30 ccm einer Benzol
Athanolmisehung (10: 1) und endlieh mit 30 ccm Benzol-Athanol (10:5) 
entwickelt und das Adsorbens gut trocken gesaugt. Die Farbreaktion 
fiel im Filtrat negativ aus. Die Adsorptionssaule wurde nunmehr in 
6 Schichten aufgearbeitet, jede Schicht wurde in der Kalte 3mal mit 
Athanol extrahiert und dann die Athanollosungen einzeln eingedampft. 

I: 2,9 mg, keine Farbreaktion. 
II: 9 mg, schwache Farbreaktion, keine Drehung. 

III: 18 mg, starke Farbreaktion, keine Drehung. 
IV: 14 mg, deutliche Farbreaktion, keine Drehung. 

V: 3 mg, schwache Farbreaktion. 
VI: kein nennenswerter Riickstand. 

Der Versuch wurde wiederholt und die Riickstande der Schichten II-V 
gemeinsam aus Wasser umkristallisiert. Schmelzpunkt 165°, keine 
Drehung. 

Aus den Fraktionen I wurden 6,1 mg einer bei 167° schmelzenden 
Verbindung isoliert, die links drehte (IXD = -34,3°) und wegen Iso
morphie mit {3-Indolyl-essigsaure keine Schmelzpunktsdepression gab. 

Trennung der Mutterkornalkaloide Ergotamin und Ergotaminin (zit. 
nach Zechmeister und v. Cholnoky, Wien 1937). 120 g Aluminium-
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oxyd (nach Brockmann) werden in einem Rohr (40:2,2 em) mit reinem 
Chloroform durchtrankt und dann je 0,5 g der beiden Alkaloide in 100 ccm 
Chloroform eingefUhrt.· Man entwickelt mit demselben Solvent und 
erkennt eine Schichtung unter der Quarzlampe. Eine schmalere, stark 
alkaloidhaltige Zone lauft zuerst ab, dann folgt eine alkaloidarme Frak
tion, wahrend der obere Bezirk der Kolonne lebhaft violett fluoresciert. 
Die ersten Filtratanteile (50 ccm) drehen nach reehts, bei den weiteren 
200 eem geht die Rechtsdrehung standig zuriick und es folgt (nach sehr 
alkaloidarmen Zwisehenfraktionen) die linksdrehende Losung des Ergo
tamins. Die reehtsdrehenden Anteile werden im Vakuum eingedampft 
(0,52 g); durch einmaliges Umkristallisieren aus Pyridin erhalt man 
reines Ergotaminin in hoher Ausbeute. Die linksdrehenden Extrakte 
gaben 0,33 g reines Ergotamin, das aus wasserhaltigem Aceton aus
kristallisiert. 

Anreicherung von Curare-Alkaloiden uber die Reineckate (H. Wieland, 
W. Konz und R. Sonderhoff). Die fiir die Fallung verwendete Rei
neekesaure wird aus reinstem Ammoniumreineckat durch Ansauern mit 
Salzsaure und Ausathern erhalten (ehromatographisch auf Einheitlichkeit 
priifen!). Die Fallung des vorgereinigten Methanolextrakts aus Curare 
erfolgt in waBriger Losung. 2,7 g Reineekat werden in 800 eem Aeeton 
ge16st und dureh eine 15 em hohe Saule von 100 g Aluminiumoxyd 
durchlaufen gelassen; mit 150 ecm Aceton wird nachgewaschen. Die 
unwirksamen Begleitstoffe (etwa die Halfte) werden in einer oberen 
braunen Zone adsorbiert.· Das Filtrat wird im Vakuum auf etwa 50 ccm 
eingedampft, dann fUgt man das gleiche Volumen Wasser hinzu, macht 
mit 2 n-Salzsaure schwach kongosauer und sehiittelt die Reineckesaure 
mit Ather aus. Die waBrige Losung wird im Vakuumexsiccator iiber 
Atzkali und Schwefelsaure zur Trockne gebracht: 0,9 g eines braunen 
Lacks. 

Durch Chromatographie der Perchlorate laBt sieh eine AufteiIung 
in mindestens zwei Gifte erreichen (Acetonlosung, Aluminiumoxyd); 
jedoch gelingt sehon aus dem Endprodukt der Reineckat-Chromato
graphie die Darstellung eines kristallisierten Toxiferin-anthrachinon
.B-sulfonats. 

Isolierung von Uropterin aus Harn [W. Koschara (3)]. 90 g Fran
konit KL werden mit 250 ccm Phosphatpuffer (Ph 7,6) verrUhrt und 
der Schlamm unter ganz schwachem Saugen auf eine horizontal genau 
ausgerichtete Nutsehe (Durchmesser 12,3 em) aufgegossen. Nach Aus
biIdung der Adsorptionsschicht wird das Konzentrat der Harnfarbstoffe 
aus 5000 I Harn, in 500 ccm Phosphatpuffer ge16st, aufgegossen. Man 
saugt anfangs mit einem Unterdruck von 5 em Wassersaule, welcher 
alimahlich auf 30 em gesteigert wird. Spater kann hoheres Vakuum 
angeschlossen werden. Nach dem Durchlaufen der Farbstoff16sung 
wird mit 250 ccm Phosphatpuffer (Ph 7,6) und danaeh mit 800 ccm 
sekundarem Natriumphosphat (1/15 mol.; Ph 8,3) gewaschen. Dadureh 
wird nur wenig Begleitstoff entfernt, doch ist das intensive Waschen 
notig, da die Saule nur so zur Entwicklung vorbereitet wird. 

Man eluiert mit Boratpuffer (Ph 9,2): nach etwa 300 cem Puffer 
erscheint im Filtrat der erste Farbstoff. Die Abgrenzung der Uropterin-
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fraktion (im allgemeinen 200 ccm) von nachfolgenden Farbstoffen ist 
schwierig. Sie ist gegeniiber den letzteren, stets' ausgezeichnet durch 
ihre groBere Leuchtkraft im Tageslicht und durch Starke der Rotfluores
cenz unter der Quarzlampe. Beim Stehen iiber Nacht, in Eis, kristalli
sieren gelbe Warzen aus (30 mg): ein SaIz des Uropterins mit emem 
Bestandteil der Bleicherde. 

Reinigung der Co-Zymase von anderen Co-Fermenten (H. v. Euler 
und F. Schlenk). Ausgehend von einem Praparat mit dem Co-Zymase
wert ACo = 400000 wird aus 1,0 g zunachst eine BariumsaIzfallung 
gemacht und die abfiltrierten SaIze mit Schwefelsaure wieder zerlegt 
(45 ccm 0,5 n-Losung). Diese Losung wird unter schwachem Saugen 
an einer 10 cm hohen, 8 mm dicken Saule von Aluminiumoxyd (Merck, 
nach Brockmann), die frisch eingeschlammt ist, chromatographiert. 
Man wascht mit Wasser nacho Die in der Saugflasche angesammelte 
durchgelaufene Fliissigkeit wird jeweils entfernt, wenn das Volumen 
etwa 10 ccm betragt, und die Fraktionen im Kiihlschrank verwahrt. 
Es geniigt meistens, mit 100 ccm Wasser nachzuwaschen. Die Frak
tionen werden nachher einzeln im Garversuch gepriift und diejenigen, 
die mehr als 100 Co/ccm enthalten, vereinigt man. Durch Alkohol
fallung der eingeengten L6sung erhalt man 300-400 mg vom ACo-Wert 
600000-630000. Das Praparat enthalt etwas Al(OH)3 aus der Saule, 
aber keine andere organische Substanz. 

f) Hochpolymere. Fraktionierung von Acetylcellulose (Mark und 
Saito). Auf ein 'Glasrohr (42:3 cm) wurde eine Kappe aus Messing
drahtnetz angepaBt, Glaswolle und Asbest eingelegt und als Fiillmasse 
3mal1O g Blutkohle (Kahlbaum) verwendet; zwischen je zwei Schichten 
wurde ein rundes Stiick Leinwand als Separator gelegt. Zuerst wurde 
die ganze Saule mit PreBluft von etwa 1 Atm. behandelt, sodann eine 
0,5 %ige CellitlOsung in Aceton aufgegossen und mit Hille der PreBluft 
filtriert. Dabei wurde betrachtliche Warmeentwicklung beobachtet, 
wahrscheinlich infolge der starken Adsorption von Aceton an Blut
kohle. Es wurden 300 ccm der CellitlOsung aufgegossen und dann mit 
Aceton gewaschen, bis keine Acetylcellulose mehr im Filtrat nachweis
bar war. 

Die Blutkohle jeder Schicht wurde getrocknet, mit 50 ccm Dioxan 
gut geschiittelt und nach einem Tag filtriert. Diese Filtration ist schwierig t 
es wurde fiir sie ein Glasrohr von 1,5 cm Durchmesser angewendet, 
das mit Glaswolle, Asbest und 7 g Starke fest gestopft war. Die so 
erhaltenen Eluate und das Filtrat wurden bei etwa 60° getrocknet und 
der Riickstand im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und 
Adsorptionskohle stehen gelassen. Die Viscositaten und der Acetyl
gehalt der so erhaltenen Proben wurden bestimmt: 

Prozent des Prozent des 
Ausgangs- Viscositat Ausgangs- Viscositat 
materials materials 

Oberste Zone 30-35 1,101 Unterste Zone 20-30 ' 1,138 
Mittlere Zone 25-30 1,135 Filtrat 10-15 1,198 
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Die spezifische Viscositat, des Ausgangsmaterials hatte 1,163 be
tragen. Der Acetylgehalt der einzelnen Fraktionen war annahernd der 
gleiche. 

2. AnorganischeTrennungen (Ionenaustauseh). a) Kationen. Fe···
Cu··-Co··; Entwickler K4Fe(CNJ/ (G.-M. Schwab und K. Jockers). 
Durch eine, Saule von gegliihtem alkalihaltigem Aluminiumoxyd (z. B. 
Merck stand. nach Brockmann oder nach Vorschrift S.185) wird 
die Mischlosung der drei Sulfate (m/1) aufgegossen und schwach gesaugt. 
Wenn 1/10 der Saule belegt ist, wird nur noch reines Wasser aufgegossen, 
bis weiteres Waschen das Saulenbild nicht mehr verandert. Man erhalt 
oben eine braune Zone von Eisen(III), darunter eine blaue von Kupfer und 
dann eine rosa Zone von Kobalt. Die Zonen schlieBen unmittelbar 
aneinander. Wenn die Losung freie Saure enthalt, ist iiber dem Eisen 
eine farolose Zone von H·. Entwickeln: Zur sicheren Identifizierung 
wird eine Losung von Kaliumferrocyanid durch die Saule gesaugt. Die 
Eisenzone wird nun blau (Berlinerblau), die Kupferzone braun und die 
Kobaltzone griinlich. 

Pb··-Ag·-Zn··-Cd··-Mn··; Entwickler (NH4)2S+(G.-M. Schwab 
und K. J ockers). Man verfahrt wie beim vorigen Beispiel, verwendet 
jedoch die Nitrate. Da man den Trenne£fekt vor der Entwicklung nicht 
beobachten kann, wascht man Init der lOfachen Menge Wasser und gibt 
dann die Losung von Ammonsulfid auf, die vollstandig mit Schwefel-, 
wasserstoff gesattigt sein muB. Man erhalt fiinf scharf getrennte Zonen: 
oben eine schwarze von Bleisulfid, darunter eine graue von Silbersulfid, 
eine weiBe von Zinksulfid, eine gelbe von Cadmiumsulfid und schlieBlich 
eine fleischfarbene (mitunter griine) von Mangansulfid. 

b) Anionen. CrO~'-SO"-MnO~ an der "sauren Sdule"+ (G.-M. 
Schwab und G. Dattler). Nachdem das Adsorptionsrohr mit Alumi
niumoxyd gefiillt ist, wird 1 n-Salpetersaure rasch hindurchgesaugt 
(fiir eine Saule von 8 cm Hohe und 5 mm Durchmesser braucht man 
2,5 ccm); dann wascht man mit der gleichen Menge Wasser die iiber
schiissige Saure fort. Durch diese "saure Saule" saugt man die Losung 
der Alkalisalze obiger Sauren. Nach dem Waschen mit Wasser hat 
man von oben nach unten: eine gelbe, farblose und violette Zone. 

3. Mehrschichtensaule. T r e n nun g de r B I a t t far b s t 0 f f e + 
(A. Winterstein). 3-4 frische Spinatblatter werden in einem Erlen
meyerkolben in ein Gemisch von 45 ccm Benzin (70°), 5 ccm Benzol 
und 15 cern Methanol gelegt. Nach mehrstiindigem Stehen wird der 
fast weiBe Riickstand abgesaugt und mit dem gleichen Losungsmittel
geInisch nachgewaschen. Durch haufig wiederholtes Waschen Init Wasser 
im Scheidetrichter (nicht schiitteln!) wird der Methylalkohol vollstandig 
entfernt; dann wird die Losung iiber Natriumsulfat getrocknet. Der 
Versuch miBlingt, wenn Methanol und Wasser nicht ganz vollstandig 
entfernt worden sind. 

Zur Adsorption wird ein Rohr von etwa 18 cm Lange und 1 em 
Durchmesser verwendet. Auf die Watte kommt zunachst eine 2 cm 
hohe Schicht Aluminiumoxyd, die gleichmaBig eingestampft wird. 
Dariiber wird ebenso eine 4 cm hohe Schicht von bei 150° getrocknetem 
Calciumcarbonat, anschlieBend eine 6 cm hohe Saule von gesiebtem 
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Puderzucker eingefiillt. Durch einen Tropftrichter laBt man jetzt bei 
schwachem Vakuum Benzin (70°) durch die Saule laufen und gleich 
anschlieBend die griine Losung. Es bilden sich alsbald verschiedene 
Zonen aus, von denen die obere gelbgriine Schicht Chlorophyll b und 
die blaugriine Chlorophyll a enthalt. Darunter im Calciumcarbonat 
befindet sich eine gelbe Zone von Xanthophyll, wahrend das orange
gelbe Carotin erst vom Aluminiumoxyd in einer schmalen Zone fest
gehalten wird. 

Wenn die Farbstofflosung bis auf einen geringen Rest durchgelaufen 
ist, wascht man das Chromatogramm mit einem Gemisch Benzin-Benzol 
4: 1 auseinander. Sobald die Trennung voIlstandig ist, wird mit Petrol
ather (30-50) nachgewaschen, im CO2-Strom trocken gesaugt und die 
Saule in die einzelnen Farbzonen zerlegt. Man lOst die Farbstoffe einzeln 
mit Ather, dem wenig Methanol zugesetzt ist, heraus und kann nun die 
Absorptionsspektren bestimmen oder durch colorimetrischen Vergleich 
mit Standardlosungen quantitative Bestimmungen durchfiihren. 

4. Anwendungen in der Pharmazie. a) V erfalsch ungen im Safran 
(R. Frank). Von einem Safran,. der den Anforderungen des D.A.B. 6 
entspricht, wird 1 g mit 20 g 70%igem Alkohol extrahiert; ferner 
wird 1 g einer Mischung des.gleichen Safrans mit gleichen Teilen Flores 
Cal end ulae (eine handelsiibliche "Mischung") ebensoextrahiert, Je 
5 ccm dieser Ausziige werden an "Aluminiumoxyd reinst wasserfrei" 
(Merck) chromatographiert (Uviolglasrohr 20: 1) und mit 10 ccm 
70%igem Alkohol entwickelt. Dabei zeigten sich fiir den ungemischten 
Safran die in Abb. 4a dargestellten Zonen; Abb.4b zeigt ihre Fluores
ceru<erscheinungen im Ultraviolettlicht. FUr den verfalschten Safran 
werden die in Abb. 4c bzw. d dargestellten Zonen erhalten. Beim Ver
gleich erkennt man deutlich, daB der unverfalschte Safran nur vier 
Zonen gibt, wahrend der verfals<ihte noch zwei weitere, eine braune und 
eine gelbe, erkennen liiBt: . 
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b) Quantitative Alkaloid b estimm ung im Extractum 
Strychni (K:W. Merz und R. Franck). Zur quantitativen Bestim
mung des Alkaloidgehalts in Strychnosextrakt wird eine bestimmte 
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Extraktmenge (0,1-0,4 g) in 10 eem 70%igem Alkohol gelost, die 
Losung an einer etwa 15 em hohen und 1 em dieken Saule von AIumi
niumoxyd (reinst wasserfrei von Merck) ehromatographiert und solange 
mit 70%igem Alkohol gewasehen, bis etwa 45 eem Filtrat durehgelaufen 
sind. Das klare Filtrat wird auf dem Wasserbad bis zur Triibung ein
geengt, der Riiekstand in 5,00 eem 1/10 n-Salzsaure aufgenommen und 
mit 1/10 n-Natronlauge zuriiektitriert (Methylrot). 

Extraktmenge 
g 

0,1032 
0,2026 
0,2040 
0,3090 
0,4133 

ccm HCl 

0,449 
0,898 
0,888 
1,374 
1,776 

Prozentgehalt 
an Alkaloiden 

15,85 
15,85 
16,04 
16,19 
15,65 

Durchschnitt 15,91 

Die Analysen sind unter Annahme eines mittleren Molekulargewiehts 
von 364,2 fiir das AIkaloidgemiseh bereehnet. Naeh den Vorsehriften 
des D .A.B. 6 fand man fiir denselben Extrakt: 15,9 ± 0,1 %. 

Literatur. 
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Fluorescenzanalyse (I, 919). 

Von 

Oberst Max Haitinger, Wien. 

A. Einleitnng. 
Viele Stoffe haben die Eigenschaft, daB sie durch Bestrahlung mit 

Licht zum Leuchten in verschiedenen Farben angeregt werden, die oft 
wesentlich von ihrer Tageslichtfarbe abweichen. Man nennt diese Er
scheinung Photoluminescenz und unterscheidet zwischen Fluorescenz, 
bei del' die Leuchterscheinung so lange andauert als die Bestrahlung 
und Phosphorescenz, bei del' noch ein Nachleuchten beobachtet werden 
kann. Besonders auffallende Lichteffekte werden durch ultraviolettes 
Licht hervorgerufen. In diesem erscheint z. B. das weiBe Natrium
salicylat veilchenblau, die gelben Uranylsalze leuchtend gelbgriin, das 
griine Chlorophyll blutrot. Ob ein Stoff und in welcher Farbe er fluores
ciert hangt von seiner chemischen Konstitution abo Die Fluorescenz
erscheinungen sind oft so charakteristisch, daB man viele Verbindungen 
durch sie entweder direkt odeI' nach Einleiten chemischer Reaktionen 
erkennen kann. Dabei geniigen oft auBerordentlich geringe Mengen und 
man kann gewohnlich noch Bruchteile von y bei Grenzkonzentrationen, 
die zwischen 10-6 und 1()-12 liegen, erkennen, weshalb die Fluorescenz
analyse in das Gebiet mikrochemischer Untersuchungen gehort. 

Solange man nul' mit wenigen und sehr verschieden fluorescierenden 
Stoffen zu tun hat, kann man sich die Farben einzelner derselben merken; 
sobald abel' die Zahl del' zu untersuchenden Proben groBer wird, ist 
dies nicht mehr moglich; auch deshalb nicht, weil sehr viele Stoffe 
ahnliche Fluorescenzerscheinungen zeigen. Dazu kommt noch, daB 
man die Farben sprachlich sehr schlecht definieren kann, auch wenn 
zur Farbbezeichnung Hinweise auf bekannte Objekte wie kirschrot, 
grasgriin, veilchenblau usw. angewendet werden. Vergleiche mit Standard
mustern konnen nur in beschranktem MaBe zum Ziele fUhren, ebenso 
auch Farbbestimmungen an Hand von Farbtafeln, mit denen man in 
del' Regel nur zu einer angenaherten Farbermittlung gelangt. Eine 
prazise Farbbestimmung muB fUr die drei Bestimmungsstiicke einer 
Farbe, d. s. Farbton, Sattigung und Helligkeit, zahlenmaBige und immer 
reproduzierbare Werte ergeben, d. h. man muB den Farbton nach 
Wellenlangen in m[L, die Sattigung in Bruchteilen del' maximal mog
lichen Sattigung und die Helligkeit im Verhaltnis zur Helligkeit eines 
passend gewahlten Standards angeben konnen. Dies ist im beschrankten 
MaBe durch spektrophotometrische Messungen moglich; doch ist diese Art 
del' Farbbestimmung sehr umstandlich und erfordert eine intensive Licht
quelle, um auch das auBerste Rot und Blau geniigend hell zu erhalten. 

Eine andere Methode, die eine F a I' b b est i m m u n g in sehr einfacher 
Weise ermoglicht, hat E. Haschek ausgearbeitet, die von E. Haschek 
und M. Haitinger nicht nur fiir sichtbares Licht, sondern gerade an 
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fluorescierenden Substanzen vielfach erprobt wurde. Sie beruht auf 
dem Verfahren des Photometrierens hinter drei Filtern. Man kann.dazu 
sowohl das Pulfrichsche Stufenphotometer der Firma ZeiB als auch 
ein eigens fiir dies en Zweck konstruiertes Photometerokular der 
Firma Reichert verwenden. Letzteres bietet den Vorteil, daB man· die 
Farbbestimmung auch am mikroskopischen Bilde durchfiihren kann, 
wahrend man beim Stufenphotometer Substanzmengen von mindestens 
3 mm Durchmesser braucht. Die Theorie dieser Methode ist in der 
Monographie von E. Haschek und M. Haitinger, "Farbmessungen. 
Theoretische Grundlagen und Anwendungen" (Wien: Julius Springer 
1936) ausfiihrlich dargelegt. Hier sei nur in aller Kiirze erlautert, wie 
solche Farbmessungen durchgefiihrt werden. 

Die Methode griindet sich auf die Young-Helmholtzsche Theorie, 
welche von der Annahme ausgeht, daB jede Farbempfindung durch die 
drei Grundempfindungen Rot, Grlin und Blau erregt werden. Man 
photometriert daher hinter einem Rot-, Grlin- und Blaufilter gegen 
weiBes Licht und wahlt als Bezugsnormale eine BarytweiBplatte, welche 
von einem Niedervoltmmpchen beleuchtet wird. Da aber unsere kiinst
lichen Lichtquellen nie weiB, sondern orangegelb leuchten, muB das von 
der BarytweiBplatte reflektierte Licht auf weiBes Licht umgerechnet 
werden. Dies geschieht, indem man die Vergleichslampe zunachst mit 
dem Lichte eines gleichmaBig mit Wolken bedeckten Himmels vergleicht, 
wobei man die Ablesungen A L, BL und OL hinter dem Rot-, Grlin
und Blaufilter erhalt. Beim Stufenphotometer gibt dann das Verhaltnis 

AL BL 
OL =e, OL =Y 

an, wieviel die Rotempfindlichkeit groBer ist als die Blau- bzw. Griin
empfindlichkeit. Beim Photometerokular ist: 

OL OL 
AL =e, BL =y. 

Diese beiden Faktoren miissen zeitweise wieder iiberpriift werden und 
berichtigt werden. 

Die beim Photometrieren hinter den drei Filtern erhaltenen Trommel
ablesungen A, B, 0 werden nun mit den Faktoren e und y multipliziert 
und man erhalt 

A'=Ae, B'=By, 0'=0. 
Die gesamte Rot-, Griin- und Blauempfindung (r, g, b) erhiilt man durch 
Multiplikation dieser korrigierten Trommelablesungen. mit den Filter
konstanten, die in folgender Tabelle wiedergegeben sind. 

L1 (Rotfilter der Firma Zeill) 
L2 (Griinfilter der Firma Zeill) 
L3 (Blaufilter der Firma Zeill) 

Rot 
r1' = 67'974 
Uf' = 61'343 
br = 16'520 

Es ergibt sich also, und zwar fUr das 

Griin 
rg = 31'687 
Ug = 99'221 
bg = 14'929 

Rotfilter A' . 1'1' A' 0 109 
Griinfilter B' • U1' B' . Ug 
Blaufilter 0' . br 0' . bg 

T U 

Blau 
Tb = 0'339 
Ub = 12'580 
bb = 132'648 
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Die Summe r, g, b bilden die Grundlagen fur die weitere Berechnung 
bzw. fUr eine graphische Darstellung. Doch empfiehlt es sich r, g, b 
durch Anteile der Gesamtempfindung r + g + b auszudrUcken; es ist 
dann 

b - 9 
Ps- r+g+b' Pa= r+g+ b' 

Denkt man sich nun PI' P2' Pa an den Endpunkten eines gleichseitigen 
Dreiecks von der Seitenlii.nge 8 als Gewichte angebracht, so ergibt der 
Schwerpunkt derselben innerhalb dieses Dreiecks, das wir das Farben
dreieck nennen, den gesuchten Farbton. FUr ein durch den Rotpunkt 
gelegtes Koordinatensystem, dessen Achse in der Basis des Dreiecks 
verIauft und dessen Y-Achse zur Hohe parallel ist, ergeben sich durch 
eine einfache Rechnung die Koordinaten des Farbortes. Wahlt man 
die Seitenlange des Farbendreiecks 8= 1, so ist wegen PI +P2+Pa= 1 

1:- Pa + 'Yl= P2a ,13. <;-2 Pa, ./ y'" 

Die Koordinaten des WeiBpunktes sind dann 
8 

~W=2' 'YJw= ; y'3, 
das ist der geometrische Schwerpunkt des Dreiecks. 

Man kann sieh nun in einfacher Weise unter Ausnutzung der eben 
entwiekelten Formeln die Spektralkurve in das Farbendreieek ein
zeichnen und dureh Verbindung der Endpunkte derselben im Blau und 
Rot jene Farben darstellen, welche im Spektrum nicht enthalten sind, 
die als Purpurtone bezeichnet werden. 

Um die Wellenlange, in der eine Probe fluoresciert, zu bestimmen, 
verbindet man den WeiBpunkt mit dem so ermittelten Farbort, ver
langert die Verbindungslinie uber diesen hinaus bis zum Schnitt mit 
der Spektralkurve bzw. der Purpurgeraden und liest dort die Wellen
lange der Spektralfarbe bzw. der den PurpurtOnen komplementaren 
Farbe in m[L abo Purpurfarben werden zu ihrer Kennzeichnung durch 
die Wellenlangen der eingeklammerten Komplementarfarben angegeben. 
Die Sattigung 0 ergibt sieh aus der Formel 

0= 1-3Pmin, 

die Helligkeit h wird eharakteristiseh durch den Wert 

h = r + 3/4g + 1/40b. 

Helligkeitsvergleiehe durfen nur dann gemacht werden, wenn alle 
Messungen unter vollkommen gleichen Verhii.ltnissen vorgenommen werden. 
Fur eine Farbbestimmung einsehlieBlieh der zugehorigen Reehnungen 
genugen bei einiger -Cbung 10-15 Minuten. Die ermittelten Farbtone 
werden um so genauer sein, je groBer man die Seitenlange des Farben
dreieeks wahlt; eine solche von 50 em wird in den meisten Fallen aus
reichen. Dieses Verfahren ist aueh fur das von der Internationalen 
Beleuchtungskommission in Cambridge ausgearbeitete (LB.K.-) System 
verwendbar. Es bietet aber die Farbmessung nach der Young-Helm
hoi tz schen Theorie diesem gegenuber den Vorteil, daB es aueh dem 
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Farbblinden moglich ist Farbbestimmungen durchzufiihren, wahrend 
das LB.K.-System gewisse Anforderungen an die Farbtiichtigkeit des 
Beobachters stellt. 

Die Methode del' Farbbestimmung eignet sich auch zur Ermittlung 
von Konzentrationen stark verdiinnter Losungen, auch von Spuren 
ge16ster Substanz. Die Farbe del' Losungen zahlreicher fluorescierender 
Stoffe bleibt bei zunehmender Verdiinnung im allgemeinen nicht gleich, 
sondern verschiebt sich gegen kiirzere Wellenlangen. Eine Ausnahme 
machen nul' die blau- und gelbfluorescierenden Substanzen, dies des
halb, well diese nur einen Absorptionsstreifen besitzen, wahrend aIle 
anderen farbigen Korper deren mindestens zwei haben, die sich mit der 
Konzentrationsanderung auch quantitativ verandern. Die Farbande
rung umfaBt oft einen weiten Spektralbereich und geht beispielsweise 
beim Thiazolgelb vom Orange bis Blau. Da zu jeder Konzentration 
ein eindeutig bestimmter Farbton gehort, ist es moglich auf Grund del' 
Farbmessung eine Konzen tra tions bestimm ung durchzufiihren. Man 
braucht dazu nur sehr geringe Mengen, wenn man fUr die Untersuchung 
das Mikroskop heranzieht. Well man im allgemeinen den Farbton noch 
bei Verdiinnungen von 10-7 bestimmen kann, konnen in der Losung noch 
Bruchtelle von y pro Kubikzentimeter nachgewiesen werden. 

Ein anderes Anwendungsgebiet dieser Methode eroffnet sich in del' 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration. Von den zahl
reichen fluorescierenden Indicatoren besitzen viele ein schleichendes 
Umschlagsintervall; dies ist gerade fUr die Methode del' exakten Farb
bestimmung auBerordentlich wertvoIl, well man im ganzen Umschlags
gebiet jedem PH-Wert einen Farbort eindeutig nach Farbton, Sattigung 
und Helligkeit zuordnen kann, wobei sich eine so hohe Genauigkeit 
erreichen laBt, daB Anderungen des PH-Wertes von 5 Einheiten der zweiten 
Dezimale noch mit Sicherheit unterschieden werden konnen. Uber die 
Anwendung derartiger Bestimmungen wird weiter unten berichtet. 

B. ltIakroskopische und mikroskopische Untersuchungen. 
Fur die Untersuchung von Fluorescenzfarben stehen zwei Wege zur 

Verfugung: die makroskopische Untersuchung und die Untersuchung 
unter dem Fluorescenzmikroskop. Liegen chemisch einheitliche Stoffe 
VOl', so genugt die erstere. Anders ist es aber bei Stoffgemischen, wie 
bei technischen Produkten, Gerbstoffen, Kautschuk, Leder, galenischen 
Praparaten und dgl. Hier sind oft in Ausgangs-, Zwischen- oder End
produkten mehl'ere Stoffe enthalten, welche in verschiedenen Farben 
fluorescieren. Bei der makl'oskopischen Untersuchung sieht man das 
Praparat in einer Mischfal'be, die uns in del' Regel kaum etwas uber die 
Zusammensetzung der untel'suchten Probe aussagt. Mikroskopisch 
sieht man die einzelnen Partikelchen in den verschiedenen Farben auf
leuchten und kann sie entweder daran direkt oder auf dem "\Vege del' 
Fal'bbestimmung erkennen. Es ist daher die makroskopische Unter
suchung in solchen Fallen kaum mehr als eine Vorprobe, der eine chemi
sche Analyse folgen muB. Allerdings kann diese Untersuchung im Ultl'a
violett richtungsgebend fUr die "\Vahl des analytischen Ganges werden. 
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Der Weg, in der sich die Fluorescenzanalyse weiter entwickeln kann, 
liegt wohl nur in der weiteren Ausbildung der Fluorescenzmikroskopie1 • 

Fiir die Durchfiihrung einer fluorescenzanalytischen Untersuchung 
benotigt man Lichtquellen, welche sich durch starken Ultraviolettreich
tum auszeichnen. Zur makroskopischen Untersuchung namentlich 
groBerer Objekte wie beispielsweise von Textilwaren in ganzen Stiicken, 
die auf Olflecke, gleichmaBige Farbung oder dgl. untersucht werden 
sollen, ist die Quecksilberdampflampe (I, 919) besonders zu empfehlen, 

Abb. 1. Gesamtansicht der vollstiindigen RBi c her t ·Apparatur fijr Fluorescenzmikroskopie 
nach M. Haitinger. 

mit· Filter aus Schwarzglas (UG 1, UG 2, UG 3 von Schott und Gen., 
Schwarzglas der Sendlinger Optischen Werke oder der Hanauer Quarz
lampengesellschaft, endlich das Red-Purple Corexglas der Corning Glass 
Works USA.). Durch dieses wird das sichtbare Licht abgehalten, so 
daB nur ultraviolettes Licht im WelIengebiet zwischen 300 und 400 mtl. 
auf das Praparat falIt und dieses nicht durch das sichtbare Licht, welches 
die Lampe emittiert, iiberstrahlt wird. Auf solches filtriertes ultra
vi ole t t e soder Woo d Ii c h t beziehen sich die Ergebnisse der hier 
geschilderten Untersuchungen. Wahrend es bei makroskopisch durch
gefiihrten Untersuchungen auf groBe Gesamthelligkeit im Ultraviolett 
ankommt, muB man fiir die mikroskopische Betrachtung LichtquelIen 
verwenden, welche :im Ultraviolett eine hohe Flachenhelligkeit besitzen. 

1 Eine ausfiihrliche Darstelhmg der Methode der Fluorescenzmikroskopie 
findet sich bei M. Haitinger: Fluorescenzmikroskopie. Anwendung in der Histo
logie und Chemie. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1938. 
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In dieser Beziehung ist der elektrische Flammenbogen (I, 919) der 
Quecksilberdampflampe weitaus liberlegen und ganz besonders ein Licht
bogen, der zwischen Eisenelektroden libergeht, ist allen anderen Licht
quellen vorzuziehen. Seine Flachenhelligkeit ist etwa 4mal so groB 
als jene der Quecksilberdampflampe und auch bedeutend groBer alB
jene des Kohlenbogens. Ein derartiges lichtstarkes Fluorescenz
m ikro s k 0 P wird von der Firma Reichert nach den Angaben von M. H ai
tinger gebaut. Das Bogenlicht wird durch einen Kollektor konvergent 
gemacht, durch Schwarzglasfilter und eine mit 20%iger Kupfervitriol-

9 16sung gefiillte Cuvette ge-
6 filtert und liber den Spiegel 
i • durch den Kondensor zum 

~ll? it Praparat geleitet. Dort 
.jl ~,-~ werden die fluorescenz-

'If. !;; fahigen Teilchen zur Flu-
i·" ',,; 8 orescenz angeregt, die dann 

.~.~;:~. im Mikroskop beobachtet 
:;: ,,~ 7 werden. Der prinzipielle 

s 

Abb. 2. Schema des Rei c Ii e r t schen Fluol'escenzmikl'o
skopes. 1 Lichtqnelle (in del' Abbildnng eine Eisenbogen
lampe; diese wird bei Wechselstrom durch eine Quecksilber
hochdl'ucklampe ersetzt), 2 Kollektor, 3 Kupfervitl'iolcuvette, 
4 Schwarzglasfilter, 5 Opalglasscheibe (heruntergeldappt). 
6 Reflektor, 7 Mikroskopspiegel, 8 Hell- und Dunlmlfeld-

kondensor, 9 Okulal'sperr!iIter. 

Unterschied zwischen der 
Fluorescenzmikroskopie 

und der Tageslichtmikro
skopieliegt darin, daB wir 
in ersterem Falle Selbst
leuchter, also Lichtquellen 
beobachten dieim Prapa
rat selbst liegen, wahrend 
wir zur mikroskopischen 
Beobachtung im gewohn
lichen Licht fremdes Licht 
zur Beleuchtung des Pra

parates verwenden. Ultraviolettes Licht, das in das Mikroskop dringt 
und nicht vom Praparat absorbiert wird, muB vom Auge abgehalten 
werden, weil es die Augenmedien irritieren wiirde, indem es die Linse 
und Retina zum Fluorescieren bringt. Hierzu dient ein Sperrfilter aus 
Gelbglas GG4 von Schott & Gen. Flir den Betrieb del' Eisenbogen
lampe eignet sich am besten Gleichstrom. Die Lampe brennt bei einer 
Elektrodenspannung von 40 Volt mit 5 Ampere; fUr den Betrieb mit 
Wechselstrom ergeben sich einige Schwierigkeiten. In diesem Falle ist 
sie durch die in neuerer Zeit in die Beleuchtungstechnik eingefUhrten 
Quecksilber-Hochdruckdampflampen zu ersetzen. Diese besitzen in den 
in Frage kommenden Wellenlangengebiet ein nahezu kontinuierliches 
Spektrum und stark verbreiterte Banden in den vorherrschenden Wellen
langen. Ihre Flachenhelligkeit kommt der Eisenbogenlampe sehr nahe 1. 

Nach denselben Grundsatzen sind auch die anderen Fluorescenz
mikroskope konstruiert, wie jene der Firmen ZeiB bzw. Leitz, die beide 
Kohlenelektroden verwenden. 

1 Die Firma Reichert hat in jiingster Zeit eine neue Type einer solchen Queck
silberhochdrucklampe ausgearbeitet, die sowohl fUr mikroskopische als auch fUr 
makroskopische Beobachtung groBerer Objekte verwendet werden kann. 
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Abb.1 und 2 zeigt die Ansicht und das Schema des Reichertschen 
Fluorescenzmikroskopes mit der Eisenbogenlampe nach M. Haitinger. 

Mikrophotographische Aufnahmen konnen mit jedem fill diese 
Zwecke geeigneten Aufnahmeapparat gemacht werden; man verwende 
aber hierzu ein strengeres Sperrfilter als fiir die okulare Beobachtung 
und Apparate ohne Auszug bei moglichst kleinem Format, wie etwa 
eine Aufsatzcamera, wie sie von verschiedenen Firmen in den Handel 
kommen oder. eine Kleinbildcamera, wie beispielsweise die Contax
Camera. Die Expositionsstarken schwanken je nach der Lichtstarke 
des Objektes und der gewahlten VergroBerung zwischen 1 uns 30 Mi
nuten. Ais Platten verwende man orthochromatisches Material, wo 
rotfluorescierende Details dargestellt werden sollen, panchromatische 
Platten. 

C. Methodik. 
Eine ausfiihrliche Darstellung der Methodik findet sich in den Mono

graphien von P.W.Danckwortt (1), M.Haitinger (2) undJ.A.Radley 
und J. Gran t. 

F.este Stoffe untersucht man in ganzen Stiicken, an frischen Bruch
flachen und in Pulverform, wobei man bei vergleichenden Versuchen 
fill moglichst gleiche KorngroBe zu sorgen hat. Mikroskopisch unter
sucht man im auffallenden Licht unter Verwendung eines Auflichtspiegel
kondensors oder im DurchIicht, wozu das Pulver mit einer nichtfluores
cierenden Fliissigkeit zu einer moglichst gleichmaBigen Paste verrieben 
und auf den Objekttrager aufgestrichen wird. Man kann aber auch feste 
Substanzen aus einem Losungsmittel auf dem Objekttrager auskristalli
sieren lassen und erha1t dann auBer der Fluorescenzfarbe nicht selten 
noch charakteristische Kristallformen fiir die Erkennung der zu unter
suchenden Substanz. Auch SubIimationsversuche fiihren oft zum Ziel. 
Diese Art der Untersuchung laBt auch erkennen, ob eine Substanz 
einheitlicher Natur, absichtIich vermischt oder verunreinigt ist. Durch 
Losung der Stoffe in fluorescenzfreien Losungsmitteln erhalt man weitere 
Anhaltspunkte. Hierzu dienen destilliertes Wasser, Athyl-, Methyl
und Amylalkohol, Ather, Petrolather, Chloroform, Tetrachlorkohlen
stoff, Aceton, Athylacetat, Essigester, Benzol, Toluol oder Gemische 
dieser Stoffe. Da die Handelsprodukte der genannten Fliissigkeiten 
nicht immer rein sind und haufig eine blauliche Fluorescenz zeigen, 
miissen sie wiederholt destilliert werden, wobei man den Vorlauf und 
einen Riickstand von etwa 10-15% ausscheidet, bis man ein nicht
fluorescierendes Material erhalt. Man beobachtet Fliissigkeiten oder 
Losungen in Eprouvetten oder Glasschalen aus nichtfluorescierendem 
Glas und erkennt die reine Fluorescenz nur dann, wenn man senkrecht 
zum einfallenden ultravioletten Licht beobachtet. Nicht selten konnen 
fluorescierende Substanzen durch Ausschiitteln von Fliissigkeiten mit 
einem der oben genannten Losungsmittel in diese iiberfiihrt werden, 
was wieder neue MogIichkeiten fiir die Beurteilung der Fluorescenz
farben ergibt. 

Haufig zeigen Adsorbate, namentIich an Cellulose in Form holz
freier Watte oder Filtrierpapier, dann auch an Wolle und Seide viel 
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intensivere Fluorescenzerscheinungen als die Fliissigkeit selbst und man 
kann unter Umstanden an verschiedenen Adsorbaten mitunter auch 
ein selektives Verhalten beobachten, in dem einzelne gewisse Stoffe 
adsorbieren, andere nicht; ein derart unterschiedliches Verhalten zeigen 
beispielsweise Nitrocellulose mit 10 % Stickstoff und Diacetylcellulose 
oder Acetatseide und Cellophan gegen die fluorescierenden Anteile 
gewisser Gerbstoffpraparate. 

Aus Stoffgemischen konnen durch die chromatographische Ad
sorptionsanalyse (s. S. 227) und durch capillaranalytische Ver
suche die einzelnen Bestandteile voneinander getrennt werden und man 
sieht im ultravioletten Licht sehr oft farbig leuchtende Zonen, auch 
dann, wenn solche im gewohnlichen Licht nicht wahrnehmbar sind. Ent
scheidend fiir die Beurteilung der Capillarbilder sind die Fluorescenz
farben der einzelnen Zonen und die Steighohe, letztere aber nur dann, 
wenn die Capillarisierung stets unter gleichen Verhaltnissen durch
gefiihrt wird. Es ist daher zu empfehlen, die schon von H. Platz ge
gebenen Anweisungen genauestens einzuhalten; man verwende zylin
drische GlasgefaBe von 5 cm Hohe und 3 cm lichter Weite, 2 cm breite 
Capillarstreifen, 5 ccm Fliissigkeit, capillarisiere etwa 24 Stunden und 
untersuche die Streifen nach vollkommener Trocknung. 

Als Filtrierpapier eignet sich zu diesem Zwecke jenes von Schleicher 
und Schiill Nr. 604 oder Nr. 617 von Machery und Nagel. Da es viele 
Substanzen gibt, deren Fluorescenz unter dem EinfluB des Lichtes 
leidet, ist es vorteilhaft, die Capillarisierung in einem dunklen Raume 
durchzufiihren. Selbstverstandlich geniigt es nicht die Farbbilder der 
Capillarstreifen nur zu beschreiben, man mull auch die Inhaltsstoffe 
der einzelnen Zonen kennen, die durch geeignete Reaktionen, sei es im 
Tageslicht, sei es im Fluorescenzlicht ermittelt werden miissen; man 
kann dann durch Vergleich mit Teststreifen bei weiteren Untersuchungen 
auf den Reinheitsgrad, Konzentration oder Verfalschung schlieBen. In 
besonders schoner Weise haben A. Kuhn und Schafer (1, 2) dies fiir eine 
Reihe von Extrakten und Tinkturen durchgefiihrt. Es ist jedoch zu 
beriicksichtigen, daB die Fluorescenzfarben unter dem EinfluB der Luft 
und des Lichtes Veranderungen erleiden und es wird sich daher emp
fehlen, fiir vergleichende Untersuchungen die Farbtone der einzelnen 
Zonen nach der Methode der exakten Farbbestimmung zu ermitteln. 

An Stelle der Capillaruntersuchungen fiihrt auch sehr oft die von 
F. Feigl in die Mikrochemie eingefiihrte Tiipfelanalyse zum Ziel. 
Hierzu verwendet man Tiipfelpapier der Firma Schleicher und Schiill, 
598 g, bringt 1 Tropfen der zu priifenden Losung auf dieses und unter
sucht mit geeigneten Reagenzien. Dies geniigt wohl fiir einfache Stoffe. 
Weil aber gerade bei technischen Untersuchungen sehr oft Stoffgemische 
vorliegen, miissen in solchen Fallen statt der einfachen Tropfen groBere 
Mengen des Priiflings auf das Tiipfelpapier gebracht werden, damit 
sich in ahnlicher Weise wie bei der Capillaranalyse die einzelnen Bestand
teile in Zonen ausbilden konnen. Diese werden sowohl im feuchten als 
im trockenen Zustande beobachtet, dann mit geeigneten Reagenzien, 
wie 10%ige Natron- oder Kalilauge, gesattigte Aluminiumsulfatlosung, 
Losungen von Borax, Magnesiumsulfat, stark verdiinnte Salzsaure, 
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Essigsaure und Kaliumcyanid behandelt, wobei man Farbanderungen, 
Verstarkungen und Loschungen der Fluorescenz wahrnehmen kann. 

Selbstverstandlich werden, wie schon angedeutet, durch chemische 
Reaktionen Veranderungen in der Fluorescenz ausgeli:ist. Dies auBert 
sich einmal in der Ausloschung der Fluorescenz, welche namentlich 
durch Schwermetallsalze wie solche von Silber, Kupfer, Nickel, Eisen, 
Mangan, Kobalt, dann durch Brom, Jod, Salpetersaure, aber auch durch 
organische Substanzen wie Hydrochinon, Brenzcatechin und Resorcin, 
ferner durch ungesattigte konjugierte Systeme, wie Dimethylbutadien, 
Cyclopentadien, Furan, Thiophen bewirkt werden konnen. 

Der Wechsel der Reaktion von sauer auf alkalisch oder umgekehrt 
bewirkt oft ganz auffallige Fluorescenzanderungen. Es gibt eine groBe 
Anzahl von Stoffen, die sich derart verhalten, daB sie als fluorescie
rende Indicatoren zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen
tration verwendet werden konnen, von denen hier nur einzelne wenige 
genannt werden sollen. Einen besonders scharfen Umschlag zeigt das 
Umbelliferron im Bereiche von PH 6,5-7,5 von farblos auf blau. 
Es lassen sich mit ihm bei gewohnlicher Temperatur sowohl starke 
Sauren und Basen als auch Ammoniak, Kohlensaure, Oxal-, Citronen
und Salicylsaure, in der Hitze oder beim Durchleiten von Luft oder 
Dampf auch Alkalicarbonate und Acetate titrieren. Weiters sei genannt 
das Phosphin 3 R, mit welchem man den Bereich von PH 2,0-5,0 
und das Chinin fUr den Bereich von PH 5,0-9,5. Letzteres ist inso
fern interessant, als es zwei Umschlagspunkte besitzt, und zwar bei 
PH 6 einen solchen von vergiBmeinnichtblau in violett und einen zweiten 
bei PH 9,5 von violett in farblos. Nach der Methode der exakten Farb
bestimmung ist es moglich, mit diesen beiden Indicatoren den ganzen 
Bereich von PH 2,0-9,5 zu erfassen unddie einzelnen Werte auf 0,05 Ein
heiten genau festzustellen. In der folgenden Tabelle sind einige der 
wichtigsten fluorescierende Indicatoren mit ihren Umschlagsbereichen 
verzeichnet. 

Ta belle 1. 

Benzoflavin. 0,3-1,7 gelbgriin 
,B-Naphthylamin 2,8-4,4 farblos-violett 
Salicylsaure . . 3,0 farblos-dunkelblau 
Erythrosin . . . 4,0-4,5 farblos-hellgelb 
,B-Methylasculetin 4,0-6,2 farblos-blau 
Acridin . . . . . . 5,0 griin-violett 
Chinin, 1. Umschlag . 6,0 vergiBmeinnichtblau-violett 
Umbelliferon . . . . 6,5-7,5 farblos-blau 
,B-Methylumbelliferon . 7,0 farblos-blau 
1,4-Naphtholsulfonsaure 8,2 dunkelblau-veilchenblau 
Chinin, 2. Umschlag. . 9,5 violett-farblos 
a-Naphthionsaure . . . 12-13 azurblau-griin 

Fiir exakte Farbbestimmungen eignet sich Phosphin 3 R fiir das Gebiet zwischen 
PH 2--5, Chinin zwischen 5-9,5 und a-Naphthylamin-4-Sulfosaure, die bei PH = 3 
nicht, bei" PH = 4 violett, bei PH = 6 blau, bei PH = 10 blaugriin, bei PH = 12 gelb
griin fluoresciert [M. Haitinger (2, 5), M. Deribere (2)]. 

Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration mit fluores
cierenden Indicatoren ist besonders wertvoll fUr die Untersuchung 
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farbiger und triiber Fliissigkeiten, wie sie in del' Industri~ nicht selten 
vorkommen, etwa bei Celluloseablaugen, sulfurierten Olen, Indigo
carmin, Abwassern aus der Farberei und bei del' Untersuchung von 
Lebens- und GenuBmitteln, die gerade bei den gewohnlichen Methoden 
im sichtbaren Licht mit Schwierigkeiten verbunden sind. Es hangt 
dies damit zusammen, daB im weiBen Licht die zur Beobachtung ge
langende Farbe das Resultat einer subtraktiven Farbmischung ist, im 
Fluorescenzlicht aber sich additiv aus der Fluorescenzfarbe des Priif
lings und jener des zugesetzten Indicators ergibt. Additive Farb
mischungen aber lassen sich im Gegensatz zu den subtraktiven rechne
risch leicht erfassen und es ist daher ohne Schwierigkeiten moglich aus 
der bekannten Farbe des Priiflings und del' beobachteten Farbe nach Bei
mengung des Indicators die resultierende Fluorescenzfarbe zu errechnen. 

Bei allen Untersuchungen ist darauf Riicksicht zu nehmen, daB es 
viele Stoffe gibt, deren Fluorescenz unter dem EinfluB des Lichtes oft 
ganz bedeutend zuriickgeht. Es miissen daher die zu untersuchenden 
Praparate vor Licht, und zwar sowohl vor sichtbarem Licht als auch 
VOl' ultraviolettem, namentlich vor. ungefiltertem, Licht geschiitzt 
werden. Del' EinfluB des filtrierten ultravioletten Lichtes ist zwar kein 
sehr groBer, so daB im allgemeinen ein Riickgang der Fluorescenz auch 
wahrend langerer Beobachtungsdauer nicht zu befiirchten ist. Doch 
gibt es auch Stoffe, bei denen ein solcher schon nach einer Bestrahlung 
von wenigen Minuten wahrnehmbar ist. . 

Endlich sei als besondere Methode noch das Fluorochromierungs
verfahren erwahnt, das namentlich bei histologischen Untersuchungen 
zu wertvollen Resultaten fiihrte, jedoch auch, wie in einzelnen Fallen 
gezeigt wird, fiir die Untersuchung technischer Produkte von groBem 
Nutzen sein kann (vgl. Papier und Textilien). Wir bezeichnen die 
Fluorescenz, die ein Praparat ohne irgendwelche Vorbehandlung zeigt, 
als seine primare odeI' Eigenfluorescenz. Durch Behandlung mit fluores
cierenden Substanzen kann es neue sekundare Fluorescenzen annehmen, 
welche dann vielfach zur Unterscheidung einzelner sonst ahnlich fluores
cierendei: Substanzen verwertet werden kann. Derartige Stoffe, welche 
sehr haufig keine Veranderung der Farbe im sichtbaren Licht bewirken, 
werden als Fluorochrome bezeichnet. Als solche dienen namentlich 
eine Reihe von fluorescierenden Farbstoffen, und zwar werden hierzu 
Xanthen-, Chinonimid-, Triphenylmethan-, Acridin- und 
Thiazolfarbstoffe, daneben auch Alkaloide, organische Sauren 
und Glykoside verwendet. Das Verfahren beruht darauf, daB diese 
Stoffe . von einzelnen Praparaten selektiv adsorbiert und festgehalten 
werden, wahrend andere dies nicht tun. Es ist auBerordentlich einfach 
auszufiihren, erfordert nur geringen Zeitaufwand und gibt oft iiber
raschende Kontraste [M. Haitinger (1, 3, 6, 7)]. 

D. Anwendungen. 
1. Keramik. In der Keramik sind einige qualitative Feststellungen 

moglich. Es laBt sich z. B. der Aufbau schwarzer Glasuren, die ent
weder von Uranoxyd oder von Schwermetalloxyden herriihren, teil-
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weise erkennen. Uran ist durch die sehr stark gelbe, Mangan durch eine 
deutlich violette Fluorescenz nachweisbar. Auch solI es moglich sein, 
die Provenienz verschiedener Kaoline und Tone durch Vergleich mit 
Standardproben zu bestimmen. Mit sekundiiren Fluorescenzen kann 
man einige kolloidstruktuelle Eigentiimlichkeiten von Tonen und Kaolinen 
dadurch erkennen, daB man sie mit fluorescierenden Chemikalien be
handelt und diese adsorbieren liiBt (0. Krause). 

2. Glas. Untersuchungen bei Glas liegen nur sehr wenige VOl'. Zink
boratgliiser, welche Mangan enthalten, lassen im ultravioletten Licht 
deutliche Fluorescenz wahrnehmen. Das Emissionsspektrum liegt in 
del' Gegend zwischen 567 und 675 m[L und besitzt ein Intensitiitsmaximum 
bei 610 m[L. Vergleichende Versuche haben ergeben, daB die Intensitat 
am groBten ist, wenn sich das Verhaltnis Zink zu Mangan wie 1: 23 
ergibt (B. E. Cohn). Auch ist es moglich schnell festzustellen, ob 
ein Glas mit Mangan odeI' Selen entfarbt ist. Ferner kann man Eisen, 
Kobalt von Chrom, Kobaltfarben unterscheiden; Mangan kann neben 
Kobalt manchmal auch neben Teer nachgewiesen werden (W. W. Lester). 
Bei gefarbten Glasern kann die Fluorescenz die Anwesenheit einzelner 
Zusiitze anzeigen, jedoch lassen sich keine Regeln angeben, wenn ver
schiedene Zusatze gleichzeitig vorhanden sind. J edenfalls scheinen sich 
Fluorescenzbeobachtungen fiiI' die Betriebskontrolle zu eignen (P. Gi
laI'd, L. Du brut und D. Crespin). 

3. Metallurgie. In del' Metallurgie hat die Fluorescenzanalyse nur 
wenig Eingang gefunden, weil die Metalle iiberhaupt keine Fluorescenz 
zeigen und nur wenige Metallsalze anorganischer Sauren im ultravioletten 
Licht leuchten. Immerhin finden sich einige Hinweise in del' Literatur, 
die zur Annahme berechtigen, daB· die Fluorescenzanalyse mit Nutzen 
verwendet werden kann. So hat F. Lukas festgestellt, daB Ferrit, 
Perlit, Austenit und freie Carbide das ultraviolette Licht reflektieren, 
wahrend Troostit und Sorb it es mehr odeI' weniger absorbieren. Anderer
seits zeigte A. LiBner, daB Cr7c4-Mischkristalle griinlich fluorescieren, 
wiihrend Cr4C-Mischkristalle gelbgriin leuchten. Fiir die Untersuchung 
von Metallproben ist das Mikroskop notwendig, da es sich in del' Regel 
darum handelt, kleine Gefiigebestandteile odeI' nicht metallische Ein
schliisse nachzuweiseri. Dies gelingt im allgemeinen nicht durch die 
Beobachtung del' Eigenfluorescenz, sondern durch Veranderungen del' 
Fluorescenzerscheinungen durch Einleitung chemischer Reaktionen odeI' 
Behandlung mit Losungsmitteln. So fluoresciert Tonerde blau. In der
selben Farbe leuchten abel' auch Ablagerungen von Staub auf dem 
Schliff. Behandelt man abel' den Schliff, derTonerde enthiilt, mitMorin
losung, so tritt an den aluminiumhaltigen Teilchen die auBerordentlich 
empfindliche Goppelsroedersche Reaktion ein und das Aluminium 
verriit sich durch eine gelbgriine i:luorescenz, wahrend an den Staub
teilchen eine solche nicht wahrnehmbar ist. Del' Grad del' Adsorption 
fiiI' Morin ist von del' Dichte del' Tonerde abhangig, je groBer diese ist, 
desto geringer ist die Adsorption, desto geringer ist auch die Fluorescenz. 
Eine andere Methode bezieht sich auf eine schnelle Erfassung von nicht
metallischen Einschliissen in Metallen. Fe20 3 , FeO, MnO, CuO in Pulver
form zeigen keine Fluorescenz. Durch Behandlung derselben mit Essig-
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saure bzw. Ameisensaure zeigt die iiber dem Pulver iiberstehende Fliissig
keit bei Fe20 S milchigweiBe Fluorescenz, wahrend bei den drei anderen 
Stoffen eine solche nicht auftritt. Auch Ameisensaure, die mit Fe20 S 
in Beriihrung stand, zeigt die gleiche Fluorescenz, wahrend bei MnO 
nur eine schwach weiBe Fluorescenz zu beobachten ist. Beirn CUO ent
steht aber erst nach 3 W ochen eine sehr schwache gelblichweiBe Fluores
cenz. Es ist daher moglich auf diese Weise das Fe20 a von den drei anderen 
Stoffen und das FeO vom MnO schnell zu unterscheiden. Inwieweit 
diese Untersuchungsmethode auch auf Metallschliffe anwendbar ist, 
laBt sich bisher nicht iibersehen [R. Mitsche (1-3)]. 

In diesem Zusammenhange verdient noch erwahnt zu werden, daB 
es moglich ist, auf fluorescenzmikroskopischem Wege die Vorgange, die 
sich bei der Erzschwimmaufbereitung abspielen, visuell zu verfolgen. 
In eiIiem Gemisch von Sand, Bleiglanz, Wasser und Olsaure werden die 
Kristalle mit einer diinnen Schicht der Olsaure iiberdeckt, nicht aber 
die Sandteilchen; unter dem Fluorescenzmikroskop leuchten daher die 
ersteren blau, wahrend der Sand nicht fluoresciert. Setzt man dem 
feuchten Gemisch etwas Amylalkohol zu, so tritt eine stiirmische Reaktion 
ein, die Olsaure breitet sich rasch aus und man sieht an den diinnen Blei
glanzkristallen, wie. die Kanten derselben ausbrechen und schartig 
werden (C. J. Frosch und E. A. Hauser, E. A. Hauser und C. J. 
Frosch). 

4. Zuckerindustrie. Roh- und Riibenzucker fluorescieren im reinen 
Zustande in einem blaulichweiBen Farbton. Ein analytisches Verfahren 
laBt sich auf die Fluorescenz bisher nicht griinden. Die widersprechen
den Berichte lassen annehmen, daB sowohl die Provenienz als auch 
die Sorte und die Wachstumsbedingungen des Rohmaterials die Fluores
cenzfarbe der Fertigwaren beeinflussen. Vergleichsweise habe ich, ohne 
auf die Ursachen selbst einzugehen, die einzelnen Phasen der Zucker
fabrikation makroskopisch und mikroskopisch untersucht und gebe die 
Ergebnisse dieser Untersuchung in der folgenden Tabelle: 

Diffusionssaft 
Diinnsaft . . 
1. Klare. . . 
2. Klare .. . 
Dicksaft .. . 
Rohzucker I . 
Rohzucker II 
Wiirfelzucker 

Melasse ... 

Tabelle 2. 

Makroskopisch 

blau 
lichtblau 

grfullichblau 
graublau 
graublau 

gelb 
hellgelb 
hellblau 

orangegelb 

Mikroskopisch 

blau } mit gelben Verunreini-
lichtblau gungen 

} graublau mit gelblichen Punkten 

blau, am Rande gelb 

} matt blaue und gelbe Kristalle 

weiBlich blaue neben blauen Kristallen 
mit wenig gelben Teilchen 
orangegelb, am Rande gelb 

Die Fluorescenz des Zuckers geht nicht von diesem selbst aus, sondern 
der fluorescierende Stoff ist wahrscheinlich ein wenig gefarbter oder 
farbloser in Ather oder Chloroform und in Zuckerlosung loslicher Stoff, 
vermutlich eines der ersten Erzeugnisse der Zersetzung des Invert-
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zuckers oder der Karamelisation, entweder von Zucker allein, oder von 
dies em in Verbindung mit N-haltigen Substanzen (K. Sandera). Die 
starkste Anreicherung des fluorescierenden Stoffes erfolgt in der Melasse. 
Je reiner der Zucker ist, desto geringer wird die Blaufluorescenz und 
reinster Zucker fluoresciert nur ganz schwach graublau. 

Besser eignet sich die Fluorescenzanalyse vielleicht zur Betriebs
iiberwachul1g, wenn man nicht nur die Fertigware, sondern auch die 
Rohmaterialien und Zwischenprodukte untersucht. So kann man bei
spielweise nach G. Mezzadroli und E. Vareton den ganzen Reini
gungsprozeB kontrollieren und auch entscheiden, ob die Raffination mit 
Tier- oder Pflanzenkohle erfolgt ist, was die genannten Autoren sowohl 
fiir Rohr- als fiir Riibenzucker untersucht haben. Auch E. N aeh
ring berichtet, daB die Typenbewertung von Rohzuckermustern im 
ultraviolettem Licht mit Vorteil angewendet werden kann. Bei Trocken
produkten (getrocknete Riiben und Schnitzel) bietet die Untersuchung 
mit der Quarzlampe die bequeme Moglichkeit die GleichmaBigkeit des 
Trocknens zu priifen. "Grline Riiben", die erheblich weniger Polari
sation aufweisen, lassen sich erkennen und aus dem Fabrikationsgang 
ausscheiden. Getrocknete Riibenschnitzel leuchten blau, vollstandig 
ausgetrocknete Riibenteilchen zeigen keine Fluorescenz. 

AnschlieBend seien noch einige Methoden zum Nachweis von Mono
sacchariden, Aldosen und Pentosen gegeben. Fiir den Nachweis 
von Dextrose wird eine5%ige NatriumhydroxydlOsung zugefUgt 
und am Wasserbad 5 Minuten lang erwarmt, worauf griine Fluorescenz 
auftritt. Verwendet man dazu eine lO%ige SalzsaureWsung, so tritt 
keine Farbung auf, auch wenn man langere Zeit am Wasserbad erhitzt, 
sie erscheint aber, wenn man die Losung alkalisch macht. Diese Losung 
ist blaugriin bei PH=7 und gelbgrlin bei PH=7,5. Auch eine Losung 
von p-Naphthol in Alkohol erzeugt in DextroseWsungen griine Fluores
cenz; e benso bewirkt Salzsaure mit einer 1 % igen Orcinlosung eine gelb
rote Farbung, welche sich in Alkohol J6st und griine Fluorescenz zeigt. 
Fiir den Nachweis von Lavulose, Arabinose und Rhamnose 
erwarmt man die Proben mit einer Losung von Zirkoniumoxychlorid, 
die dann efne griine Fluorescenz aufweisen. Fructose kann nach
gewiesen werden, indem man die Probe mit gleichen Teilen von Resorcin 
und Salzsaure (spez. Gew. 1,18) erwarmt, den entstehenden roten Nieder
schlag in Alkohol lOst und Natriumcarbonat zufiihrt. Die orangerote 
Losung zeigt mit Amylalkohol extrahiert eine rotgriine Fluorescenz. 
Aldosen und Methylpentosen werden mit Salzsaure und Naphtho
resorcin erwarmt, wobei eine griine Fluorescenz entsteht, wenn man das 
Reaktionsprodukt in Alkohol lOst [Ch. Dhere (1,2)]. 

SchlieBlich sei noch iiber einen fluorescenzanalytischen Nachweis von 
Saccharin berichtet. Die Proben, in denen man Saccharin vermutet, 
werden mit sublimiertem Resorcin und konzentrierter Schwefelsaure 
bei 1300 erwarmt, das Reaktionsprodukt in Wasser geWst und alkalisch 
gemacht. 1st Saccharin vorhanden, so tritt intensiv rote Fluorescenz 
auf. Auch durch Schmelzen der Probe mit Fluoresceinchlorid und Zink
chlorid in saurer Losung kann man Saccharin an seiner hellgelben 
Fluorescenz erkennen. Diese wird beim Versetzen mit Alkali dunkel-

Cbem.-teclm. Untersuclmngsmetboden, Erg.-Bd.1. 15 
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gelb, wobei man beim Durchgang durch den Neutralisationspunkt ein 
violettstichiges Rosa wahrnehmen kann (F. Feigl und Mitarbeiter). 

5. GerbstoUe. Vegetabilische Gerbstoffe fluorescieren in del' Regel 
in festem Zustande nicht. Nul' die frischen Schnitte von Quebracho 
und Tizera leuchten gelb. WaBrige Extrakte zeigen nul' sehr schwache 
odeI' iiberhaupt keine Fluorescenz. Dagegen leuchten Adsorbate 
an Cellulose auBerordentlich lebhaft, und zwar jene von Quebracho-, 
Tizera-, Mimosa-, Kastanien- und Hemlockextrakten gelb, 
solche von Fichten und Malettorinde sowie von Eichenholz violett. 
Die Fluorescenz diesel' Adsorbate ist irreversibel und verschwindet auch 
nach mehrmaligem Was chen nicht. Extrakte von Fichte, Donga und 
Maletto zeigen beim Zusatz von Alkalien eine wesentliche Verstarkung 
del' Fluorescenz, verbunden mit einem Farbumschlag ins Grasgriin fUr 
Fichte und Maletto, einen solchen nach Orange fUr Donga. Sulfi
tierter Tizeraextrakt gibt- schneeweiBe Wattefluorescenz. Urunday
extrakt fluoresciert in Losung violett und an Watte gelb. Die Ursache 
del' Fluorescenz liegt nicht in den Gerbstoffen selbst; diese wird 
durch Begleitstoffe verursa,cht, so fUr Quebracho-, Tizera-, Mimosa
und Urundayextrakte durch das Fisetin, fUr Fich tenrindenextrakt 
durch eine Verbindung von Bruttoformel C33H33013' Die Reaktionen 
sind auBerordentlich empfindlich und es gelingt reinen :Fichtenrinden 
und Quebrachoextrakt noch in einer Losung von I: 1000000 nachzu
weisen. Bemerkenswert ist das selektive Verhalten del' beiden Stoffe 
gegen bestimmte Adsorptionsmittel; so wird die gelbe Fluorescenz des 
Fisetins von niedrig nitrierter Nitrocellulose (10% N) adsorbiert, nicht 
abel' die blaue Fluorescenz des Fichtenrindenextrakts, die wieder von 
Acetatseide und Diacetylcellulose festgehalten wird. Dadurch kann 
man in Gemischen von gelb- und violettfluorescierenden Gerbextrakten, 
z. B. von Quebracho und Fichte, durch Eintauchen von Kollodiumwolle, 
die nul' den gelben Stoff und Watte, die beide Stoffe adsorbiert, diese 
Gerbmittelextrakte nebeneinande,r erkennen. 

Die Adsorption an Cellulose gestattet auch eine annahernde Schatzung 
des Gehaltes an festem Extrakt. Man bestimmt hierzu zunachst die
jenige Verdiinnung, bei del' noch Wattefluorescenz bemerkbar ist (lOX) 
und dann die Reaktionsschwelle del' zu untersuchenden Losung (v); 
das Verhaltnis 100v/lOx gibt den Prozentsatz an Reinsubstanz in del' 
letzteren. Zu genaueren Resultaten gelangt man durch die Methode 
del' exakten Farbbestimmung, wozu man eine Eichkurve fUr Farbton 
und Sattigung anfertigt, und nach diesel' und den MeBresultaten del' 
Untersuchung den Gehalt del' Probe an wirksamer Substanz und die 
Konzentration bestimmt. 

K iinstliche Gel' bstoffe zeigen in waBrigen Losungen sehr starke 
Fluorescenz, die auf die zu ihrer Herstellung verwendeten Rohstoffe 
wie Naphthosulfosauren, Sulfosauren del' Anthracenreihe, Derivate del' 
Salicylsaul'e sowie Saureharze del' Mineraloll'einigung zuriickzufUhl'en 
ist. Sie leuchten meist blau bis violett. Eine Auswel'tung zu analyti
schen Zwecken ist wohl nur durch Festlegung del' FarbtOne nach Wellen
langen und Sattigung moglich. Von ihnen unterschieden ist eine Reihe 
kiinstlicher Gerbstoffe, die iiberhaupt nicht fluorescieren, wie Gerbstoff 
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HS und SW, Holzkohle- und Humuskohlegerbstoff, Resorcin
ger bstoff und N era dol D [0. GerngroB und Mitarbeiter (1-3); 
L. Meunier und Mitarbeiter (1--3)]. 

Losungen in Aceton zeigen oft bessere Resultate als waBrige Lo
sungen. Besonders charakteristische Fluorescenz aber erhalt man mit 
atherischen oder Athylacetatauszugen. Hierzu werden 20 ccm der Gerb
stofflosung mit dem Reagens ausgeschuttelt, die obere Schicht abge
gossen und im ultravioletten Licht unverandert und nach Zusatz von 
verdunnter Natronlauge bzw. Salzsaure beobachtet. Auch durch Be
handlung mit 50%igem Alkohol gelangt man zu neuen Unterscheidungs
merkmalen; namentlich die rosafarbige Fluorescenz ist fUr Magrove 
sehr charakteristisch. 

Besonders schon leuchtet eine Petrolatherausschuttlung von Gam bir, 
die man erhalt, wenn man 5 com der waBrigen Gerbstofflosung mit der 
gleichen Menge Athylalkohol Ulld 1 ccm Natronlauge versetzt und dann 
mit 10 ccm Petrolather ausschuttelt. Die Atherschicht zeigt leuchtend 
hellgrune Fluorescenz (V. Kulielka und VI. Nemec). 

Bei kiinstlichen Gerbstoffen ist es gunstiger waBrige Losungen zu 
untersuchen, weil einzelne von ihnen, wie beispielsweise das N eradol NW 
viel intensiver in Wasser fluorescieren als in Ather. Andere wieder 
wie Ordoval G und Gerbstoff F zeigen in Ather gelOst deutlichere 
Fluorescenz; aber, wahrend sich diese beiden Gerbstoffe in waBriger 
Losung durch ihre Fluorescenzfarben unterscheiden lassen (hellblau 
und violett), ist der Farbunterschied in der atherischen Losung nur ein 
auBerst geringer. 

Fiir die weitere Unterscheidung konnen Baumwollstreifen verwendet 
werden, die mit verschiedenen Eisen- oder Aluminiumbeizen impra
gniert werden und nach Behandlung mit den Gerbstofflosungen zur 
Beobachtung der adsorptiven Fluorescenz dienen (G. Desmurs). Gleich
zeitig mit der Beobachtung der gebeizten Streifen wird die Fluorescenz 
an gewohnlichen Perkal- (Baumwoll-) Streifen untersucht. Auf diesem 
Wege kann man besonders die Extrakte von "AIgorobo',' und Aigaro
billa, ferner Catechuund Gambir voneinander unterscheiden, end
lich auch Mimosa und Maletto, was aber in letzterem FaIle rascher 
durch die Untersuchung der Losungen an Watte gelingt; Mimosa 
fluoresciert leuchtend gelb, Maletto leuchtend violett. 

Zur Gruppenunterscheidung der Rinden-, Holz-, Blatter und Fruchte
sowie Gallen- und Knopperngerbstoffe kann man die Fluorescenz der 
Farbstoffe, die beim Kochen von Gerbstoffen mit salzsaurem Antipirin 
entstehen, heranziehen. Flanellstreifen werden mit den Losungen bei 
sauerer und alkalischer Reaktion betupft und im ultravioletten Licht 
beobachtet (W. Appelius und L. Keigueloukis). Neue Wege fiir die 
Untersuchung der Gerbstoffe bietet die chromatographische Adsorp
tionsanalyse, denn sie gestattet es, die einzelnen fluorescierenden Be
standteile von Gerbstoffgemischen besser als bisher zu trennen. Man 
verwendet als Adsorbentien Aluminiumoxyd,Calciumcarbonat, Sili
kagel oder Fullererde und entwickelt mit Athylalkohol, Athylacetat 
oder Ligroin, bis die einzelnen Zonen reinlich getrennt sind (W. G r a B -
mann und O. Lang) (s. S. 220). 

15* 
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Zur Bestimmung des Sauregrades von synthetischen Gerbstoffen 
eignet sich Thioflavin S, Saurephosphin oder Patentphosphin; 
man titriert dabei bei sauren Losungen von farblos auf gelbgrun, bei 
alkalis chen Lasungen von gelbgrun auf farblos (A. Borgialli). 

Sulfitcelluloseablauge fluoresciert in waBriger Lasung stark 
violett, unterscheidet sich aber von Fichtenrinde und Maletto 
dadurch, daB sie nur eine auBerst schwache Faserfluorescenz zeigt, die 
sich durch Wasser leicht entfernen laBt. Da die naturlichen Gerbstoffe 
fur diese Fluorescenz in Losung starkes Aus16schungsvermogen be
sitzen, mussen sie bei der Untersuchung auf Verfalschungen erst aus den 
Gemischen beseitigt werden. Dies geschieht durch Behandlung der 
Proben mit einer Losung von Seignettesalz und Bleiacetat; 25 g Seignette
salz werden in 100 ccm Wasser ge16st und dieser Lasung tropfenweise 
lO%ige Bleiacetat16sung zugefUgt, bis sich der anfanglich bildende 
Niederschlag lost. Sodann vermischt man 10 ccm der zu prufenden 
Flussigkeit mit der Bleisalzlosung, setzt etwas Kaolin zu, filtriert und 
untersucht das klare Filtrat im ultravioletten Licht [L. Meunier und 
A. Jamet (3)]. WeiBlichlila Fluorescenz zeigt das Vorhandensein von 
Sulfitablauge an. Doeh ist es nicht moglich, mit dieser Methode 
sulfitierte Quebrachoextrakte von Quebrachoextrakten, die einen Zu
satz von Sulfitablauge enthalten, zu unterscheiden. Auch versagt das 
Verfahren fUr den Nachweis von Fichten- und Malettorinden
extrakten, denen Sulfitcelluloseablauge zugesetzt ist. Die vio
lette Fluorescenz dieser Gelbrindenextrakte wird namlich durch die 
Seignettebleisalzfallung nicht beseitigt und tauscht die Anwesenheit 
von Sulfitcelluloseablauge vor. 

Mikroskopisch lassen sich an Dunnschnitten unter Verwendung von 
Fluorochromen wie Phosphin, Geranin oder Thioflavin S, die Verande
rungen, welche die tierische Raut durch das Einweichen, Aschern und 
Beizen erleidet, viel rascher uberblicken, als dies im gewohnlichen Licht 
moglich ist (E. R. Theis und Earl J. Serfas). Auch die Durchgerbung 
des fertigen Leders kann fluorescenzmikroskopisch besser beurteilt 
werden als durch die Mikroskopie im weiBen Licht. 

6. Faserstoffe. Papier und Textilindustl'ie. Es lassen sich wohl 
tierische und pflanzliche Fasern makroskopisch voneinander unter
scheiden, doch bietet diese Untersuchungsmethode gegenuber den anderen 
bekannten Verfahren keinerlei Vorteile. Etwas weiter kommt man mit 
der mikroskopischen Beobachtung, wie die Untersuchungen von E. Goe
thel (1, 2) zeigen. Auch hier ergeben sich als hauptsachlichstes Unter
scheidungsmerkmal Relligkeitsunterschiede, die Goethel durch jene 
VergraBerung charakterisiert, bei der noch Einzelheiten des Praparates 
deutlich erkannt werden konnen. Die Fluorescenzspektren sind einander 
sehr ahnlich und fUhren nicht zu deutlichen Unterschieden. 

Eine Unterscheidung der einzelnen Baumwollsorten ist nicht mag
lich; einige fluorescieren blaulichweiB, andere weiBlichgelb. Die erstere 
Farbe kommt der Cellulose zu, wahrend die gelblichen Farbtane auf 
eingelagerte Naturfarbstoffe und die besondere chemische Beschaffen
heit der Cuticula zuruckzufUhren sind. Bemel'kenswert ist, daB tote 
und unreife Baumwollhaare viel schwacher fluorescieren als vollreife. 



Anwendungen. '229 

Durch Bleiche und Mercerisation geht die Fluorescenz wesentlich zuruck. 
Durch Beizen wird die Intensitat der Farbe erhOht und in WeiB mit 
blaulich oder gelblichgrunen Schimmer uberfiihrt; nur Zinn- und Tonerde
beizen bewirken hell weiBlichblaue Fluorescenz. Flachs fluoresciert nach 
Maceration mit IO%iger Sodalosung grun, Hanf intensiv schwefelgelb. 

Bei tierischen Haaren und Wollen laBt sich im Mikroskop Keratin A 
der Epidermisschicht von Keratin C der Rinden und Markschicht 
unterscheiden; ersteres fluoresciert heliweiB, letzteres kraftig blau. Ent
fettete weiBe Schafwolle leuchtet auBerordentlich lebhaft himmelblau 
bis weiBlichblau. Pigmentierte Haare fluorescieren schwacher als weiBe. 

Fi broinfaden von echter Seide leuchten im Mikroskop blaulich
weiB, ahnlich wie Wolle. Die Sericinschicht fluoresciert je nach dem 
eingelagerten Naturfarbstoff in verschiedenen Farben und man kann 
nicht selten in Schnitt Sericin und Fibroin deutlich voneinander ab
gehoben sehen. 

Die verschiedenen Arten von K unstseiden konnen durch die 
Eigenfluorescenz nicht voneinander unterschieden werden. Dagegen 
gelangt man schon bei makroskopischer Untersuchung zu auffallenden 
Unterschieden, wenn man die Fasern, eventuell nach Abziehen der 
fruheren Fiirbung, mit fluorescierenden Farbstoffen behandelt. Be
sonders charakteristisch sind di«;l Fluorescenzerscheinungen, die sich 
mit den in unten stehender Tabelle verzeichneten substantiven Farb
stoffen ergeben, durch welche es moglich ist Kupfer-, Viscose- und 
Naturseide auseinander zu halten. Dagegen zeigt Nitroseide, manchmal 
auch Kupferseide denselben Farbton wie Baumwolle. Mit Hille dieser 
Farbstoffe lassen sich auch Materialdifferenzen im ganzen Stuck von 
Fasern der gleichen Art auffinden. Diese von W. Wei tzien aus
gearbeitete Methode hat den Vorteil, daB der Oberfliichenglanz nicht 
stort und die Unterschiede in der Leuchtkraft direkt die Verhiiltnisse 
wiedergeben, in denen die Farbstoffe von den Fasern aufgenommen 
werden. Es lag daher nahe, auch andere Farbstoffe fUr derartige Unter
suchungen heranzuziehen und die Farbanderungen an einzelnen Fasern 
und Fasernbundel zu verfolgen. Diese Versuche wurden von F. Koch 
mit den von mir in die histologischen Mikroskopiertechnik eingefuhrten 
Fluorochromen unter meiner Anleitung durchgefuhrtl. 

Tabelle 3. 

Baumwolle Kupferseide Nitroseide Viscoseseide 

Oxydianilgelb 0 hellgelb, matt tiefgelb hellgelb griinstichig 
leuchtend leuchtend gelb 

Benzollichtblau dunkelviolett, sehr dunkel- dunkelviolett, blaugrau, 
4GL sehr matt violett, sehr sehr matt hell 

matt 
Brillantdianil- griingelb hell gelbgriin - gelbgriin, 

griin 0 sehr hell 
Brillantdianil- graublau, hellblau, dunkelgrau, leuchtend 

blau 6 G sehr matt schwach matt blau 
leuchtend 

1 Bisher nicht ver6ffentlicht. 
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Von den zahlreichen Farbstoffen, welche sich zur Unterscheidung 
der kiinstlichen Fasern durch sekundare Fluorescenz eignen, erwies 
sich Thiazinrot R als der beste. Mit einer Losung dieses Farbstoffes 
in der Konzentration 1: 1000, durch 1-2 Minuten behandelt, fluores
cieren Viscoseseide bzw. Vistra und andere nach den Viscosever
fahren hergestellte Kunstfasern stark blauviolett, wahrend Kunst
fasern aus Acetylcellulose (Acetatseide, Acetatcellulose, Acetat matt 
gekrauselt, Acata LG., Acetat Stichelhaar, LG. Rhodia usw.) rein 
blaue Fluorescenz zeigen; die Chardonetseide fluoresciert fleisch
farben und die Kupferseide rot. Eine Mittelstellung zwischen Acetat
und Kupferseide nimmt die sog. Lanusa (I.G.) ein. Diese zeigt nach 
einer Einwirkung von Thiazinrot R durch 2 Minuten auBen rote und 
im Inneren der Faser blaue Fluorescenz. Etwas schwieriger ist die 
Untersuchung von mattierten Fasern; doch konnen auch diese bei sehr 
kurzer Einwirkung von Thiazinrot R (1/2 Minute) voneinander unter
schieden werden und es laBt sich auch hier die blauviolette Fluorescenz 
an mattierter Viscoseseide gegeniiber dem roten Leuchten mattierter 
Kupferseide erkennen. 

Von den iibrigen Farbstoffen haben sich die Phosphine besonders 
bewahrt. Als Beispiel sei die Wirkung von Flavophosphin gezeigt, 
bei dem auch die Methode der exakten Farbbestimmung herangezogen 
wurde. Mit diesen Reagens behandelt, fluoresciert: 

Acetatseide durchscheinend griin, etwas gelblich; 
Chardonetseide braun, etwas gelblich; 
Kupferseide griinlichgelb, leuchtender als Acetatseide, im Ton dieser 

ahnlich; 
Viscoseseide leuchtend braunIich gelb. 
Die Farbenmessung ergab fiir die Farbtone (A in mfL), Sattigung (0) 

und Helligkeit (h) folgende Werte: 

A (J h 
Acetatseide . 498,6 0,74 6,37 
Chardonetseide 617,9 0,80 1,00 
Kupferseide 501,6 0,66 13,23 
Viscoseseide 595,1 0,86 4,45 

Die vier verschiedenen Kunstseiden sind also sowohl durch den Farbton 
als auch durch die Sattigkeit und Helligkeit leicht zu unterscheiden. 

Auch im Gewebe selbst konnen verschiedenartige Materialien leicht 
durch die Einwirkung von Fluorchromen zu verschiedener Fluorescenz 
angeregt werden. So lassen sich beispielweise echte Seide und Viscose
seide durch Thioflavin Soder Brillantdianilgriin Gunter dem Mikro
skop schon bei LupenvergroBerung leicht auseinander halten [M. Hai
tinger (3, 6)]. 

Zur Erkennung mercerisierter Ba um wolle wird die Probe durch 
2-3 Minuten in eine verdiinnte Losung von Eosin gelb extra eingelegt, 
dann im flieBenden Wasser tiichtig abgespiilt und zwischen Filtrier
papier getrocknet. Mercerisierte Baumwolle fluoresciert dann intensiv 
gelb, wahrend rohe Baumwolle ihre Eigenfluorescenz beibehalt. Baum
wolle und Leinen lassen sich auseinander halten, wenn man das Zeug 
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in einer 5%igen Chinosollosung trankt, gut wascht und mit einer 
5%igen Sodalosung nachbehandelt. Nach neuerlichem Waschen leuchtet 
das Leinenstuck im filtrierten Ultraviolett intensiv gelb, wahrend die 
Baumwolle dunkelviolett erscheint (E. Grunsteidl). Auch mit einer 
3%igen Losung von Naphthol AS-RL in 50%igen Alkohol gibt 
mercerisierte Baumwolle stark gelbe Fluorescenz. 

Fur die Erkennung der Naphthol AS-Farben und deren Unter
scheidung von anderen diazotierten oder Entwicklungsfarbstoffen gibt 
O. Mecheels folgendes Verfahren an: Man kocht die Probe mit einer 
blinden Kupe, die 3,6% Natronlauge und 2,4% Hydrosulfit enthalt, 
bis von der urspriinglichen Farbung soviel abgezogen ist, daB die Farbe 
schmutziggelb erscheint, quetscht die Faser mit einem Glasstab gut aus und 
legt sie auf ein Filter. Auf diesem entsteht dann ein Fleck, der bei Naph
tholfarben keine Fluorescenz aufweist, wahrend das Textilgut (mit Aus
nahme von Naphthol AS-G) 
gelb fluoresciert. Die ubrigen 
Farben zeigen eine deutliche, 
oft sehr intensive Fluorescenz 
des Fleckes und unterschied
liches Leuchten des Fasergutes. 

Die Beobachtung, daB die 
Naphthol AS-Farben fluores
cieren, ~ab Veranlassung, zur 
Ausbildung einer besonderen 
Lampe durch die Hanauer 
Quarzlampen-Ges., die diese 
unter der Bezeichnung "Flu- Abb. 3. Analysenlampe der Quarzlampen-Gesellschaft 
Tex" in den Handel gebracht m. b . H. Hanan. "Flu-Tex"lfiir TextiIuntersuchungen. 

hat (Abb. 3). 
Sie besteht aus einen kleinen handlichen Reflektor mit stereoskop

ahnlichen Einblickrohr, einem Brenner aus Schwarzglas und besitzt 
eine verstellbare Zugvorrichtung, um die Lampe in beliebiger Hohe 
einstellen zu konnen. Die helle Fluorescenz einzelner Farbstoffe ermog
licht ein sofortiges Erkennen von etwa vorhandenen Rackelstreifen, 
sowie des Uberziehens des Fonds mit Druckfarbe. Auch fUr die Rapport
kontrol1e ist die Lampe geeignet, selbst bei Verwendung farbloser oder 
schwach gefarbter Druckpasten, den richtigen Rapport nachzuprufen. 
Zur Verstarkung der Fluorescenz bei nichtleuchtenden Farbstoffen 
hat die LG. Farbenindustrie A.G. zwei Salze unter der Bezeichnung 
"Fluorescenzfarbe GD bzw. RD" herausgebracht, von der der 
Druckfarbe 1%0 zugesetzt wird. 

Sehr gut verwendbar ist die Lampe fUr den Nachweis von Faser
schadigungen und von Flecken aller Art. So entdeckt man Stock
flecke, Metallseifen, Olflecke usw. leicht durch ihr Leuchten. Beson
ders wertvoll ist die Ultraviolettuntersuchung fUr die Erkennung von 
MineralOlflecken, die man leicht an ihrer hellblaulichweiBen Fluores
cenz agnoszieren kann, die aber unter Einwirkung des Sonnenlichtes 
in GelblichweiB umschlagt, so daB eine Verwechslung mit Pflanzen
olen nicht moglich ist. Uberhaupt heben sich Flecke verschiedensten 
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Ursprungs im ultravioletten Licht bedeutend besser ab als im sicht
baren Licht!. 

In der Papierindustrie ist die Unterscheidung von Natron- und 
Sulfitzellstoff von Interesse. Ungebleichter, gebleichter Sulfit- und 
alkalisch aufgeschlossener Zellstoff konnen mit der Methode der exakten 
Farbbestimmung leicht unterschieden werden (NoB). Ungebleichter 
Sulfitzellstoff zeigt eine blauviolette Eigenfluorescenz, und laBt sich 
in Zellstoffgemischen von gebleichten Sulfit- und alkalisch aufgeschlos
senen Zellstoff leicht unterscheiden und mengenmaBig abschatzen. 
Dagegen zeigen die beiden letzteren so ahnliche Fluorescenzfarben, 
daB sie sich durch ihre Eigenfluorescenz nicht auseinanderhalten lassen. 
Dies gelingt, wenn man sie durch Behandlung mit Fluorochromen zur 
sekundaren Fluorescenz 'anregt. Hierzu eignen sich Farbstoffe der 
Eosin- und Rhodamingruppe, unter deren EinfluB der gebleichte 
Sulfitzellstoff leuchtend chrom- bis citronengelb, Natronzellstoff je nach 
dem AufschluBgrad abgestuft rotlichbraun, ungebleichter Sulfitzellstoff 

, leuchtend violett bis lila fluoresciert. Zur Untersuchung wird das Papier 
wie bei der normalen mikroskopischen Untersuchung mit I %iger Natron-

,lauge ausgekocht, gut gewaschen und sorgfaItig aufgefasert. Ein Teil 
des Faserbreies wird auf Objekttrager moglichst gleichmaBigverteilt 
und, nachdem das uberschussige Wasser mit Filtrierpapier abgesaugt 
wurde, auf das Vorhandensein von ungebleichten Sulfitzellstoff unter
sucht und dessen Menge geschatzt. Um die anderen Bestandteile der 

. Mischung nachzuweisen, wird ein ausgedrucktes Faserkugelchen von 
ErbsengroBe in einer O,05%igen Losung des Farbstoffes eingetragen, 
in der es etwa 2 Minuten verbleibt. Die Fasern werden mit der Pra
pariernadel auf den Trager verteilt, die uberschussige Flussigkeit abge
saugt und mit Filtrierpapier getrocknet. Besonders schone Abstufungen 
erhalt man mit Rhodamin 6 GD extra, mit dem alkalisch aufge
schlossene ungebleichte Zellstoffe dunkelrotbraun, gebleichte orangerot 
erscheinen. Der ungebleichte Sulfitzellstoff fluoresciert rotbraun mit 
einem Stich ins Violette (F. NoB und H. Sadler). 

Ahnliche Erscheinungen ruft auch Flavophosphin 4 G konzen
triert hervor. Auch Geranin G eignet sich zum Nachweis von unge
bleichten Natronzellstoff. Mit Rhodamin 6 DG extra zeigen Gampi 
und Mitsumata orangegelbe Fluorescenz, wahrend Kod~u gelbgriin 
leuchtet. Es kann also bei V orliegen eines Gemisches dieser drei schwer 
unterscheidbaren Fasern der Anteil an Kodzu annahernd geschatzt, 
bei Fehlen der gelbgriinen Fluorescenz auf Abwesenheit solcher Fasern 
geschlossen werden. Adansoniafsern fluorescieren mit Brillant
dianilgrun G einheitlich hellblau, Manila- und Jutefasern hellblau 
und gelbgriin. Man kann also bei Auftreten einer einheitlichen hell
blauen Fluorescenz auf die Abwesenheit von Manila und Jute schlieBen. 
Mit demselben Fluorochrom fluoresciert WeiBschliff hellblau, Braun
schliff schmutziggelb bis olivgriin; diese Verschiedenheit in der 
Fluorescenz kann bei Lederpappen und Braunschliff zur Feststellung 

1 VgI. hierzu M. Deribere: Die Anwendung des Woodschen Lichtes unter 
ultravioletten Strj),hlen in der Textil- und Farbeindustrie. Paris: Les Editions 
Textile et Technique 1937. 
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geringer Mengen von WeiBschliff verwendet werden (B. S ch u 1 z e und 
E. Goethel). 

7. Farbstoffe. Bei der Untersuchung von anorganischen Farb
stoffen kommt die Fluorescenzanalyse eigentlich nur fUr die Unterschei
dung der WeiBpigmente in Frage, da die meisten derartigen farbigen 
Verbindungen bei Zimmertemperatur nicht fluorescieren. Das ZinkweiB 
leuchtet in der Regel griinlichgelb in einem Farbton, der der Wellen
lange 506-510 mfL entspricht. Doch gibt es Sorten, die in einem rot
lichen Gelb von der Wellenlange 596 mfL leuchten. Dazwischen liegen 
gelbbraun, dunkelbraun und oliv fluorescierende Praparate. Die Ver
schiedenheit der Fluorescenz ist weniger durch Verunreinigungen als 
durch die Darstellungsweise bedingt (E. Beutel und A. Kutzelnigg). 
AIle anders fluorescierenden Zinkoxyde nehmen bei Erhitzen im Platin
tiegel eine gelbgriine Fluorescenz an, was auf die reduzierende Wirkung 
der Flammengase zuriickzufiihren ist, weil Gliihen im Elektroofen eine 
solche Veranderung nicht bewirkt. Die Erscheinung ist fiir den Nach
weis von Zinkoxyd insoferne von Wichtigkeit, weil man unter dem 
Fluorescenzmikroskop schon nach ganz kurzer thermischer Behandlung 
gelbgriin leuchtendes Zinkoxyd erkennen kann [M. Haitinger (2, 5)]. 

BleiweiB fluoresciert beigefarbig, KremserweiB schwach braun
lich, BarytweiB braunlich violett, TitanweiB dunkelviolett nahezu 
schwarz. Die Unterscheidung von mit BleiweiB verfalschtem ZinkweiB 
ist makroskopisch schwer moglich, weil die Fluorescenz des Zinkoxydes 
die des BleiweiBes so stark iibertOnt, daB Gemische, welche nur lO% 
ZinkweiB enthalten, vom reinen ZinkweiB nicht mehr unterschieden 
werden konnen. Bei TitanweiB dagegen tritt erst bei einem Zusatz von 
25 % ZinkweiB eine mattgelbe Fluorescenz auf, die vielleicht auf das 
Vorhandensein des letzteren schlieBen laBt. Sichere Anhaltspunkte fUr 
die Beurteilung, ob ein Gemenge vorliegt oder nicht, gewinnt man durch 
die mikroskopische Untersuchung, durch die man schon die geringsten 
Spuren Zinkoxyd an seiner gelbgriinen Fluorescenz erkennt. 

Die bei Anstrichen und in der Kunstmalerei verwendeten Binde
mittel Wasser, Leinol, Mohnol, Mastix usw. beeinflussen die Fluores
cenz des ZinkweiB kaum, wahrend bei BleiweiB mit zunehmender Alte
rung eine Anderung der Fluorescenzfarbe nach Hellgelb und WeiB zu 
beobachten ist, die auf Bildung eines Bleilinoleates zuriickzufUhrEm ist 
(E. Beutel und A. Kutzelnigg). 

Lithophone fluorescieren verschiedenfarbig, und zwar solche, welche 
etwa 2% Zinkoxyd enthalten, fahlgelb, die anderen violett. Kaolin 
fluoresciert tief rotviolett, FederweiB gelblich, Kreide schwach rosa 
bis blaulich. 

Die meisten anderen anorganischen Farbstoffe fluorescieren iiber
haupt nicht oder nur so schwach und unausgesprochen, daB ihre Fluores
cenzfarbe fiir analytische Zwecke nicht in Frage kommt, so z. B. Ocker, 
Eisenoxydrot, roter Bolus, Zinnober, Mennige, Chromgelb, Chromrot, 
Cadmiumgelb und Ultramarin usw. 

Von den organischen Farbstoffen fluorescieren viele in waBriger 
Losung; mitunter wird die Fluorescenzfarbe durch das Losungsmittel 
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stark beeinfluBt. So fluoresciert beispielsweise Eosin S in Wasser 
griinlich, in Alkohol orangegelb. In fester Form beobachtet man makro
skopisch nur selten Fluol'escenz, dagegen kann man bei mikroskopischer 
Untersuchung nicht nur die: fluorescierende Grundsubstanz wahrnehmen, 
sondern auch nicht selten noch andere fluorescierende Stoffe erkennen. 
Man kann also leicht entscheiden ob ein Handelsprodukt einheitlicher 
Natur odeI' ein Gemisch verschiedener Farb- odeI' Zusatzstoffe ist, 
dies auch in solchen Fallen, wo bei del' iiblichen Untersuchungsart im 
weiBen Licht keine Farbunterschiede bemerkbar sind. Hierzu beobachtet 
man das Pulver unter dem Fluorescenzmikroskop mit dem Auflicht
spiegelkondensor odeI' man laBt den Farbstoff am Objekttrager aus
kristallisieren und beobachtet dann irn durchfallenden Licht. Wenn 
die direkte Untersuchung nicht zum Ziele fiihrt, zieht man noch die 
Capillaranalyse heran, mit del' man bei Farbstoffen, die aus mehreren 
Komponenten bestehen irn tiltravioletten Licht in del' Regel auch ver
schiedenfarbig leuchtende Zonen wahrnimmt. 

Weitere Anhaltspunkte fiber die Natur del' Farbstoffe erhalt man 
durch Untersuchung derselben an Adsorbentiep. wie Schafwolle, Viscose, 
Acetatseide u. dgl. Ferner konnen Schliisse aus del' Farbanderung bei 
verschiedenen Konzentrationen gezogen werden, die bei allen Farb
stoffen wahrnehmbar sind, auBer bei jenen, die rein gelb odeI' rein blau 
fluorescieren. Solche Farbanderungen umfassen oft einen sehr weiten 
Spektralbereich. Manchmal sind sie schon bei rein visueller Beobachtung 
erkennbar, wie etwa beirn Fluorescein, das bei starken Konzentra
tionen in alkalischer Losung gelb, bei schwacheren griin leuchtet. Man 
kann diese Erscheinung unter dem Fluorescenzmikroskop verfolgen, 
wenn man I Tropfen des Losungsmittels auf einen Objekttrager bringt 
und in dieses ein Kornchen einer fluorescierenden Substanz eintragt; 
man sieht dann in der Umgebung des Kornchens wo die Losung konzen
trierter ist, die Farbe groBerer Wellenlange, die gegen den Rand hin in 
eine solche kleinerer Wellenlange iibergeht. Zu quantitativ verwert
baren Angaben gelangt man nur durch exakte Farbmessungen. Wie 
sich Farbton (J.) und Sattigung (0) mit abnehmender KonzeIitration 
verandern, ist fiir einige Beispiele durch die in del' folgenden Tabelle 4 
verzeichneten Werte gezeigt. Hat man also fiir die betreffende Sub
stanz eine Eichkurve ermittelt, so laBt sich die Konzentration einer zu 
untersuchenden Probe und daraus die Menge del' ge16sten Substanz 
bestimmen. 

Tabelle 4. 

Auro- Cori- Thioflavin S Fluorescein Trypaflavin 
Kon- phosphin phosphin 0 

zentration A- A- A- A- A-
in m{L (J in m{L (J in m{L (J in m{L (J in m{L (J 

1 1000 572 0.70 592 0,93 587 0,77 544 0,83 551 0,83 
1 10000 543 0;42 533 0,59 476 0,38 542 0,78 545 0,61 
1 100000 489 0,12 513 0,18 468 0,51 534 0,60 519 0,26 
1 1000000 - - 481 0,17 453 0,36 508 0,15 495 0,17 

Die Daten beziehen sich auf eine Schichtdicke von 30 mm. 



Erdal, Teer und Bitumen. 235 

Von den organischen Farbstoffen zejgen viele, namentlich in Lo
sungen, sehr charakteristische Fluorescenzerscheinungen, die dem Fach
mann oft wertvolle Anhaltspunkte fUr die Erkennung derselben geben. 
Es sind dies namentlich Xanthen- (Fluorescein, Eosine, Rhodamine 
usw.), Acridin- (Trypaflavin, Posphine usw.), Thiazol- (Thioflavin, 
Primulin, Geranin, Thiazolgelb usw.) und Chinolinfarbstoffe (Chi
nolingelb, Orthochrom, Pinachrom usw.). Von den Azofarbstoffen 
fluorescieren nur jene, welche sich durch Diazotieren und Kuppeln 
fluorescierender Farbstoffe ableiten lassen. Nitro- und Nitrosefarbstoffe 
fluorescieren im allgemeinen nicht [M. Haitinger (2, 3, 5)]. 

8. ErdOl, Teer und Bitumen. Die Fluorescenzerscheinungen an 
Erdolprodukten geben zwar mancherlei Anhaltspunkte, konnen aber 
wohl nach dem heutigen Stande kaum zur Begriindung analytischer 
Verfahren verwertet werden. Es spielen allzuviel Einfliisse mit, welche 
die Farbe del' Fluorescenz verandel'll, so die Provenienz, Alterungs
erscheinungen und dgl. mehr. Bei del' Beobachtung selbst hat man zu 
beachten, daB sich die Fluorescenzfarbe unter dem EinfluB des ultra
violetten Lichtes rasch verandel'll, ja sogar ganzlich ausgeloscht werden 
kann. Man untersucht in Eprouvetten, auf dem Objekttrager odeI' 
durch Auftropfen des unveranderten odeI' mit Chloroform verdiinnten 
Materials auf Filtrierpapier. Natiirliche Rohole zeigen eine hellgelbe 
bis braune Fluorescenz, wahrend raffinierte Ole hellblau aufleuchten. 
Die Ursache del' Fluorescenz des Roholes ist noch unbekannt. Sie kann 
auf zufalligen abel' immer vorhandenen Verunreinigungen beruhen 
odeI' abel' in del' Struktur del' hochmolekularen Kohlenwasserstoffe 
begriindet sein. 1m allgemeinen strahlen leichte Ole hellgelbe Farben 
zuriick, die mit abnehmendem Benzingehalt immer dunkler werden, 
so daB asphaltreiche und benzinfreie Ole dunkelbraun bis schwarz 
erscheinen. Man kann also aus del' Fluorescenzfarbung immerhin schon 
gewisse Schliisse auf den Charakter des Oles ziehen. 

Beim Ausschiitteln von Erdolproben mit konzentrierter Schwefel
saure (D 1,84) geht ein fluorescierender Anteil in diese, die dann inten
siver fluoresciert als die reine Saure. Die Fluorescenz del' einzelnen 
Fraktionen, die man bei del' Raffination erhalt, ist verschieden. Benzin
fraktionen in del' Siedegrenze von 30-85° rufen in del' Schwefelsaure 
hellblaue bis dunkelblaue Fluorescenz hervor; oberhalb 85° siedende 
Benzinfraktionen andel'll den Farbton sprunghaft von Blau in Griin, 
schlieBlich erfolgt noch eine allmahliche Anderung des Farbtones in 
Gelbgriin bei Benzinfraktionen mit einem Kondensationspunkt iiber 
130°. Die gelbgriine Fluorescenz, die man auch in del' Schwefelsaure, 
welche mit hoheren aromatischen Verbindungen ausgeschiittelt wurde, 
findet, zeigt die Anwesenheit solcher Kohlenwasserstoffe an (E. Galle, 
R. Klatt und W. Friedl). 

Schwefeldioxyd bewirkt durch Bildung von Additionsverbindungen 
eine Entscheinung fluorescierender Mineralole. Beim Stehen an del' 
Luft verliert das 01 die schwefelige Saure und die Fluorescenz kehrt 
wieder zuriick. Die Menge, welche diesen Effekt hervorruft, schwankt 
von 0,3 mg von S02 pro Kubikzentimeter fUr einige russische Ole, bis 
9,4 mg fUr einige amerikanische Sorten. Auch durch Behandlung von 
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Erdol mit aromatischen Nitrokorpern wird die Fluorescenz desselben 
ganz oder teilweise ausge16scht. 

Weiter laBt sich die Alterung von Olen verfolgen, indem man die 
dabei eintretende Minderung der Fluorescenzintensitat entweder mit 
Testproben vergleichend oder mit einem Pulfrich-Photometer quanti
tativ mess end untersucht. 

Bitumen werden im festen Zustande und in Losungen von Chloro
form und Benzol untersucht. Solche werden auch als Tropfen auf 
Filtrierpapier aufgebracht und dann sowohl im feuchten Zustande als 
nach dem Verdunsten des Losungsmittels beobachtet. Festes Bitumen 
leuchtet giftgriin. Schmilzt man aber oberflachlich, indem man die 
Flamme eines Bunsenbrenner iiber das zu untersuchende Stiick fiihrt, 
so verliert sich die Fluorescenz; sie kommt aber beim Lagern an einem 
kiihlen Ort nach mehreren Tagen wieder zuriick. Die deutlichsten 
Fluorescenzerscheinungen erhalt man in Losungen, die so weit verdiinnt 
sind, daB sie im Tageslicht nahezu farblos erscheinen. Dies entspricht 
in der Regel einer Konzentration von 1: 100000. Als Losungsmittel 
werden Benzol, Alkohol, Aceton oder Benzin verwendet, in denen Bi
tumen rot bis rotblau erscheint, wahrend Steinkohlenteer im allge
meinen in einen griinlichblauen Farbton aufleuchtet. Mischungen von 
Bitumen und Steinkohlenteer leuchten ebenso wie diese. Es ist also 
der Steinkohlenteer fUr die Farbe einer sol chen Mis chung bestimmend 
und man kann daher diesen im Bitumen nachweisen und kann erkennen, 
daB ein Bitumen frei von Steinkohlenteer ist, aber man kann nicht 
sehen, ob in einem Steinkohlenteer auch Bitumen zugemischt ist. Da 
aber das Bitumen wertvoller ist als Steinkohlenteer, so ist nicht anzu
nehmen, daB diese letztere Unterscheidung notwendig wird. Man beob
achtet die Losungen senkrecht zur Einfallsrichtung des ultravioletten 
Lichtes (W. Teuscher). Nach H. B. Millner l ist es moglich die ver
schiedenen Typen von Bitumen zu unterscheiden, wenn man dieselben 
in einer 0,5%igen Losung von Schwefelkohlenstoff untersucht und mit 
Proben bekannten Ursprungs vergleicht oder 1 Tropfen der filtrierten 
Losung auf ein Filtrierpapier bringt und die Anderungen beobachtet, 
welche sich bei der Verdunstung des Losungsmittels ergeben. Die ur
spriinglich gelbe Fluorescenz wechselt gegen braun mit einem gelblich
weiBen Rand, woran man manchmal den Charakter des Bitumens ohne 
einer weiteren Untersuchung erkennen kann. Die Art dieser Priifung 
leidet aber an dem Mangel, daB es schwer ist, hinreichend genaue Stan
dardmuster herzustellen, weil die Fluorescenz solcher Losungen sich sehr 
rasch andert. Es miiBten daher die Farben fiir solche Untersuchungen 
zahlenmaBig ermittelt und jene der Probe damit verglichen werden. 

9. Harze. Harze untersucht man an frischen Bruchflachen und in 
Pulverform; man kann da oft verschiedene Fluorescenzfarben beob
achten. So leuchtet z. B. Albertol III L mattgraublau, wahrend man 
an den Bruchflachen eine leuchtend hell blaugraue Fluorescenz wahr
nimmt. Zu weiteren Unterscheidungsmerkmalen gelangt man durch 
Losen der Harze in Butylacetat, und zwar kann man Farbton- und 

1 Nach Radley und Grant, S.157. 
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Heiligkeitsunterschiede wahrnehmen, je nach dem man die Losung teil
weise oder ganz neutralisiert und mit einem UberschuB von Alkali ver
setzt [H.Wolff und W.Toeldte (1, 2)]. 1m allgemeinen ist man beiden 
Harzen auf die rein visueile Beobachtung angewiesen, erhiilt aber nur 
in seltenen Fallen sichere Anhaltspunkte, weil die Fluorescenzfarben 
durch zufallig beigemengte Stoffe stark verandert werden. Die meisten 
Harze fluorescieren blaulich, das Dammarharz leuchtend blau und 
das Gujakharz violett. Nur Siam-Stocklack, Kornerlack und 
roter Schellack leuchten in Farbtonen zwischen goldbraun und gold
gelb. Von den synthetischen Harzen fluoresciert Albertol am starksten, 
schwacher Esterharz, Kalkharz und Kingopal. 

Bernstein (Succinit) fluoresciert in einem intensiv grunlichweiBem 
Licht, das stellenweise oder bei verschiedenen Proben einen gelblichen 
oder blaulichen Farbton annimmt; namentlich die wolkigen Stellen 
fluorescieren sehr lebhaft und erscheinen fast rein weiB, mit einem Stich 
ins Griinliche oder Blauliche. Wesentlich schwacher aber in demselben 
Farbton leuchtet PreBbernstein (Ambroid). Von den Kunstprodukten 
erscheinen die Phenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukte (Resite) 
schwarz, weil sie aile ultraviolette Strahlen absorbieren; wahrend 
Harnstoff-Formaldehyde (Ureite) eine schwach indigoblaue Fluores
cenz zeigen und Galalith blaulichweiB leuchtet. Eine sehr einfache 
Methode zur Unterscheidung des natiirlichen Bernsteins von seinen 
Ersatzmitteln ermoglicht folgendes Verfahren: Halt man eine durch
sichtige Phenol-Formaldehydplatte in den Strahlengang des ultravioletten 
Lichtes, so leuchtet eine darunter gelegte Bernsteinprobe nicht auf, 
weil Resit alle anregenden Strahlen absorbiert. Dagegen wirkt eine 
Ureitplatte wohl etwas schwachend aber nicht aus16schend auf die 
Fluorescenz des echten Bernsteins; die Galalithfluorescenz wird aber 
durch Ureit fast voilstandig ausge16scht und eine Galalithplatte wirkt 
16schend auf Bernstein (G. Kostka). 

10. Wachse. Einzelne Wachse zeigen charakteristische Fluorescenz
farben und man"chmal ist es auch moglich in Mischungen zweier Wachse 
die einzelnen Bestandteile zu erkennen. Carnaubawachs zeigt eine 
violettgraue hellgelbe Fluorescenz im festen Zustande, wahrend es in 
Chloroform' ge16st intEmsiv blau bis blauviolett leuchtet; seine Fluores
cenz ist so stark, daB noch 1 % desselben in anderen Wachsen erkannt 
werden kann. Chinesisches Wachs fluoreseiert weiB, Japanwachs 
elfenbeinfarbig. Ein Zusatz von 10% Paraffin kann im Bienenwachs 
in Losung erkannt werden, weil das Paraffin milchig gelblichgrun fluores
ciert. Aile ubrigen Wachse zeigen in Chloroform praktisch keine Fluores
cenz (J. A. Radley). 

11. Kautschuk. In der Kautschukindustrie wurde die Fluorescenz
analyse zunachst zur makroskopischen Untersuchung von Zusatzstoffen 
und zur KontroHe der Reinheit derselben verwendet. Sie ermoglicht es 
grobe Mischungsfehler aufzudecken und Veranderungen, wie sie durch 
die natUrliche und kunstliche Oxydation und Alterung des Kautschuks 
bewirkt werden, zu erkennen (F. Kirchhof). Unter dem Fluorescenz
mikroskop verraten sich Verunreinigungen der einzelnen Rohmaterialien 
in der Regel als verschiedenfarbig leuchtende oder auch als schwarze 
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Punkte odeI' Flecken auf einem gleichmaBig fluorescierendem Unter
grund. So findet man beispielsweise in del' Magnesia usta gelbe Ver
unreinigungen in del' rotlichblau leuchtenden Grundmasse odeI' in dem 
Vulkazit Thiuram, del' graugelb fluoresciert, hellblaue und hellgriine 
Einschliisse. . 

Kautschukmischungen im vulkanisierten, unvulkanisierten und ver
aschten Zustand leuchten verschieden, und zwar ist die Fluorescenz
farbe stark von den Fiillstoffen, Beschleunigern und Antioxydantien 
beeinfluBt, so daB man aus del' Farbe auf das Vorhandensein solcher 
Stoffe schlieBen kann. Es ergeben sich natiirlich auch da immer wieder 
Mischfarben, die durch das Mengenverhaltnis stark beeinfluBt sind. 
Kautschuk selbst ist dabei am wenigsten beteiligt, da er nul' au Berst 
schwach fluoresciert. 

Von den anorganischen Fiillstoffen fluoresciert eigentlich nur das 
Zinkoxyd sehr lebhaft (s. S. 233). Abel' auch Lithopone, Magnesia 
und Zinksulfid fluorescieren; lebhaftere Fluorescenzerscheinungen findet 
man oft in den Aschen, besonders, wenn man die Veras chung bei nied
rigen Temperaturen durchfiihrt. Von den organischen Beschleunigern 
leuchtet beispielsweise Vukazit D hellpurpur, Vukazit 1000 purpur, 
Ureka rotlichschwarz, Thiuram hellbraun, Merkapto rotlichbraun 
usw. (V. N. Morris). Mikroskopische Untersuchungen zeigen, daB diese, 
ebenso wie die Fluorescenzfarben del' Beschleuniger Mischfarben sind, 
die sich unter dem Mikroskop leicht trennen lassen; so wird beispielsweise 
Aldol-a-Naphthylamin bei mikroskopischer Beobachtung als dunkel
braunlichgriin leuchtend beschrieben, wahrend man im mikroskopi
schen Praparat gelb fluorescierende Verunreinigungen in einer blau
griinen Grundmasse sieht. Phenyl-a- und -p-naphthylamin fluores
cieren im reinen Zustande leuchtend blau. 

Von den Vulkanfarben fluorescieren einzelne iiberhaupt nicht, 
andere sehr schwach; nul' die roten Vulkanfarben wie Vulkanrot KBF 
und IeF, Vulkanbordo und Vulkanrubin zeigen leuchtend rote 
Fluorescenz. 

Schon im Jahre 1927 hat H. Pohle auf die Untersuchung del' Kaut
schukfiillstoffe unter dem Fluorescenzmikroskop verwiesen und die 
Fluorescenz des Zinkoxyd im Anfangs- und im fertig ausgemischten 
Zustande beschrieben, zur Sichtbarmachung von Magnesia eine Fluo
chromierung mit Eosin verwendet und seine Beobachtungen durch Farb
aufnahmen belegt. Leider blieb diese Anregung lange Zeit unbeachtet. 

In allen Fallen fiihrt die makroskopische Untersuchung zu sehr 
unsicheren Resultaten und es ist nicht zu verwundern, daB die Angaben 
verschiedener Autoren sehr voneinander abweichen. So wird z. B. das 
unter dem Namen "Kadox" bekannte amerikanische Zinkoxyd einmal 
ais tief purpur, ein andermal als gelbbraun beschrieben; tatsachlich 
besteht es aus gelbgriin leuchtenden Teilchen, denen braun und purpur 
fluorescierende Anteile zugemischt sind. Die Fluorescenzerscheinungen 
von Antioxydantien und Beschleunigern erleichtern nicht nul' 
deren Identifizierung, sondenl auch die Beurteilung del' Qualitat. So 
leuchtet das Alterungsschutzinittel MB zart rosa; durch Iangere Be
lichtung odeI' Einwirkung hoherer Temperaturen verandert sich die 
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Fluorescenzfarbe in schmutzigbraun und damit nimmt auch die Schutz
wirkung des Praparates abo 

Auch in Latexmischungen sind verschiedene Zusatzstoffe durch 
ihre Fluorescenz nachweis bar; die Latexteilchen treten dabei nicht 
besonders hervor. Sie fluorescieren nur sehr schwach. Dagegen sind 
Zinkoxyd, Aldol und Cadmiumsulfid an ihrer gelbgriinen, blauen bzw. 
orangeroten Fluorescenz leicht zu erkennen. Ebenso konnen Verande
rungen, die durch die Verwalzung erfolgen, leicht erkannt werden. So 
kann man nachweisen, daB das AlterungsschutzmittelMB als 
Einzelteilchen erhalten bleibt, wahrend sich Aldol bereits beim ersten 
Walzendurchgang im Kautschuk homogen verteilt. Mit dem Fluores
cenzmikroskop konnen weitere Veranderungen erkannt werden, die del' 
Dispersitatsgrad einzelner Fiillstoffe im weiteren Verlaufe der Masti
kation erleidet. So konnte E. A. Hauser feststellen, daB Zinkoxyd 
bis zu einem gewissen Grade eine Steigerung del' Verteilung erfahrt 
und beim weiteren Walzen wieder agglomeriert [E. A. Hauser mit 
S. Le Beau (1,2)]. 

Fiillstoffe werden als Ausstrichpraparate, Fliissigkeiten, Rohgummi
lOsungen, Latexmischungen und dgl. zwischen Objekttrager und Deck
glas beobachtet, Veranderungen des Dispersitatsgrades von Fiillstoffen 
in Rohgummimischungen wahrend des Walzvorganges, Veranderungen 
wahrend der Vulkanisation untersucht man im Auflicht oder unter 
Verwendung einer Quetschkammer (H. Danne berg), durch die sich 
Kautschuk von 20 fJ. Dicke herstellen lassen. 

12. Drogen und- galenische Praparate. Die direkte Beobachtung der 
Eigenfluorescenz von Drogenausziigen und Tinkturen fiihrt nur zu 
unsicheren Angaben. Bessere Resultate erzielt man durch Behandlung 
derselben mit Reagenzien; man beobachtet hierzu neben del' Eigen
fluorescenz des Praparates noch jene nach Zusatz von Sauren und Basen, 
sowie die Farbe eines Filtrates del' Bleifallung, das wieder unverandert, 
sauer und alkalisch gemacht wird. Noch wertvollere Anhaltspunkte 
erhalt man durch Ausschiittelung mit Ather, Petrolather, Chloroform, 
Amylalkohol und Essigather, wozu man zunachst die Probe zur Ent
fernung des Alkohols am Wasserbad auf lis seines Volumens eindampft, 
mit destilliertem Wasser wieder auffiillt und dann mit dem5fachen 
Volumen des Losungsmittels ausschiittelt [L. Zechner und G. Gstir
ner (1,2)]. Weitgehend gemeinsame Merkmale zeigen die gerbstoffhaltigen 
oxymethylanthrachinon- und die chlorophyllhaltigen Tink
turen. Zum Nachweis des Chlorophylls wird die Losung mit wasser
haltigen Ather ausgeschiittelt, in den das Reinchlorophyll iibergeht, das 
sich durch seine feuerrote Fluorescenz auszeichnet [Po W. Danckwortt 
und E. Pfau (2)]. 

Zu guten Erfolgen fiihrt auch die Capillaranalyse, die im ultravioletten 
Licht erstmalig von P. W. Danckwortt und E. Pfau (1) zum Nachweis 
von Alkaloiden, -dann abel' vielfach zur Unterscheidung von Tinkturen 
und Extrakten verwendet wurde. Ganz besonders wertvoll ist sie bei 
del' Untersuchung homoopathischer Arzneizubereitungen; ja in vielen 
Fallen ist ein sicherer Nachweis in diesen sonst sehr schwer faBbaren 
Praparaten erst durch dieses Verfahren moglich geworden. Man gelangt 
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damit in der Regel noch zu Verdiinnungen von 1: 106, in manchen Fallen, 
wie bei Ber beris oder Hydrastis zu einer solchen von 1: lOB [H.N euge
bauer (1-5)]. Die Untersuchungsmethode wird wesentlich verfeinert, 
wenn man wie dies A. Kuhn und G. Schafer (1,2) getan haben, die In
haltsstoffe der einzelnen Zonen bestimmt und zum Vergleich Teststreifen 
von Proben bekannter Reinheit und Zusammensetzung heranzieht. Zu 
ahnlichen Resultaten gelangt man auch durch Verwendung der Tiipfelana
lyse [Po W. Danckwortt (2)], ganz besonders dann, wenn man groBere 
Mengen . einer Fliissigkeit auf das Tiipfelpapier ausrinnen laBt. Von 
groBer Bedeutung ist· die Fluorescenzanalyse fiir den Nachweis von 
Rheum rhaponticum im gepulverten chinesischen Rhabarber. 
Ersteres fluoresciert blau, letzterer braun. Zusatz von Lauge bewirkt 
bei Rhapontik einen Umschlag nach Gelb, bei Rheum sinense 
einen solchen nach Griin. Mit Hilfe der Capillarisierungsmethoden 
lassen sich noch 1/2% Rhapontik im Drogenpulver nachweisen und es 
ist daher auBerordentlich leicht, mit diesem Verfahren Verfalschungen 
an Rheumpraparaten zu erkennen [R. Wasicky (2); G. Fodor und 
Au. Kichler)]. 

Extractum belladonae und Extractum hyoscyami konnen 
leicht unterschieden werden, weil in ersterem auf Zusatz von Ammoniak 
infolge des Gehaltes von Scopoletin stark griine Fluorescenz entsteht, 
die schon im Tageslicht sichtbar ist [R. Wasicky (2)]. 

Zum Nachweis von Radix ipecacuanhae versetzt man die Probe 
mit Ammoniak, schiittelt dann mit Chloroform aus und iibergieBt den 
Chloroformextrakt mit der gleichen Menge Wasser. Die Chloroform
schicht zeigt eine milchiggelbe Fluorescenz. Schiittelt man dieselbe 
mit konzentrierter Salzsaure, so geht die fluorescierende Verbindung in 
das Wasser iiber und ·zeigt nunmehr blaues Leuchten (H. Eschen
brenner). 

Fluorescenzmikroskopische Untersuchungen fiihren oft ZUlli Nach
weis von Verfalschungen in Drogen und Drogenpulvern. So konnte 
R. Wasicky (1) schon im Jahre 1913 im blaufluorescierenden Enzian
pulver goldgelbleuchtendes Rumexpulver nachweisen. R. Freud
weiler hat eine groBere Anzahl von Drogen unter dem Fluorescenz
mikroskop untersucht und dieses als ein sehr wertvolles Hilfsmittel 
fiir die rasche Erkennung von Zumischungen anderer Drogen geeignet 
gefunden. Auch Einbetten des Pulvers in verschiedenartige Fliissig
keiten wie Wasser, Alkohol, Chloralhydrat usw. konnen zu dem gleichen 
Zweck verwendet werden (K. Leu pin). 

Bei Alkaloiden hat sich die Capillaranalyse auBerordentlich be
wahrt und fiihrt noch bei Verdiinnungen zu positiven Resultaten, bei 
denen scharfe Alkaloidfallungsmittel, wie das Mayersche Reagens, 
versagen. So kann man beispielsweise noch 0,001 g Morphin in 30 ccm 
Fliissigkeit erkennen [Po W. Danckwortt und E. Pfau (1)]. Fiir den 
Nachweis von Hydrastin zieht man die intensiv blaue Fluorescenz 
heran, die von dem bei der oxydativen Spaltung dieses Alkaloids 
entstehenden Hydrastinin ausgeht, wenn man die Probe in saurer 
Losung mit Kaliumpermanganat versetzt [R. Wasicky (2)]. Papa
verin liefert bei vorsichtigem Erhitzen mit etwas Zinkchlorid und 
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2-5 Tropfen Benzoylchlorid gelbgriine Fluorescenz (L. Ekkert). Zum 
Nachweis von Chinin kanndie Thalleiochinreaktion herangezogen 
werden, indem man 1 Tropfen einer waBrigen Lasung auf Tiipfelpapier 
aufbringt und dieses dann in feuchtem Zustande zuerst Brom-, dann 
Ammoniakdampfen aussetzt, wodurch eine Gelbfluorescenz ausge16st 
wird. Man kann damit noch 0,4 y bei einer Grenzkonzentration von 
1: 500000 erfassen [M. Haitinger (8)]. 
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KolloidcheIl1ische Untersuchungsmethoden 
(I, 1053). 

Von 

Dr. A. Winkel und Dr. H. Siebert t, Berlin-Dahlem. 

I. Die elektrischen Eigenschaften der Kolloide 
(I, 1089). 

Kolloide Teilchen besitzen in der Regel eine mehr oder weniger groBe 
elektrische Ladung, die fUr die Bestandigkeit eines Sols von ausschlag
gebender Bedeutung ist. Man nimmt im allgemeinen an, daB diese 
Aufladung durch Adsorption von Ionen zustande kommt, die immer in 
geringen Mengen im Dispersionsmittel vorhanden sind. In anderen 
Fallen ist man der Auffassung, daB an der Oberflache gewisse Komplex
verbindungen bestehen, durch deren Dissoziation das Teilchen eine 
Ladung erhalt. SchlieBlich kann eine Aufladung nach der von A. Coehn 
aufgestellten Regel dadurch zustande kommen, daB sich ein Stoff mit 
h6herer Dielektrizitatskonstante gegenuber einem solchen mit einer 
kleineren positiv auflad. Diese Erscheinung ist vor allem fUr die elektro
osmotischen Erscheinungen von Bedeutung. 

1. Elektrophorese (I, 1090). 1m elektrischen Feld wandern kolloide 
Teilchen zu den Elektroden. Dort werden sie entladen, und es tritt im 
allgemeinen Ausflockung bzw. Abscheidung ein. Die Beobachtung der 
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Elektrophorese dient zur Bestimmung des Ladungssinnes und der 
GroBe der Ladung. Es sei jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, daB 
die Wanderungsgeschwindigkeit 
praktisch unabhangig von der 
TeilchengroBe ist, daB also eine 
Bestimmung der letzteren auf 
diese Weise nicht in Frage kommt. 
Die Wanderungsgeschwindigkeit 
von Kolloidteilchen liegt in der 
gleichen GroBenordnung wie die
jenige einfacher ronen. Die Be
obachtung der Elektrophorese 
kann makroskopisch erfolgen, in
dem man die Verschiebung der 
Grenzflache zwischen Kolloid 
und kolloidfreier Fliissigkeit miBt 
oder mikroskopisch, indem man 
direkt die Bewegung der einzel
nen Teilchen im Ultramikroskop 
verfolgt. 

c D 

Die einfachste Anordnung zur Abb. 1. Apparat zur makroskopischen l'IIessung 
der Elektrophores~. 

makroskopischen Beobach- (Nach Bendien und Janssen.) 

tung besteht in einem U-Rohr, 
in dessen beide Schenkel die Elektroden eintauchen, und in dem die 
kolloide Losung mit reinem Dispersionsmittel oder besser mit dem Ultra
filtrat iiberschichtet wird. 
Auf demselben Prinzip be- Z / 8 
ruhen auch aIle anderen An- ;--/] fl 
ordnungen, jedoch ist es ~C::===-=-----:L.Z,=-_--:-,"r_ L.(/.!:.-___ ~( ~ + 
zweckmaBig, die Elektroden ~ 
so anzubringen, daB die dort 
stattfindende Ausflockung 
sich nicht storend bemerkbar 
macht. Eine solche Anord-

c 

nung ist z. B. von Bendien c"=--~...,,,..,.......J ,~ 
und Janssen angegeben I:::::':':::::!:!~==c=~~~~ 

+ 

worden (Abb. 1). Um hier 
den Spannungsabfall in den 
beiden Schenkeln des U
Rohres A und B besser er
fassen zu konnen, sind noch 
zwei Hilfselektroden a und b 
eingebaut. Bei der Unter
suchung farbloser Sole kann 
man in vielen Fallen die 

D 
j- s----....,.,--, 

+ 
Abb.2. J\1ikrocuvette zur Beobachtung der Elektro
phorese. (Aus W. Pauli und E. Valko: Elektrochemie 

der Kolloide.) 

Fluorescenz im ultravioletten Licht zur Erkennung der Grenzflache 
heranziehen. 

H. Theorell beschreibt einen Apparat, mit dem auch die Trennung 
verschieden schnell wandernder Teilchen moglich ist. 

16* 
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Die direkte mikroskopische oder ultramikroskopische Betrach
tung kann in einer Mikrocuvette erfolgen, wie sie in Abb. 2 gezeigt wird, 
deren Boden und Deckel aus einem Objekttrager und Deckglas in etwa 
1 mm Abstand bestehen. An zwei Seiten ist der Trog durch die beiden 
Elektroden verschlossen, an den beiden anderen Seiten durch auf
gekittete Glasstreifen. Eine andere Anordnung zeigt Abb.3 (G. E. 
van Gils und H. R. Kruyt). Die kolloide Losung befindet sich in der 

1I===:=r=:===~ 

I 

Ab!>. 3. Apparat zur mikroskopischen Beobachtung. (Xach van Gils und Kruyt.) 

dunnwandigen Capillare B. KI und K2 sind die beiden Elektroden. 
Bei J I und J 2 wird Wasser von bestimmter Temperatur durchgeleitet. 

Bei dieser direkten Methode tritt folgende Schwierigkeit auf: Ebenso 
wie die Kolloidteilchen besitzen auch die Wande der Kammern 
elektrische Ladungen, und es findet daher in unmittelbarer Wandnahe 
1m elektrischen Feld eine Fliissigkeitsverschiebung, Elektroosmose, 

statt. Da die Kammer allseitig 
c geschlossen ist, bewegt sich die 

Flussigkeit in der Mitte der Kam
mer in entgegengesetzter Richtung. 
Man beobachtet also unter dem 
Mikroskop nicht die wahre Ge
schwindigkeit der Teilchen gegen
uber der Flussigkeit, sondern nur 
die scheinbare gegenuber der\Vand, 
die sich aus der Summe von Teil

A!>!>. 4. Apparat zur Bcstimmung der Elektro- chen- und Flussigkeitsbewegung 
osmose. (Nach Schonfeld.) zusammensetzt. Man muB daher, 

urn richtige Resultate zu erhalten, 
die scheinbare Teilchengeschwindigkeit in verschiedenen Kammertiefen 
ermitteln und daraus rechnerisch die wahre Geschwindigkeit bestimmen. 
Eine Formel fUr die Messung in zwei verschiedenen Kammertiefen ist 
von Smoluchowski angegeben worden: 

3 1 
V = 4' 'V16 + '4 'Vl/2 , 

wo V die wahre Geschwindigkeit, 'VIis und 'V1!2 die in 1/6 bzw. 1/2 der 
Kammertiefe gemessene Geschwindigkeit bedeuten. 

2. Elektroosmose. Die Elektroosmose kann als Umkehrung der 
Elektrophorese angesehen werden. 1st namlich die disperse Phase un
beweglich, wie dies z. B. bei einem Diaphragma der Fall ist, so findet 
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im elektrischen Feld eine Verschiebung del' Fliissigkeit statt. Zur Unter
suchung del' Elektroosmose benutzt man grundsatzlich ahnliche Appa
rate wie bei del' Elektrophorese. Zwischen den beiden Elektroden be
findet sich das Diaphragma. Ab1:J.4 zeigt einen von Schonfeld be
nutzten Apparat. Gemessen wird die in einer bestimmten Zeit durch 
das Diaphragma D hindurchflieBende Fli.i.ssigkeitsmenge. 

Die Elektroosmose ist zur Entwasserung von Tod vorgeschlagen 
worden, hat sich abel' hier nicht durchsetzen konnen, da sich del' ver
haltnismaBig groBe apparative Auf
wand bei einein so billigen Produkt 
nicht lohnt. Mit mehr Erfolg hat 
man das Verfahren zur Entwasse
rung von Ton und Kaolin anwenden 
konnen. 

3. Elcktrodialyse. Die Elektro
dialyse dient VOl' aHem zur weit
gehenden Befreiung kolloider Lo
sungen von Elektrolyten. Die kol
loide Losung befindet sich zwischen 
zwei Membranen, die auBen 
mit reinem Wasser bespiilt 
werden. Durch Anlegen eines 
elektrischen Feldes wird die / 
verhaltnismaBig langsam 
verlaufende Dialyse erheb-
lich beschleunigt. H.Brint-
zinger hat einen auf dem 
Prinzip des Schnelldialy- o 5 10 15 ZOem sators beruhenden Elektro
dialysator konstruiert, del' 
von del' Firma Schott & 
Gen., .Tena, hergestellt wird 
(Abb. 5). Niihere Einzel
heiten uber den Betrieb 
dieses Apparates, del' fiir 
Flussigkeitsmengen voil 200 
und 1000 ccm gebaut wird, 

Abb.5. Elektroschnelldialysator. 1 Grunciplatte, 2 Trag· 
,liule mit Haltevorrichtnng flir das Aullengetall und An
schluJJklemme fiir die AuJlenelektrode, 3 Tragarm mit 
AnschluJlklemme fiir die lnnenelektrode, 4 Schnurscheibe 
mit Haltevorrichtung flir den Aullenmembrantriiger, 
5 A ullengefiiJ.l; am Boden elie AnBenelektrode aus Draht
netz, 6 drehbarer GIastriiger fiir die Aullenmembran, 
8 doppeite GIasrobre fiir Zu- und Ablauf des den llmen
rauni durchspHlcllden 'Vassers; zugleich Trager flir die 

lnnenelektrode aus Platindraht, .9 Niveanrohr. 
(Nach Brintzinger.) 

siehe L. Kratz. Zu Beginn del' Dialyse wird durch dauernde Steige
rung del' Spannung bis auf 220 Volt ein Strom von 0,5 Ampere auf
recht erhalten, dann sinkt die Stromstarke infolge Verarmung del' 
Losung an Elektrolyten. Der Vorgang ist beendet, wenn ein konstanter 
Endwert del' Stromstarke erreicht ist. Ais Membranen konnen solche 
z. B. aus Cellophan, Cuprophan odeI' Pergamentpapier benutzt werden. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Elektrodialyse besteht darin, daB 
infolge verschiedener Dialysegeschwindigkeit del' vorhandenen lonen die 
Reaktion des Mittelraumes eine andere werden kann. 1m allgemeinen 
diffundieren die Kationen schneller durch die Membran zur Kathode 
als die Anionen zur Anode, so daB die Reaktion des Mittelraumes sauer 
wird. Dies kann bei pwempfindlichen Kolloiden, z. B. EiweiBstoffen 
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eine Ausflockung oder zuinindest eine erhebliche Anderung der Eigen
schaften zur Folge haben. In vielen Fallen genugt es, wenn man die 
Innenelektrode als negativen Pol schaltet, so daB dem schneller diffun
dierenden Kation nur die kleinere Flache der Innenmembran zur Ver
fiigung steht. In anderen Fallen kann man durch Auswahl geeigneter 
Membranen Abhilfe schaffen. 

Die Elektrodialyse findet auch vielfach Anwendung zur Reini
gung von Wasser, das dem gewohnlichen destillierten Wasser gleich
wertig ist (Abdampfruckstand 0,2-0,6 g pro Kubikmeter, Leitfahigkeit 
6·10-6 .Q-l). Die hierzu· erforderlichen Apparaturen werden von der 
Siemens Elektroosmose G. m. b. H. hergestellt (K. Illig). 

Eine Universalapparatur fiir Dialyse, Elektrodialyse, Filtration, 
Elektrofiltration, Osmose und Elektroosmose beschreibt E. Manegold. 
Die Herstellung hat die Mem branfil ter G. m. b. H., Gottingen, uber
nommen. 

II. Die Anwendung von Ultraschall 
in der Kolloidchemie. 

1. Die Erzeugung von Ultraschallwellen. Unter Ultraschall versteht 
man die akustischen Schwingungen von 20 kHz aufwarts, also oberhalb 

Abb.6. Riihl'ensender in Dreipunkt
schaltung mit dem Piezoquarz Q zur 
Erzeugung von Ultraschallwellen. 
(Aus I •. Bergmann: "Der Ultra

schall".) 

der Horbarkeitsgrenze. Zur Erzeugung 
von Schwingungen bis zu etwa 100 kHz 
in Gasen ist seit langem die Galtonpfeife 

R von Edelmann bekannt, jedoch ist die 
auf diese Weise erhaltene Schallenergie so 
gering, daB sie flir die meisten hier zu 
besprechenden Erscheinungen nicht aus
reicht. GroBere Intensitat erreicht man 
mit anderen mechanischen Apparaturen, 
etwa dem Gasstrom-Schwinggenerator von 
J. Hartmann, der auch heute noch viel 
benutzt wird, wenn es sich darum handelt, 

Uitraschallwellen in Gasen zu erzeugen. 1m allgemeinen ist man jedoch 
fast ausschlieI3lich zu den elektrischen Methoden llbergegangen. Diese 
bestehen darin, daB man elektrische Schwingungen, die von einem 
Rohrengenerator mit jeder beliebigen Frequenz geliefert werden konnen, 
in mechanische Schwingungen umwandelt. Hierzu eignen sich vor allem 
zwei Erscheinungen, die Magnetostriktion, d. h. die Langenanderung 
eines Stabes aus ferromagnetischem Metall in einem magnetischen 
Feld und del' piezoelektrische Effekt. An diesel' Stelle soIl nur die ge
brauchlichste Methode, die Erzeugung von Ultraschallwellen durch 
einen in seiner Eigenfrequenz schwingenden Piezokristall besprochen 
werden. Del' piezoelektrische Effekt besteht darin, daB gewisse Kristalle 
- die Erscheinung ist besonders ausgepragt bei Quarz und Turmalin -
bei Anlegen eines elektrischen Feldes in bestimmter Richtung eine 
Liingenanderung erfahren. Wird statt der Gleichspannung eine hoch
frequente Wechselspannung angelegt, so gerat der Kristall in Schwin
gungen derselben Frequenz und gibt diese in Form von akustischen Wellen 
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an das umgebendeMedium abo Die ausgestrahlte Energie ist naturgemaB 
dann am groBten, wenn der Kristall in der durch seine geometrischen 
Abmessungen bedingten Eigenfrequenz schwingt. Eine Anordnung zur 
Erzeugung von Ultraschall besteht im wesentlichen aus einem Rohren
sender und dem Piezoquarz, der parallel zu der veranderlichen Kapazi
tat des Senders geschaltet wird (Abb. 6). In den meisten Fallen benutzt 
man runde, parallel geschliffene Quarzplatten von mehreren Zentimetern 
Durchmesser, deren Dicke je nach der geforderten Frequenz verschieden 
ist. Beide Platten sind mit Metalliiberziigen (Gold oder Silber) ver
sehen, um einen gleichmaBigen Kontakt zu gewahrleisten. Die Zu
fiihrung der Wechselspannung wird an der Unterseite durch eine plan
geschliffene Bleiplatte gebildet, an der Oberseite durch einen aufgesetzten 
Metallring. Auf diese Weise erreicht man Frequenzen bis zu 5.104 kHz. 

,----"v -----, Die in der Kolloidchemie am haufigsten 
benutzten Frequenzen liegen zwischen 100 
und 500kHz. 

2. Dispergierung mit Hilfe von Ultraschall. . r1 ~.,.------.~ .. ~ tl 
Von Wood und Loomis ist zum erstenmal ~ p 
beobachtet worden, daB unter der Einwir- (J 

kung hochfrequenter mechanischer Schwin- t:t=t-o===1~ -;; ~ ~ 
gungen auf Gemische von 01 mit Wasser bzw. A -"'_=_=_l-c_-fl 

Quecksilber mit Wasser ziemlich bestandige =. =~ - -- - ~k-
Emulsionen entstehen. Bei der Fortsetzung 8 .r 
derartiger Versuche fand man, daB sich all
gemein fliissige Stoffe und zum Teil auch 
feste Korper durch Einwirkung von Ultra
schallschwingungen in Fliissigkeiten disper
gieren lassen. In den letzten J ahren. ist 

Abb. 7. Emulgierungsapparatur. 
B Piezoquarz, F, und F, Strom
zufiihrung, A GefiHl mit der lTber
tragllngsfliissigkeit a, a GefilB mit 
der Em1l1sionH. (NachB.C1aus.l 

die Ultraschalldispergierung zu einer wichtigen Methode ausgearbeitet 
worden, die den Vorteil besitzt, daB keine chemischen Zusatze zur 
Losung notig sind. 

Zur Dbertragung der Schwingungen auf das betreffende Versuchs
objekt benutzt man Fliissigkeiten wie Paraffin- oder Transformatorenol, 
da in Gasen eine ziemlich starke Absorption der Ultraschallwellen statt
findet. Die Versuchsanordnung ist etwa folgende (Abb.7): Am Boden 
eines mit der Dbertragungsfliissigkeit C gefiillten GefaBes A befindet 
sich der Piezoquarz. Die Wechselspannung wird durch die Bleiplatte F2 
und durch den Metallring Fl zugefiihrt. In die Dbertragungsfliissigkeit 
taucht das GefaB G ein, in dem die Emulsion hergestellt werden solI. 
Urn eine moglichst giinstige Wirkung zu erzielen, muB ein bestimmter 
Abstand, der von der benutzten 'Vellenlange abhangt, zwischen dem 
Schwingungserzeuger und dem Boden des GefaBes G eingehalten werden. 
Die Emulsionsbildung in G findet nicht nur an der Grenzflaclie der beiden 
Phasen, sondern in betrachtlichem MaBe auch an den GefaBwanden 
statt. Dies spricht gegen die Auffassung, daB der Vorgang der Emul
gierung lediglich darin besteht, daB kleine Fliissigkeitsteilchen aus der 
Phasengrenze losgerissen werden. C. Bondy und K. Sol1ner bringen 
die dispergierende Wirkung mit der Erscheinung der Kavitation, 
d. h. mit dem Entstehen sehr kurzlebiger Hohlraume innerhalb der 
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Flussigkeit unter del' Wirkung del' Schallwellen in Zusammenhang. 
Beim Zusammenbrechen diesel' Hohlraume soll die Emulgierung statt
finden . Fur das Vorhandensein diesel' Hohlraume spricht unter anderem 
die Entgasung von Flussigkeiten durch Ultraschall. Wird eine Flussig
keit, die ein ge16stes Gas enthalt, mit Ultraschallwellen bestrahlt, so 
tritt in kurzer Zeit Blasenbildung auf, und man kann so eine weit
gehende Entfernung des betreffenden Gases erreichen. Man erklart 
sich diese Erscheinung durch Eindringen des ge16sten Gases in die ent
stehenden Hohlraume und Blaschenbildung beim Zusammenbrechen 
derselben. 1m Zusammenhang damit scheint auch del' gunstige EinfluB 

zu stehen, den ge16ste Gase auf 
das Entstehen und die Bestan
digkeit von Emulsionen ausuben. 

Einen Ultraschallerzeuger nach 
Claus stellt die Firma Steeg & 
Reuter, Bad Homburg v. d. H., 
her (Abb. 8). 

Die TeilchengroBe del' nach 
diesel' Methode erhaltenen Emul
sionen liegt im allgemeinen in del' 
GroBenordnung von 1 fJ.. AuBer
dem beschrankt sich die Methode 
auf Flussigkeiten; die Wirkung 
auf feste Stoffe ist wesentlich 

Abb. 8. Einrichtung zur Emulgierung nach geringfii.giger und liefert nul' sehr 
B. Clans. (Aus L.Bergmann: " DerUltraschall".) ungleichteilige Suspensionen. Von 

Metallen konnten nur Quecksilber 
und einige leichtschmelzende Legierungen dispergiert werden. Von be
sonderer Bedeutung erscheint jedoch del' vorteilhafte EinfluB des Ultra
schalls auf die photographischen Emulsionen. LaBt man wahrend 
del' Herstellung del' Emulsion Ultraschall einwirken, so wird diese 
wesentlich gleichteiliger und feinkorniger; Kornzusammenballungen 
werden fast vollstandig vermieden. Auch gelingt es, gefalltes Halogen
silber durch nachtragliches Behandeln mit Ultraschall in eine feine 
Zerteilung uberzufUhren. In Abb. 9 ist das Fortschreiten del' Zerteilung 
mit del' Bestrahlungsdauer zu erkennen. 

Die Herstellung von Losungen mit sehr viel kleineren Teilchen von 
del' GroBenordnung del' echten Kolloide gelingt nach Claus, wenn man 
wiihrend del' elektrolytischen Abscheidung eines Metalls die Kathode 
del' Einwirkung des Ultraschalls aussetzt. Das betreffende Metall bildet 
dann keinen festhaftenden trberzug auf del' Kathode, sondern wird kolloid 
in del' Losung zerteilt. CIa us benutzte die in Abb. 10 dargestellte An
ordnung. S ist die Anode, die aus dem zu dispergierenden Metall odeI' 
aus Platin besteht, P die Kathode. In dem GefiiB N befindet sich del' 
Elektrolyt bzw. eine Salz16sung des betreffenden Metalls. Bei C1 und C2 

wird die Wechselspannung zugefUhrt. Die Methode liiBt sich bei allen 
elektrolytisch abscheidbaren Stoffen anwenden. Von groBer Bedeutung 
fUr den Grad del' Feinteiligkeit des entstehenden Sols ist die Art und 
die Oberflachenbeschaffenheit des als Kathode dienenden Metalls. Urn 
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moglichst kleine Teilchen zu erhalten, Einwirkungszeit: 

wahlt man vorteilhaft solche Metalle, 
auf denen sich schon an und fUr 
sich schwer ein zusammenhangender 
trberzug bildet. AuBerdem ist es 
giinstig, wenn die Oberflache del' 
Kathode poliert wird. 

Ein weiteres wichtiges Anwen
dungsgebiet eroffnet sich dem Ultra
schall in del' MetalIographie. Bei 
del' Beschallung einer Schmelze wah
rend del' Erstarrung kann man ein 
wesentlich feinkornigeres Gefiige er
halten. Dies ist VOl' allem dann von 
Bedeutung, wenn die Schmelze Be
standteile enthalt, die nicht voll
standig miteinander mischbar sind 
(G. Masing und G. Ritzau). 
G. Schmid und L. Ehret berichten 
iiber die Wirkung hochfrequenter 
Schallwellen (10 kHz) auf Schmelzen 
von Cadmium, Antimon, Silumin und 
Duraluminium wahrend del' Erstar
rung . Auch hier wird eine betracht
liche Verfeinerung des GeHi.ges be
obachtet. Ferner gelingt es Blei in 
Aluminium zu dispergieren. . 

Von weiteren Wirkungen des Ultra
schaUs sei die Verfliissigung thixo
troper Sole erwahnt (H. Freundlich 
und Mitarbeiter), ferner die Orien
tierung anisodimensionaler Teilchen 
im Schallfeld (F. J. Burger und 
K. SolIner). Eine Dispergierung an 
del' Grenzflache fli.i.ssig-gasfOrmig ist 
schon von Wood und Loomis bei 
den Fliissigkeiten Wasser, Benzin, 
Toluol beobachtet worden, jedoch 
waren die entstehenden Nebel sehr 
unbestandig. 

Es solI ferner mit Hilfe von inten
siven Ultraschallwellen gelingen, die 
kolloiden Teilchen eines Sols, das auf 
anderem Wege hergestellt wurde, noch 
weiter zu zerkleinern, ja sogar hoch
polymere Molekiile wie Gelatine, 
Starke usw. sollen nach A. Szalay 

a 30 Sekunden. 

b 2 Minnten. 

c 5 lIIlnuten. 

Abb.9a-c. Dispergierung eines Silber· 
chloridscdimentes durch Ultraschall. 

(Nach B. Claus.) 

in kleinere Bruchstiicke gespalten werden. Eine allerdings sehr ge
ringfiigige Spaltung solI auch bei Rohrzucker beobachtet worden sein. 
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3. Koagulation diJr~h· Ultraschall. Neben der dispergierenden Wir
kung konnen die Ultrascha11wellen auch eine Koagulation verursachen. 
Dies macht sich bei der Herstellung von Emulsionen, z. B. von Queck
silber in Wasser dadurch bemerkbar, daB sich keine beliebig hohe Konzen

+ 

p-

_ ~ __ =_=_= __ =_=_;J_3 :...: 
A 

Abb. 10. Dispergierung von Metallen 
wahrend der elektrolytischen Ab
scheidung. S Anode, P Kathode, 
A Piezoquarz, G" G, Zufiilrrung der 

elektrischen Wechselspannung. 
(Nach B. Claus.) 

tration erreicben laBt, sondern daB sich 
ein Gleichgewicht einstellt, bei dem sich 
dispergierende und koagulierende Wirkung 
die Waage halten. Entfernt man aus 
diesem Gleichgewicht das uberschussige 
Bodenquecksilber, so sinkt die Konzen
tration des Sols betrachtlicb. 

Macht sich die Koagulation durch 
Ultraschall bei den Hydrosolen nur durch 
die Einstellung eines Gleichgewichtes be
merkbar, so tritt sie bei den Aerosolen 
ganz in den V ordergrund, weil bei diesen 
Systemen eine Dispergierung praktiscb 
keine Rolle spielt. Die auBerordentlich 
groBe koagulierende Wirkung der akusti
schen Wellen - am wirksamsten sind hier 
die Frequenzen zwischen 1 und 100 kHz 
- ist vor allem darauf zuruckzufUhren, 
daB die Aerosolteilchen in Schwingungen 

geraten, was durch die geringe innere Reibung des umgebenden Gases 
ermoglicht wird, und daB infolgedessen ihr Wirkungsbereich (die Ent
fernung, innerhalb der Krafte zwischen den Teilcben wirksam werden) 

42 4341f 0.6' fJ,81,0 2 31f581110 20 fL 
7'_ 

Abb. 11. Abhangigkeit des Verhaltnisses von Teilchenamplitude zu Scilallamplitude von Teilchen
durchmesser und Schallfrequenz. (Nach Brandt, Freund und Hiedemann.) 

um ein Vielfaches erhoht wird. Der Grad, in welchem die Teilchen 
die Schwingungen des Gases mitmachen, ist von der TeilcbengroBe 
und von der Scballfrequenz abbangig. Von Brandt, Freund und 
Hiedemann ist eine Formel abgeleitet worden, die das Verhalten 

Xp _ 1 

Xg - 11 (~Jr;~!,~) 2 + 1 

eines Aerosolteilchens vom Radius r und der Dichte d in einem Scball
feld in Abhiingigkeit von der Frequenz wiedergibt. 1] ist der Reibungs-
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koeffizient des umgebenden Gases. Xg ist die Amplitude der akusti
schen Schwingung, Xp die Amplitude des Teilchens. Das VerhiiItnis 
XpjXg ist also ein MaB dafur, wieweit das Teilchen der Schwingung 
zu folgen vermag. Die Abb. 11 veranschaulicht die durch die Formel 
gegebene Abhangigkeit. Als Ordinate ist das VerhiiItnis Xp/Xg, als 
Abszisse der Teilchenradius in fL fur den Frequenzbereich von 1 bis 
100 kHz aufgettagen. Wie aus der Abb. 11 ersichtlich ist, folgen die 
Teilchen bis zu einer bestimmten kritischen TeilchengroBe, die durch 
die Schnittpunkte der Geraden .L11 mit den Kurven angedeutet wird, 
der Schwingung praktisch vollstandig. Beim 
Uberschreiten der kritischen TeilchengroBe wird 
die Amplitude der Teilchen schnell kleiner, bis 
schlieBlich uberhaupt keine Schwingung mehr 
stattfindet. Abb.12 zeigt eine phQtographische 
Aufnahme von schwingenden Teilchen eines un
gleichteiligen Aerosols im Schallfeld. Man er
kennt deutlich, wie die Amplitude von der 
GroBe der Teilchen abhangt. Die Koagulation 
wird nun vor allem dadurch herbeigefiihrt, daB 
infolge verschieden starker Schwingungen von 
Teilchen verschiedener GroBe - Aerosole sind 
immer mehr oder weniger ungleichteilig - die 
Wahrscheinlichkeit eines ZusammenstoBes sehr 
erhoht wird. Von anderer Seite wird als Ur
sache der Koagulation die hydrodynamische 
Anziehung zwischen den schwingenden Teilchen 
angesehen (E. N. da C. Andrade). 

Fur die Erzeugung von Ultraschallwellen 
mit der zur akustischen Koagulation erforder
lichen Energie in Luft steht vor allem der 
Luftstromgenerator von J. Hartmann zur Ver
fiigung. 

Abb.12. Schwingende TeiI
chen eines nngieichteiJigell 

Aerosols im SchaIlfeld. 
(Nach Brandt, Frennd 

nnd Hiedemann.) 

Das Problem der technischen Anwendung des Ultraschalls zur Ent
staubung von Industrieabgasen hat bisher noch keine befriedigende 
Losung gefunden. Die Wirkung der betreffenden Anlagen ist zwar gut, 
der Betrieb jedoch noch zu teuer. 

III. Die Bestimmung der Teilchengro£e 
von Kolloiden (1, 1098). 

Eine der wichtigsten Eigenschaften zur Kennzeichnung von kolloiden 
Systemen ist der Dispersitatsgrad bzw. die TeilchengroBe. Zu ilirer 
Bestimmung sind zahlreiche Methoden vorgeschlagen worden. Uber 
den Anwendungsbereich der wichtigsten von ihnen solI die folgende 
Abb. 13 einen kurzen Uberblick geben. 

AuBer den angefiihrten Methoden laBt sich haufig noch die Viscositat 
von Losungen zur TeilchengroBenbestimmung heranziehen, sie ist jedoch 
aus spater zu erwahnenden Grunden in dem Diagramm nicht unter
zubringen. 1m folgenden sollen die Fortschritte in der N ephelom etrie 
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und Ultramikroskopie, die Verbreiterung der Rontgeninter
ferenzen, ferner Ultrazentrifuge, osmotische Molekularge
wichtsbestimmungen und Viscositat besprochen werden. 

miKlfJskiJpist:ue Ausmessun,q lulfrumiKrlAS'k. 

St:uJommO'nO'fse 
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Abb.13. Diagramm. Anwendungsbereiche der wichtigsten Methoden zur Bestirnrnung 
der TeilchengroJ3e. 

1. Triibungsmessungen. Auf Grund des Rayleighschen Gesetzes 
n. v2 

J=KJ.,4 

(J = Intensitat des abgebeugten Lichtes; n = Anzahl der Teilchen in 
einem bestimmten Volumen; v2 = mittleres Quadrat des Teilchen
volumens; A. = Wellenlange des Lichtes) kann der Dispersitatsgrad 

w 
~--illlllllllllllill 

E 
A 

R 

Abb. 14. Anordnung zur Iichtelektrischen Triibungsrnessung. 
(Xach Andrejew.) 

oder bei Systemen be
kannter TeilchengroBe, 
die Konzentration be
stimmt werden. 

Wegen des Auftretens 
von ;'4 im Nenner wer
den die kurzen Wellen
langen wesentlich starker 
abgebeugt. Daher ist 
fUr genaue Messungen 
die Verwendung mono
chromatischen Lichtes 
zu empfehlen. Ferner ist 

hervorzuheben, daB die Methode wegen der Unbestimmtheit der Kon
stant en K in der obigen Gleichung nur Relativwerte liefert. Die absolute 
TeilchengroBe kann daraus berechnet werden, wenn sie fur eines der 
betrachteten Systeme auf anderem Wege, z. B. durch ultramikro
skopische Auszahlung, bestimmt worden ist. Die Messung kann ent
weder so erfolgen, daB senkrecht zum einfallenden Strahl beobachtet 
und so direkt die Intensitat J ermittelt wird (Tyndallometrie), oder 
man bestimmt die in Richtung des einfallenden Lichtes durchgelassene 
Intensitat. Ein Fortschritt wurde durch die Verwendung von Photo
zellen statt der subjektiven Beobachtung erzielt. Andrej ew beschreibt 
eine derartige Anordnung (Abb. 14). In C befindet sich die Licht-
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queUe, in B die PhotozeUe. T ist ein Trog mit der zu untersuchen
den Losung. Der Ausschlag des Galvanometers ist der abgebeugten 
Lichtmenge proportional. Ahn-
lich gebaut sind die Trii
bungsmesser von Tungsram 
(Abb.15) und von Geffken 
und Richter (Abb.16), der 
von der Firma H. A. Freye, 
Braunschweig, hergesteUt wird. 
Der Nachteil dieser Methode 
ist der, daB man eine kon
stante Lichtquelle benotigt. 
Dies kann man vermeiden, 
indem man mit zwei Photo
zellen die 1ntensitaten zweier 
Lichtstrahlen miteinander ver
gleicht, von denen der eine 
durch die kolloide Losung, der 
andere dagegen durch einen 
Trog mit dem reinen Losungs- Abb. 15. Lichtelektrischer Triibungsmesser von 
mittel oder durch eine Stan- Tungsram. (Aus R. Sewig: Objektive Photometrie.) 

dardtriibung fallt. Auf diese 
Weise werden auch Fehler ausgeschaltet, die durch Absorption in der 
Losung oder durch Reflexion an den GefaBwanden entstehen konnen. 

Mit Hilfe von Triibungsmessungen tll rt I.. 

kann man bei grobdispersen Systemen '" ]t··O-· 1~~'.~ . € 

o ooY 

Abb.16. Triibungsmesscr naeh Geffken und Richter. (Aus R. Sewig: Objektivc Photometric.) 

die Sedimentationsgeschwindigkeit feststelIen, indem man in einer be
stimmten Hohe die Abnahme der Konzentra.tion verfolgt (Sedimento
graph; H. Sauer). 

Ein Nebelmesser, del' besonders flir Untersuchungen an Aerosolen 
eingerichtet ist, wird von der Firma Cad Z eiB, Jena, hergestellt. 

2. Das Ultramikroskop (I, 1103). Anstatt die Gesamtintensitat 
des TyndaJlichtes zu mess en , kann man auch bei entsprechender 
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VergroBerung die Beugungsscheibchen del' Einzelteilchen beobachten. 
Dies geschieht in den verschiedenen Typen des mtramikroskops. 

Die untere Grenze del' ultramikroskopischen Sichtbarkeit Iiegt bei 
einem Teilchendurchmesser von etwa 5 mfL. Hier wird die Intensitat 
des abgebeugten Lichtes, die nach dem Rayleighschen Gesetz "mit 
dem Quadrat des Volumens, also mit del' 6. Potenz des Durchmessers 
abnimmt, so gering, daB selbst die starksten zur Verfagung stehenden 
Lichtquellen nicht mehr ausreichen. Eine weitere Bedingung fur das 
Auftreten eines wahrnehmbaren Beugungsbildes ist ein genugend groBer 
Unterschied in den Brechungsexponenten von Teilchen und Dispersions
mittel. Beispielsweise sind GlasspIitter von solcher GroBe, daB man sie 

mit bloBem Auge erkennen kann, ultramikroskopisch nicht 
sichtbar, wenn sie in Canadabalsam suspendiert sind. Ge
ringe Unterschiede in den Brechungsexponentenbestehen VOl' 

A aHem bei lyophilen Kolloiden wie Gelatine. Manche solcher 
Losungen zeigen nur einen schwachen Tyndallkegel, del' 
ultramikroskopisch nicht mehr auflosbar ist. Ferner sind 

gewisse langkettige Molekule 01'-

--~~7+:t(f3~~=~=~===~~~~"t ~:i~~~~~~r1~~2l~:::~:~~ 
if' B 
Abb.17. Schema des Ultramikroskops. sichtbar, obwohl die Kettenlange 

L J,ichtwelle, A Beohachtrulgs-, B Beleuchtungs- mehrere 100 mfL betragt, weil ihre 
objektiv, K Cuvette. AusmaBe in den beiden anderen 

Dimensionen zu gering sind. Es 
ist also nicht zulassig, aus dem Auftreten von Beugungsscheibchen 
im mtramikroskop auf die TeilchengroBe zu schIieBen. 

a) Das Spaltultramikroskop. Abb.17 zeigt das Prinzip eines 
Ultramikroskops. In L befindet sich die Lichtquelle (Bogenlampe), die 
durch das Beleuchtungsobjektiv B innerhalb del' Cuvette K abgebildet 
wird. A ist das Objektiv des zur Beobachtung dienenden Mikroskops. 
Da del' auf diese Weise durch den Lichtkegel abgegrenzte Raum nicht 
genau zu bestimmen ist, eignet sich diese einfache Versuchsanordnung 
noch nicht zur quantitativen Bestimmung del' Teilchenzahl. Sieden
topf und Zsigmondy haben deshalb bei ihrem Spaltultramikroskop 
zwischen Lichtquelle und Beleuchtungsobjektiv einen Spalt verander
licher B1'eite angeordnet, dessen Bild in del' Losung entwo1'fen wird. 
Auf diese Weise wird eine bestimmte Flussigkeitsschicht optisch abge
grenzt. Die seitliche Begrenzung des Raumes in dem die Zahlung statt
finden soIl, erfolgt .durch ein Okular-Netzmikrometer im Beobachtungs
objektiv. Ein Nachteil des Spaltultramikroskops bei groBer Licht
intensitat besteht darin, daB eine Wanderung del' Teilchen, Photo
pho1'ese, in den meisten Fallen von del' Lichtquelle weg, stattfindet, 
deren Ursache wahrscheinIich in del' einseitigen starken Erwarmung 
durch die Strahlung zu suchen ist. A. Winkel und W. Witt ver
meiden diese Erscheinung, die sich besonders bei Aerosolen stOrend 
bemerkbal' macht, weitgehend dadurch, daB sie das betreffende Sol 
durch zwei Beleuchtungseinrichtungen von zwei entgegengesetzten 
Richtungen beleuchten. Dadurch wird einerseits die Photophorese ZUlU 
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groBten Teil aufgehoben, andererseits die Intensitat des Lichtes ver
doppelt. 

b) Das Immersionsultramikroskop. Eine bessere Ausnutzung 
del' vorhandenen Lichtquelle ist mit den Immersionsobjektiven infolge 
ihrer groBeren numerischen Apertur moglich. Die von Zsigmondy 
vorgeschlagene, in Abb. 18 dargestellte An
ordnung vermeidet gleichzeitig die Lichtver
luste, die in einer geschlossenen Cuvette durch 
Reflexion und Absorption entstehen. AuBer
dem geniigen zur Messung sehr kleine F~iissig
keitsmengen. I Tropfen del' zu untersuchenden 
Fliissigkeit haftet zwischen den geschliffenen 
Flachen del' Objektive Bl und B 2• Die so er
reichbare Lichtintensitat ist bedeutend groBer, 
jedoch ist es auch hier fiir quantitative 
Messungen erforderlich, in den Strahlengang 
einen Spalt einzufiihren, wodurch diesel' Vor
teil zum Teil ",ieder aufgehoben wird. 

c) Kondensoren fiir Dunkel
feldbeleuchtung. Um die Be
leuchtungsintensitat noch weiter zu 
vergroBern, muB das betreffende 
Objekt von allen Seiten beleuchtet 
werden. Zu diesem Zweck benutzt -t~~~~~ 
man sog. UltrakOI;idensoren (s. I, 871). W::;;;;~::;;;;2..../ 
H. Siedentopf hat ferner einen 
Wechselkondensorl konstruiert, del' 
durch geeignete Verschiebung einer 
Blende einen kontinuierlichen Uber
gang von del' Hellfeld- zur Dunkel
feldbeleuchtung ermoglicht. Die Ab
grenzung eines bestimmten Raumes 
erfolgt bei diesen Anordnungen nach 
oben und unten durch den Ab
stand zwischen Objekttrager und 
Deckglas, zwischen denen sich die 

A 

Abb.18. Immersionsnltramikroskop. 
(Nach Zsigmondy.) 

untersuchte Fliissigkeit befindet, seitlich durch ein N etzmikrometer. 
Um den Teilchendurchmesser d bestimmen zu konnen, miissen 

folgende GroBen bekannt sein: 1. das Volumen des abgegrenzten Raumes 
v, 2. die Konzentration p del' dispersen Phase in GrammjKubikzenti
meter, 3. das spezifische Gewicht del' Teilchen 8, 4. die Anzahl del' Teil
chen in I ccm n. Daraus laBt sich nach Sven Oden del' Teilchendurch
messer berechnen: 

d=2· V 3 .~.:p. 
4n s·n 

Es muB jedoch hervorgehoben werden, daB die TeilchengroBenbestim
mung mit dem Ultramikroskop infolge del' zahlreichen Fehlerquellen 

1 Zu beziehen durch die Firma Carl ZeiB, Jena. 
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bei der Bestimmung aller in der Formel auftretenden Faktoren auBerst 
schwierig ist. Die optische Abgrenzung eines bestimmten Flussigkeits
volumens ist durch auftretende Sekundarstrahlung ungenau; bei der 
Bestimmung von p besteht haufig UngewiBheit, ob die analytische 
Konzentration mit der Konzentration der dispersen Phase gleichgesetzt 
werden kann, d. h. ob z. B. in einem durch Reduktion hergestellten 
Goldsol alles Gold als kolloides Metall oder zum Teil als Ion vorliegt. 
Ebenso kann man dariiber im Zweifel sein, ob das spezifische Gewicht 
der Teilchen gleich dem der kompakten Substanz ist. AuBerdem liegt 
eine Schwierigkeit darin, daB die meisten Kolloide mehr oder weniger 
polydispers sind, d. h. daB sie aus Teilchen verschiedener GroBe be
stehen, so daB man stets nur Mittelwerte erhalt. Die Eestim
mung von n erfolgt in der Weise, daB man zu bestimmten Zeiten, 
z. B. alle Sekunden, die Zahl der Teilchen (nicht mehr als 5-6) fest
stellt, die sich gerade in einem bestimmten Netzquadrat des Okular
netzes befinden. Aus einer groBen Anzahl solcher Angaben kann 
man dann mit einiger Sicherheit die mittlere Teilchenzahl bestimmen 
(Wiegner). 

Nimmt man an, daB alle auftretenden Fehler moglichst gering sind, 
so ist nach dieser Methode unter giinstigen Verhaltnissen eine Genauig
·keit von 10% erreichbar. 

In manchen Fallen ist es moglich mit dem Spaltultramikroskop 
Aussagen iiber die Form der Teilchen zu machen. Bei annahernd kugel
formigen Teilchen ist die Helligkeit des Beugungsbildes unabhangig 
von der Lage, in der es sich gerade befindet. Ein stabchenformiges 
Teilchen liefert jedoch .dann das hellste Beugungsbild, wenn es senk
recht zum einfallenden Licht und parallel zur Beobachtungsebene steht, 
ein sehr viel schwacheres aber, wenn es senkrecht zur Beobachtungs
ebene steht. Da durch die Warmebewegung fortwahrende Lageande
rungen stattfinden, erscheinen die Teilchen nicht gleichmaBig hell, 
sondern zeigen ein starkes Funkeln. Das bekannteste Beispiel fur diese 
Erscheinung sind die V20s-Sole. 

3. Die Bestimmung der Teilchengro.Ge durch Zentrifugierung. Bei 
verhaltnismaBig grobdispersen Systemen ist es moglich, auf Grund des 
sich unter der Wirkung der Schwerkraft einstellenden Sedimentations
gleichgewichtes oder aus der Fallgeschwindigkeit Schliisse auf die GroBe 
der sedimentierenden Teilchen zu ziehen. Im Gebiet kolloider und 
molekularer Dimensionen reicht dagegen die Schwerkraft bei weitem 
nicht aus, und man muB starke Zentrifugalfelder anwenden, urn eine 
meBbare Sedimentation zu erzielen. Wahrend mit den gewohnlichen 
Handelszentrifugen nur bis zu einem gewissen Grade eine qualitative 
Trennung verschiedener TeilchengroBen erreichbar ist, hat T. Svedberg 
mit den verschiedenen Ausfuhrungen seiner mtrazentrifuge Einrich
tungen geschaffen, die es gestatten, die V organge quantitativ zu ver
folgen und auf diese Weise eine Molekulargewichtsbestimmung ermog
lichen, deren Anwendungsbereich sich von den einfachen anorganischen 
Salzen bis zu den hochpolymeren Stoffen vom Molekulargewicht etwa 
6000000 mit fast gleichbleibender Genauigkeit erstreckt. 



Die Bestimmung der TeilchengroBe von Kolloiden. 257 

a) Die Ultrazentrifuge nach Svedberg. Die Ultrazentrifuge 
unterscheidet sich von den gewohnlichen Zentrifugen hauptsachlich 
durch folgendes: 1. Um eine ungestorte Sedimentation zu gewahrleisten 
miissen Konvektionen innerhalb der Fliissigkeit, die durch ungleich
maBige Erwarmung des Rotors infolge der Reibung des umgebenden 
Gases entstehen konnen, ausgeschaltet werden. Dies wird weitgehend 
dadurch verwirklicht, daB die Rotation in Wasserstoff von niedrigem 
Druck stattfindet. 2. Die Sedimentation muB wahrend der Rotation 
photographisch oder mit dem Auge verfolgt 
werden konnen. 3. Es muB ein sehr starkes und 
verhaltnismaBig gleichmaBiges Zentrifugalfeld 
vorhanden sein. Das erstere wird durch schnelle 
Rotation bei Verwendung entsprechend wider-
standsfahigen Materials, das letztere durch mog-
lichst groBen Abstand von der Rotationsachse 
bei kleiner Hohe der Fliissigkeitssaule erreicht. 

Es werden hauptsachlich zwei Typen von 
Ultrazentrifugen gebaut, einer fiir niedrige Touren-
zahlen (bis 18000 Ufmin) und Zentrifugalfelder 
vom 500-15000fachen der Schwerkraft, der 
andere fiir Tourenzahlen bis zu 150000 U/min, 
das entspricht Zentrifugalfeldern vom etwa 
106fachen der Erdschwere. 

K 

Abb. 19 zeigt die Anord
nung fli.r niedere Geschwin
digkeiten. Der Antrieb er
folgt durch einen direkt ge
kuppelten Dreiphasennlotor. 
Das Licht der Quecksilber
lampe L falit durch die 
Filter F 1-F3 , wird von dem 
Prisma P total reflektiert 

Abb.19. Ultrazentrifuge fiir niedere Tourenzahlen. 
(Erklarungiim Text-) (Nach Svedberg.) 

und gelangt durch die Zelle C an das Objektiv 0 der photographischen 
Einrichtung. Der Rotor der Zentrifuge ,wird mit Wasserstoff von 
Atmospharendruck umspiilt; das ganze Gehause befindet sich in einem 
Thermostaten. Auf die Wiedergabe der Anordnung fli.r hohere Ge
schwindigkeiten wird hier verzichtet, da eine allgemeine Anwendung 
wegen des groBen hierzu erforderlichen Aufwandes nicht in Frage 
kommt. Der Antrieb erfolgt bei ,diesen Apparaten durch eine 01-
turbine, der Rotor lauft in Wasserstoffvou vermindertem Druck. 

Die photographische Registrierung erfolgt durch Aufnahmen in 
bestimmten Zeitabstanden. Bei farblosen Losungen kann man das 
Konzentrationsgefalle dadurch ermitteln, daB man eine Skala durch 
die Losung hindurch photographiert. In Gebieten, wo ein Konzentrations
abfali herrscht, erscheinen die Skalenstriche infolge der Anderung des 
Brechungsexponenten verschoben (0. Lamm). 

Wie schon gesagt wurde, kann die Molekulargewichtsbestimmung 
entweder durch Beobachtung des Sedimentationsgleichgewichtes 
oder durch Messung der Sedimentationsgeschwindigkeit erfolgen. 1m 

Chem.-techn. Untersnchungsmethoden, Erg.-Bd. 1. 17 
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ersteren Fall muB man sehr lange zentrifugieren, es geniigen jedoch 
verhiHtnismaBig schwache Felder. Das Molekulargewicht .M liiBt sich 
nach folgender Formel berechnen: 

(I) 

Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
Cl und c2 die Konzentration in den Abstanden Xl und X 2 von del' Rota
tionsachse, V das partielle spezifische V olumen del' geli:isten Su bstanz, 
e die Dichte des Li:isungsmittels und (() die Winkelgeschwindigkeit. 

Abb.20 zeigt am Beispiel des Phyko-Erythrins die Konzentmtions
anderung mit dem Abstand von del' Rotationsachse (untere Kurve). 
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ALb. 20. Bestimmung des Moiekuiargewichts aUB item Sedimentatiousgieichgewicht. 

(Nach Iuga-Britta Erikson- Quensei.) 

Del' Konzentmtionsabfall wurde refmktometrisch (Verschiebung del' 
Skalenstriche) gemessen. Aus del' gemessenen Abhangigkeit wurde das 
Molekulargewicht fUr verschiedene Abstande von del' Rotationsachse 
berechnet (obere Kurve). Aus del' Tatsache, daB das Molekulargewicht 
praktisch unabhangig von ;r ist, geht eindeutig hervor, daB ein iso
disperses System vorliegt; anderenfalls wurde man ein Ansteigen del' 
Molekulargewichtskurve bei gri:iBeren Abstanden beobachten. 

Aus del' Sedimentationsgeschwindigkeit kann man ebenfalls 
das Molekulargewicht bzw. die Teilchengri:iBe berechnen: 

R·T·s 
.M = D(I- Vel (2) 

Riel' ist D die Diffusionskonstante, die auf anderem Wege bestimmt 
werden muB. Als Sedimentationskonstante 8 definiert Svedberg die 
:Fallgeschwindigkeit, bezogen auf das Einheitsfeld und ein Dispersions
mittel von del' Dichte und Viscositiit des reinen Wassel's bei 20°. 8 ist 
also eine Materialkonstante, die nur von den Eigenschaften des be
treffenden Teilchens a,bhangt und laBt sich aus del' gemessenen Ge
schwindigkeit dx/dt auf folgende Weise berechnen: 

1 II 1- Veo 
8 = d :r/d t· --. -. -----. 

0)2 X 170 1 - V I} (3) 
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1) bzw. 1)0 sind die Reibungskoeffizienten des Dispersionsmittels bzw. 
des reinen 'Vassel's bei 20°, Qo die Dichte des Wassel's bei 20°. 

Aus dem Verlauf del' Sedimentation kann man auch Schhisse auf 
die Einheitlichkeit einer kolloiden Losung ziehen. 1st das System gleich
teilig, so beobachtet man 
bei schneller Sedimentation 
eine schade Grenzflache 
zwischen Kolloidlosung und 
reinem Dispersionsmittel, 
die sich mit konstanter 
Geschwindigkeit vom Ro
tationszentrum wegbewegt 
(Abb.21). Erfolgt die Sedi

Allb. 21. Sedimentation dnes gleichteiligen Sols 
(Hiimocyanin). (Nach E. Chirnoaga.) 

mentation nicht schnell genug, d. h. ist das ZentrifugaJfeld zu schwach, 
so wird durch Diffusion die Grenzflache mehr odeI' weniger verwischt. 
Liegt ein polydisperses System voI', so kann man zwei FaIle unter
scheiden: 1. Es kommen aIle TeilchengroBen neben-
einander VOl', die Haufigkeitskurve besitzt bei einer 
bestimmten TeilchengToBe ein mehr odeI' weniger 
schades Maximum. Dies ist bei den meisten an
organischen Kolloiden del' Fall. Die Teilchen sedi
mentieren je nach ihrer GroBe verschieden schnell 
und man erhalt einen Konzentrationsabfall nach 
Abb.22. 2. Es sind nur wenige bestimmte Teilchen
groBen bzw. Molekulargewichte nebeneinander vor
handen. In solchen Fallen beobachtet man mehrere 
ziemlich schade Grenzflachen zwischen Gebieten 
gleicher TeilchengroBe, die sich mit verschiedener 

;\ bb. 22. Sedimentation 
cines ungleichteiJigen 

Sols (Goldsol). 
(Nach H. Rinde.) 

Geschwindigkeit bewegen (Abb. 23); es handelt sich hier urn ein 
Grundmolekii.l und mehrere Dissoziationsprodukte). Del' letztere Fall 
tritt haufig bei organischen Kolloiden (nativen EiweiBkorpern) ein. 

J.bb.23. Sedimentation cines Sols, das mehrere bestimmte TeilchengriiBen enthiilt. (Limnlus
Hiimocyanin; unverandertes MolekiiI und mehrerc Di9soziatiollsprodukte.) 

(Nach I.-B. Erikson- Quenee!.) 

Die Ultrazentrifuge nach Svedberg findet hauptsachlich zur Er
forschung hochmolekularer organischer Verbindungen wie EiweiBstoffe, 
Farbstoffe, Starke, Cellulose und synthetische Hochpolymere, ferner 
fur Virusuntersuchungen, seltener dagegen fUr anorganische Kolloide 
Verwendung. 

17* 
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b) Die Verwendung des Luftkreisels als Zentrifuge. Man 
hat versucht, allerdings unter Verzicht auf vollkommene StorungR

L-...I o 1ern. 

a b 

freiheit, mit einfacheren Vorrichtungen 
auszukommen. Besonders aussichtsreich 
erscheinen diejenigen, die auf den von 
Henriot und Huguenard konstruierten 
Luftkreisel zuriickgehen. Dieser besteht 
aus einem kegelformigen Rotor (Abb. 24a) 
der durch einen aus seitlichen Diisen 
des Stators (Abb. 24b) austretenden Luft
strom in Rotation versetzt und gleich
zeitig durch diesen Luftstrom getragen 

Abb. 24a und b. a Rotor, b Stator wird. Auf diese Weise konnen wegen del' 
der Luftkreiseizentrifuge. 

(Nach McBain und O'SulliYan.) sehr geringen Reibung die hochsten bisher 
erreichten Umlaufgeschwindigkeiten er

zielt werden. McBain und O'Sullivan benutzten die in Abb. 25 dar
gestellte Anordnung. Die zu untersuchende Fliissigkeit befindet sich in 

dem ausgehohlten Teil des 
Rotors (Abb. 24a, A oder B) 
und kann wahrend der Ro
tation von oben beobachtet 

I 

Abb. 25. Aufbau der Luftkreiseizentrifuge. 
(Nach nfcBain und O'Sullivan.) 

werden. Der Luftkreisel ist 
Temperatureinfliissen und 
Erschiitterungen viel mehr 
ausgesetzt als die Anord
nung von Svedberg. Mc 
Bain und seine Mitarbeiter 
haben deshalb vor aHem 
Gele untersucht, bei denen 
eine Storung der Sedimen
tation durch unbeabsich
tigte Riihrung nicht zu 
erwarten ist. Durch Mes
sung der Sedimentations
geschwindigkeit innerhalb 
eines Gels konnte das Mole
kulargewicht vieler Sub
stanzen in Ubereinstim
mung mit anderen Metho
den gefunden werden. Die 
Methode ist von M c B a i n 
und Mitarbeiternzur Be
stimmung des partiellen 
spezifischen V olumens und 
damit des gebundenen 

"Vassers von Kolloiden, ferner zu Untersuchungen iiber den Quellungs
druck herangezogen worden. 

Eine andere Ausfiihrung, deren Herstellung fUr Deutschland neuer
dings die Firma Physikalis che -W er ksta tten, Gottingen, iiber-
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nommen hat, beschreiben J. W. Beams und E. G. Pickels, die den 
Luftkreisel nur als Antrieb benutzen, wahrend del' eigentliche Rotor, 
del' wesentlich groBer sein kann, mit diesem durch einen elastischen 
Stahldraht gekuppelt ist und sich in einer Vakuumkammer befindet. 
Es besteht hier auch die Moglichkeit, die Zentrifuge fill' praparative 
Zwecke zu benutzen, wenn man einen entsprechend groBeren Rotor 
benutzt (R. W. G. Wyckoff; J. H. Bauer und E. G. Pickels). 

Von H. Bechhold und M. Schlesinger ist del' 
Versuch gemacht worden, die Sedimentationsgeschwin
digkeit in einer gewohnlichen Handelszentrifuge (8000 bis 
15000 Touren) zu messen. Da sich bei diesen Zentrifugen 
gewisse Stromungen, hervorgerufen durch Anderungen 
del' Rotationsgeschwindigkeit undungleichmaBige Erwar. 
mung, nicht vermeiden lassen, verstarken die genannten 
Verfasser die Konvektionen durch periodische Anderung 
del' Tourenzahl soweit, daB eine vollkommen gleich
maBige Durchmischung del' Flussigkeit wahrend del' Zen
trifugierung gewahrleistet ist. Lediglich das am Boden 
des GefaBes einmal abgesetzte Sediment darf nicht wieder 
aufgewirbelt werden. Dies wird durch Einlegen eines 
passenden Blattchens Filtrierpapier erreicht. Wahrend 
del' Rotation findet dann eine gleichmaBige Konzen
trationsabnahme del' Losung statt, die nach Beendigung 
del' Zentrifugierung bestimmt "ird. Aus del' Konzen
trationsabnahme wahrend del' Zeit t wird del' Teilchen
durchmesser d berechnet: 

dabei ist 

A l/-h ----c;;-d=- --.log-, 
a: t Ct; 

A = 6,15.108 • V(~.-; . 
"- ist die Tourenzahl der Zentrifuge, Co bzw. Ct Anfangs
bzw. Endkonzentration ,17 del' Reibungskoeffizient des 
Dispersionsmittels, a bzw. a' sind die spezifischen Ge

Abb.26. 
Zur Messung der 
Sedimentations
geschwindigkeit 

mit gewiihn
lichen Zelltri
fugen. a Rota-

tionszentrunl. 
Zwischen A-A 
und B-B be
findet sich da. 

Sediment, 
zwischen B-B 
und C-C die 
kolloide Liisung. 

(Nach Bech
hold und 

Schlesinger.) 

wichte von Teilchen bzw. Dispersionsmittel. R und h sind aus Abb.26 
zu ersehen. 

4. Die osmotisc~e Wlethode. Die Methoden del' Gefrierpunktserniedri
gung und Siedepunktserhohung sind auf Kolloide und hochmolekulare 
Substanzen nul' sehr beschrankt anwendbar, einmal weil die beobach
teten Effekte sehr klein sind, andererseits, weil man stets an ganz be
stimmte Tempemturen gebunden ist. Dagegen ist die direkte Messung 
des osmotischen Druckes hervorragend zur Ermittlung der Molekiil
groBe hochmolekularer Stoffe geeignet. Beispielsweise gibt eine 0,5%ige 
Losung eines Stoffes vom Molekulargewicht 10000 in Wasser, die nul' 
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,001 0 aufweist noch einen osmoti
schen Druck von 9,1 mm Hg odeI' 124,3 mm Wasser. 

Die zu untersuchende kolloide Losung befindet sich in einer osmoti
schen Zelle, die von reinem Losungsmittel umgeben ist. Die Wand del' 
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Zelle besteht aus einer halbdurchlassigen Membran, durch die zwar die 
Molekiile des Losungsmittels, jedoch nicht diejenigen des ge16sten Stoffes 
hindurchdiffundieren konnen. Durch das Eindringen des Losungs
mittels entsteht in der geschlossenen osmotischen Zelleein Druck, der 
ebenso groB ist; aJs wenn die ge16sten Molekiile im Gaszustand in dem 

80 

10 

60 C 
50 

30 

20 

10 
{} 

betreffenden Raum vorhanden waren. Del' osmotische Druck 
laBt sich nach van't Hoff berechnen: 

R· T·e 
p= M . 

R = allgemeine Gaskonstante, T = absolute Temperatur, 
c = Konzentration in Gramm/Liter, M = Molekulargewicht, 
p = osmotischer Druck. Die Messung des osmotischen Druckes 
kann durch ein Steigrohr geschehen, das mit der osmotischen 
Zelle verbunden ist (Abb.27). Diese einfache Anordnung hat 
den Nachteil, daB die Einstellung des Gleichgewichtes sehr 

lange Zeit (etwa 24 Stunden) erfordert. AuBerdem 
wird die Konzentration durch das eindringende 
Losungsmittel geandert. Eine Anordnung, bei der 
die Einstellung schneller (in etwa 6 Stunden) er
folgt, beschreiben R. O. Herzog und H. N. Spurlin 
(Abb. 28). Die auf einem Metallsieb P aufliegende 
Membran M teilt eine Zelle, die sich zwischen zwei 
Metallrahmen E befindet, in zwei Half ten, die Losung 

,:=::I)t:;;~:;-P.=--~"""'" --.-.f\ bzw. Losungsmittel enthalten. Jede der beiden 
~ IT ~ -'\} Kammern ist mit einer Capillare B verbunden. Urn 
~b MeBfehler durch Capillarwirkung zu vermeiden, wer-

den die Capillaren nach der Einstellung des Gleich
gewichtes mit den weiten Rohren C verbunden, die 
vorher durch Nadelventile V geschlossen waren. 

.8 

- -
-

Abb. 27. ?lIcssung des 
osmotischen Druckes 

mit Steigrohr. 
(Aus R.E.Liesegang: 

Kolloidchemische 
Technologie.) 

Dann laBt man Losung bzw. Losungsmittel Bolange 
einstromen, bis die urspriingliche Hohe in den Capil
laren wieder erreicht ist. Die Differenz der Steig
hohen in C ergibt dann den osmotischen Druck. 

Eine wesentliche Verkiirzung der MeBdauer wird mit 
den Kompensationsverfahren [Po van Campen (Ill 
erreicht. Hierbei wird der Druck gemessen, der auf 
die osmotische Zelle ausgeiibt werden muB, urn gerade 
das Eindringen von Losungsmittel zu verhindern. 

Dieser ist gleich dem osmotischen Druck. Ferner laBt sich aus der 
Geschwindigkeit, mit der das Losungsmittel in die Zelle einstromt, 
der osmotische Druck bestimmen [Po van Campen (2)]. Eine Appa
ratur zur Bestimmung des osmotischen Druckes durch isotherme Destil
lation beschreibt M. Ulmann. 

Bei allen Verfahren, die auf der direkten Messung des osmotischen 
Druckes beruhen, ist die Auswahl und Herstellung der halbdurch
lassigen Membran von groBer Bedeutung. Es eignen sich vor aHem 
Kollodium- und Ferrocyankupfermembranen. Dber die Herstellung del' 
ersteren vgl. N. Bjerrum und E. Manegold und E. Manegold und 
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R. Hofmann. Eine Methode zur Niederschlagung von Ferrocyankupfer
membranen beschreiben H. N. Morse und D. W. Horn. 

Die eingangs erwahnte Beziehung zwischen osmotischem Druck 
und TeilchengroBe ist nur dann giiltig, wenn del' osmotische Druck 
linear mit del' Konzentration ansteigt, wenn also 
Pic = konst. ist. Diese Bedingung ist jedoch 
bei Kolloiden nur selten innerhalb eines grofieren 
Konzentrationsbereiches erfullt. 1m allgemeinl-ln 
steigt del' osmotische Druck starker mit del' 
Konzentration an, als es dem van't Hoffschen 
Gesetz entspricht (Abb.29). Auf die Ursache 
dieses Verhaltens kann hier nicht naher einge
gangen werden. Um das wahre Molekulargewicht 
zu erhalten, muB man den osmotischen Druck 
fUr verschiedene moglichst kleine Konzentrationen 
bestimmen und findet den richtigen Wert von 
Pic durch Extrapolation fUr lim c = O. Aus del' 
"Solvatationsgleichung" von Woo Ostwald: 

El' 
P=M-· c+ b . c" , 

wobei b und n Konstanten sind, laBt sich das 
Molekulargewicht aus einem bei beliebiger Konzen
tration gemessenen osmotischen Druck bel'echnen. 

5. Die Viscositiit kolloidel' LOsungen (1, 1108). 
Zur Mcssung del' inneren Reibung von FHissigkeiten 
kommen hauptsachlich dl'ei Methoden in Betracht: 

Abh.28. Me"sung des os· 
motiscben Druckes (Er' 
klarung im Text). (Nacb 
Herzog und Spurlin.) 

1. Viscosimeter mit fallender Kugel. Ihre Anwendung ist auf hoch
viscose Flussigkeiten beschrankt, sie werden deshalb im folgenden nicht 
naher beschrieben. 

2. Ca pillarviscosimeter. 
3. Apparate mit konzentrischen Zylin

dern. 
a) Capillarviscosimeter. Das durch 

eine Capillare vom Radius l' und del' 
Lange l in del' Zeit t stromende Flussig
keitsvolumen V ist nach dem Hagen
Poiseuilleschen Gesetz: 

I n·8·h·r4 ·t 
V--·~---

- 1) 81 . (1) 

8 ist das spezifische Gewicht del' FHissig
keit, h die Hohe del' Flussigkeitssaule. Die 
Konstante 17 bezeichnet man als Viscositat. 

p 

",,-

_ ..... 

_ ..... ----...... _-1 nach van'flloJ 

o c 
Abb. 29. Ahhangigkeit des osmoti
scben Druckes P VOll der Konzen
tration C. -- bei ciner kolloiden 
Lasung, - - • - - nacb van't Hoff. 

(Nach Woo Ostwald.) 

Sie wird in Poise gemessen. Fur reines Wasser von 20,5° ist 1] = 
0,0100 Poise. Voraussetzung fUr die Gultigkeit des Hagen-Poiseuille
schen Gesetzes ist laminare (wirbelfreie) Stromung. Diese Bedingung 
ist stets bis zu einer bestimmten Stromungsgeschwindigkeit erfiillt, bee 
deren Dberschreiten plOtzlich del' Dbergang zu turbulenter Stromung 
und damit Ungultigkeit des obigen Gesetzes erfolgt. 
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Das fiir Viscositatsmessungen an Kolloiden am haufigsten benutzte 
Instrument ist das Viscosimeter (s. IV, 611f.) nach Wi. Ostwald. 

Von Ub belohde und anderen sind Instrumente beschrieben worden, 
die es gestatten, mit konstantem Druck zu arbeiten und so die Bestim
mung des spezifischen Gewichtes iiberfliissig machen. 

b) Apparate mit rotierendem Zylinder. Von M. Couette ist 
ein Apparat gebaut worden, del' aus zwei konzentrischen Zylindern 
besteht, zwischen denen sich die Fliissigkeit befindet. Del' auBere Zy
linder rotiert mit gleichbleibender Geschwindigkeit. Es wird das Dreh
moment gemessen, das auf den inneren, ruhenden Zylinder wirkt. 

c) Ergebnisse del' Messungen. Die Viscositat kolloider Losungen 
ist Gegenstan,d sehr zahlreicher Untersuchungen gewesen. Man hat 
versucht, 'aus diesel" leicht zu messenden Eigenschaft Aussagen iiber 
GroBe undGest3:1t del' Molekiile in Losung befindlicher hochpolymerer 
Stoffe' zu erhalten. Nach Einstein ist die Viscositat einer kolloiden 
Losung, die starre, kugelformige, nicht solvatisierte Teilchen enthalt 
und so verdiinnt ist, daB keine Wechselwirkung zwischen den Teilchen 
stattfinden kann: 

1) = 1}0· ( 1 + 2,5 ~). (3) 

vjV ist das Verhaltnis des Volumens del' dispersen Phase zum Gesamt
volumen del' Losung, 1)0 del' Reibungskoeffizient des Losungsmittels. 
Daraus geht hervor, daB fUr Systeme, bei denen die angegebenen Be
dingungen erfiillt sind, keine Beziehung zWIschen TeilchengroBe und 
Viscositat zu erwarten ist, denn das Verhaltnis vi V ist bei gleicher Konzen
tration von del' TeilchengroBe unabhangig. Die Einsteinsche Formel 
konnte in einigen Fallen in verdiinnten Losungen bestatigt werden. 
1m allgemeinen liegen die Verhaltnisse jedoch wesentlich uniibersicht
licher. Abweichungen von del' Kugelgestalt, Solvatation und elektrische 
Aufladung bedingen in fast allen Fallen, daB die Viscositat starker als 
linear mit del' Konzentration steigt. 

Die Viscositatsmessungen sind besonders fiir die Untersuchungen 
hochmolekularer organischer Stoffe von Bedeutung geworden. H. S tau
dinger (1, 2) hat fiir starre stabchenformige Molekiile in verdiinnten 
echten Losungen empirisch folgende Beziehung aufgestellt: 

1}sp = Km . M . c . (4) 

1)sp ist die spezifische Viscositat 1}rel - 1, M das Molekulargewicht, c die 
Konzentration. Km ist eine GroBe, die innerhalb einer polymer-homo
logen Reihe konstant ist, fiir verschiedene Reihen abel' verschiedene 
\Verte 'besitzt. Sie muB fiir einige Glieder einer solchen Reihe durch 
Vergleichmit anderen Methoden experimentell ermittelt werden. Nach 
Sta udinger (1,2) ist also die spezifische Viscositat demMolekulargewicht 
und damit del' Kettenlange direkt proportional. Die Staudingersche 
Beziehung wurde zunachst an niedermolekularen Stoffen wie Paraf
finen, Fettsauren und Alkoholen mit Kettenlangen bis zu etwa 50 Kohlen
stoffatomen gepriift und konnte bestatigt werden. Auch die Anwendung 
del' Beziehungen auf Produkte mittleren Polymerisationsgrades, z. B. 
Polystyrolfraktionen, ergab in vielen Fallen Dbereinstimmung mit 
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anderen (osmotischen, kryoskopischen, zentrifugalen) Messungen, so 
daB in diesem Gebiet eine groBenordnungsmaBige Ermittlung der Mole
kiilgroBe moglich ist. Hier ist hervorzuheben, daB die trbereinstimmung 
mit anderen Methoden um so besser ist, je einheitlicher die untersuchte 
Fraktion ist. Das hangt damit zusammen, daB ein geringer Zusatz 
eines hoher molekularen Stoffes bei osmotischen Messungen wenig 
EinfluB hat, wahrend er die Viscositat betrachtlich erhohen kann. Bei 
den wirklichen Hochpolymeren wie Kautschuk, Cellulose und anderen 
ist man jedoch nicht geniigend iiber die wirkliche Gestalt der Molekiile 
orientiert, auch liegen von verschiedenen Seiten widersprechende experi
mentelle Angaben vor, so daB die Giiltigkeit der Viscositatsbeziehungen 
von Staudinger (1, 2) bei diesen ~ubstanzen noch sehr umstritten ist, 
besonders da hier auch die and'eren Methoden zur Molekulargewichts
bestimmung sehr unsicher werden und deshalb keine Kontrolle moglich 
ist. Bei Viscositatsmessungen an Hochpolymeren treten ferner schon 
in sehr verdiinnten Losungen Abweichungen vom Hagen-Poiseuille
schen Gesetz auf, insofern als die Viscositat nicht vom angewandten 
Geschwindigkeitsgefalle unabhangig ist, sondern mit steigender Schub
spannung fallt (Strukturviscositat). 

Sind somit die Zusammenhange zwischen innerer Reibung und Teil
chengroBe bzw. Teilchengestalt noch keineswegs geklart, so leisten doch 
die Viscositatsmessungen wegen ihrer groBen Einfachheit haufig wert
volle Dienste bei der Beobachtung von Zustandsanderungen kolloider 
Losungen. Zum Beispiel kann der Abbau von Starke, Gelatine und 
anderen Naturstoffen leicht auf diese Weise verfolgt werden. Dariiber 
hinaus haben die Viscositatsmessungen in der Technik groBe Bedeutung 
zur Kennzeichnung bestimmter Sorten von Polymerisationsprodukten 
oder von Olen und Fetten erlangt. 

6. Rontgenographische Bestimmung der Teilchengrofie 1. Bei del' 
Durchstrahlung von Kristallen mit Rontgenlicht tritt bekanntlich an 
den Netzebenen des Kristalls Beugung auf. Da die Abstande del' Netz
ebenen in der gleichen GroBenordnung liegen wie die Welleniangen der 
Rontgenstrahlen, interferieren die an den einzelnen Netzebenen des 
gleichen Kristalls abgebeugten Strahlen miteinander. Diese Inter
ferenzerscheinungen sind um so scharfer, je mehr Netzebenen an ihrem 
Zustandekommen beteiligt sind. Bestrahlt man nun nicht einen ein
heitlichen Kristall, sondern wie bei der Debye-Scherrer-Methode 
ein mehr oder weniger feines 'Kristallpuiver, so konnen immer nur die 
koharenten, d. h. die von den N etzebenen des gleichen Kristallchens 
ausgehenden, Beugungswellen miteinander interferieren~" Infolgedessen 
ist die Scharfe der Interferenzerscheinungen durch die Zahl del' N etz
ebenen in den einzelnen Kristalliten und damit durch die TeilchengroBe 
bestimmt. Hierauf griindet sich eine zuerst von Scherrer benutzte, 
spater von v. Laue und von Brill weiterentwickelte Methode zur Be
stimmung del' GroBe und Form von Kristalliten. 

Die praktische AusfUhrung erfolgt in einer Rontgenkammer, wie sie 
fiir Debye-Scherrer-Aufnahmen benutzt wird (Abb.30). Das im 

1 Siehe auch I, 925, E. 
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Mittelpunkt der Kammer befindliche Priiparat P wird durch die Blende B 
mit monochromatischem Rontgenlicht bekannter Divergenz bestrahlt. 
Das abgebeugte Licht trifft auf den Film F . Die Herstellung des Prii
parates richtet sich nach der Absorption des betreffenden Materials 
fur Rontgenstra.hlen. 1st diese zu vernachliissigen, so kann man ibm 
wie bei den gewohnlichen Debye-Scherrer-Aufnahmen die Form 

eines Stiibchens. gehen. Die Auswertung der 
Aufnahmen geschieht photometrisch. Zur Be
rechnung der TeilchengroBe muB man aus den 
Photometerkurven die Halbwertsbreite, d. h. die 
Linienbreite bei halber 1ntensitiit bestimmen. 
Auf die niihere Ausfiihrung del' Berechnung 
ebenso wie auf die Ermittlung der Teilchen
gestalt kann hier nicht niiher eingegangen werden 
[M. v. Laue; R. Brill (1)]. Bei mittlerer Absorp

Abb.30. Rontgenkammer. tion gibt man dem Priiparat die Gestalt eines 
B Blende, P Praparat, 

F Film. (Nach R. BriIl.) moglichst dunnwandigen Hohlzylinders. Bei 
dieser Ausfiihrung tritt jede Linie im De bye

Scherrer-Diagramm zweimal auf. An Stelle der Halbwertsbreite tritt 
hier die Entfernung der beiden 1ntensitiitsmaxima. Bei stark absor
bierenden Substanzen bringt man eine dunne Schicht auf ein Stiibchen 
aus praktisch undurchliissigem Material (Bleiglas). Abb.31 zeigt nach 

dieser Methode herge-

( ( ) ) 
stellte Diagramme von o Nickelpulvern verschie
dener TeilchengroBe. 

Die Verbreiterung 

Abb.31. Dcbye - Scherrer - Diagramme von Nickelpulvern. 
Oben: Grobkristallines Pulver. Unten: Krist.allitgroBe 

200· 50· ~5 Ampere (dargestellt durch Zersetzunl( von Nickel
carbonyl). (Nach D . Riesche'r und A. Winkel.) 

del' Rontgeninterferen
zen beginnt merklich 
zu werden, wenn die 
Zahl del' Netzebenen 
in einer bestimmten 
Richtung des Kristalls 
1000 unterschreitet. 
Nach R. Brill (1) ge
nii.gen 3-5 N etzebenen, 

urn gerade noch eine verwaschene Beugungserscheinung hervorzurufen. 
Praktisch eignet sich die Methode zur TeilchengroBenbestimmung im 
Gebiet von 100-5 mfl-. Fiir die Untersuchung sehr kleiner Kristallite 
von etwa 5 mfl- abwiirts, wo die Rontgeninterferenzen schon sehr ver
waschen sind, konnen zur Bestimmung del' KristallitgroBe mit mehr 
Erfolg die Beugungserscheinungen herangezogen werden, die durch 
schnelle Elektronen 10000--40000 Volt) hervorgerufen werden. Diesen 
ist eine Wellenliinge zuzuordnen, die urn etwa 1-2 Zehnerpotenzen 
kleiner ist als die del' Rontgenstrahlen. 1nfolgedessen wird hier die 
Linienverbreiterung erst von ungefiihr 5 mfl-abwiirts merklich [F. Kirch
ner; R. Brill (2)]. 

Die beschriebene Rontgeninterferenz- bzw. Elektronenbeugungs
methode unterscheidet sich in einem Punkt grundsiitzlich von allen 
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anderen Methoden zur TeilchengroBenbestimmung: Es wird hier die 
GroBe der Primarkristallite bestimmt. Ob nun mehrere dieser Kristal
lite zu groBeren Aggregaten vereinigt sind, ist fUr die Verbreiterung der 
Interferenzstreifen ohne Bedeutung. So ist es zu erklaren, daB nach 
anderen'Methoden haufig Werte gefunden werden, die urn ein Vielfaches 
groBer sind. 
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l\iIikrochemische Analyse. 
Von 

Professor Dr. A. A. Benedetti-Pichler, New York 
und Professor Dr. H. Lieb, Graz. 

I. Definition, Einheiten, Anwendungsgebiete. 
Neue l}lethoden. 

Die GroBe del' Analysenprobe ist nicht allein durch den Gehalt del' 
Ausgangssubstanz bestimmt, sondeI'll auch durch die Wahl del' Mikro
methode fUr die endgiiltige Identifizierung odeI' Messung des zu be
stimmenden Stoffes. Die Methoden del' Mikrochemie sind von sehr 
verschiedener Empfindlichkeit und eignen sich fUr die Untersuchung 
von Massen del' GroBenordnungen von etwa .50-0,0001 mg (= 0,1 [Lg). 
Nach dem Vol'schlage von F. Emich (2,6) spricht man dementsprechend 
von Zentigramm-, Milligl'amm-, Mikrogramm- usw. Verfahren, wobei sich 
die Massenangabe auf die GroBe der Ausgangsprobe mit einem Gehalt 
von etwa 1-100% des zubestimmenden Stoffes bezieht. Es ist selbst
verstandlich,daB scharfe Abgrenzungen unmoglich sind. Die untere 
Grenze verschiebt sich standig mit der Weiterentwicklung del' Mikro
chemie. 

Die Arbeitsmethoden miissen den wechselnden Materialmengen ange
paBt werden, um in jeder Hinsicht zufriedenzustellen. Hingegen sind 
die chemischen Gleichgewichte, wenigstens im Rahmen del' heutigen 
mikroanalytischen Methoden, von del' absoluten Masse wesentlich 
unabhangig. Die Leistungsfahigkeit chemischer Trennungs- odeI' Nach
weisverfahl'en kann daher durch die Verwendung mikroanalytischer 
Methoden nicht in dem Sinne verbessert werden, daB etwa die Isolierung 
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von einem Teil Silber aus 10 Millionen Teilen Blei durch .eine Reaktion 
moglich wiirde, die unter Anwendung del' iiblichen Mengen die Abschei
dung von einem Teil Silber aus nur 1000 Teilen Blei gestattet. Die 
sog. Konzentrationsempfindlichkeit kann natiirlich gleichfalls durch die 
Verwendung kleiner absoluter Massen nicht wesentlich beeinfluBt werden. 
Man hiite sich Mikroanalyse mit del' Lehre von hochempfind
lichen Reaktionen zu identifizieren bzw. Mikroanalyse als 
ein Werkzeug fur die unmittelbare und direkte Auffindung 
von Spuren aufzufassen. 

1m modernen analytischen Laboratorium findet Mikroanalyse ihren 
Platz ebenso wie Spektroskopie, Polarographie und Metallographie 
und es muB del' Beurteilung des Chemikers iiberlassen bleiben zu ent
scheiden, welche Verfahren fUr die Losung eines bestimmten Problemes 
am besten geeignet erscheinen. In del' Auffindung von Spuren von 
Metalloiden und Edelmetallen sind chemische Methoden den spektro
skopischen Verfahren uberlegen; die hochste Empfindlichkeit spektro
skopischer Verfahren (l0-6) wird in del' Auffindung von Chrom, Molyb
dan, Kupfer, Silber, Gold, den Alkalien und den alkalis chen Erden 
erreicht (G. E. F. Lundell und J. 1. Hoffman). 1m ubrigen sei eine 
Aufzahlung von Gebieten, in denen sich die Verwendung mikroanalyti
scher Methoden bewahrt hat, einem Artikel von B. L. Clarke und 
H. W. Hermance (4) von den Bell Telephone Laboratories ent
nommen: Qualitative und quantitative Analyse anorganischer und orga
nischer Stoffe, Identifizierung von Materialien durch Untersuchung del' 
Mikrostruktur, diagnostische Studien basiert auf die chemische Differen
zierung del' Komponenten del' mikroskopischen Struktur, Untersuchung 
del' TeilchengroBe und Form von Pulvern und Niederschlagen, Diagnose 
del' Ursachen von Korrosionserscheinungen, Untersuchung del' auf 
o berflachen a bgelagerten Verunreinigungen (V erfar bungen, A us bl uh
ungen), Analyse dunner Schichten und ausgewahlter kleiner Proben 
zum Studium del' Homogenitat von Materialien, Erkennung von Fremd
einschlussen und von Segregationen, Analyse von Staubteilchen, Studium 
von Umwandlungserscheinungen an kleinen Proben, Nachweis und 
Bestimmung von Spuren und die Bestimmung und Erkennung von 
Verunreinigungen in Luft. Mikromethoden dienen ferner zum Her
stellen kleiner Mengen seltener odeI' gefahrlicher Stoffe. 

Die von del' Entwicklung mikroanalytischer Verfahren in den letzten 
Jahren eingeschlagene Richtung kommt den ·Bedurfnissen del' Industrie
laboratorien auch in jenen Fallen entgegen, in denen die Losung tech
nischer Probleme nicht das unmittelbare Ziel del' Forschung war. Damit 
ist unter anderem die EinschlieBung del' seltenen Elemente in die Milli
grammethoden del' anorganischen qualitativen und quantitativen Mikro
analyse, die Ausbildung von Mikrogrammverfahren fiir die qualitative 
Analyse und fUr die MaBanalyse, die Ausbildung praktischer Apparate 
fur die Mikrogasanalyse, und die Einfuhrung von Verfahren fUr die 
Schatzung von Mengen in die qualitative Mikroanalyse und die Tupfel
analyse zu verstehen. Die Fortschritte auf dem Gebiete del' Staub
unt~rsuchung sind wohl in erster Linie dem Bedurfnisse del' industriellen 
Hygiene zu danken. Betreffend die Einrichtung mikrochemischer 



270 Mikrochemische Analyse. 

Laboratorien sei auf die Veroffentlichungen von H. K. Al bel' und 
J. Harand, B. L. Clarke, B. L. Clarke und H. W. Hermance (4), 
.J. B. Peterson und E. W. Schoeffel und E. F. Shelberg verwiesen. 

II. Die V orbereitung der Substanz fUr die Analyse. 
Die mechallische Isolierung des zu ulltel'suchendell 

Stoffes (1, 1121). 
1. Das Sannuelu vou Staubproben (s. a. S. 379). Die Untersuchung 

des Staubes solI nicht nul' iiber die chemische Zusammensetzung Aus
kunft geben, sondern es muB in der Regel auch die Gesamtmenge von 
Staub in einem bestimmten Luftvolumen und die Feinheit del' Staub
teilchen bestimmt werden. Eine leistungsfahige Vorrichtung solI Staub
teilchen aller Feinheitsgrade quantitativ erfassen. Die iiblichen Appa
rate zum Sammeln des Staubes benutzen entweder das Filtrationsprinzip 
oder die Niederschlagung von Staubteilchen an geeigneten Oberflachen 
durch plotzliche Anderung der Stromungsrichtung und Stromungs
geschwindigkeit unter eventueller Mithilfe von gleichzeitig auftretender 
Kondensation von Dampfen. Apparate der letzteren Art (impinger, 
jet dust counter) werden von verschiedenen optischen Firmen hergestellt. 
Die Staubteilchen werden in der Regel auf einer Glasplatte nieder
geschlagen, so daB die mikroskopische Untersuchung, Zahlung, Messung 
der TeilchengroBen, Identifizierung durch Bestimmung des Brechungs
vermogens (J. H. Hellmers und H. Udluft; E. Stach) ohne weiteres 
vorgenommen werden konnen. Metallteilchen lassen sich nach dem 
Benetzen mit 1 %iger AgN03-Losung leicht durch die Bildung von 
Silberbaumen erkennen (T. J. Ward). Es empfiehlt sich, die Staub
probe vor Anstellung dieser Reaktion mit Ather zu waschen. Uber den 
Nachweis von Eisen, Blei und Teer sehe man A. Heller. H. L. Green 
hat die Leistungsfahigkeit einiger Apparate der eben besprochenen 
Klasse untersucht und schlagt eine Abanderung des Staubzahlers von 
Owens fUr die Zwecke grundlegender Staubuntersuchung vor. 

Beziiglich der Verwendung von Filtern sei auf eine Reihe von Ar
beiten von H. V. A. Briscoe und Janet 'V. Matthews Bowie J. W . 
.Ylatthews, P. F. Holt, Ph. M. Sanderson und H. V. A. Briscoe 
verwiesen. Naphthalin, Anthracen und Sa.licylsaure haben sich fiir 
die Herstellung von Filtermassen geeignet erwiesen. Die beiden ersten 
Substanzen werden schlieBlich durch Sublimation von der gesammelten 
Staubprobe getrennt. 1m Faile del' Verwendung von Salicylsaure 
wird die Filtermasse mitsamt del' Staubprobe schlieBlich in ein Zentri
fugierrohr iibertragen, die Salicylsaure in Alkohol gelOst und die 
Staubprobe durch Zentrifugieren gesammelt. Salicylsaure eignet sich 
auch in jenen Fallen, wo eine erhebliche Menge von MineralOlnebel 
in del' zu untersuchenden Luft enthalten ist und empfiehlt sich fiir 
die Sammlung von Staubproben fiir petrographische Untersuchung. 
Einige Mineralien verlieren bereits bei 50° C Konstitutionswasser und 
konnen dann bei petrographischer Untersuchung wegen del' Verande
rung ihrer Eigenschaftell nicht mehr erkannt werden. In derartigen 
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Failen verbietet sich natiirlich die Abtrennung der Filtermasse durch 
Sublimation. 

2. Mikrurgische Vorarbeiten. Unter "Mikrurgie" ist die Vornahme 
mechanischer Operationen im Gesichtsfeld des Mikroskopes zu verstehen. 
Der wahre Durchmesser des Gesichtsfeldes betragt einige Millimeter 
bei Verwendung sehr schwacher VergroBerungen (1O-30mal) aber nur 
einige Hunderstelmillimeter, wenn stark vergroBernde Systeme (lOOOmal 
und mehr) zur Anwendung kommen. Wahrend bei schwachen VergroBe
rungen (bis etwa lOOmal) viele Arbeiten mit der Hand direkt ausgefiihrt 
werden konnen, ist die Zuhilfenahme von Apparaten bei mittleren 
(lOO-500mal) und starken (500mal und mehr) VergroBerungen nicht 
zu umgehen. 

Instrumente fur mechanische Manipulationen unter dem Mikroskope 
weI(€len heute von den bekannteren optischen Firmen hergestellt. Es 
liegtIn der Natur der Sache, daB keines der Instrumente in dem Sinne 
universell sein kann, daB es fiir die Losung aller Arten von Aufgaben 
gleich geeignet ware. Es wird sich deshalb empfehlen, vor Anschaffung 
eines Manipulators unter sorgfaltiger Erwagung aller Umstande das 
geeignetste Instrument auszuwahlen. Dabei vergesse man nicht, im 
Auge zu behalten, daB manche Arbeiten unter Beniitzung eines Kreuz
tisches oder aufsetzbaren OQjektfii.hrers ausgefiihrt werden konnen 
und daB manche" Manipulatoren die Verfiigbarkeit eines geeigneten 
mechanischen Objekttisches erfordern. Es versteht sich, daB Opera
tionen, bei denen das yom Manipulator gehaltene Werkzeug standig 
im Gesichtsfeld des Mikroskopes verbleiben solI, durch Bewegung des 
Objekts, d. h. mit Hilfe des Kreuztisches ausgefiihrt werden mussen. 
Beim Arbeiten mit mittleren und starken VergroBerungen wird ein 
erheblicher Anteil der Feinbewegungen unter Beniitzung der Objekt
fiihrung vorgenommen. 

Die Instrumente konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: 
1. Manipulatoren fiir Benutzung mit schwachen und mittleren Ver
groBerungen. Sie ermoglichen in der Regel Grobeinstellung mit Zahn
stangentrieb in zwei oder drei Richtungen des Raumes. 2. Mikro
manipulator en fUr Benutzung mit mittleren und starken VergroBe
rungen erlauben auBer der Grobsteinstellung in zwei oder drei Rich
tungen des Raumes die feinkontrollierte (1,. B. mikrometrische Bewegung 
des Werkzeuges in drei Richtungen. 

Nach B. L. Clarke und H. W. Hermance (4) eignet sich der Mani
pulator von Reichert (Wien) wegen seiner kraftigen Bauart besonders 
fUr die Isolierung von Mikroproben aus harten Materialien. Die Ge
nannten ziehen auBerdem vor, das Mikroskop derart im Arbeitstisch 
versenkt aufzustellen, daB der Mikroskoptisch sich in der l%ene der 
Tischflache befindet. In unmittelbarer Nachbarschaft des Mikroskopes 
ist auBerdem ein Elektromotor mit biegsamen Schaft angebracht. Ver
schiedene von den Zahnarzten benutzte \Verkzeuge wie Bohrer, Schleif
radchen, Zapfchenrader, MeiBel und Schabmesser dienen zum stufen
weisen Abtragen del' Untersuchungsobjekte unter fortwahrender mikro
skopischer Beobachtung. Proben fiir mikrochemische Untersuchung 
konnen unter Benutzung eines kleinen, konisch geformten Schleif-
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radchens erhalten werden, indem man die Arbeitsstelle an dem Objekt 
mit 1 Tropfen 01 derart bedeckt, daB das Radchen im Tropfen arbeitet. 
Das im 01 verteilte abgeschliffene Material wird schlieBlich mit Hilfe 
der Zentrifuge gesammelt und durch Waschen mit einem geeignetem 
Losungsmittel vom 01 befreit. Fur diese Arbeitstechnik, die auf die 
Verwendung eines Manipulators verzichten kann, hat sich ein binokulares 
Mikroskop von ZeiB mit besonders groBem Objekttisch hervorragend 
bewahrt. Die genannten Autoren weisen darauf hin, daB die Gewinnung 
der Probe haufig den schwierigsten Teil der mikroanalytischen Aufgabe 
ausmacht. 

Einfache Manipulatoren fUr die AusfUhrung von Arbeiten, die weniger 
Kraftaufwand benotigen, werden von den Firmen Leitz und ZeiB 
hergestellt. Reichert erzeugt einen mikrochemischen Manipulator, 
der wesentlich aus einem modifizierten !~ufsetzbarem ObjektfUhrer be
steht [H. K. Al ber (2)]. Von den Mikromanipulatoren seien die Modelle 
von R. Chambers (Leitz), H. Siedentopf und T. Peterfi (ZeiB) 
und G. W. Fi tz (Ba us ch & Lom b) angefUhrt. Der neue Gleitmikro
manipulator der Firma C. ZeiB hat freie, ungerichtete Bewegungs
koordinaten, die eine Nachahmung der freien Handbewegung gestatten. 

III. Allgemeine Methoden. 
A. Chemische 111ikroskopie (s. a. I, 861). 

Die angewandte chemische Mikroskopie umfaBt Gebiete wie quali
tativeMikroanalyse, Metallographie, Petrographie, technischeMikroskopie 
usw. Fur eine zusammenfassende Darstellung sei auf das Buch von 
E. M. Chamot und C. W. Mason verwiesen. 

Bezuglich der Verwendung des Mikroskopes zur unmittelbaren Er
kennung von ganzlich unbekannten Stoffen sei auf die kritische Behand
lung von Adelheid Kofler (L. Kofler, A. Kofler und A. Mayr
hofer) hingewiesen. Das Mikroskop ist zwar hervorragend zur Identi
fizierung jener Materialien geeignet, die eine charakteristische (organi
sierte) Kleinstruktur aufweisen, wie z. B. Textilfasern, Haaren, Starke
kornern usw., wenn es sich jedoch um kristallisierte Stoffe handelt, ist 
es offenkundig, daB man auch mit Hilfe des besten Mikroskopes nicht 
viel mehr sehen kann, als daB die Kristalle einem bestimmten Kristall
system angehoren. Da jedes Kristallsystem zehntausende von Stoffen 
umfaBt,ist eine derartige Feststellung zunachst ungenugend. Die Er
kennung des Stoffes wird aber ermoglicht, sobald die Kenntnis wei
terer Tatsachen wie Entstehungsgeschichte, Loslichkeit, Licht
brechungsvermogen, Verhalten beim Erhitzen usw. die Zahl der in 
Betracht zu ziehenden Substanzen genugend verkleinert (vgl. I, 1128). 

A. Kofler gibt eine ausgezeichnete Anleitung zum Gebrauch des 
Polarisationsmikroskopes fUr das Erkennen von Kristallformen. Die 
Verfasserin befurwortet in der Hauptsache die AusfUhrung leicht 
reproduzierbarer Messungen und legt weniger Gewicht auf die exakte 
kristallographische Interpretation der ermittelten Werte. 1m gleichen 
Geiste ist der Vorschlag von A. C. Shead gehalten, der auf die 
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Eignung der Profilwinkel von plattenformigen Mikrokristallen zur 
Charakterisierung von Stoffen hinweist. Da Kristallplattehen die Nei
gung haben, sieh stets in gleieher Weise auf dem Objekttrager abzu
lagern, kann man mit einer zufriedenstellenden Konstanz der im mikro
skopisehen Bilde erseheinenden Winkel (Profilwinkel) reehnen. 

Ein einfaeher Universaltiseh fUr die optisehe Untersuehung von 
Kristallen wurde von A. V. Shubnikov besehrieben. Vber einenGitter
mikrospektrographen und seine mikroehemisehe VerWendung beriehtet 
E. E. Jelly (s. S. 298). tJber die Herstellung waBriger Dauerpraparate 
dureh AbsehlieBen des Deekglases mit gesehmolzenem Lanolin, dem bis 
zu 20% Kolophonium zugesetzt wird, sehe man H. R. Smith. 

B. Bestimmung der Masse. 
1. Das Waagezimmer und die Aufstellung der Waagen. Das ideale 

Waagezimnier sollte keine nennenswerten Temperatursehwankungen 
aufweisen, die ersehiitterungsfreie Aufstellung der Waagen gestatten, 
und wie der Rest des mikroanalytisehen Laboratoriums mit .staubfreier 
Luft versorgt sein. Eine staubige Atmosphare ist im Waageraum wie 
im Mikrolaboratorium im allgemeinen eher als Belastigung denn Hinder
nis. zu hewerten; Abhilfe ist zur ErhOhung der Leistungsfahigkeit des 
Laboratoriums dringend angeraten. Die vereinte Wirkung von hartem, 
seharfen Staub und Vibrationen setzt die Lebensdauer der Sehneiden 
der mikroehemisehen Waagen betraehtlieh herab. Die mikroehl'lmisehen 
Waagen vom Typus der Kuhlmann-Waage sind gegen Ersehiitterungen 
nieht sehr empfindlieh, erfordern aber einen temperaturkonstanten 
Waageraum. Aus Quarz konstruierte Mikrowaagen sind im allgemeinen 
gegeniiber Temperatursehwankungen weniger empfindlich, verlangen 
jedoeh eine bessere Isolierung gegen Erschiitterungen. 

Kleine Einheiten zur Versorgung einzelner Raume mit filtrierter 
Luft sind heute leicht erhaltlieh, wenn aueh verhaltnismaBig teuer im 
Betriebe. Beziiglieh Einrichtungen fiir die genaue Konstanthaltung der 
Temperatur sei auf H. Abraham und T. Deighton verwiesen. 

Eine kompakte und auBerordentlieh wirksame Vorriehtung fUr die er
sehiitterungsfreie Aufstellung von Waagen wurde von W. R. Kirner (1) 
angegeben. Tetraeder, aufgebaut aus je vier soliden Gummibijllen (als 
,;standard hand balls" in' Sportsgesehaften erhaltlieh) tragen' zwei Blei
platten von je 27 kg Gewieht, die wiederum voneintmder dureh eine 
1;25 em dicke Lage von Gummischwamm isoliert sind. Die ganze An
ordnung ist in einer kraftigen oben offenen Holzkiste von 54 em Lange, 
41 em Breite und 12,5 em Hohe aufgebaut. Auf die obere Bleiplatte 
kommt ein reehteekiges Stiiek Filztueh von der Art wie es zum Beziehen 
von Sehreibtischen verwendet wird, und auf dieses Tueh wird eine Glas
platte gelegt, die zur Aufnah~e der Waage dient. Der Filz ragt rund
herum etwa 6 mm iiber die Bleiplatte hinaus und beriihrt den Rahmen 
der oberen Offnung der Kiste. Dadurch werden seitliehe Sehwankungen 
der Waage unmoglieh gemaeht, ohne daB Vibrationen dureh den Filz 
auf die Waage iibertragen werden konnten. 

tJber ein einfaehes Verfahren zur Behebung der dureh elektrisehe 
Aufladung hervorgerufenen Storungen dureh Behandlung der Glas-

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 18 
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apparate mit Hochfrequenzenthtdungen sehe man F. W. van Straten 
und W. F. Ehret. 

2. Prazision der Waagen und Verwendung von Analysenwaagen. 
Die Leistungsfahigkeit einer Waage ist durch die Reproduzierbarkeit 

" der Wagungen (Prazision) bestimmt, eine Tatsache, die bisher zu wenig 
beachtet wurde. Zur Bestimmung der Prazision wird ein Objekt 8-1Omal 
mit der zu untersuchenden Waage gewogen, wobei die im praktischen 
Gebrauche herrschenden Verhaltnisse wie Belastung, Aufsetzen des 
Reiters, etwas verschiedene Verteilung der Massen auf den Schalen, 
Zeitraum zwischen Wagungen usw. so genau als moglich nachgeahmt 
werden [A. A. Benedetti-Pichler (4)]. Aus den erhaltenen Wagungs
ergebnissen wird die Prazision am einfachsten als Durchschnittsfehler 
einer einzelnen Wagung w mit Hilfe der Formel 

w=± E!dil 
n 

berechnet; Idil steht fUr die Absolutabweichungen der einzelnen Wa
gungen vom arithmetischen Mittel der Reihe von n Wagungen. Fur 
gute Analysenwaagen wird w hiiufig zu ± 0,01 mg bis ± 0,05 mg gefunden, 
wenn die Wagungen mit einer Belastung von weniger als 10 g in der
selben Weise ausgefuhrt werden, die bei mikrochemischen Waagen 
u blich ist. 

Die Prazision einer Waage ist eine charakteristische Konstante des 
Instrumentes und bei sachgemaBer Behandlung der Waage keinen 
Anderungen unterworfen. Der gefundene Durchschnittsfehler w, der 
zweckmaBigerweise nach jeder grundlichen Reinigung der Waage nach
gepruft wird, kann daherals Grundlage fUr die Berechnung jener kleinsten 
Einwaagen dienen, mit denen das Nichtauftreten einer trberschreitung 
der fur die jeweilige Bestimmung in den Resultaten erlaubten Maximal
abweichungen sichergestellt erscheint [A. A. Benedetti-Pichler (6)]. 
Wenn w in Milligrammen und die zulassige relative Maximalabweichung 
7(;' in Promillen des Resultates P angegeben werden, und f den analyti
schen Faktor (F. W. Kuster) der Wagungsform darstellt, dann errechnei 
sich das zulassige Minimalgewicht der Einwaagen fur gravimetrische 
Bestimmungen zu: 

.~600 ~mg n' , wenn 100 f;; ! P; 

7800 :' mg, ....... wenn} P<100 f::::::: P; 

7800 :)o;;fmg, wenn P<100f<2P; 

(jJ 100 f 5600 -,--p . mg, .... wenn 100 f 2': 2 P. 
11: 

Fur gravimetrische Bestimmungen an flussigen oder gasformigen 
Materialien sind wenigstens 

(jJ 100 f . 
56000 11-P" cmm erforderlich, wenn P Gramm des zu bestimmen-

den Bestandteiles in 1 I des Materials enthalten sind. 



Bestimmung der Masse. 275 

5600 w, mg werden in allen jenen Bestimmungen benotigt, in denen 
n; 

die Waage nur zur Wagung der Ausgangsprobe benotigt wird. 
Wird eine Maximalabweichung der ResuItate von ± 20%0 erlaubt -

nur etwa 0,3% aller Resultate werden diese Maximalabweichung auf
weisen -, dann ergibt sich mit guten Analysenwaagen haufig die Mog
lichkeit, Bestimmungen mit Milligrammen an Ausgangsmaterial aus
fUhren zu konnen. Es sei ]edoch davor gewarnt, die ungeniigende Pra
zision billiger Waagen prinzipiell durch VergroBerung der Einwaagen 
wettzumachen. Es hat sich gezeigt, daB Milligrammverfahren haufig 
zu Zeitverlusten, Unzukommlichkeiten aller Art und Verschlechte
rung der ResuItate AnlaB geben, wenn sie auf Materialmengen von mehr 
als etwa 10 mg angewendet werden. 

3. Die mikrochemische Waage (I, 1142). Die mikrochemische Waage 
von W. Kuhlmann, sowie die nach dem gleichen Prinzip gebauten 
Waagen anderer Firmen1 werden fiir Milligrammverfahren allgemein 
angewendet. Beziiglich der Besonderheiten der verschiedenen Typen 
wird auf das SammeIreferat "Die Mikrowaage" von G. Gorbach (2) 
verwiesen, in dem auch die aperiodischen Waagen von Kuhlmann, 
Bunge, Sartorius mit Kollimationsfernrohr bzw. Mikroskopablesung 
unQ,ALuftdampfung besprochen sind. N ach den Feststellungen von 
H. Roth (1) weist die Waage der Firma P. Bunge (Hamburg) einige 
vorteilhafte Neuerungen auf. Vgl. auch M. Further (1) "Erfahrungen 
mit mikrochemischen Waagen". 

Uber die Konstanz der Mikrowaagen, die Empfindlichkeit, iiber 
Gewichte, Taren und Hilfsvorrichtungen berichtet ebenfalls Gorbach 
zusammenfassend. Ferner wird auf die Ausfiihrungen von H. Stern
berg ,;Ober die Grundlagen der Mikrowagetechnik" verwiesen. Die 
Durchfiihrung einer Kontrollwagung zur Errechnung richtiget'cResultate 
ist immer dann erforderlich, wenn die Temperatur im Waagenraum 
nicht dauernd konstant gehalten werden kann. 

Dem Gewichtsatz muB besondere Beachtung geschenkt werden 
[Lieb u. Soltys (1)]. Die Bruchgramme erleiden manchmal in ver
haltniSmaBig kurzer Zeit Veranderungen. Insbesondere die Zentigramm
gewichte, die viel beniitzt werden, miissen ofters iiberpriift werden. 
Eine einfache Priifung besteht darin, daB das 10-mg-Gewicht mit dem 
Reiter, der als Bezugsmasse dient, gewogen wird. Es soIl auf 0,01 mg 
genau sein. Mit dem 10-mg-Gewicht und dem Reiter werden die beiden 
20-mg-Gewichte und mit den beiden 20-mg-Gewichten und dem Reiter 
schlieBlich das 50-mg-Gewicht .verglichen. Es versteht sich, daB die 
Wagungen mit Hilfe des Substitutionsverfahrens ausgefUhrt werden 
miissen, da andernfalls Langenverschiedenheit der Balkenarme die er
rechneten Korrektionswerte falschen wiirde. Die exakte Uberpriifung 

1 Wm. Ainsworth and Sons, Inc., Denver, Colo. (USA.) - Chr. Becker, 
Inc., Jersey City, N. Y. (USA.) - Becker's Sons, Brummen (Holland) -
P. Bunge, Hamburg - C. Longue (Nachf. von A. Collot, Paris) - Moriya, 
Kanda, Tokyo - J. Nemetz, Wien - L. Oertling, 65 Holborn Viaduct, 
London - Sartorius-Werke, A. G. G6ttingen - Starke und Kammerer, 
A.G., Wien. 

18* 
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des Gewichtsatzes mit einem Normalgewicht nimmt man nach den 
Angaben von W. Felgentrager ~or (vgl. auch F. Sartorius). 

4. Mikrowaagen. Es sei hier auf einige Waagenmodelle hingewiesen, 
die fill bestimmte Zwecke den mikrochemischen Waagen (feinen Ana
lysenwaagen) tiberlegen sind, obschon sie durchwegs eine weitaus ge
ringere Tragkraft besitzen. 

a) Waagen von ungefahr derselberr Empfindlichkeit wie 
die mikrochemischen Waagen, jedoch ein weitaus schnelleres Arbeiten 
gestattend: 

Die von F. Emich (3, 5), und F. Emich und J. Donau modi
fizierte 'N ernst-Waage hat bei einer Tragfahigkeit von etwa 0,2 g 
eine Prazision von ± 1 bis ± 3 [Lg. Balken, Zeiger und Gehange werden 
am besten aus Quarz hergestellt. Die Ausschlage sind im allgemeinen 
der Masse nicht proportional, weshalb die Zeigerskala ftir jeden Balken 
geeicht werden muB. 

Die "Neue Mikrowaage" von J. Donau (1) besitzt eine Genauigkeit 
von ± 2 [Lg bei einer Maximalbelastung von etwa 2 g. Das Wagungs
prinzip der Nernst-Waage ist beibehalten, Balken und Zeiger sind aus 
Duraluminium hergestellt, doch sind nach wie vor aus Quarzfaden her
gestellte "Torsionsschneiden" verwendet. Die Ausschlage konnen den 
Massen proportional gemacht werden, tiberdies ist eine Luftdampfung 
vorgesehen, die die ftir eine Wagung erforderliche Zeit auf 15 Sekunden 
reduziert. Die Bestandteile der Waage sind im Handel erhaltlich, doch 
mtissen die Schneiden vom Experimentator selbst eingezogen werden, 
eine Arbeit, die keine besondere Schwierigkeit bietet. 

1. B. Johns hat tiber. eine elektromagnetische Mikrowaage berichtet, 
die bei einer Tragfahigkeit von etwa 0,5 g auf Empfindlichkeiten von 
1-0,1 [Lg eingestellt werden kann. Der Balken besteht aus Aluminium 
und spielt auf einer Torsionsschneide, zu deren Herstellung ein ver
haltnismaBig langer (10 cm) und starker (0,05-0,08 mm) Quarzfaden 
dient. Zur Bildung der Endschneiden und Aufhangung der Arbeits
schalchen werden Kunstseidefaden verwendet. Die Magnetnadel ist 
unterhalb der Mittelschneide in horizontaler Lage angebracht. Eine 
einfache Luftdampfungsvorrichtung ist zur Beschleunigung der Ein
stellung vorgesehen. Die Waage ist leicht herzustellen und solI sehr 
robust sein. 

b) Waagen von hoherer Empfindlichkeit als die mikrochemi
schen Waagen gewinnen durch die Ausbildung von Mikrogrammver
fahren fUr die quantitative Analyse erneutes Interesse. 

Die hochempfindliche Mikrowaage mit elektromagnetischer Kompen
sation von F. Emich (5) (s. a. E. Wiesen berger) gestattet bei einer 
Belastung von 2 mg eine Wagegenauigkeit von ±0,015 [Lg zu erreichen. 
Der Balken besteht aus Quarz und samtliche Schneiden werden von 
Quarzfaden gebildet. Die Magnetnadel hangt an dem Balkenende, an 
dem die Objekte zur Wagung gelangen, was ergibt, daB nach elektro
magnetischer Kompensation zur Wiederherstellung der urspriinglichen 
Nullage (wahrend der Bestimmung der Masse) das Objekt nicht vom 
Balken oder dem Gehangen, sondern von der elektromagnetischen 
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Anziehungskraft schwebend erhalten wird. Balken und Schneiden sind 
daher zur Zeit der Ablesung stets in gleicher Weise belastet. 

Die Waage muB vom Experimentator selbst hergestellt werden" 
eine Arbeit, die jedoch durch die eingehende Beschreibung in den 
zitierten Literaturstellen erleichtert ist. 

c. Bestimmnng der Dichte. 
Die Entdeckung der Isotopen des Wasserstoffes hat die Ausbildung 

einer groBen Zahl von Mikromethoden fiir die Dichtebestimmung von 
Fliissigkeiten angeregt. 

Das Pyknometer von G. R. Clemo und A. Mc Quillen benotigt 
nur 2 mg Fliissigkeit und gibt die Dichte mit drei Dezimalstellen. Da 
die heiden capillaren Offnungen (Abb.l) em-en Durchmesser von nur 
4 [l. besitzen, ist die Verdunstungsgeschwindigkeit auch von verhiiltnis
maBig leicht fliichtigen Substanzen wie Benzol, so gering, daB das 
Gewicht des gefiillten Apparates 
auf der mikrochemischen Waage 
fiir 1/2 Stunde konstant bleibt. Die 
zu messende Fliissigkeit wird vor 
dem Einfiillen auf 0,20 C unter
halb Zimmertemperatur gekiihlt, 
das gefiillte Apparatchen auBerlich 

~1O==:J - ~ r= get =?:]~ 
AbitA. Mlkropyknometer von G. R. Clemo und 
A.McQuillen. (Au8 Jonrn. Chem. Soc. London 

1936, 1220.) (2mal nat. Gr.) 

abgewischt und sogleich auf die Waagschale gebracht, wo es ,inner
halb von 5 Minuten Zimmertemperatur annimmt. Die kleine, infolge 
Expansion austretende Fliissigkeitsmenge verdunstet augenblicklich. 
Das Pyknometer von S. T. Yuster und L. H. Reyerson benotigt 
0,1 ccm der Substanz; die Wagungen stimmen auf 0,1 mg iiberein. 

K. Fenger-Eriksen, A. Krogh' und H. Us sing, und S. Hochberg 
und V. K. La Mer bestimmen'die Dichte an 2 Tropfen von je 0,001 bis 
0,01 ccm Volumen mit einer Genauigkeit von ±O,OOOOI bis ±O,OOOOOI 
nach einem Prinzip, daszuerstvonH. G. Barbourund W. F. Hamilton 
fiir diesen Zweck verwendet wurde. Die Fallzeit der Tropfen durch 
eine nichtmischbare Fliissigkeit von bekannter Dichte wird bestimmt. 
Hochberg und La Mer bestimmen die Fallzeit von Tropfen bekannter 
Dichte und ermitteln die Dichte ·der Unbekannten durch Vergleich der 
Fallzeiten. 

Die Schwebemethode wird von K. Linderstrem-Lang (I) benutzt. 
Tropfchen von Losungen, in denen sich Enzymreaktionen abspielen, 
werden in eine in einem Zylinder befindliche Fliissigkeit gebracht, die 
in vertikaler Richtung ein Dichtegefalle aufweist. Die Dichte des Ver
suchstropfens wird durch Vergleich seiner Einstellung mit der Ein
stellung von Tropfen bekannter Dichte ermittelt. J. Gicklhorn und 
A. Nistler, R. Collander und" J. Gicklhorn iiberschichten eine 
Zuckerlosung bekannter Dichte in einer Cuvette mit der (mischbaren) 
Losung unbekannter Dichte und beobachten die Grenzflache, die mit 
Losungen gleicher Dichte eine sehr. geringe Stabilitat besitzt. Die Be
stimmungen der Dichte lassen sich derart bis auf die vierte Dezimale 
ausfiihren. 



278 Mikrochemische Analyse. 

tJber die Verwendung der Schlierenmethode fiir die Bestimmung 
der Dichte sehe man I, 1141 und H. Alber und M. v. Renzenberg. 
M. Struszynski biegt die AusfluBcapillare im rechten Winkel so urn, 
daB die FlieBprobe als horizontaler Strom in die Standprobe eintritt. 
Um die FlieBprobe leicht unterscheiden zu konnen, wird ihr eventuell 
eine Spur eines Farbstoffes zugesetzt. Gleichheit der Dichte zeigt sich 
dadurch, daB die Schliere sich horizontal ausbreitet ohne zu steigen 
oder zu sinken. . 

Beziiglich einer araometrischen' M~lioQ.e unter Benutzung eines 
Quarzschwimmers, der grob durch Anderung der Temperatur (G. N. 
Lewis und R. T. MacDonald) und fein durch Anderung des Druckes 
(E. S. Gilfillan) auf eine Marke eingestellt wird, sehe man unter anderem 
E. S. Gilfillan und M. Polanyi, H. Perperot und F. Schacherl, 
Masao Harada, G. Okamoto und M. Shindo, H. Fromherz, 
R. Sondethoff und H.Thomas, und M. Randall und B. Longtin. 
tJber eine 'Auftriebswaage, die mit 0,2-0,5 ccm Fliissigkeit die Dichte 
mit vier Dezimalstellen angibt und auch laufende Dichtebestimmungen 
in stromenden Flftssigkeiten ermoglicht, sehe man E. Eigenberger. 

D. Erhitzen und Kiihlen, Anderung des Aggregatzustandes. 
1. Heizvorrichtungep fUr den allgemeinen Gebrauch bei mikroanalyti

schen Arbeiten. Die Verwendung von elektrisch geheizten Metallblocken 
ist wegen der Sauberkeit des Verfahrens sehr beliebt geworden; Heiz
blocke der verschiedensten Formen konnen leicht im Laboratorium 
hergestellt werden. F. Pavelka beschreibt einen Mikroofen, der durch 
unsymmetrische Anordnung des Heizelementes und Einschaltung von 
schlechten Warmeleitern zwischen Teilstiicke des Metallblockes eine 
Abstufung der Temperatur von 400 bis etwa 1900 gibt. Es ist moglich, 
durch entsprechende Dimensionierung der Isolierlagen und der Tell
blOcke jene Temperaturstufen zu schaffen, die standig benotigt werden. 

Zum raschen Verdampfen kleiner Losungsmengen auf dem Objekt
trager geniigt das Aufblasen eines hei.6en Luftstromes [B. L. Clarke 
und H. W. Hermance (4)]. Es geniigt hierzu, die Luft aus dem zu einer 
feinen schlitzformigen Offnung flach gehammerten Ende eines engen 
Kupferrohres austreten zu lassen und das Rohr nahe an der Austritts
stelle mit einer kleinen Gasflamme oder elektrisch zu erhitzen. 

2. Bestimmung von Umwandlungspunkten unter dem Mikroskop 
(I, 1139). Ein praktischer elektrischer Heiztisch fiir das Mikroskop wurde 
von L. Kofler (1), und L. Kofler und H. Hilbck (s. a. C. Weygand 
und W. Griintzig, und L. Fuchs) entworfen. Der Apparat ist im 
Handel erhaltlich (C. Reichert, Wien und Mechaniker Schennach 
des Physiologischen Universitatsinstitutes in Innsbruck) und kann mit 
Thermometer oder mit thermoelektrischer Temperaturablesung bezogen 
werden. 

Fiir die Ausfiihrung der Bestimmung ist ein Teilchen von 1 !log Masse 
und weniger ausreichend. Das zu untersuchende Material wird zwischen 
Objekttrager und Deckglas erhitzt. Das Verhalten jedes einzelnen 
TeiIchens oder Kristallchens kann fortlaufend beobachtet werden. 
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Wahrend die iibliche Ausfiihrung in der Capillare mit unreinen Sub
stanzen zur Hauptsache nur den ungefahren Schmelzpunkt der Durch
schnittsprobe liefert, kann die Bestimmung unter dem Mikroskop die 
Schmelztemperaturen der Komponenten eines Gemisches ergeben. 
L. Kofler (L. Kofler, A. Kofler undA. Mayrhofer) weist ferner 
darauf hin, daB die Erhitzung unter dem Mikroskop auch bei chemisch 
einheitlichen Substanzen mehr Auskunft liefert als die iibliche Methode 
der Schmelzpunktbestimmung. "Bei den meisten Substanzen sieht man 
wahrend des Erhitzens vor dem Erreichen des Schmelzpunktes mannig
fache Veranderungen, die darin bestehen, daB die Substanz sich umlagert 
und vor allem, daB sie vom Objekttrager an die Unterseite des Deck
glases sublimiert." Die Sublimationstemperatur und das Aussehen des 
Kondensates (Tropfchen oder kristallinisches Sublimat) ist charakte
ristisch fUr bestimmte Stoffe. Kristallwasserhaltige Stoffe liegen zu
wellen als ein Gemisch von unterschiedlichen· Hydrationsstufen vor, 
die beim Erhitzen verschiedenes Verhalten zeigen. Bei Substanzen, 
die in verschiedenen Modifikationen auftreten, kann man beim Erhitzen 
unter dem Mikroskop haufig nicht nur die Umwandlung der Modifika
tionen beobachten, sondern auch die Schmelzpunkte der Modifikationen 
nacheinander bestimmen. Da ferner der hohere Dampfdruck der instabi
leren Form ihre leichtere Sublimierbarkeit bedingt, kann man oft die 
Verfliichtigung der instabilen Form unter Umstanden vor dem Erreichen 
ihres Schmelzpunktes beobachten. Gleichzeitig wachsen in solchen 
Fallen die stabilen Kristalle rasch an. In anderen Fallen kommt es vor, 
daB im Temperaturbereich zwischen dem Schmelzpunkt der instabilen 
und der stabilen Modifikation "die Schmelztropfen aus der instabilen 
Modifikation wieder kristallinisch erstarren"; stabile Kristalle zehren 
einen oder mehrere Tropfen der Schmelze auf und vergroBern sich dabei. 
Aus dem Gesagten geht natiirlich hervor, daB die Mikroschmelzpunkte 
haufig nicht mit den in der Literatur angegebenen Zahlen iibereinstimmen 
konnen, da die in der Capillare bestimmten Schmelzpunkte sich haufig 
auf ein Gemisch verschiedener Hydrationsstufenbzw. ein Gemisch 
verschiedener Modifikationen beziehen. Fiir Substanzen, die sich beim 
Erhitzen zersetzen, wird mit dem Heiztisch haufig eine hohere Schmelz
temperatur gefunden, da ein rascheres Erhitzen moglich ist als mit den 
iiblichen Apparaten fUr die Schmelzpunktbestimmung. Es empfiehlt 
sich, in allen Fallen ausdriicklich zuvermerken, daB ein Schmelzpunkt 
zwischen Objekttrager und Deckglas unter dem Mikroskop bestimmt 
wurde, und die obengenannten Autoren empfehlen die Abkiirzung 
"Mikro-F . " . 

Fiir das Arbeiten bei niedrigen Temperaturen unter dem Mikroskop 
hat S. Erk eine Anordnung beschrieben, mit der sich Temperaturen 
von -120° C erreichen lassen. Der Kiihltisch von C. W. Mason und 
T. G. Rochow ist im Temperaturbereich von _25° C aufwarts ver
wendbar. 

3. Siedepunkt, Destillation, Isoliel'ung kleiner Mengen niedl'igsiedendel' 
Stoffe aus gl'oflen Losungsmengen (I, 1124). Beziiglich der Methode von 
F. Emich fUr die Bestimmung des Siedepunktes (I, 1139) wurde ge
funden, daB bei reinen Fliissigkeiten das Temperaturintervall in dem 
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das Tropfchen in del' Capillare aufsteigt, nicht mehr als 1_20 betragt. 
Die Siedetemperatur solI abgelesen werden, wenn das Tropfchen die 
Oberflache del' Badfliissigkeit erreicht. Das Temperaturintervall des 
Aufsteigens ist jedoch in jenen Fallen oft betrachtlich vergroBert, in 
denen Fliissigkeitsgemische (Verunreinigungen) vorliegen odeI' die an
fanglich reine Substanz sich beirn Erhitzen zu zersetzen beginnt. Es 
erscheint selbstverstandlich, daB im FaIle von Gemischen das Auf
steigen des Tropfchens beginnen wird, sobald del' Siedepunkt des 
Gemisches erreicht ist. Wahrend des Aufsteigens tritt eine Fraktio
nierung ein und, wenn nur eine kleine Menge einer leichterfliichtigen 
Verunreinigung zugegen war, ist es moglich, daB die Siedetemperatur 
del' Hauptkomponente erreicht ist, wenn das Tropfchen .an der Ober
flache des Bades anlangt [A. A. Benedetti-Pichler und Frank 
Schneider (1) und A. O. Gettler, J. B. Nieder! und A. A. Bene
detti-Pichler]. 

Del' Destillationsapparat nach H. Al bel' (I, 1125) wurde durch die 
Verwendung von eingeschliffenen Glasstopfen, Einhangen eines kurzen 
Thermometers und VerschlieBen del' Vorlage wahrend del' Destillation 
mit einem Aufsatzrohrchen verbessert und auch fUr Destillation unter 
vermindertem Druck geeignet gemacht [H. Alber (1)]. Del' die obere 
Offnung des Mikrofraktionierkolbchens abschlieBende Glasstopfen be
sitzt an der Unterseite einen Haken, in den das Thermometer eingehangt 
wird. Mit einem Satz von drei kurzen Thermometern (Bezugsquelle: 
Paul Haack, Garelligasse 4, Wien IX) beherrscht man ein Tempe
raturintervall von 0-3200 C. Das eingehangte Thermometer wird durch 
drei Einbuchtungen del' Seitenwand des FraktionierkOlbchens in axialer 
Lage gehalten und dient gleichzeitig als eine Art Fraktionierkolonne. 
Die Vorlage ist irn allgemeinen durch einen eingeschliffenen Glasstopfen 
verschlossen, del' wahrend del' Destillation gegen das ebenfalls einen 
Schliff besitzende Aufsatzrohrchen vertauscht wird. Das Aufsatzrohr
chen wird je nach Bedarf mit Watte odeI' einem Trockenmittel gefUllt; 
wesentlich ist die in den Schliffteil verlegte, feine, capillare Verengung, 
die eine Verlangsamung del' Bewegung del' Dampfe in del' Vorlage be
wirkt und dadurch die Materialverluste verringert. Fur Vakuumdestilla
tion wird das Aufsatzrohrchen an die Saugleitung angeschlossen. Del' 
Glasstopfen des Kolbchens wird gegen einen Gummischlauch aus
gewechselt, durch den die Lufteinleitungscapillare (zum Herbeifiihren 
regelmaBigen Siedens) gefuhrt ist, die einen Haken fUr das Aufhangen 
des Thermometers besitzt. 

Das wesentliche Kennzeichen des Destillationsapparates von B. L. 
Clarke und H. W. Hermance (2) ist die den Gedanken von F. Emich 
folgende Aufsaugung des Destillationsgutes in Sand odeI' einem 
anderen geeigneten Material, wodurch ein eigentliches Sieden ver
mieden wird und die unerwiinschten Begleiterscheinungen unregel
maBigen Siedens unmoglich gemacht werden. AuBerdem wurde die 
Oberflache del' siedenden Fliissigkeit dadurch vergroBert, daB dem 
Siedekolbchen die in Abb. 2 gezeigte flache und niedrige Form gegeben 
wurde. Der Apparat diirfte fiir Mengen von 0,5-4 cern Destillations
gut geeignet sein. 
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Die Kolonne von S. D. Lesesne und H. L. Lochte, in der ein 
Nichromband rotiert, entspricht in ihrer Wirkung bei richtigem Ge
brauch bis zu 15 theoretischen Platten. 
Sie kann fUr Fliissigkeitsmengen von Ibis 
10 ccm verwendet werden. 

Der Destillationsapparat von L. C. 
Craig gestattet 0,5-2 g Material in 20 
und mehr Fraktionen zu zerlegen. 1m 

. Falle von C6H 6-CCI4-Gemischen entspricht 
die Scharfe der Trennung der Wirksam-
keit einer Kolonne mit acht theoretischen 
Platten, wenn ungefahr 0,3 g Destillat pro 
Stunde gesammelt werden. Die Dimen
sionen des Apparates sind so bemessen, 
daB etwa 0,1 g Fliissigkeit in del' Kolonne 
zuriickbleiben, wenn die Destillation be

AliI! . :t 
Do:..1 Hint iOIl!ul.-p)Ia,rat.. 

\\In 13. I •• Clarke 1111\1 
II. 11" . 1I<'fllltlll l"'. 

endet ist. Das zu destillierende Gemisch wird in a (Abb. 3) gebracht und 
hier mit Hilfe eines mechanisch geriihrten Olbades derart erhitzt, daB 
der Siedering standig in der Hohe des Bodens des Bechers e 
(am oberen Ende des beiderseits geschlossenen Rohres b) ge
halten wird. Die Dampfe diffundieren langsam vom Siede-

. ring zum Kondenser i; das gebildete Kondensat sammelt 
sich im Becher e und kann mittels einer Capillarpipette 
durch den Tubus c entnommen werden. Seitenrohr d dient d 
zum AnschluB an die Vakuumleitung fur Destillation unter 
vermindertem Druck. FUr hochsiedende Gemische ist die 
Isolation durch den Glasmantel t ungenugend und es muB 
die ganze Kolonne in ein 3,5 em weites Glasrohr einge
schlossen werden, das mit Niohromedrahtumwickelt und 
elektrisch geheizt wird. 

e· -

b 

Ein Hochvakuumdestillationsapparat fur Mengen von I 
1-2 g nach W. H. Strain und W. M. Allen ist naoh dem 
Prinzipe des R. Ederschen Sublimationsapparates gebaut 
[I, 1126; s. a. B. L. Clarke und H. W. Hermance (7)]. 
Der Vakuumdestillationsapparat fUr hochsiedende Gemische 
von E. Klenk kann fUr Mengen von 0,5-4 g benutzt werden 
und steUt eine verkleinerte AusfUhrung der ublichen DestiI- a 

Abb.3. 

c 

lationsapparate dar. Ein Apparat fiir die Destillation von 
0,5-2 g Material, der Auswechseln der Vorlage ohne Unter
breohung des Vakuums gestattet, wurde von S. A. Shrader 
und J. E. Ritzer beschrieben. 

FUr die fraktionierte Destillation besonders kleiner 
Fliissigkeitsmengen (10-50 omm) eignet sich die langsame 
Verdampfung unterhalb des Siedepunktes und Konden-

Destillations
apparat Vall 
L. C, Craig. 
(Aus Ind. and 
Engin.Chem., 
Anal. Ed. 9, 

441.) 

sation an einem kalten Objekt von kleiner Oberflache, das sich nahe 
der Oberflache der verdampfenden Flussigkeit befindet [A. A. Bene
detti-Pichler und Julian R. Rachele (1)]. Das Destillationsgut 
wird, eventuell mit Hille der Zentrifuge, am Boden eines einseitig 
geschlossenen Rohrchens von 6 mm Weite und 20-30 mm Lange 
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gesammelt. Das Rohrchen wird in eine entsprechende Ausnehmung 
eines elektrischen Heizblockes in lotrechter Stellung eingesetzt und der 
Heizblock auf eine Temperatur von etwa 10° unterhalb des Siede
punktes des Gemisches angeheizt. Es ist im einzelnen FaIle zu ent
scheiden, ob es zweckmaBiger ist die Destillation bei konstanter Tem
peratur auszufiihren, oder ob die Temperatur wahrend der Destillation 
erhoht werden solI. Zur Kondensation dient das untere zugeschmol
zene Ende einer von kaltem Wasser durchflossenen Capillare, die mit 
Hille eines Zahnstangentriebes in das Destillierrohrchen derart ein
gefiihrt wird, daB das untere Ende auf einige Millimeter an die erwarmte 

. Fliissigkeit herangebracht wird. Die Capil-
e lare ist etwa 60 mm lang, am oberen Ende 

",....,..---- 3 mm weit und von leicht konischer Form, so 
daB das untere, zugeschmolzene Ende einen 
AuBendurchmesser von 1-1,5 mm erhalt. Die 
Zufuhr und Abfuhr des Kiihlwassers erfolgt 
durch zwei Capillaren von 0,5 mm AuBen
durchmesser, die mit Kronigschem Glaskitt 
in der Offnung der weiten Capillare befestigt 
sind. Die Capillare fiir die Zufuhr des Kiihl
wassers reicht bis in das geschlossene Ende 
der weiten Capillare herab, die AbfluBcapil
lare endet 3 cm hoher. Die AbfluBcapillare 
ist an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, 
die das Kiihlwasser durch den Kondensator 
saugt. Eine mechanische V orrichtung zum 
Auf- und Niederbewegen der in lotrechter Stel
lung eingespannten Kiihlers ist unbedingt er
forderlich, da man es sonst nicht verhindern 
konnte, daB das am Capillarenende ange-

Abb. 4. Rektifizierkolben von sammelte Kqndensat beim Herausnehmen der 
. .\.. A. Benedetti·Pichler und Capillare an der Wand des Destillierrohrchens 

1<'. Schneider. abgestreift wiirde. Der Kiihler wird wahrend 
der Destillation von Zeit zu Zeit hochgezogen 

und das angesammelte Kondensat (mit einer Capillarpipette) entfernt. 
Je kleiner das Volumen der einzelnen Fraktionen gewahlt wird, desto 
naher kann man mit der Kiihlcapillare an die Oberflache der erwarmten 
Fliissigkeit herangehen. Das Verfahren gestattet die einfache und 
nahezu quantitative Sammlung des Destillationsriickstandes und des 
Destilla tes. 

Fiir die Isolierung leichtfliichtiger Stoffe aus verdiinnten Losungen 
eignet sich eine modifizierte Ausfiihrung des von F. Emich (I, 1125) 
entdeckten Fraktionierprinzipes [A. A. Benedetti-Pichler und Frank 
Schneider (1, 2)]. Fiir die qualitative 1solierung geniigt der in Abb. 4 ge
zeigte Rektifizierkolben. Die Fliissigkeit wird im Siedekolben a, der einen 
Fassungsraum von etwa 10-200 ccm besitzen mag, zum langsamen, 
gleichmaBigem Sieden erhitzt, so daB die Front des Kondensates, der 
sog. Siedering, in einem Zeitraume von etwa 2 Minuten durch das enge 
Rohr zum Knie c aufsteigt. Sobald der Siedering in den absteigenden 
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Teil des Kniestiickes eintritt, wird das Sieden so verlangsamt, daB eben 
kein weiteres Destillat in den knieformigen Teil des Rohres iibertreten 
kann. Das Sieden darf jedoch nicht abgebrochen werden, da in diesem 
Falle, infolge Kondensation des den Apparat erfiillenden Dampfes, 
Luft durch das Knierohr in den Apparat eingesaugt werden wiirde, was 
zur Folge hatte, daB das im Kniestiick angesammelte Destillat teilweise 
oder (bei sehr leicht fliichtigen Stoffen) ganzlich in Dampfform in den 
Siedekolben zuriickgesaugt wiirde. 

Die den Siedering bildende FHtssigkeit wird, sobald sie sich an der 
tiefsten Stelle des kniefOrmig gebogenen Rohrteiles gesammelt hat, mit 
einer Capilla.rpipette aufgenommen. Danach wird die Heizflamme 
geloscht und der Apparat abkiihlen gelassen, bis das aufsteigende Rohr 
Zimmertemperatur angenommen hat. Dann wird die Destillation wieder
holt und eine zweite, dritte usw. Fraktion gewonnen. Die Methode des 
Destillierens muB je nach der Art der vorliegenden Losungen kleine 
Abanderungen erfahren, die durch den Siede
pUnkt und die Loslichkeit des zu isolieren
den Stoffes bedingt sind. Athylalkohol und 
Aceton lassen sich aus 30 cern etwa 0,01 %iger 
waBriger Losungen auf die oben beschriebene 
Weise isolieren. Mit Methylalkohol ist die 
Empfindlichkeit des Verfahrens etwa 10mal ge
ringer. 1m FaIle von etwa 0,01 %igen Losungen 
von Ather und Chloroform wird der Haupt
teil dieser Stoffe in Dampfform vor dem 
Kondensatring hergetrieben. Man laBt den 
Kondensatring nul' bis nahe an das Knie c auf- , 

Abb.5. 
BremscaJlillare. 

steigen, so daB die Dampfe der zu isolierenden Stoffe in das Knierohr 
iiberflieBen und durch Kiihlung mit Kohlendioxydschnee kondensiert 
werden konnen. Ein unregelmaBiges Sieden kann im FaIle von solch 
leichtfliichtigen Stoffen zur AusstoBung von erheblichen Mengen .ihrer 
Dampfe aus dem Knierohr und damit zu bedenklichen Substanzverlusten 
fiihren. Diese Gefahr kann durch das Einsetzen einer Bremscapillare 
(Abb.5) in die Offnung des Knierohres behoben werden, ein Kunstgriff, 
der unabhangig von den Autoren auch von H. Alber (S. 280) gefunden 
wurde. Das capillarwLumen des Bremsstopfens muB fein genug sein, 
urn heftige Bewegungen der Gasmassen zu verhindern. 

Zur Erzielung eines gleichmaBigen Siedens haben sich Zusatze wie 
Zinkstaub, Zinkmetall in hirsekorngroBen Kornern und Natriumbicar
bonat geeignet erwiesen. Es ist besonders darauf zu achten, daB das 
aufsteigende Rohr sowohl wie das Knierohr stets rein und fettfrei erhalten 
werden. 

Fiir die annahernd quantitative Sammlung des niedrigsiedenden 
Bestandteiles eignet sich die in Abb.6 gezeigte Form des Rektifizier
kolbens. Das Fiillen und Entleeren des Siedekolbens erfolgt durch das 
Rohr a. Das Steigrohr geht schlieBlich in ein Rohr von 2 mm lichter 
Weite iiber, das bei h nach unten abgebogen ist. Es ist vorteilhaft, einen 
etwa 0,5 mm starken Kupferdraht in dieses enge Rohl' in der in del' 
Abbildung angedeuteten Weise einzufiihren. Fiir die Isolierung von 
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Diathylather aus verdiinnten waBrigen Losungen geniigt es dann, den 
Siedering fiir I Minute an der Biegung h zu halten, urn den Ather nahezu 
quantitativ in das als Vorlage dienende Zentrifugierrohrchen iiberzu
fiihren. Das Zentrifugierrohr wird in der in der Abbildung ersichtlichen 
Weise mit einer Mischung von Kohlendioxydschnee und Aceton gekuhlt. 
Nach Beendigung der Destillation wird das Zentrifugierrohr aus der 
KaItemischung genommen und kurz in einer Zentrifuge geschleudert. 
Der Ather sammelt sich in der Spitze des Rohres an, wahrend etwaiges 
Eis, das sich wahrend der Destillation im Oberteil des Rohres ge

Abb.6. Quantitative IsoJierung leicht· 
fiiichtiger Stoffe nach A. A. Bene· 
detti·Pichler und F. Schneider. 
c Heber zum Entfernen des Riick· 
standes, a und D GefiiJ3e mit KlUte· 

mischung. 

sammelt hatte, an den Wan
den des Zen:trifugierrohres 
haften bleibt. Falls das 
Zentrifugierrohr mit einer 
geeigneten Teilung versehen 
ist, kann das Volumen des 
Athers direkt abgelesen wer
den. Es wurden auf diese 
Weise Athermengen von 
10-300 mg erfolgreich aus 
je 60 cern waBriger Losung 
isoliert. Die erhaltenen 
Werte waren im Durch
schnitt urn 9 mg zu niedrig. 

Ober Anwendungen des 
besprochenen Prinzipes zur 
Isolierung kleiner Mengen 
von Athylalkohol, Diathyl
ather, Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff, Di
chlor-difluormethan,Ohloro

form, Ohlotathyl, Dichlorathylen, Dichlorpropylen und Benzol sehe 
man A. O. Gettler, J. B. Niederl und A. A. Benedetti-Pichler, 
und A. O. Gettler und H. Siegl. 

4. Sublimation (I, 1126). 1Jber Mikrosublimation bei gewohnlichen 
und vermindertem Druckund gleichzeitiger Beobachtung unter dem 
Mikroskop sei auf die zusammenfassende Darstellung von L. Kofler 
hingewiesen (L. Kofler, A. Kofler und A. Mayrhofer). Beziiglich 
eines sorgfaltig konstruierten Apparates, der Vakuumsublimation unter 
genau kontrollierten Bedingungen gestattet, sei auf B. L. Olarke und 
H. W. Hermance (7) verwiesen. 

5. Kritisehe Temperatur. Die Bestimmung der kritischen Temperatur 
kann mit einem einfachen Schmelzpunktapparat, bestehend aus Becher, 
Riihrer, Thermometer und Lupe, ausgefiihrt werden. Ein Oapillarrohrchen 
von 0,3-0,5 mm lichter Weite, 0,05-0,08 mm Wandstarke und 5-8 mm 
Lange wird zu etwas mehr denn l/S seiner Lange mit der zu priifenden 
Substanz gefiillt und dann beiderseitig abgeschmolzen. Das Rohrchen 
wird an der Kugel des Thermometers befestigt. Paraffinol dient als 
Badfliissigkeit. Man solI die Augen durch, Brillen schiitzen, obschon 
vereinzelte Explosionen bisher vollig harmlos verlaufen sind. 
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Bei Beo.bachtung mit dem Schlierenmikro.sko.p(1, 1140) und .Er. 
hitzen in einem elektrischen HeizblQ~k kann man mit Capillaren vo.n 
0,05-0,1 mm lichter Weite arbeiten und dementsprechend mit 0,05 bis 
0,1 mg Substanz ausko.mmen. Die Unabhangigkeit der kritischen Tempe., 
ratur vo.m Rohrchendurchmesser (Oberflachenentwicklung des GefaBes) 
ergibt, daB die zur Bestimmung erfo.rderliche Minimalmenge der Sub· ' 
stanz lediglich durch die Grenzen de).' Manipulatio.ns. und Beo.bachtungs. 
moglichkeit gegeben ist. Jede PrQb~. ist ein Belegpraparat vo.n fast 
unbegrenzter Haltbarkeit, an dem, die Be· 
stimmung jederzeit wiederho.lt werden kann. 
Wegen der Einzelheiten sei auf das Original 
verwiesen (F. Emich und J. Harand), das 
auch eine Fiille weiterer Literaturangaben 
enthalt. 

6. Extraktion (1,1122). Nach dem So.xhlet
Prinzipe arbeitende Mikroextraktio.nsapparate 
sind in verhaltnismaBig gro.Ber Zahl beschrieben 
wo.rden, do.ch sei nur auf einige neuere Appa
rate, die sich fiir bestimnite Zwecke beso.nders 
geeignet erwiesen, kurz hingewiesen. 

R. J. Gettens gibt einen Apparat an, der 
im allgemeinen demjenigen vo.n H. Hetterich 
ahnelt, jedo.ch so. ausgebildet ist, daB das extra
hierte Objekt in einer fixierten Lage erhalten 
bleibt und nach der Extraktio.n moglichst o.hne 

o 

, .... ='"1-(1== 

Abb.7. Abb.8. 
Zerstorung der Struktur gewo.nnen werden 
kann. Der Apparat ist fiir die Untersuchung 
vo.n Farbschichten (Gemalden) ausgebildet ii~~·. ~e~~!r::.tI(=~~~~J~a~ 
wo.rden. Ein kleines, wie iiblich gefaltetes' Studies 2, 107.) 
Filter wird in einen kleinen perfo.rierten Platin. Abb.8. Extraktionsapparat von 

R. A. Fulton. (Aus Ind. and 
Co.nus eingelegt. Das zu extrahierende Ma· Engin. Chern" Anal. Ed. I), 437,) 

terial, z. B. ein winziges Partikelchen eines 
Farbfilmes, ko.mmt in die Spitze des Filters und wird do.rt durch 
das Einlegen eines zweiten Platinsiebco.nus wahrend der Extraktio.n 
festgehalten. 

Der Mikro.extraktio.nsapparat vo.n R. A. Fulto.n dient zur Extrak. 
tio.n einzelner 1nsekten vo.n etwa 1 mg Gewicht und gestattet eine quanti. 
tative Bestimmung des Extraktes und des Riickstandes. Das Extrak
tio.nsgut (gepulvertes 1nsekt) befindet sich in einem Glasrohrchen vo.n 
4 mm lichter Weite und 15 mm Lange, das unten eine kleine Ofinung 
hat, auf die zunachst eine diinne Lage Watte gebracht wird. Das Siede· 
gefaB besitzt ein Hochstgewicht vo.n 8,5 g, so. daB es moglich ist, den 
Extrakt direkt im SiedegefaB einzudampfen und den Riickstand zu 
wagen. Um mit wenig Extraktio.nsmittel das Auslangen zu Hnden, 
wird die Extraktio.n im allseitig geschlo.ssenem Raum ausgefiihrt. Der 
Eintauchkiihler ist in das SiedegefaB eingeschliffen. Wenn die Ver. 
dampfung des Losungsmittels zu Beginn der Extraktio.n anfangt, wird 
der Schillf auf kurze Zeit etwas geofinet, um die verdrangte Luft ent· 
weichen zu lassen. 
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G. Gorbach (1) extrahiert feinpulveriges Material im Donauschen 
(S.304) Filterschii.lchen, was den Vorteil hat, daB der Riickstand ohne 
Schwierigkeit zur Wagung gebracht werden kann. Der Extrakt wird in 
einem Kolbchen von 3 ccm Fasst+ngsraum aufgefangen. Extraktmengen 
von, weniger als 1 % konnen mit einem Materialaufwand von wenigen 
'Zentigrammen in zufriedenstellender Weise bestimmt werden. Der 
Apparat kann von P. Haack (Garelligasse 4, Wien IX) bezogen werden. 
Beziiglich der im Prinzip ahnlichen Mikroextraktionsapparate von 
B. L. Browning, K. SchmalfuB, und L. Titus und V. W. Meloche 
muB auf die Lit~ratur, verwiesen werden. 

Ein bemerkenswert einfaches Verfahren fiir die Extraktion auBer
ordentlich kleiner Materialmengen wurde in den Bell Telephone 
Laboratories ausgebildet und von H. W. Hermance beschrieben. 
Die bekannte Versuchsanordnung von Goppelsroeder wurde derart 
ausgebaut, daB die Verdunstungszone im Filtrierpapierstreifen willkiir
lich verlegt werden kann. Beim Aufsteigen einer Fliissigkeit in einem 
Streifen Filtrierpapier in der iiblichen Weise ist die SteighOhe durch 
das Gleichgewicht zwischen Steiggeschwindigkeit und Verdunstungs
geschwindigkeit bestimmt. GroBere SteighOhen konnen erreicht werden, 
wenn man die Verdunstung durch Einbringen des Papierstreifens in 
ein enges Rohr verhindert. Trifft man iiberdies Vorsorge, die Verdunstung 
an irgendeiner Stelle des Streifens durch 'Oberleiten erwarmter Luft 
beliebig steigern zu konnen, so ist man in der .Lage, die Steighohe nach 
Beljeben zu bestimmen. Von den Anwendungen dieser Arbeitsweise 
seiein Beispiel angefiihrt. 

Zur Analyse der Korrosionsprodukte an elektrischen Kontakten wird 
der Korrosionsbelag auf einem Filtrierpapierstreifen, nahe am unteren 
Ende, abgestreift. Das Ende des' Streifens wird hierauf in das Extrak
tionsmittel eingestellt, das im Papier aufzusteigen beginnt. An der 
Verdunstungsstelle sammelt sich das gelOste Material an. Unter Be
nutzung verschiedener Losungsmittel werden der Reihe nach Schmierole, 
teerige Bestandteile und Seifen extrahiert und durch Verlegung der 
Verdunstungszonen an verschiedenen Stellen des Papierstreifens ge
sammeit. Extraktion mit Wasser isoliert die wasserloslichen Saize. Der 
Riickstand wird dann mit Saure behandeIt, worauf wieder eine Extrak
tion mit Wasser folgt, die den saureloslichen Anteil in einer weiteren 
Zone des Streifens festlegt. Die verschiedenen Fraktionen (Schmierole, 
teerige Bestandteile, Seifen, wasserlOsliche SaIze, Saureauszug und unIos
licher Riickstand) werden schlieBlich aus dem Streifen herausgeschnitten 
lind getrennt weiter untersucht. 

IV. Qualitative Analyse. 
A. Allgemeine Methoden. 

1. Bestatigungsreaktionen. a) Tiipfelanalyse. Ais die wichtigsten 
Neuerungen auf dem Gebiete der Tiipfeianalyse erscheinen unter anderem 
die Einfiihrung schwerlOslicher Reagenzien [B. L. Clarke und H. W. 
Hermance (5)], die Ausbildung von Verfahren zur Schatzung der 
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Mengen [J. KisserundK. Lettmayr, undH. Yagoda (1)], die Weiter. 
entwicklung von Abklatschverfahren fiir den lokalisierten Nachweis von 
Stoffen in der Oberflache von Werkstoffen (M. NieBner, H. W. Her. 
mance) und die Entwicklung von Tiipfelproben fiir den Nachweis orga. 
nischer Substanzen (F. Feigl). Interesse besitzen ferner die Versuche 
zur Ausbildung einer automatischen Schnellanalyse auf der Grundlage 
vonelektrolytischen Tiipfelverfahren (S.I. Djatschkowski, W. Ustins. 
kaj a und Mitropolski, und H. Fritz). 

Die Verwendung schwerlosIlcher Verbindungen zum Impragnieren 
von Tiipfelpapieren [B. L. Clarke und H. W. Hermance (5)] bietet eine 
Reihe von Vorteilen. Die Konzentration des reagierenden Ions kann 
durch geeignete Auswahl der schwerloslichen Verbindung so gewahlt 
werden (Loslichkeitsprodukt)", daB die Zahl der moglichen Umseizungen 
herabgesetzt und damit die Spezifitat der Probe wesentlich erhoht wird. 
So ist z. B. ein Kaliumxanthatpapier von wenig Wert, da es die meisten 
Schwermetalle fallt, wobei mehrere derselben farbige Niederschlage 
erzeugen. Wird dagegen Cadmiumxanthat verwendet, so erhalt man 
ein Reagenspapier, das nur auf Kupfer und Molybdan anspricht und zum 
empfindlichen Nachweis dieser beiden Metalle geeignet ist. In analoger 
Weise'ist Antimonsulfidpapier ein geeignetes Reagens fiir Kupfer, Silber 
und Quecksilber. 

Solche Reagenspapiere besitzen ferner den V orteil, daB beim Ahs. 
breiten des Probetropfens im Papier das schwer16sliche Reagens nicht 
ausgewaschen wird. Es laBt sich dadurch die Konzentrationsempfind. 
lichkeit von Tiipfelreaktionen betrachtlich steigern, wenn die Probe· 
losung mit Hille einer feinen Capillare auf einem Punkt des Papieres 
langsam aufgebracht wird. Die FaIlung findet nahezu quantitativ in 
der unmittelbarsten Umgebung del' Ansatzstelle statt. Leichtlosliche 
Impragnationsmittel werden dagegen von der sich ausbreitenden Losung 
mitgenommen und man erhalt einen verhaltnismaBig groBen, llndeutlich 
gefarbten Tiipfelfleck, da es an der Eintrittsstelle der Probelosung an 
Fallungsreagens fehlt. Von welchem Vorteil die bei Verwendung schwer· 
16slicher Reagenzien erfolgende Konzentrierung des Niederschlages an 
der Eintrittsstelle der Losung in das Papier ist, wenn Trennungen von 
Ionen durchgefiihrt werden sollen, braucht kaum weiter ausgefiihrt 
werden. SchlieBlich hat die Erfahrung gezeigt, daB Reagenspapiere 
mit schwerloslichen Impragnationsmitteln weitaus haltbarer sind. Die· 
selben 'Oberlegungen sind auch im FaIle von Fadenreaktionen anwendbar 
[F. Emich (1)]. 

Die quantitative Schatzung erfordert eine gleichmaBige Verteilung 
des gefarbten Reaktionsproduktes auf einer bestimmten Flache, um 
nach den Prinzipien der Colorimetrie mit Normalfarbungen vergleichen 
zu konnen. H. Yagoda (1) impragniert Filtrierpapier mit Paraffin 
derart, daB kreisformige Reaktionsflachen von 10, 50 oder 100 qmm 
Flache ausgespart bleiben. Derartige Tiipfelfelder konnen auch durch 
Bedrucken von Glasplatten mit wasserabstoBenden Mitteln erhalten 
werden. Fertig praparierte Tiipfelpapiere liefert Schleicher und 
Schiill (Diiren). Die Papiere werden in der Regel erst kurz vor Ver. 
wendung mit dem Reagens impragniert, wozu das Reagens meist in 
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einem organischem Losungsmittel von niedrigem Siedepunkt zur An
wendung gelangt, da auch bei dieser Arbeitsweise in Wasser schwer
lOsliche Impragnationsmittel vorgezogen werden. Nach dem Trocknen 
der Tupfelflache wird ein abgemessenes Volumen.der Probelosung derart 
aufgebracht, daB die gesamte Reaktionsflache moglichst gleichmaBig 
benetzt wird. Nach erfolgter Einwirkung wird die Fliissigkeit abgesaugt, 
das Papier getrocknet, mit Paraffin impragniert und der erhaltene Farb
fleck im durchfallendem Lichte mit Normalproben verglichen. Die 
Impragnierung mit Paraffin begunstigt die Transparenz des Papieres 
einigermaBen, dient aber wesentlich zur Verbesserung der Haltbarkeit 
der Proben. H. Schafer nimmt die Tupfelproben zum Zwecke der 
Mengenschatzung auf der Jenaer Glastupfelplatte vor. 

b) Niederschlags- und Farbreaktionen in kleinen GefaBen 
und auf der Oberflache kleiner Obj ekte. Wenn der Probetropfen 
in einem GefaB von geeigneten Dimensionen mit dem Reagens versetzt 
wird, so ist man in der Lage, die Bildung eines Niederschlages oder einer 
Farbung unter Umstanden mit VergroBerungsglas oder Mikroskop direkt 
zu beobachten. Hierin liegt ein Vorteil vor manchen Tupfelreaktionen, 
bei denen der Reaktionsausfall lediglich in der Hervorrufung eines ge
farbten Fleckes besteht, ohne daB man zu sagen imstande ist, ob die 
Farbung durch einen Niederschlag hervorgerufen ist oder nicht. Bei 
der AusfUhrung von Proben in kleinen Tropfen ist es wesentlich, dem 
Tropfen durch passende Wahl des GefaBes eine Form zu geben, die die 
Oberflache der flussigen Phase auf ein wunschenswertes Minimum 
reduziert. Wird beispielsweise die Flussigkeit zu einem auBerordentlich 
feinen langen Faden ausgezogen, so konnen die Oberflachenkrafte einen 
derartigen EinfluB auf den Ausfall der Probe gewinnen, daB der Vergleich 
mit den Verhaltnissen im Proberohr hinfallig wird. Es kann z. B. zu 
einer derartigen Verteilung des Niederschlages uber die Oberflache des 
Tropfens kommen, daB die Niederschlagsbildung nicht mehr sichtbar 
gemacht werden kann. Aus diesem Grunde ist die Verwendung von 
Capillaren von weniger als 0,1 mm lichter Weite fUr Fallungsreaktionen 
im allgemeinen nicht zu empfehlen. Betragt das Flussigkeitsvolumen 
weniger als 0,1 ccm, so ist es vorteilhaft, dem Tropfen kugelige, halb
kugelige oder stumpf kegelige Form zu geben (S.292). Ungewohnlich 
gunstige Erfassungsgrenzen sollten sich hei der AusfUhrung von Fallungs
reaktionen in halbkugeligen Tropfchen von 4 [1. Durchmesser und weniger, 
die mit Hilfe der Mikromanipulatoren an der Unterseite von Deck
glaschen deponiert werden konnen, erhalten werden (R. Chambers, 

. McKlungs Handbook). Das Volumen eines halbkugeligen Tropfchens 
von 2 [1. Kugelradius errechnet sich zu ungefahr 2 ,10-8 ccm. Wird nun 
eine Konzentrationsempfindlichkeit von nur 1: 1000 vorausgesetzt, die 
wohl fur die meisten in der Makroanalyse gebrauchten Fallungsreaktionen 
zutrifft, so errechnet sich in derart kleinen Tropfchen eine Erfassungs
grenze von 2·1O- 8 [1.g oder 2·1O-14 g. Die Verdunstung derart kleiner 
Tropfchen muB durch Arbeiten in einer feuchten Kammer (S.293) 
oder durch Einbettung in 01 verhindert werden. Die Grenzen dieser 
Arbeitsweise sind derzeit wesentlich durch die Schwierigkeit der Beob
achtung des Reaktionsausfalles bestimmt. Eine Erfassungsgrenze von 
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10-13 bis 10-14 g wurde bisher fiir den Nachweis des Suliations als Barium· 
suliat und fiir den Nachweis des Eisens als Berlinerblau erreicht [A. A. 
Benedetti·Pichler und J. R. Rachele (4)]. 

Jene Arbeitsweise, bei der Farbungen und Fallungen auf der Ober. 
flache kleiner Objekte erzeugt werden, schlieBt sich mehr oder minder 
der Denkweise der Tupfelanalyse an. So konnte man Fadenreaktionen 
(I, 1139) als Tupfelreaktionen auf einer einzelnen Textilfaser ansprechen. 
Es sei aber hervorgehoben, daB sich bei Fadenreaktionen die Tatsache 
der NiederschlagsbiIdung haufig unter dem Mikroskop einfach erkennen 
HWt und uberdies in der Regel dadurch erwiesen ist, daB eine bloBe 
Farbung durch die Einbettungsflussigkeit oder das Reagens aus der 
Faser herausgelOst werden wiirde. Die Beweiskraft einer gefarbten 
Fallung ist daher bei Fadenreaktionen in der Regel dieselbe wie bei Aus· 
fiihrung in der Proberohre. Die elektrolytische Fiillung auf der Quer· 
schnittsflache dunner Metalldrahte ist bezuglich der erreichbaren Er· 
fassungsgrenzen durchaus den typischen Fadenreaktionen vergleichbar 
(H. J. Brenneis). 

c) Kristallfallungen auf dem Objekttrager (I, 1136). Die 
Fallung deutlich kristalliner Niederschlage vereint mit der mikroskopi. 
schen Beobachtung der Kristalliorm besitzt vor allen anderen Aus· 
fiihrungsformen von Fallungsreaktionen den Vorzug erhohter Beweis· 
kraft, da die Kristalliorm als zusatzIiches Merkmal fiir die Erkennung 
des Niederschlages verfugbar gemacht wird. 

Zur Forderung der AusbiIdung gut entwickelter Einzelkristalle wird 
empfohlen, die Proben nicht direkt auf der GIasflache auszufuhren, 
sondern den Objekttrager zuerst mit einem GelatinefiIm zu uberziehen 
und das Reagens eventuell der Gelatineschicht einzuverleiben (A. Mar· 
tini und J. Winckelmann). Dieses Verfahren eignet sich besonders 
fur die Herstellung von Dauerpraparaten. Bezuglich der Ausfuhrung 
und des Aussehens von Kristalliallungen sei besonders auf die Tafel. 
werke von W. Geilmann und G. Kramer verwiesen. 

2. Gang der Analyse, Trennungs- und Isolierungsarbeiten (I, 1128). 
Die Gerate mussen den speziellen Aufgaben und den gegebenen Material. 
mengen gut angepaBt sein. In der folgenden Darstellung ist die verfug. 
bare Materialmenge als Kriterium fur die AbteiIung der Kapitel benutzt, 
obwohl eine ganz scharfe UnterteiIung in Zentigramm., Milligramm. 
und Mikrogrammverfahren praktisch nicht durchfuhrbar ist. 1m all. 
gemeinen laBt sich sagen, daB z. B. die Verwendung eines Milligramm. 
verfahrens geeignet sein diirfte, wenn aus einer Materialmenge von 
0,1-5 mg Masse eine Stoffmenge von 1 [.Lg bis 0,1 mg isoliert werden 
solI, d. h. wenn etwa 1-50% der Ausgangsmenge von 0,1-5 mg abge. 
trennt werden sollen. Die Geltungsbereiche lieBen sich also in ungefahrer 
Form etwa wie folgend zuweisen: 

Zentigrammverfahren . 
Milligrammverfahren . 
Mikrogrammverfahren. 

Chern.·techn. Untersuchungsrnethoden, Erg.·Bd.1. 

Masse des untersuchten 
Materials 

50 mg bis 10 pg 
5 mgbis Ipg 
5 pg bis 0,001 pg 

19" 
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Die Empfindlichkeit der Arbeitsmethoden wird zuweilen durch die 
Eigentiimlichkeiten der bearbeiteten Stoffe wesentlich geandert. Dies 
trifft besonders dann zu, wenn die Arbeitstechnik auf die Ausnutzung 
von Oberfliichenkraften (Adhasion) aufgebaut ist, wie dies beispielsweise 
fiir das sog. "Arbeiten auf dem Objekttrager" zutrifft. Die Schwierig
keit der Trennung von Niederschlag und Losung durch "Abschleppen" 
auf dem Objekttrager (1, 1133) ist wesentlich durch die Fahigkeit des 
Niederschlages am Glase zu haften bestimmt. Falls der Niederschlag 
fest an der Oberflache des Objekttragers haftet; hat das Abschleppen 
die Empfindlichkeit eines Mikrogrammverfahrens, wahrend anderenfalls 
selbst das Arbeiten mit Milligrammengen zu betrachtHchen Verlusten 
fiihrt. 

a) Zentigramm verfahren (Hal bmikroanalyse). Ausgangs
menge: 10-50 mg feste Probe. Zentigrammverfahren haben die Vorteile 
der Mikroanalyse(Platz- und zeitersparnis, Sauberkeit), benotigen aber 
nicht den Gebrauch von Mikioskopen, wenn man von der Verwendung 
von Kristalliallungsreaktionen absieht. Geeignete Analysengange, die 
sich allerdings auf die haufiger anzutreffenden Elemente beschranken, 
findet man in den Werken von P. Arthur und O. M. Smith, C. J. 
Engelder, T. H. Dunkelberger und W. J. Schiller, F. Feigl, T. R. 
Hogness und W. C. Johnson, und C. J. van Nieuwenburg und 
G. Dulfer. Man sehe ferner G. Gutzeit, K. Heller (1), und K. Hel
ler und P. Krumholz. 

Die Trennungen werden zur Hauptsache in Zentrifugierrohrchen von 
3-10 ccm Inhalt ausgefiihrt. Nach dem Schleudern wird die klare 
Losung vom Niederschlag entweder abgegossen, oder mit Hille einer 
Pipette oder eines Hebers abgehoben. Ein Augentropfer mit Kautschuk
kappe stellt eine fiir diese Arbeit geeignete Pipette dar. P. Arthur 
und O. M. Smith [s. a. B. L. Clarke und H. W. Hermance (2)] fiihren 
in die Auslaufspitze des Tropfers einen Wattebausch ein, um sicher ein 
klares Zentrifugat zu erhalten. Die Watte wird zu einem dichten Faden 
zusammengedreht, dieser in die Auslaufspitze eingefiihrt und etwa 
3 mm vor der Pipettenspitze mit der Schere abgeschnitten. Dieselben 
Autoren gehen auch so vor, daB sie nach dem Zentrifugieren einen losen 
Wattebausch in das Zentrifugierrohrchen einfiihren, so daB es in das 
Zentrifugat eintaucht. Wenn hierauf nochmals geschleudert wird, so 
packt sich die Watte dicht iiber dem Niederschlag zusammen und schlieBt 
ihn so vom Zentrifugat ab, daB dieses ohne besondere VorsichtsmaB
nahmen abgehoben werden kann. Es ist jedoch anzunehmen, daB die 
Aufarbeitung des Niederschlages durch die Gegenwart der Baumwolle 
zuweilen erschwert sein diirfte. Die Augentropfer sind auch praktisch 
fiir die Zugabe abgemessener Mengen fliissiger Reagenzien. Zum Er
hitzen und Eindampfen werden Wasserbader und Luftbader benutzt; 
das Eindampfen wird meist in Porzellantiegeln ausgefiihrt. P. Arthur 
und O. M. Smith bringen hierzu den Porzellantiegel mit Hille eines 
kleinen DrahtdreifuBes in das Zentrum eines 400 ccm Becherglases, 
das auf einem Drahtnetz erhitzt wird und als Luftbad dient. 

Beziiglich der Zentrifugen scheint es sich herauszustellen, daB die 
leichten Handzentrifugen fiir die standige Benutzung mit den schwereren 
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GefaBen del' Halbmikroanalyse nicht genugend robust gebaut sind. 
Del' Gebrauch kleiner elektrischer Zentrifugen wird verschiedentlich 
befiirwortet. W. MacN evin verwendet eine Zentrifuge, bei del' die zu 
schleudernden Rohrchen in die Ausnehmungen eines rotierenden zylin
drischen Aluminiumblockes eingesetzt werden. Soll die Losung wahrend 
des Zentrifugierens heiB erhalten werden, so stellt man einfach einen 
Bunsenbrenner unter den rotierenden Metallzylinder. 

b) Milligrammverfahren (Mikroanalyse) (I, 1128). Ausgangs
m'enge 0,5--1,0 mg feste Probe. Die Trennungs- und Isolierungs
arbeiten werden in del' Regel in Spitzrohrchen (I, 1129) und ge
legentlich in Capillaren (I, 1134) ausgefUhrt. Del' Gebrauch eines 
VergroBerungsglases ist zur zeitweiligen Kontrolle del' Arbeit vollig 
ausreichend. Die Spitzrohrchen sollen einen Fassungsraum 
von etwa 0,5-1 ccm besitzen. FUr allgemeine Arbeiten 
hat sich die von F. Emich (I, 1129) angegebene Form am 
besten bewahrt. Fur die Schatzung des Volumens zentri-
fugierter Niederschlage und fiir Atherextraktion ist eine 
Ausfiihrung (Abb. 9) vorteilhaft, bei del' das Spitzrohr-
chen unten in eine dickwandige Capillare von etwa 
25 mm Lange und 1-2,5 mm lichter Weite ubergeht [A. A. 
Benedetti-Pichler und W. F. Spikes (3)]. Es versteht 
sich, daB del' capillare Teil ein gleichmaBiges Lumen 
besitzen soll. Die Capillare kann deshalb nicht durch Aus
ziehen des Rohrchens hergestellt werden, sondern wird 
getrennt hergestellt und dem Rohrchen angesetzt. Zuweilen 
empfiehlt es sich, auch das Eindampfen von Losungen, 
und eventuell das Abtreiben von Ammoniumsalzen aus 
dem Riickstande, in Spitzrohrchen vorzunehmen. In diesem 
Falle ist es notwendig, aus einer Capillare einen Luftstrom 

Abb.9. 
Spitzrohrchen 
zur Schatznng 
von Nieder-

schlagsmengen, 
(Aus 

Mikrochemie, 
Molisch-Fest

schr" S,3.) 
(S/. nat. Gr.) 

in das Spitzrohrchen einzublasen, urn diese Operationen ohne Zeit
verlust durchfiihren zu konnen. Spitzrohrchen aus Pyrexglas sind 
sehr widerstandsfahig gegen mechanische Beanspruchung und brechen 
sehr selten wahrend des Zentrifugierens. Fiir die Aufarbeitung von 
Losungen, die auf Natrium gepriift werden sollen, ist die Verwendung 
von Quarzgeraten dringend zu empfehlen (A. A. Benedetti-Pichler 
und J. T. Bryant). 

Zum Abmessen von Reagens16sungen eignen sich Capillarpipetten 
(Abb. 10) von 0,5-1 mm'lichter Weite, die entweder aus gewohnlichen 
Capillaren odeI' aus Thermometercapillaren hergestellt werden konnen. 
Eine besondere Teilung ist nicht notwendig, da die Lange del' Fliissig
keitssaule mit einem ZentimetermaBstab mit genugender Genauigkeit 
gemessen werden kann. Del' Querschnitt del' Capillarpipette wird ent
wedel' durch Ausmessen unter dem Mikroskop odeI' durch Auswagen 
mit Wasser auf einer analytischen Waage bestimmt. Besondere Ge
nauigkeit ist nicht erforderlich. Die geeichten Capillarpipetten werden 
in Proberohren aufbewahrt. Die Lange del' Fliissigkeitssaule, die einem 
V olumen von 10 cmm entspricht, wird auf del' Etikette des Reagens
glases vermerkt. Zum Reinigen saugt man die Waschlosungen mit 
Hilfe del' Wasserstrahlpumpe (Abb. ll) durch die Pipette und trocknet 

19* 
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schlieBlich mit Hilfe des Luftstromes [A. A. Benedetti-Pichler und 
W. F. Spikes (1)]. Genauere Messungen sind mit der Zentrifugierpipette 

(Abb. 12) moglich, bei der die abgemessene 
Flussigkeitsmenge durch Zentrifugieren 
quantitativ in das Spitzrohrchen uberfi;ihrt 
wird. Die Zentrifugierpipette wird am 
besten mit einer eingeatzten Teilung ver
sehen und durch Auswagen geeicht [A. A. 
Benedetti-Pichler undW.F. Spikes (1)]. 

Bezuglich des Arbeitens in Capillaren 
sei auf F. Emich (4), A. A. Benedetti
Pichler (3) und H. K. Alber und C. J. 
Rodden verwiesen. Die in diesen Ver
offentlichungen beschriebene Arbeitsweise 
konnte als Dezimilligrammverfahren an
gesprochen werden. 

c) Mikrogramm verfahren. Ausgangs-
menge: 0,5-5 [Lg feste Probe. Das Mikro

Abb.10. Abb.1l. Abb. 12. skop ist fur Mikrogrammverfahren nicht 
Abb. 10. CapilJarpipette zurn Messen 

von Reagenzien (11. nat. Gr.). 
Abb. 11. Reinigen der CapilJar
pipette an der Wasserstrahipnrnpe. 

nur fur die Beobachtung des Ausfalles der 
Bestatigungsreaktionen erforderlich, son
dern auch fur die trberwachung der Mani
pulationen. Abb. 12. Zentrifugierpipette in 

Spitzrohrchen ('I. nat. Gr.). a) Das Arbeiten im Capillarspitzrohrchen . 
. Beim Arbeiten im Capillarspitzrohrchen 

[A. A. Benedetti-Pichler (5)] wird der Versuch gemacht, die Arbeits
weise im Becherglas und Eprouvette auf einen sehr kleinen MaBstab 

mm. 

] 

Abb.13. Capillar
spitzrohrchen 

(lOrnai nat. Gr.). 
(Aus Ind. and 
Engin. Chern .• 

Anal. Ed. 9, 483.) 

zu ubertragen. Wenn die ublichen Konzentrationen der 
Losungen beibehalten werden sollen, so errechnen sich 
die Volumina der Losungen des Mikrogrammverfahrens 
zu 0,0001-0,25 cmm. Es ist klar, daB beim Arbeiten 
mit so kleinen Flussigkeitsmengen das Mikroskop und 
mechanische Manipulatoren standig in Anspruch genom
men werden mussen. 

Die Erfahrung hat gezeigt, daB sich die chemischen 
Gleichgewichte auch mit diesen Losungsmengen im all
gemeinen in derselben Weise als beim Arbeiten mit den 
ublichen Mengen einstellen, trotzdem die relative Ober
flache der Losungen, flv = 4,83 v-}, gegenuber der 
ublichen Arbeitsweise 100-300fach vergroBert ist. Auch 
ungewohnliche Verzogerungserscheinungen wurden bis
her nicht beobachtet. 

Die Capillarspitzrohrchen (Abb. 13) werden durch 
Ausziehen einer Capillare von ungefahr 0,5 mm lichter 
Weite hergestellt. Das Glas wird zuerst zusammen
fallen gelassen, so daB beim darauffolgendem Ausziehen 

ein Stiel von 1-2 cm Lange· erhalten wird und gleichzeitig das Lumen 
der Capillare in einer stumpfen Spitze endet. Hierauf wird die 
Capillare nahe an der ausgezogenen Stelle abgeschnitten, so daB ein 
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Capillarspitzrohrchen von etwa 0,5 cmm Fassungsraum resultiert. Der 
Capillarentrager (Abb. 14) besteht aus einem Glasstreifen, 10 X 30 mm, 
der aus einem Objekttrager herausgeschnitten wird. Eine Halite 
der Oberflache wird, wie in der Abbildung angedeutet, mit einer 
1 mm dicken Vaselineschichte iiberzogen, indem man die Vaseline 
auf den vorher erwarmten Capillarentrager aufbringt. Auf dem Trager 
werden die Behalter a, b, c fiir die Reagen
zien und Waschfliissigkeiten, das Capillarspitz; 
rohrchen d und etwaige MeBcapillaren e durch 
Eindriicken der Stiele in die Vaselineschichte 
befestigt. 

Das Lumen der Reagenzienbehalter und 
der MeBcapillaren wird durch Ausmessen mit 
dem Mikroskope bestimmt. Die Reagenzien
behalter werden ahnlich wie die Capillarspitz
rohrchen hergestellt und ihre Form kann aus 
der Abbildung entnommen werden. Die MeB
capillaren dienen zum Abmessen sehr kleiner 
Fliissigkeitsmengen und miissen fUr diesen 
Zweck eine gleichformige lichte Weite von 
0,05-0,2 mm besitzen. Ein Ende der MeB
capillaren wird zugeschmolzen. Die Reagen
zienbehalter werden vor dell). Befestigen auf 
dem Capillarentrager mit den erforderlichen 

d 

Abb.14. Capillarentrager mit 
Geraten (2mal nat. Gr.). a, b, c 
Reagenscapillaren, d Capillar
spitzriimchen, e MeBcapillare. 

Losungen gefiillt, was mit Hilfe einer Capillarpipette leicht geschehen 
kann. 

Alle erforderlichen Losungen und Behalter werden auf dem Capillaren
trager, der gewissermaBen als Arbeitstisch dient, versammelt, worauf 
der Trager in eine geeignete feuchte Kam-
mer (Abb. 15) eingefUhrt wird, die auf dem 
Objekttisch des Mikroskopes befestigt ist. 
Die Verwendung einer feuchten Kammer ist 
unbedingt erforderlich, um die anderenfalls 
sehr rasche Verdunstung der kleinen Fliissig
keitsmengen zu verhindern. Die feuchte Kam
mer wird in einen Objektfiihrer eingespannt, 
der eine Bewegung von wenigstens 6 cm in 
der in der Abbildung durch einen Pfeil ge
kennzeichneten Richtung gestatten muB. 
Der drehbare Kreuztisch des Forschungs

.. ' .... ::.:: .. ; .. :-: ;:~: 

Abb. 15. F.enchte Kammer mit 
Capillarentrager und Geriiten. 

mikroskopes "IAABM" der Firma Leitz (s. a. I, 872) hat sich fiir diese 
Zwecke am besten geeignet erwiesen. Ein rotierender Objekttisch ist 
wiinschenswert, um den Objekten jede erforderliche Lage leicht geben 
zu konnen. 

Das Deckglas der Kammer solI abnehmbar sein, um ein leichtes 
Reinigen zu ermoglichen. Durch Einlegen von befeuchteten Filtrier
papierstreifen entlang den Langsleisten der Zelle wird die Atmosphare 
der Kammer mit Wasserdampf gesattigt erhalten. Pli:itzliche Temperatur
schwankungen des Arbeitsraumes mtissen vermieden werden, da jedes 
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Unterschreiten des Taupunktes zu einer Kondensation in der feuchten 
Kammer fiihren kann, die Beobachtung und Arbeiten zur Unmoglichkeit 
macht.Die Verwendung der feuchten Kammer erzwingt iiberdies pein~ 
lichste Reinlichkeit im Handhaben alier in der Kammer verwendeten 
Gerate. Fingerabdriicke auf Capillaren rufen in der feuchtigkeitsgesattig

ten Atmosphare die Aus
bildung eines Musters 
kleiner Tropfchen her
vor , das die mikrosko
pische Untersuchung des 
Capillareninhaltes un
moglich macht. Es emp
fiehlt sich daher, bei der 
Anfertigung der Capillar
spitzrohrchen , Reagen
zienbehalter, MeBcapil
laren usw. waschbare 
Handschuhe oder Finger
kappen zu tragen und 
die Apparate spaterhin 
mit Pinzetten anzufassen. 

Abb.16. Mikromanipnlator von R. Chambers; die Injektions
spritze, das S·fiirmig gebogene Kupferrohr, der Halter fiir die 
Mikropipette und die feuchte Kammer sind deutlich sichtbar. 

(Leitz, Wetzlar.) 

Zum Ubertragen von 
Losungen dient eine 
Mikropipette, wie sie von 
Biologen bei Mikroinjek
tionsversuchen Anwen
dung findet (R. Cham
bers' McKlungsHand
book). Eine Capillare 
von etwa 0,5 mm Starke 
wird mit Hille einer steck
nadelkopfgroBen Gas
flamme zu einer kurzen 
feinen Spitze ausgezogen. 
Nach dem Abbrechen 
der Spitze (mit Hille 
des Manipulators unter 
dem Mikroskop durch 

Andriicken an eine Glasflache) solI eine Offnung von etwa 1 fL Durch
messer erhalten werden. Das weite Ende der Capillare wird in einen 
Stahlhalter hermetisch eingesetzt. Der Halter ist wiederum durch ein 
diinnes biegsames Kupferrohr (Abb. 16) mit einer Injektionsspritze ver
bunden und Spritze, Rohr und Halter werden vor dem Einsetzen der 
Capillare derart mit destilliertem und ausgekochtem Wasser gefiilit, 
daB keine Luftblasen eingeschlossen bleiben. 

Das Abmessen von Fliissigkeitsmengen von der GroBenordnung 
0,01 oder 0,001 cmm ist durch Betatigung einer gewohnlichen Injektions
spritze mit der Hand unmoglich. Dies wird jedoch durch die auBer
ordentlich groBe Reibung in der feinen Spitze der Mikropipette moglich, 
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wobei die Injektionsspritze lediglich zur Erzeugung eines Druckes oder 
einer Saugwirkung in der Capillare benutzt wird. Wenn die Pipetten
spitze die erforderliche Feinheit besitzt, erscheint der Meniscus der 
Wasserfiillung in der Capillare, sobald ein leichter Druck auf den Plunger 
der Injektionsspritze ausgeiibt wird; aber selbst bei Aufwand aller 
verfiigbaren Kraft solI es nicht moglich sein, den Meniscus des Wassers 
innerhalb weniger Minuten in die Spitze der Mikropipette zu treiben, 
da die Luft nur sehr langsam aus der feinen Spitze entweichen kann. 
Beim Nachlassen des Druckes auf den Plunger solI der Meniscus wieder 
gegen den Metallhalter zuriickweichen und solI auch beim weiteren 
Arbeiten etwa im ersten Drittel (nahe dem Halter) des etwa 10 em 
langen Schaftes der Mikropipette verbleiben. 

Der Stahlhalter der Mikropipette wird in einen mechanischen Mani. 
pulator eingespannt, der mit Hilfe von Zahntrieben Verstellung in den 

Abb. 17. Abmessen der Liisnng in der Reagens- Abb. 18. Entleernng des In11altes (ler Mikro· 
capillare. Ein Teilstrich der sichtbaren Oknlar· pipette in das Capillarspitzriihrchen 

mikrometcrteilnng entspricht 30,... (30mal nat. Gr.). 
(Ans Ind. and Engin. Chem., Anal. Ed. 9, 483.) 

drei Richtungen des Raumes gestattet. Der einfache Manipulator von 
Leitz hat sich zufriedenstellend gezeigt. Mikroskop, Manipulator und 
Injektionsspritze miissen in geeigneter Lage auf dem Arbeitstisch fest 
montiert sein. Der Arbeitstisch darf nicht zu hoch sein und solI passende 
Stiitzen fiir die Arme besitzen. Die Beleuchtungsvorrichtung solI einen 
raschen Wechsel zwischen Durch- und Auflieht ermogliehen. Ein gegen 
den Beobachter geneigter Okulartubus erleichtert die Arbeit. Das 
Okular muB eine geeichte Mikrometerteilung besitzen, die fiir die Messung 
der Fliissigkeitsmengen ben6tigt wird. 

GroBere Fliissigkeitsmengen werden in den Reagenzienbehiiltern 
abgemessen. Zuerst bringt man die Spitze der Mikropipette in das 
Gesichtsfeld des Mikroskopes mit Hilfe des Manipulators. Hierauf 
wird die Spitze gegen den Rand des Gesiehtsfeldes zuriickgenommen 
und mit Hilfe des Objektfiihrers der gewiinschte Reagenzienbehiilter 
in die in Abb. 17 gezeigte Stellung gebraeht. Da das Lumen des Be
halters und der Wert der Mikrometerteilung bekannt sind, laBt sich 
leicht errechnen, wie viele Skalenteile der Fliissigkeit entnommen werden 
miissen, urn das gewiinschte Volumen zu erhalten. Nun wird die Spitze 
der Mikropipette in die Fliissigkeit eingefiihrt und leicht angesaugt. 
Wenn der Meniscus im Behalter die errechnete Zahl von Skalenteilen 
zuriickgewichen ist, wird der Behiilter rasch mit Hille der Objektfiihrung 
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zuriickgezogen. Wiederum mit Hille der Objektfiihrung .wird das 
Capillarspitzrohrchen in die Position der Abb.18 gebracht und der 
Inhalt der Mikropipette· durch Betatigung des Plungers entleert. 

Kleine Fliissigkeitsmengen (0,001-0,01 cmm) werden in den engen 
MeBcapillaren abgemessen. Hierzu entnimmt man dem Reagenzien
behalter erst mit der Mikropipette eine groBere Menge der benotigten 
Lo'sung stellt dann die MeBcapillare im Gesichtsfeld ein und fiihrt mit 
Hille d~r Mikropipette so viel von der Losung ein, daB eine Fliissigkeits
saule der vorher berechneten Lange erhalten wird. Hierauf wird die 

" 

a 

Mikropipette entleert und· dann 
der Inhalt der MeBcapillare mit a 

r der Mikropipette in das Capillar-
spitzrohrchen iibertragen. 

Farbungen und Niederschlags
bildungen sind in den Capillar
spitzrohrchen unter dem Mikro
skop bei Wahl passender Beleuch
tung unmittelbar ersichtlich. 
Zum Zwecke des Zentrifugierens 
werden die Capillarspitzrohrchen 
mit Hille einer weiten Capillare 
in ein Spitzrohrchen iibertragen 
(Abb. 19). Das Zentrifugat kann 
mit Hille der Mikropipette in der 
feuchten Kammer vom Nieder-

Abb. 19. Abb.20. Abb.21. schlag abgehoben und in ein an-
Abb. 19. Zentrifugierendes CapillarspitzrBhrchens deres Capillarspitzrohrchen iiber-

(Ol,nat. Gr.). tragen werden. Der Vorgang fiir 
Abb. 20. Erhitzen im CapillarspitzrBhrchen 

(nat. Gr.). 
Abb. 21. Fallung mit Schwefelwasserstoff im 

CaplllarspitzrBhrchen (nat. Gr.). 

das Waschen des Niederschlages 
ist wohl selbstverstandlich. Zum 
Riihren beniitzt man einen feinen 
Glasfaden, der in den Manipu

lator eingespannt wird. SoIl der Inhalt des Capillarspitzrohrchens erhitzt 
werden, so iibertragt man dieses in eine beiderseits geschlossene Capillare 
(Abb.20), die an einem Ende am besten ein kleines Tropfchen Wasser 
enthalt. Zum Erhitzen wird die Capillare dann in ein passendes Bad ein
gesteIlt. Abb.21 zeigt die Behandlung mit Schwefelwasserstoff. Das 
weite Rohr B, das einen Wattebausch enthalt, ist mit dem Schwefel
wasserstoffapparat verbunden. Wenn die Luft verdrangt ist, wird die 
das Capillarspitzrohrchen enthaltende Capillare bei a und c abge
schmolzen und kann dann zur Vervollstandigung der Fallung in einem 
Bade erhitzt werden. 

Um ein Beispiel anzufiihren, sei erwahnt, daB auf die angedeutete 
Weise die Trennung von 0,008 !log Wismut von 0,08 !log Antimon mit 
Hille von Schwefelwasserstoff und Natriumsulfid gelungen ist. Hier
bei . war es moglich, durch Messung der zentrifugierten Niederschlage 
mit Hille des Okularmikrometers das Mengenverhaltnis der beiden 
Metalle als 1: 7 zu schatzen, eine Zahl, die mit den eingangs gegebenen 
Mengen zufriedenstellend iibereinstimmt. "Ober eine Feinausfiihrung 
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von biologischen Fallungs- und Agglutinationsproben, die in diesem 
Zusammenhang erwahnt werden sollte, sehe man C. L. Hudson und 
S.Mudd. 

(J) Fixierung von Niederschliigen an der Oberfliiche kleiner Objekte. 
Die von F. Emich (1) ausgebildete Arbeitsweise hat zwar noch keine 
systematische Ausbildung erfahren, ist aber prinzipiell als Trennungs
methode fur Mikrogrammprobengeeignet. Neuerdings haben H. K. Al bel' 
und C. J. Rod den die Fadenreaktionen zur Auffindung del' analytischen 
Gruppen verwendet und betont, daB dabei keinerlei Material verloren 
wird, da die Niederschlage wieder von den Gespinnstfasern abgelost 
werden korrnen,Die ebenfalls unter del' Anleitung von F. Emich 
(H. J. Brenneis} Mlsgebildeten Mikroelektroden gehoren sinngemaB 
hierher undkonnten in der Entwicklung von Mikrogrammverfahren 
wertvolle Dienste leisten. 

B. Spezieller Teil. 
1. Allorgallisclte qualitative Analyse. Ein Trennungsgang fur die 

Analyse von Milligrammproben, del' auf den Analysengang von A. A. 
Noyes u;nd W: C. Bray aufgebaut ist, ist teilweise ausgearbeitet und 
wird in absehbarer Zeit vollstandig vorliegen. Es wird von 1 mg nicht
metallischer fester Probe bzw. von 0,5 mg einer Legierung ausgegangen. 
Die Trennungsverfahren sind im allgemeinen so ausgearbeitet, daB die 
Auffindung jedes Bestandteiles, der in einer Menge von 1 % odeI' mehr 
gegenwartig ist, sichergestellt ist. In gunstigen Fallen wird eine Empfind
lichkeit von etwa 0,1% erreicht. 

Die Mengenschiitzung ist in der Regel auf den Vergleich der Volumina 
zentrifugierter Niederschlage aufgebaut, hierzu sind Normalnieder
schlage erforderlich. Bei genugender Sorgfalt kann eine relative Ge
nauigkeit der Schatzung von ±5% erreicht werden (H. K. Alber und 
C. J. Rodden; s. a. H. S. Greene). 

Die Arbeitsvorschriften fur die Analyse del' folgenden Gruppen sind 
bereits fur das Milligrammverfahren ausgearbeitet: 

Selengruppe: A. A. Benedetti-Pichler und J. R. Rachele (1,3). 
Osmium und Ruthenium: A. A. Benedetti-Pichler und J. R. 

Rachele (2). 
Thalliumgruppe: A. A. Benedetti-PichlerundW. F. Spikes(2). 
Tellurgruppe: B. S. Aistodt und A. A. Benedetti-Pichler. 
Kupfergruppe: A. A. Benedetti-Pichler (2). 
Prufung auf Fe und P04 : A. A. Benedetti-Pichler und W. F. 

Spikes (1). 
Aluminiumgruppe: A. A. Benedetti-Pichler und W. F. Spikes(3). 
Nickelgruppe: A. A. Benedetti-Pichler und W. F. Spikes (3). 
Gallium: A. A. Benedetti-Pichler und W. F. Spikes (3). 
Alkalische Erden: A. A. Benedetti-Pichler, W. R. Crowell und 

C. Donahoe. 
Alkalien: A. A. Benedetti-Pichler und J. T. Bryant. 
Bezuglich der Analyse del' Platinmetalle sei auf eine Arbeit von 

W. F. Whitmore und H. Schneider verwiesen. 
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2. Organisehe qualitative Analyse. Zur Identifizierung organischer 
Substanzen unter dem Mikroskope wurden von L. Kofler und seinen 
Mitarbeitern die Wege gewiesen (L. Kofler, A. Kofler und A. Mayr. 
hofer). Die folgenden Kennzeichen werden haufig fiir die einwandfreie 
Identifizierung des Stoffes ausreichend sein: . 

1. Untersuchung der Kristalle unter dem Polarisationsmikroskop; 
2. Bestimmung der Brechungsindices; 
3. Sublimation unter dem Mikroskop; 
4. Bestimmung von Umwandlungstemperaturen und des (der) 

Schmelzpunkte (vgl. S. 278); 
5. Bestimmung des Brechungsindex der Schmelze; 
6. chemische Bestatigungsreaktionen unter dem Mikroskop. 
Die Bestimmung des Brechungsindex der Schmelze erfolgt nach dem 

Einbettungsverfahren mit Hille einer Skala von 16 Glaspulvern mit 
verschiedenen Brechungsexponenten, die zwischen den Grenzen 1,4339 
und 1,8052 liegen. Jede Glassorte unterscheidet sich von den Nachbarn 
um durchschnittlich 0,02. Die Einstellung auf das vollige Verschwinden 
der Konturen der Glasteilchen erfolgt durch Anderung der Temperatur 
[L. Kofler (2)]. Da die charakteristischen Brechungsexponenten doppel. 
brechender Kristalle nur in Ausnahmsfallen einfach und mit Sicherheit 
bestimmt werden konnen, bietet die Bestimmung des Brechungsindex 
der Schmelze einen hochst willkommenen Ausweg. 

Ais ein weiteres Charakteristikum wird von E. E. Jelley die Auf. 
nahme der Spektrogramme der mit diinnen Kristallkeilen erhaltenen 
Interferenzerscheinungen empfohlen. Zur Erzielung geeigneter Kristalle 
legt man auf einen Objekttrager ein kleines quadratisch geformtes 
Stiickchen eines 0,2 mm dicken Deckglaschens. Auf dieses Deckglaschen 
stiitzt man die eine kurze Kanta eines zweiten Deckglaschens von 15 mm 
Lange, 3 mm Weite und 0,25-0,5 mm Dicke, das mit dar anderen 
kurzen Kante auf dem Objekttrager ruht und mit diesem einen keil. 
formigen .Raum (2 ± 0,2 Winkelgrade) abschlieBt. Die Schmelze der 
zu priifenden Substanz wird in dem von Deckglasstreifen und Objekt. 
trager gebildeten Keil ~rstarren gelassen, wobei es sich versteht, daB 
nur der Raum an der Spitze des Keiles tatsachlich von der zu priifenden 
Substanz erfiillt werden braucht. Beim Erstarren der Schmelze bildet 
sich natiirlich eine groBe Zahl von Kristallen. Es hat sich jedoch heraus· 
gestellt, daB die Kristalle in der Regel parallel (in bezug auf ihre opti. 
schen Achsen) angeordnet sind und daB iiberdies die Orientierung der 
Kristalle in bezug auf die Kante des Keiles fiir bestimmte Substanzen 
charakteristisch und reproduzierbar ist. Das fertige Praparat wird unter 
dem Polarisationsmikroskop so orientiert, daB mit gekreuzten Nicols 
die Interferenzbander maximale Helligkeit besitzen. Der Spalt des 
Spektralokulars, das mit einem Gitter ausgeriistet ist, wird vertikal 
zu den Farbbandern eingestellt und das erhaltene Spektralbild photo. 
graphisch festgehalten. Die Spektrogramme sind beziiglich der An· 
ordnung und der Abstande zwischen den Absorptionsbanden (Miiller. 
Banden) fiir die verschiedenen Stoffe charakteristisch. 

Die Anweisungen zur Anwendung von Mikromethoden von D. G. 
Foulke und Frank Schneider umfassen eine Vorprobe durch 
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allmahliches Erhitzen auf einem flach geschlagenen Platindraht, die Auf
findung von Stickstoff, Schwefel und Halogen, und die Bestimmung 
des Loslichkeitsverhaltens. Die Bestimmung der L5slichkeit [F. Schnei
der und D. G. Foulke (1)] wird entweder in einer Capillare ausgefUhrt 
oder auf die Beobachtung von Schlieren (I, 1140) basiert. Die Unter
teilung in "lOslich" und "unloslich" muB naturlich in willkfulicher Weise 
vorgenommen werden. Sind vier oder mehr Teile der Substanz in 
100 Teilen des Losungsmittels lOslich, so wird die Substanz als 15slich 
klassifiziert. _In einer weiteren Arbeit beschiiftigen sich F. Schneider 
und D. G. Foulke (2) mit den Klassifikationsproben im Sinne von 
Mulliken; die Mitteilung beschrankt sich auf die Erkennung von 
Verbindungen, die Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten. 

Angaben fUr den Nachweis und Schatzung der Menge der Elementar
bestandteile organischer Verbindungen findet man auch in einer Arbeit 
von H. K. Al ber und C. J. Rodden. 

Bezuglich der Erk81lliung von Alkaloiden sei auf die Arbeit von 
L. Kofler und F. A. Muller verwiesen. W. F. Whitmore und 
Ch. A. Wood beschreiben einen Gang fUr die Trennung von zwanzig der 
haufiger anzutreffenden narkotischen Alkaloide und W. F. Whitmore 
und A. I. Gebhart behandeln die Erkennung der wichtigeren sub
stituierten Naphthalinsulfonsauren mit Hilfe des Mikraskopes. S. M. 
Strepkov gibt einen vollstandigen Analysengang ffu die in pflanz
lichen Staffen vorkommenden Kohlehydrate. 

V. Quantitative Analyse. 
Bezuglich der Beurteilung und Kennzeichnung der Leistungsfahig

keit quantitativer Bestimmungsmethoden sei auf die Artikel von A. A. 
Benedetti-Pichler (4), F. W. Power, und Erich Reichel verwiesen. 

A. Allgemeiner Teil. 
1. Riickstandsbestimmungen. a) Milligrammverfahren. Ais Me

talle lassen sich Silber, Gold, Platin, auch bei Anwesenheit von 
Chlor, durch einfache Ruckwagung des Schiffchens nach einer vor
sichtig durchgefiihrten CH-Analyse bestimmen. Ais Metalloxyd geben 
bei starkem Gluhen im Sauerstoffstrom die Salze von organischen 
Verbindungen des Eisens, Chroms, Aluminiums, Kupfers und 
Zinns gute Werte, wobei Fe20 3, Cr20 3, A120 3 und Sn02 als Ruckstand 
erhalten werden. Die erhaltenen Werte k5nnen durch die Ruckstands
bestimmung im kleinen Platin- oder Porzellantiegel kontrolliert 
werden. Dabei wird direkt gegluht, allenfalls unter Zusatz von Sal
petersaure. Auf diese Weise lassen sich auch Silicium als Si02 und 
Magnesium als MgO bestimmen. Die organischen Metallverbindungen 
von Mangan, Kobalt und Nickelliefern bei der direkten Verbrennung 
Gemische von Oxyden, Zinkoxyd und Molybdantrioxyd sind 
fluchtig. Kobalt und Nickel werden als Metall bestimmt, indem 
die Substanz im Verbrennungsrohr im Wasserstoffstrom verbrannt 
wird [A. Friedrich (1), sowie Z. Stary]. 
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Zur Bestimmung von Kobalt, Nickel, Eisen, Chrom und Vana
din in ihren Komplexsalzen geben J. Meyer und K. Hoehne eine ein
fache Apparatur an, mit der die zu analysierende Substanz abwechselnd 
in Kohlendioxyd, Sauerstoff und Wasserstoff erhitzt und gegliiht werden 
kann. Kobalt- und Nickelverbindungen miissen in die Metalle iiber
gefiihrt werden, Eisen und Chrom in ihre Oxyde, Vanadin kommt als 
Pentoxyd zur Wagung. Die Handhabung des Apparates ergibt sich 
aus der Abb. 22. 

Durch Abrauchen mit Schwefelsaure mittels der Mikromuffel 
nach Pregl oder im Mikrotiegel werden in Sulfate iibergefUhrt und 
konnen als solche gewogen werden die Metalle: Natrium, Kalium, 
Magnesium, Calcium, Barium, Cadmium, Mangan und Blei. 
Lithiumsulfat ist hygroskopisch und muB daher unter AusschluB von 
Feuchtigkeit gewogen werden. Uber die Bestimmung des Queck

o 

Abb.22 . Apparat zur Riickstandsbcstimmung nach J. Meyer 
und K. Hoehne. [Aus :Mikrochemie 16, IS8 (1934/35).] 

bindungen bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
M. Boetius. 

sil bers vgl. Meixner 
und Kroeker; iiber 
die gleichzeitige Bestim
mung von Stickstoff 
und Quecksilber vgl. 
Fr. Hernler; iiber die 
Bestimmung des Queck
silbers in organischen 
und anorganischen Ver
Cl, Br, J, N und S vgl. 

Beziiglich der Bestimmung der Metalle sei auch auf die Sammel
referate von K. Heller (2), F. Cucuel, Z. Stary hingewiesen. 

In diesem Zusammenhange muB auch eine von J. Donau (2) beschrie
bene, auf dokimastischen Grundlagen aufgebaute Methode fUr die Be
stimmung von Gold erwahnt werden. Einige Milligramme der Legierung 
werden in einem Quarz- oder Glasrohrchen von 8 mm Weite und 4 em 
Lange im Wasserstoffstrom mit Silber oder einer Cadmium-Zinklegierung 
quartiert. Die erhaltene Legierung wird mit Salpetersaure behandelt 
und das hinterbleibende Gold gewogen. Das Verfahren ist auch bei Gegen
wart von Palladium und von Zinn anwendbar. 

Trocknen der Substanzen, Wasserbestimmung (I, 1127). 
Eine eingehende systematische Untersuchung iiber das Trocknen 

kleiner Mengen fester und fliissiger Substanzen, auf die besonders hin
gewiesen sei, wurde von H. K. Al ber (3) ausgefiihrt. 

Zur Vorbehandlung zu trocknender und hygroskopischer Substanzen 
fiir die quantitative Mikroanalyse stehen verschiedene Trockenappa
rate in Verwendung. Der Mikroexsiccator nach Pregl findet fUr 
Substanzen Verwendung, die verhaltnismaBig leicht zu trocknen und 
nicht besonders hygroskopisch sind. Eine Weiterentwicklung steUt der 
von A. Stoll und E. Wiedemann beschriebene Apparat dar. 

FUr schwer zu trocknende, auBerst mikroskopische Substanzen eignet 
sich besonders der von J. Unterzaucher (1) angegebene Hochvaku
um-Mikroexsiccator. In eine kleine Trockenpistole, Revolverexsic
cator (a) (Abb. 23) ist ein Wagebehalter (c) von kubischem Querschnitt 
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mittels zweier angesetzter Fltigel (e) und einer im Exsiccator eingesetzten 
Vorrichtung (d) so einschiebbar, daB er mit dem Schiffchen (b) in 
horizontaler Lage bleibt, beim Neigen nicht gleitet und bei der Ent
nahme mit dem Schliffett des Exsiccators nicht in Bertihrung kommen 
kann. Der Stopfen des Wagebehalters 
ist mit einem tiber die Gleitvorrichtung 
hinausragenden Schaft (f) versehen, der 
das SchlieBen des Wagebehalters im Ex
siccatorrohr ermoglicht. Wagebehalter 
und Exsiccator haben Schraubenschliffe 
(Bezugsquelle W. K. Heinz, Sttitzer
bach). 

H andhabung des A pparates. Das 
Schiffchen wird stets im geschlossenen 
Wagebehalter gewogen. Dieser wird 
dann mittels des Stopfenschaftes (f) 
in den Exsiccator geschoben, der Stop
fen abgenommen und in der Gleitvor
richtung liegen gelassen. Nach Auf
setzen der mit frischem Phosphor
pentoxyd beschickten VerschluBkappe 
wird Hochvakuum angelegt und der 
Apparat allenfalls auch durch Einschie-

d 

c 
e 

J' f 

a 

ben in die seitliche Bohrung eines regu- Abb.23. Hochvakuum.Mikroexsiccator 
lierbaren Trockenschrankes erhitzt. nach Unterzaucher. (Aus Pregi-Roth.) 

Nach beendeterTrocknung, derenDauer 
sehr verschieden sein kann, wird das Vakuum durch Einstromenlassen 
von Luft aufgehoben, die durch ein mit Phosphorpentoxyd auf Bims
stein geftilltes Rohr geleitet wurde; dann der Exsiccator geoffnet, der 

Abb.24. Universai-Mikroexsiccator nach R6nheisen lind Brettner. 
[Alls Mikrochcmie 22, 254 (1937).] 

Wagebehalter noch im Rohr a liegend, sofort geschlossen und gewogen. 
Er wird am Schaft (f) mit Rehleder angefaBt. 

Beim Universal-Mikroexsiccator von P. Ronheisen und 
P. Brettner (Abb_ 24) wurde von der Trockenpistole abgegangen und 
eine Form gewahlt, die immer und bei jeder Handhabung das Schiff
chen mit Substanz in einer gleichmaBigen Lage halt, den AnschluB an 
den Trockenmittelbehalter mittels des Entltiftungshahnes gestattet, 
so daB immer nur trockene Luft zur Substanz gelangen kann, und ferner 
das Erhitzen in dem leicht ll;pnstant zu haltenden Trockenblock von 
Pregl ermoglicht: 

Das Schiffchen wird in einem Wageglaschen "Wage-Schweinchen" 
gewogen, dessen Stopfen mit einem langen Schaft versehen ist und welches 
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mittels des Blattchens (a) in der flachen Stelle (b) des Exsiccators so 
fixiert werden kann, daB sich der Stopfen leicht heraus- und hinein
mehen laBt, ohne daB das Schweinchen der Drehbewegung folgen kann. 
An H2 wird die Saugpumpe angeschlossen und durch Hahn HI laBt sich 
vorgetrocknete Luft oder ein indifferentes Gas (StickstQff), das durch 
eine Waschflasche mit Schwefelsaure und ein Rohr mit 'einem Trocken
mittel stromt, langsam einsaugen. Beim Trocknen im Hochvakuum 
wird HI geschlossen und in den Exsiccator ein Trockenmittel (Calcium
chlorid oder Phosphorpentoxyd) gebracht. Nach beendeter Trocknung 
wird H 2 geschlossen und so lange gewartet, bis sich der Exsiccator mit 
der durch HI einstromenden trockenen Luft vollig gefiillt hat. Nach 
dem Offnen wird der Schliffstopfen sofort in das Schweinchen ge
schoben, dieses herausgenommen und an der Waage 10-15 Minuten 

Stufzen fiJt' stehen gelassen. Bei der Wagung 
/(fill/!!t' TIJ!!l'II1omi!let' muB eine all£allige Nullpunktsver

fltrmpfeinft'iIf 

schiebung der Waage gegeniiber der 
ersten Wagung beriicksichtigt werden. 
Bezugsquelle: Gebr. Buddeberg, 
Mannheim A 3. 5. 

Eine Vorrichtung, die zur 
. gewichtsanalytischen Bestim
mung des Wassers in Kohlen und 
anderen festen Stoffen, aber auch 
zum Trocknen von .Substanzen 

Abb.25. Apparat zur Wasserbestimmung im Vakuum beniitzt werden kann, 
nach Fr. Vetter. 

[Aus Mikrochemie 10, 40S (1931).] wird von Fr. Vetter angegeben 
(Abb. 25). In einer von einem Glas

mantel umgebenen Glasrohre, die durch Toluoldampfe (oder Dampfe 
anderer Fliissigkeiten) indirekt auf III 0 C geheizt ist, wird das Wasser 
aus der in einem Schiffchen befindlichen Kohle (bzw •. anderen Substanz) 
ausgetrieben, in einem mit Chlorcalcium gefiillten Absorptionsrohrchen 
nach Pregl aufgefangen und gewogen. Wahrend des Erhitzens wird 
ein indifferenter Gasstrom (Stickstoff) durch die Trockenrohre von 
8~10 mm lichter Weite geschickt. Sie tragt auf der einen Seite einen 
umgekehrten Schliff und ist auf der anderen zu einem dem Absorptions
rohrchen nach Pregl genau entsprechenden Schnabel ausgezogen. 
Weitere Einzelheiten ergeben sich aus der Zeichnung. 

Fiir die Wasserbestimmung wird der Stickstoff wie bei einer Kohlen
stoff-Wasserstoffbestimmung nach Pregl durch den Druckregler, dann 
durch den Blasenzahler und das mit Chlorcalcium gefiillte V-Rohr mit 
einer Geschwindigkeit von 3--4 ccm in der Minute geleitet und gleich
zeitig mit der Mariotteschen Flasche gesaugt. 

Zum Trocknen von Substanzenim Vakuum wird das Eintrittsrohrchen 
des Trocknungsgases zu einer Capillare ausgezogen und das Schnabel
ende mit der Saugpumpe verbunden. 

Eine Bestimmung von Kristallwasser in Verbindung mit der CH
Bestimmung beschreibt D. F. Hayman. Die lufttrockene Substanz 
wird im Platinschiffchen gewogen und in ein Verbrennungsrohr mit 
angeschaltetem Absorptionsapparat gebracht. Durch die Preglsche 
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Trockenvorrichtung wird der· Stickstoff (5 ccmjMin.) durchgeleitet 
und die Substanz 90 Minuten durch einen Pregl-Heizblock auf 
100-105° erhitzt. Dann wird durch 20 Minuten Luft durchgeleitet 
und die Absorptionsapparate gewogen. Nach neuerlichem AnschluB der 
AbsorptionsgefiLBe wird die Verbrennung in gewohnlicher Weise durch
gefUhrt. 

Einen sehr praktischen Heizkorper fur den Mikroexsiccator 
nach Pregl, der an Stelle des Kupferblockes "Regenerierungsblockes" 
nach Pregl treten kann, wird von dem Jenaer Glaswerk Schott & Gen. 
hergestellt. Er hat die Form der Heizgranate nach SchObel (S.313) 
mit angeschmolzenem Liebig-Kuhler. 

b) Mikrogrammverfahren, Ruckstandsbestimmungen. Uber 
Ruckstandbestimmungen mit Hilfe der verfeinerten N ernst-Waage und 
der elektromagnetischen Waage (S. 276) sehe man F. Emich (5) (A bder
haldens Handbuch) und E. Wiesenberger. Bezuglich dokimastischer 
Methoden fUr die Bestimmung von Silber, Gold, Platin und Palladium, 
bei denen die resultierenden Edelmetallperlen unter dem Mikroskop 
ausgemessen werden, sei auf die zusammenfassende Darstellung von 
G. Lunde verwiesen. 

2. Quantitative Analyse durch Elektrolyse (I, 1147). a) Milligramm
verfahren. Der Elektrolysenapparat von F. Pregl (I, 1148) wurde in 
manchen Belangen abgeandert. A. J. Lindsey und H. J. S. Sand 
ersetzen die Drahtanode durch eine Drahtnetzanode, die die Kathode 
umgibt, und erreichen damit eine Herabsetzung des Ohmschen Wider
standes in der Zelle. Eine Kontrolle des Kathodenpotentiales ist vor
gesehen. Bestimmungen von Kupfer, Silber, Quecksilber, Blei, Nickel, 
Kobalt und die Trennung des Wismuts von Blei, Kupfer, Zinn und 
anderen Metallen konnen ausgefuhrt werden. B. L. Clarke und H. W. 
Hermance (1, 3) beschreiben zwei Elektrolysenapparate, von denen 
der eine fUr die Abscheidung von Spuren aus verhaltnismaBig groBen 
Losungsmengen bestimmt ist. Kathode und Anode bestehen aus Draht
netz und sind durch ein besonders konstruiertes Glasgestell voneinander 
getrennt. Das Ruhren kleiner Elektrolytmengen erfolgt mit Hille eines 
Luftstromes. An den Boden des ElektrolysengefaBes ist ein Glashahn 
angesetzt, der das quantitative Entfernen des Elektrolyten erleichtert. 
Das Prinzip der Mammutpumpe wird benutzt, um groBe Flussigkeits
mengen fUr die Fallung von Spuren durch die elektrolytische Zelle zu 
zirkulieren. Beschrieben werden die Bestimmung von Nickel, Zinn 
und Zink, die Trennungen Kupfer-Nickel und Blei-Zink, und die Be
stimmung von Zinkspuren in Aluminium16sungen. H. Brantner und 
F. Hecht benutzen fUr die Bestimmung des Bleies einen Platintiegel 
mit mattierter 1nnenseite, der zum Zwecke der Erhitzung in die Aus
nehmung eines Aluminiumblockes gestellt wird. Der Block dient auch 
fUr die Stromzuleitung. Der Tiegel wird wahrend der Elektrolyse durch 
Aufsetzen einer Glaskugel verschlossen, die eine Scheibenelektrode 
tragt. Ein durch die Glaskugel gefiihrtes Heberrohr, das bis zum Boden 
des Tiegel reicht, gestattet das Abziehen des Elektrolyten und das 
Waschen des Niederschlages ohne Stromunterbrechung. 
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b) Mikrogrammverfahren. Uber die elektrolytische Fallung des 
Kupfers aus der Losung von 5-10 [lg Kupfersalzen sehe man E. Wie
senberger. 

3. Behandlnng von Niederschlagen (I, 1149). a) Milligrammver
fahren. Die Anwendung des F. Emichschen Filterstabchens (I, 1152) 
ist dann ungeeignet, wenn der Niederschlag nach dem Wagen durch 
eine AufschluBmethode in Losung gebracht werden ,muB. E. Schwarz 
v. Bergkampf(l) (s.a.Earl J.King) verwendet daher Filtrierpapier an 
Stelle von Asbest in einem Glasfilterstabchen der ublichen Form. Ein 
Papierrollchen wird aus einem Streifen aschefreien weichen Filtrier
papieres von etwa 3 mm Breite und 10-20 mm Lange hergestellt. Die 
Lange des Streifens muB so gewahlt werden, daB die zwischen den 
Fingern dicht zusammengerollte "Zigarre" sich gerade noch in den 
zylindrisch geformten Kopf des Filterstabchens einsetzen laBt. Das 
Stab chen wird hergestellt, indem man ein Glasrohr von 2 mm lichter 
Weite nahe an einem Ende zu einer capillaren Verengung zusammen
fallen laBt. Nach dem Filtrieren und Waschen wird das Rollchen mit 
Hilfe eines Stuckchens Filtrierpapier angefaBt, aus dem Filterstabchen 
herausgezogen und in den Arbeitstiegel gelegt. Hierauf wird das Stab
chen mit kleinen Stuckchen Filtrierpapier abgewischt und alles Filtrier
papier mit dem Rollchen vereinigt und schlieBlich verascht. Das Ver
fahren eignet sich fUr die Bestimmung der Kieselsaure, der Sesquioxyde 
der dritten Gruppe usw. In ahnlicher Weise gehen M. v. Mack und 
F. Hech t fUr die Bestimmung des Zinns vor. Eine Scheibe Filtrierpapier 
von 4,5 em Durchmesser wird nach Art eines Faltenfilters zusammen
und urn das Ende einer Glascapillare herumgelegt, fest angepreBt und 
mit einem schnurartig zusammengedrehten Streifen Filtrierpapier (im 
ausgebreiteten Zustand 1 X 7 em) am oberen Rand zusammengebunden. 
Die Enden der Papierschnur und der obere Teil des Faltenfilters werden 
mit einer Schere zugeschnitten. Nach dem Filtrieren und Was chen wird' 
das Filter mit einer mit Platinspitzen versehenen Pinzette in den Tiegel 
abgestreift. Beim Arbeiten mit Blaubandfilter betragt der Aschen
gehalt des Papieres 25 [lg. Betreffend Behelfe fUr das Arbeiten mit 
Filterstabchen und Filterbechern [E. Gartner, und E. Sch warz -Berg
kampf (2)] sehe man F. Hecht und W. Reich-Rohrwig (1,2,3) und 
F. Hecht (3), 

.T. Donau (3) geht beim Arbeiten mit Platinfilterschalchen so vor, daB 
er die Flache aus gesintertem Glas eines Makrofilterstabchens als Unter
lage fur das Platinfolienschalchen benutzt. DasFilterschalchen ist 20 bis 
25 mm in Durchmesser und etwa 3 mm tief. Das etwas kleinere und 
seichtere Fallungsschalchen wird zur Filtration in das Filterschalchen 
gestellt. Die Filtration wird in Gang gesetzt, indem man Fallungs- und 
Filterschalchen mit der Waschflussigkeit fUllt. Die Schwere der den 
Stiel des Filterstabchens fiillenden Flussigkeitssaule genugt, urn die 
Flussigkeit abzusaugen. Auch das Fallungsschalchen wird vollkommen 
entleert, da wegen des niedrigen Randes dieses Schalchens und der 
geringen Adhasion waBriger Losungen an Platinoberflachen auch die 

'letzten Flussigkeitsanteile als ungebrochener Tropfen abgesaugt werden. 
Fallungsschalchen und Filterschalchen werden zusammen gewogen. 
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P. L. Kirk und R. Craig haben die in Abb.26 gezeigte Filtrier
vorrichtung fiir die Bestimmung von Halogenen und Sulfat benutzt. 
Die Fiillungskammer A ist durch einen eingeschliffenen Glasstab ver
schlossen und mit Hille eines Schliffes auf das Filterrohrchen B auf
gesetzt. In das Filterrohrchen ist eine perforierte Platinscheibe C ein
geschmolzen, auf der e.in Asbestfilter in der iiblichen 
Weise erzeugt wird. AlIe Schliffe werden mit Glycerin 
gefettet. Die Fiillung wird in A vorgenommen und 
der Niederschlag nach Entfernen des Stopfens D mit 
Hille von Wasser und Alkohol quantitativ in das 
Filterrohrchen B iibergefiihrt, das hierzU auf eine 
Saugflasche aufgesetzt wird. 1m Falle des Barium
sulfates wird das Haften des Niederschlages am Glase 
durch Falhmg in Gegenwart von Aceton vermieden. 

Ein Zentrifugierrohrchen fiir quantitative Bestim
mungen, dessen Spitze abgenommen werden kann, 
wurde von St. D. Elek beschrieben. trher ein Filtra
tionsverfahren, das sich der Zentrifugalkraft bedient, 
sehe man A. Langer. 

b) Dekamikrogrammverfahren. Ober eine 
Anwendung des Filterstabchens zur Abtrennung von 
Niederschlagen fiir die maBanalytische Bestimmung 
sehe man P. L. Kirk (1). Die Masse der festen Probe 
konnte zu l()--50 [Lg angenommen werden. 

4. MaBanalyse (I, 1154). Die untenstehende Zusam
menstellung gibt die MaBzahlen einiger der haufiger 
gebrauchten Nfikrobiiretten. 

A 

E 

Abb. 26. Filtration 
nachP.L. Kirkund 
R. Craig. (Aus Ind. 
and Engin. Chern., 
Anal. Ed. 3, 345.) 

Bei der Verwendung einer Biirette kann die Hochstgenauigkeit nur 
dann erreicht werden, wenn . die Endpunktseinstellung die erforderliche 
Scharfe besitzt und die 
Moglichkeit besteht, der 
Biirette Fliissigkeitsanteile 
zu entnehmen, die etwa 
1/20 des Wertes eines Teil
striches entsprechen. 

a) MeBgerate von 
1-15 ccmnu tz barem Ge
samtinhalt. A. Fried
rich (2) biegt die Auslauf
spitze der Pregl-Biirette 
in die Form eines Bajo
nettes. Dadurch wird das 
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Erhitzen . der Biirette wahrend der Titration heiBer Losungen ver
mieden. Der Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit der Entnahme 
der MaBfliissigkeit und der Menge des Nachflusses wurde von V.Rank 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Eine einfache Vorrichtung 
-.----- -

1 I. 1181. 
2 Niederl, J. B. u. V. Niederl: Micromethods of Quantitative Organic 

Elementary Analysis, S.44. New York 1938. 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.·Bd. I. 20 
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zur Vermeidung von Ablesefehlern wird von A. J. Schattenstein 
beschrieben. J. Lindner (I) empfiehlt KupfergefiiJBe fiir die Auf
bewahrung von Normallaugen. 

R. B. Dustman, und W. EiBner versuchen die relative MeBgenauig
keit dadurch zu erhohen, daB sie mit Hille eines Dreiweghahnes 'zwei 
Biirettenrohre an die Auslaufspitze anschlieBen. Das zylindrische Rohr 

enthiilt 3 cern und ist in Hundertstel geteilt. 
Das Kugelrohr (Abb. 27) hat an den Ein
schniirungen, an denen die Marken ange
bracht sind, dieselbe Weite wie das zylin
drische Biirettenrohr. Jede Kugel halt 3 ccm. 
Beziiglich Konstruktionen hahnloser Biiretten 
sei etwa auf E. Schilow, E. L. Harrington, 
H. Yagoda (2), J.Mika, und E. P. White ver
wiesen. Uber Wagebiiretten siehe F. L. Hahn. 

Abb.27. Mikrobiirette von W. Eillner. 
(Aus Ztschr. f. anal. Ch. 91, 172.) 

Ahb.28. Mikrobiirette von E. J. Conway. 
(Aus Biochemic. Journ. 28, 283.) 

b) MeBgerate von weniger als I ccm nutzbarem Gesamt
inhalt. Unter den hier zu besprechenden Biiretten ist jene von E. J. 
Con way die einzige bei der die Entleerung der MaBfliissigkeit mit Hilfe 
der Schwerkraft erfolgt und durch (Jffnen und SchlieBen eines Hahnes 
an der AuslaU£spitze reguliert wird. Die Konstruktion ist aus Abb.28 
ersichtlich. Dasgeteilte Rohr hat eine lichte Weite von I mm (Teilung 
von. 128 mm Lange) und ist zur Verminderung der Auslaufgeschwindig
keit horiiontal angeordnet. Durch Hochstellen des VorratsgefaBes kann 
die Fiillung der Biirette mit Hilfe der Schwerkraft erfolgen. AIle Teile 
sind aus widerstandsfahigem Pyrexglas hergestellt. 

Die auBerordentlich einfach konstruierte Biirette von K. Sch warz 
(s. a. E. Abel und F. Fabian), die von P. Haack (Garelligasse 4, 
Wien IX) bezogen werden kann, besitzt eine auBerordentlich feine, 
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auswechselbare Auslaufspitze. Die MaBflussigkeit wird durch die Ober
flachenkraft, die in dieser Spitze ihren Ursprung hat, in der Burette 
gehalten. Die Flussigkeit darf selbst dann nicht aus der Spitze austreten, 
wenn vom oberen Ende der Biirette her durch Einblasen von Luft ein 
leichter Druck ausgeubt wird. Erst wenn die Auslaufspitze in die titrierte 
Fliissigkeit eingetaucht wird, tritt die MaBlosung aus der Biirette aus. 
Das AusflieBen wird durch das Herausziehen der Auslaufspitze aus der 
titrierten Losung unterbrochen. Die Biirette ist auf einem speziellen 
Stativ montiert, das in einfacher Weise eine begrenzte Bewegung in 
vertikaler Richtung gestattet. 

Die Buretten von K. Linderstrom-Lang und H. Holter, P. L. 
K irk, und N. G. He a tie y (1) bewegen die MaBfliissigkeit durch Ver
drangung mit Quecksilber. Die beiden ersten Buretten benutz.en eine 
"Quecksilberschraube" und schlieBen sich damit an die Konstruktionen 

\ .,,,. 2(). l'lii"~r"albiirctl~ "on }'. L. Kirk. 
(.\ lI~ )likrochcmic I I , 1.) 

von F. Emich (I, 1154) und P. Brandt-Rehberg an, wahrend N. G. 
He a t ley (1) mit Hilfe eines QuecksilberniveaugefaBes in der Biirette nur 
einen leichten Druck ausubt, der die MaBflussigkeit wie bei der Biirette 
von K. S ch w arz erst durch das Eintauchen in die titrierte Losung 
zum AusflieBen bringt. Bezuglich einer ausfUhrlichen Beschreibung der 
Prazisionsapparate (Pipetten, Buretten, Ruhrvorrichtung) von K. Lin
derstrom-Lang und H. Holter sei auf die Literatur verwiesen (Be
zugsquelle: F. C. Jacob, Hauser Plads, Copenhagen). Ferner sehe man 
D. L. Johnson und Ch. L. Shrews bury uber eine verbesserte Kon
struktion der Quecksilberschraube, N. G. Heatley (2) uber einen ein
fa chen Ersatz fUr die Burette von Linderstrom-Lang, und V. B. 
Wigglesworth uber eine Reilie einfach herzustellender FeinmeBgerate. 

Die von P. L. Kirk (1) entwickelten Gerate zeichnen sich durch groBe 
Einfachheit aus (Bezugsquelle: Microchemical Specialties Co., 2112 Ber
keley Way, Berkeley, California, USA.). Die Universalburette (Abb. 29) 
kann fur beliebige MaBflussigkeiten verwendet werden, da dieselben 
mit dem Quecksilber nicht in Beriihrung kommen. Der zwischen die 
Quecksilberfiillung und die Normallosung eingeschaltete Luftraum 
(Kugeln a, b und c) ist so klein gewahlt, daB die elastischen Effekte des 
Gasraumes nicht unangenehm bemerkbar werden. Da die Ablesung am 
Meniscus der MaBlosung erfolgt, treten StOrungen infolge Ausdehnung 
des Quecksilbers durch Temperaturschwankungen nicht auf. Die Fein
einstellung der Quecksilberschraube ist unter Benutzung der damit 
verbundenen Scheibe von groBem Durchmesser leicht moglich. 

20* 
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Als ];leMlter fUr die zu titrierenden Fliissigkeiten dienen je nach 
dem Volumen derselben entweder Objekttrager ohne oder mit ein
geschliffener Vertiefung, oder kleine Glasbecher und Porzellantiegel 
von 0,3-1 ccm Inhalt. Die Biirettenspitze wird wahrend der Titration 
eingetaucht. Zum Riihren dient ein feiner Glasfaden (Abb.30), der. an 

einer Stelle· ein kleines Stiickchen Eisen 
eingeschmolzen entMlt und durch Annahe
rung eines Klingelmagneten, dessen Spule 
von Wechselstrom durchflossen ist (Licht
leitung mit einer IOO-Watt-Lampe in Serie), 
in rasche Vibration versetzt wird (Fre
quenz = 60). Die Amplitude der Schwin
gung soIl an der Spitze des eingetauchten 
Fadens etwa 1 mm betragen, so daB im 
titrierten Tropfen durch heftiges Riihren 
ein Fliissigkeitswirbel erzeugt wird. Die 
Titration wird auf einem in der Hohe 
verstellbaren Tischchen (6 X 12 cm), das 

Abb.30. Elektromagnetische mit Zuleitungsdrahten fiir elektrometrische 
Riihrvorrichtnng von P. L. Kirk. Titration und elektrische Heizvorrichtungen 

versehen werden kann, ausgefiihrt. Pipetten 
yom Typus der Auswaschpipette von F. Pregl [H. Roth (1)] werden 
mit Hille einer Tuberkulininjektionsspritze von 0,5 ccm Inhalt betatigt, 
die mit Hille eines universellen Schliffes an eine beliebige Pipette 
angesetzt werden kann (s. a. A. Krogh, E. Abel und F. Fabian). 

80 60 20 o 

Abb.31. Mlkrobiirette Yon N. G. Heatley. (Ans Biochemic. Jonrn. 29, 626.) 

Die Biirette von N. G. Heatley (1) (Abb.31) zeichnet sich dadurch 
aus, daB die MaBfliissigkeiten iiberhaupt niemals in die graduierte Capillare 
B gelangeJ;l, sondern standig in Pulverglasern T verbleiben und dort mit 
Paraffinol iiberschichtet gegen die Einwirkung der Luft geschiitzt sind. 
Es ist ein leichtes, die Pulverglaser T zu wechseln und damit eine MaB
fliissigkeit gegen eine andere auszutauschen. Der untere Teil der Kugel 
D enthalt das Quecksilber, dessen in der MeBcapillare B befindlicher 
Meniscus zur Ablesung kommt. Der Rest der MeBcapillare ist mit Luft 
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gefiillt, deren Druck mit Hille des mit Quecksilber arbeitenden Niveau
apparates C reguliert wird. Der obere Teil der Kugel D, der Dreiweghahn 
E, der TrichterF, das U-Rohr M, das Steigrohr H und der obere Teil 
des VorratsgefaBes T sind standig mit Paraffinol gefiillt. Die auswechsel
bare Auslaufspitze ist sehr fein und erlaubt den Austritt der MaBfliissig
keit nur, wenn sie in die titrierte Losung eingetaucht ist. 

5. Gasanalyse und gasvolumetrische Methoden (I, 1155, s. a. S. 130). 
FUr die Zwecke der industriellen Gasanalyse scheint die Einrichtung 
von F. E'. Blacet (Blacet und Leighton, Blacet und MacDonald, 
Blacet, MacDonald und Leighton, und Blacet und Volman; s. a. 
J. S. Swearingen, 0. Gerbes und E. W. Ellis, und M. H. Seevers 
und R. T. Stormont) besonders geeignet, da durch die mechanische 
Fiihrung der Apparate eine wiinschenswerte Sicherheit in der Durch
fiihrung der Analysen gewahrleistet ist. J. A. Campbell benutzt eine 
80 % ige Losung von Glycerin in Wasser als Sperrfliissigkeit beim Arbeiten 
mit der Mikrogasbiirette von A. Krogh (I, 1155). 

Ein Apparat fiir die gasvolumetrische Analyse von Milligrammproben 
(Bestimmung von CO2) wird von B. L. Clarke und H. W. Hermance (6) 
(s. a. A. Romwalter, und E. Haas) angegeben. K. Linderstum
Lang (2) erreicht eine Genauigkeit der Volummessung von etwa 
0,002 cmm, indem er das Gas in einem Cartesischen Taucher von 
10 cmm Volumen entwickelt und den AuBendruck miBt, der erforderlich 
ist, um den Taucher in der Anfangsstellung zu erhalten. 

B. Anorganische quautitative Analyse. 
Wahrend man in der technischen Analyse trachtet, die Bestimmung 

jedes Bestandteiles mittels einer besonders geeigneten Methode in einer 
besonderen Probe vorzunehmen, ist man in der Mikroanalyse oft wegen 
Materialmangel gezwungen, eine moglichst groBe Zahl von Bestimmungen 
an einer und derselbenProbe auszufiihren. Die Ausbildung von Trennungs
verfahren ist deshalb fiir die Mikroanalyse von besonderer Bedeutung. 

Bei der Analyse einzigartiger Objekte wie seltene Einschliisse, Kunst
gegenstande, Altertiimer usw. sollten ausschlieBlich gewichtsanalytische 
Methoden verwendet werden, bei denen die Bestandteile iR moglichst 
reiner Form isoliert als Beweisstiicke aufbewahrt werden konnen und 
eine nachtragliche ""Oberpriifung moglich Machen. MaBanalytische Me
thoden sind in solchen Fallen unzweckmaBig. 

Trennungsverfahren fur Milligrammproben. Bodenanalyse, Fe, Al, Ti, 
Mn, Ca, Mg, K, Na, PO,: M. Shioiri und T. Nagahara. 

Einschliisse in Stahl, Fe, AI, Mn, Si, S: H. Al ber und C. Benedicks, 
und R. Trej e und H. Al ber. 

Silicatmineralien, H 20, Fe, Al, Ti, Mn, Ca, Mg, K, Na, Si02, CO2, 

P 20 5 : F. Hecht (5) und K. Schoklitsch. H 20, Fe, Al, Be, Ca, Mg, 
Si02, P 20 S : H. Thurnwald und A. A. Benedetti-Pichler. 

Radioaktive Mineralien, Pb, Fe, Al, U, Th, seltene Erden, Ca, Mg, 
SiOz, P Z0 5, CO2 : F. Hecht (1,2,4); H. Brantner und F. Hecht; 
F. Hecht und W. Reich-Rohrwig (1); F. Hecht und H. Krafft
Ebing; W. Reich-Rohrwig; F. Hecht und E. Kroupa. 
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Mineralanalyse (Anwendungen ohne spezielle Uberpriifung der Me
thoden): Granat [H. Hueber (1)]; Schaf.arzikit, Fayalit, Aragonit 
[H. Hueber (2)]; Semseyit (Bleisulfantimonit), Zentigrammverfahren 
(A. v. Endredy); Dolomit, Zentigrammverfahren (T. Milo bedzki). 

Trennung von As, Sb und Sn: F. Hecht und M. v. Mack. 
Kupferlegierungen: Antike Bronze [A. A. Benedetti-Pichler (1)]; 

Messing (Zentigrammverfahren) (T. Milo bedzki und W. Janczak). 
Quantitative Trennungsverfahren, die auf einige Mikrogramme fester 

Probe angewendet werden konnten, sind bisher noch nicht ausgearbeitet, 
doch sind maBanalytische Bestimmungsmethoden verfiigbar (s. S.306). 

C. Quantitative organische Analyse. 
1. Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. a) Methode 

von F. Pregl (I, 1155). Die im Hauptwerk beschriebene Methode hat 
sich, sorgfaltig ausgefiihrt, allgemein bewahrt [vgl. auch Pregl-Roth (1); 
ferner J. B. Niederl und V. Nieder! (1)]. 1m folgenden werden die 
wichtigsten Neuerungen und Verbesserungen mitgeteilt. 

Fiir die Entnahme von Sauerstoff und Luft sind statt der teueren 
Gasometer je zwei iibereinandergestellte durch Rohren mit Hahnen 
verbundene Glasflaschen oder noch besser mit den Gasen gefiillte und 
mit Nadelventilen versehene Stahlflaschen (Bomben) zu empfehlen. Den 
Preglschen Druckregler hat H. Roth (2) zweckmaBig umgebaut. Die 
Glockengasometer sind fest angebracht und dafur konnen die mit 5%iger 
Lauge gefiillten Standzylinder in der Langsachse verschoben werden. 
Dadurch ist erreicht, daB die Glockengasometer auf der einen Seite mit 
den Stahlflaschen durch zwischengeschaltete Glasrohren, auf der anderen 
direkt mit dem Dreiweghahn dauernd Glas an Glas verbunden werden 
konnen. Die Verbindungsschlauche fallen weg, man gewinnt an Arbeits
flache und die Bruchgefahr der Glockengasometer ist beseitigt. Urn 
das bei starker Abkuhlung des Verbrennungsraumes auftretende Zuriick
steigen der Lauge in das Gaseinleitungsrohr zu verhindern, sollen die 
zentralen Gaseinleitungsrohre mit einer genugend groBen bauehigen 
Erweiterung versehen sein (Bezugsquelle: W. Vetter, Heidelberg). Bei 
der Entnahme der Gase direkt aus den Stahlflaschen ist der Prazisions
quetschhahn uberfliissig. 

Das aus Supremaxglas hergestellte Verbrennungsrohr von 50 em 
Lange (ohne Schnabel) wird jetzt mit einem seitlichen Einleitungsrohr 
geliefert, das etwa 18 mm hinter der Mundung angeschmolzen ist (5 mm 
auBerer Durchmesser, 2 mm lichte Weite). Dadurch braucht der Blasen
zahler nicht jedesmal zur Seite geschoben werden, wenn durch die 
Miindung des Rohres die Substanz eingefiihrt wird. Es wird mit einem 
Kork verschlossen. Die Schnabellange betragt 23-25 mm. Das Glas
werk Schott & Gen., Jena, liefert ein Verbrennungsrohr mit ein
geschmolzener Glasfrittenplatte zur Bremsung des Gasstromes, 
wodurch sich die Anbringung eines Bremspfropfens eriibrigt. Die Glas
fritte "S 1" zeigt die gewunschte Durchlassigkeit. 

Auf die Rohrfullung ist groBte Sorgfalt zu verwenden. Die erforder
lichen Chemikalien mussen sehr rein sein. Uber ihren EinfluB auf die 
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Analysenergebnisse hat J. Lindner (2) umfangreiche Untersuchungen 
angestellt ("MikromaBanalytische Bestinimung des Kohlenstoffs und 
Wasserstoffs mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der 
Elementaranalyse. Berlin: Verlag Chemie 1935). (Einzelp.e Veroffent
lichungen in den Ber. Dtsch. Chern. Ges. 59, 60, 63, 64, 65, 67.) Der 
kaufiiche, von staubfeinen Anteilen befreite Gooch tiegelas best wird 
mehrere Stunden mit konzentrierter Salzsaure oder Konigswasser 
digeriert, mit heiBem Wasser chlorfrei gewaschen, mit Alkohol nach
gewaschen, aufgelockert uber Phosphorpentoxyd und dann bei 1200 

im Trockenschrank getrocknet und im Pulverglas aufbewahrt. Vor Ge
brauch wird die entsprechende Menge in einem bedeckten Tiegel heftig 
gegliiht. 

Besonders eingehend hat sich J. Lindner (2) mit den storenden 
Nebenwirkungen des Bleisuperoxyds auf die CO2- und H 20-13estim
mung beschiiftigt. AIle Sorten von Pb02 geben beim Erwarmen kleine 
Mflngen von Kohlendioxyd ab,ferner 'haben sie ein bedeutendes Ad
sorptionsvermogen fiir Kohlendioxyd und.Wasser. Oberhitztes Bleisuper
oxyd bindet Kohlendioxyd chemisch unter Carbonatbildung. Eine niaBige 
Dberschreitung der Temperatur von 2000 bewirkt noch keine Storung. 
Die Gefahr der Dberhitzung ist bei der Rohrfiillung nach Pregl nur dann 
gegeben, wenn die Superoxydschicht zu lange ist und die Hohlgranate 
an den Langbrenner herangeschoben wird. Die Wasserbindung und 
Wasserabgabe durch Bleisuperoxyd erklaren die UnregelmaBigkeiten, 
die sich bei der Wasserstoffbestimmung nach Pregl ofter bemerkbar· 
machen. Lindner kommt daher auch zum SchluB, das Bleisuperoxyd 
fiir die Mikroelementaranalyse, insbesondere fur Substanzmengen unter 
4mg ablehnen zu mussen, und kehrt bei stickstoffhaltigen Verbindungen 
zum metallischen Kupfer als Reduktionsniittel fur die Stickoxyde zurUck. 
Von den meisten Mikroanalytikern wird trotzdem das l3leisuperoxyd 
noch beibehalten. Urn die schiidlichen Nebenwirkungen moglichst herab
zusetzen, solI nach Lindner auch das mit dem Vermerk "zur Elementar
analyse" erhaltliche Praparat darauf untersucht werden, wie viel Kohlen
dioxyd es bei der im Versuch einzuhaltenden Temperatur liefert. Eine 
gewogene Menge wird in einem Glasrohr im kohlensaurefreien Luftstrom 
auf die entsprechende Temperatur erhitzt und das dabei auftretende 
Kohlendioxyd mit Barytlauge in einer Mikrobarytvorlage aufgefangen. 
Dbersteigt die Menge die zulassige Fehlergrenze, so kann unter Uml;!tanden 
durch langeres Erwarmen auf etwa 2000 die CO2-Entwicklung hinrei!Jhend 
erschOpft werden. Die ungiinstige Nebenwirkung des Bleisuperoxyds 
suchte man durch Verringerung seiner Menge herabzusetzen, indem man 
es in aufgeschlemmter Form mit aufgeschlemmtem Asbest vereinigte 
und als Bleisuperoxydasbest anwendet oder nach C. Weygand und 
H. Hennig auf Bimsstein verteilt. Das in ublicher Weise vorbehandelte 
Bleisuperoxyd wird mit Wasser zu einem Brei angeruhrt und Bimsstein
korner von etwa 2 mm Durchmesser eingeruhrt, die vorher mit Salz
saure und Salpetersaure ausgekocht, gewaschen und getrocknet worden 
waren. Nach dem Verdampfen des uberschussigen Wassers l1uf dem 
Wasserbad wird die trockene Masse zerbrockelt; von staubigen Anteilen 
durch Sieben befreit und nun vor Beriihrung mit der Labo~atoriumsluft 
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geschiitzt aufbewahrt. Die Bleisuperoxydmenge betragt so in der Rohr
fiillung nur rund 0,7 g. 

Uber die Beanspruchung des Bleidioxydes in der Mikroelementar
analyse hat A. Friedrich (3) festgestelit, daB bei der Verbrennung stick
stoffhaltiger Substanzen nur ein Teil des Stickstoffes zu Stickstoffdioxyd 
oxydiert wird. Die Menge des entstehenden Stickstoffdioxyds ist auBer 
von der Art der Stickstoffbindung auch von der Art der Verbrennung 
abhangig. Bei der Verbrennung im offenen Platinschiffchen bildet sich 
mehr Stickstoffdioxyd als bei der Verbrennung im einseitig geschlossenen 
Hartglasrohrchen nach Friedrich. Bei der von ihm ausgebauten 
Verbrennungsmethodik mit Platinkontakt geniigt eine Menge von 
0,2-0,3 g trockenes Bleidioxydpulver, in zwei Hartglasschiffchen ver
teilt, fiir die Absorption des aus etwa vier Mikroanalysen von Nitro
korpern oder acht Analysen von anderen stickstoffhaltigen Korpern 
entstehenden Stickoxyds. Uberbelastung macht sich zunachst in einem 
Ansteigen der Wasserstoffwerte bemerkbar [vgl. J. Lindner (3)]. 

Das Kupferoxyd, das entweder in "Drahtform" oder auch gekornt 
verwendet wird, kann durch alkalische Verunreinigungen zu Storungen 
AnlaB geben. Eine wirksame MaBnahme, um eine Bindung von CO2 

durch alkalische Bestandteile zu beheben, wurde in der Durchsetzung 
des Kupferoxyds mit Chromoxyd (Cr20 3 ) und der damit verbundenen 
Uberfiihrung der Alkalien in Chromat gefunden [Lindner (2)]. Man lost 
5 g Chromtrioxyd (Cr03) in Wasser, gibt Ammoniak bis zum Umschlagen 
in Gelb zu und erganzt auf 100 ccm. Damit werden 100 g korniges 
Kupferoxyd in einem Rundkolben iibergossen und dUrch wiederholtes 
Evakuieren unter maBigem Erwarmen fiir eine vollstandige Durch
trankung gesorgt. Dann wird ohne Nachspiilen abgegossen, die feuchten 
Korner in einer Schale auf dem Wasserbade getroclmet und im Tiegel 
stark gegliiht. Die staubigen Anteile werden abgesiebt. Reduzierende 
Flammengase sind beim Gliihen fernzuhalten wegen der Moglichkeit 
der Ablagerung von Kohlenstoff. So behandeltes Kupferoxyd gibt keine 
merklichen Kohlendioxydmengen mehr abo C. Weygand und H. Hennig 
verwenden Kupferoxydbimsstein. Das Praparat stellt er durch Trocknen 
von Bimssteinkornern mit konzentrierter Kupfernitratlosung her. Zwecks 
volistandiger Durchtrankung wird das Gemisch mehrmals evakuiert, 
dann in einer Schale getrocknet und im elektrischen Of en 2 Stunden 
lang bei 8500 ausgegliiht. . 

Das zum Auffangen der storenden Oxyde des Schwefels unerlaBliche 
Bleichromat steht im Handel als korniges Produkt Zur Elementar
analyse in geniigender Reinheit zur Verfiigung. Es soli nur in der eben 
erforderlichen Menge dem Kupferoxyd beigemengt werden (nach Lind
ner auf 5-6 Teile Kupferoxyd 1 Teil Chromat). Die Mischung nehmen 
wir nicht mehr durch Aufschmelzen des aus Bleiacetat und Kalium
bichromat selbst hergestellten Produktes vor der Geblaseflamme vor, 
sondern mischen im trockenen Zustand das Produkt von HirsekorngroBe 
mit dem Kupferoxyd in der Kalte im Verhaltnis 2-3 Teile CuO zu 1 Teil 
Chromat. W eygand und H. Hennig tragt das gefallte Bleichromat auf 
Bimsstein auf, trocknet und gliiht im elektrischen Of en bei 650 0 • Er mischt 
das Praparat. nicht mit dem Kupferoxydbimsstein und verwendet 



Quantitative organische Analyse. 313 

folgende Fullung in der Stromrichtung: 3 em Silberdrahtnetzrolle, 7 em 
Kupferoxydbimsstein, 7 em Bleichromatbimsstein, Silberdrahtnetzrolle, 
Bleisuperoxydbimsstein. Da bei dieser Fiillung das Bleisuperoxyd ofters 
erneuert werden muB, sind Silberdrahtnetzrollen dem porosen Silber 
oder der Silberwolle vorzuziehen. Die verbrauchte Fullung ist innerhalb 

. weniger Minuten gegen eine frische Menge ausgewechselt mid das Rohr 
ist ohne langere Gliihzeit verwendbar. 

Zum Erhitzen der Bleisuperoxydschicht hat sich die der Metallhohl
granate von Pregl ziemlich genau nachgebildete glaserne Heizgranate 
nach Schobel (H. Lieb; Bezugsquelle: Schott & Gen., Jena) ausge
zeichnet bewahrt. Sie wird etwa zur Halfte (20 ccm) mit Dekalin (Kp. = 
188°) gefiillt. Das handelsiibliche Praparat behalt seine Brauchbarkeit 
in der glasernen Granate viel langer, besonders wenn es vorher mit 
konzentrierter Schwefelsaure 2mal ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen 
und destilliert wurde. Dabei wird der bei 186-190° destillierende Anteil 
verwendet. 

Als Absorptionsmittel fur Wasser wird neuestens meist Magne
siumperchlorat (MgCI04 ·3 H 20) (Merck pro Analyse), auch An
hydron genannt (1. T. Baker, Chemical Co., Philippsburg, New Jersey, 
USA.) verwendet. Eine Sattigung mit CO2 ist nicht erforderlich. Es 
trocknet starker als Chlorcalcium. Dieses Praparat ist unbedingt erforder
lich, wenn fiir die Absorption des Kohlendioxyds statt des Natronkalkes 
der Natronasbest fur die Elementatanalyse nach Pregl (Hirse
korngroBe der Firma Merck) oder Ascarite (A. H. Thomas, Compo 
Philadelphia, West Washington Square) Verwendung findet. Diese 
Praparate haben gegeniiber dem Natronkalk den Vorzug, die 3-4fache 
Menge an CO2, also im Preglschen Absorptionsapparat etwa 500 mg 
CO2 zu absorbieren. Das Fortschreiten der Absorption macht sich im 
Rohrchen durch eine deutlich wahrnehmbare Aufhellung der grauen 
Farbe des Praparates bemerkbar. 

Bei Verwendung von Magnesiumperchlorat (Anhydron) und Natron
asbest (Ascarite) als Absorptionsmittel fiir Wasser und Kohlendioxyd 
muB das zum Trocknen des Gasstromes verwendete U-Rohr ebenfalls 
mit den gleichen Absorptionsmitteln gefiillt werden, und zwar in der 
Stromrichtung 1/3 mit Natronasbest, 2/3 mit Magnesiumperchlorat. 

Die Absorptionsapparate nach Pregl weisen bei richtiger Lange 
und Weite der Capillaren genugend groBe Gewichtskonstanz auf, falls 
nicht abnorme Temperatur- und Feuchtigkeitsverhaltnisse herrschen. 
Die von Lieb und Soltys (1) durchgefiihrten Untersuchungen iiber den 
EinfluB der Beschaffenheit der Capillaren auf die Gewichtskonstanz 
haben ergeben, daB die capillaren Verengungen eine Lange von 4--6 mm 
und einen Durchmesser von 0,2-0,3 mm haben mussen, um auch bei 
ungiinstigen klimatischen Verhaltnissen die geforderte Gewichtskonstanz 
aufzuweisen. Unter normalen Verhaltnissen besteht also keine Not
wendigkeit, sie durch verschlieBbare Apparate zu ersetzen. 

V erschlieB bare A bsorptionsa ppara teo Die neuen von A. Fried
rich (4) angegebenenApparate bestehen aus zweiTeilen, dem Einsatzrohr 
zur Aufnahme der Absorptionsmittel und einer Hulse, welche die Ab- und 
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Zuleitungsrohrchen tragt (Abb.32). Beide Teile sind an ihrem oberen 
Ende mit Schliffen versehen, die ein luftdichtes Ineinanderstecken ge
statten. Durch Drehen um 90° kommt die Bohrung am Schliff in Ver
bindung mit dem Ansatzrohrchen. Um den Austritt von Hahnfett .zu 

a b 

verhindern , besitzt der 
Schliff des Einsatzrohres 
eine Rille. Die Ansatzrohr
chen weisen Verengungen 
auf, damit man beim Aus
wischen 'der Rohrchen 
nicht bis .. zum gefetteten 
SchIiff vorstoBen kann. 
Ais Hahnfett dient eine 
Mischung von 3 TeiIen 

Abb. 32 a und b. VerschlieBbare Absorptionsapparate nach Vaselin und 1 Teil Bienen-
A. Friedrich. [Ans Mikrochemie 19;23 (1935) und . wachs. Bel· der' neuen Form 

l\{olisch-Festschr., S.118. 1936.] 
der Rohrchen fiir KohIen

dioxyd (b) wird beim Ansatzrohr das bisherige Griffstiick in eine oben 
geschlossene Rohre umgewandelt, Uin mehr Absorptionsmittel unter
zubringen. Der durch die Bohrung eintretende Gasstrom wird bis in 
die Kuppe des Apparates geleitet, veneiIt sich dort iiber einen Watte

Abb. 33. VerschlielJ
barer Absorptions

apparat nach 
E. Abrahamczik. 
[Aus Mikrochemie 
22, 227 (1937).] 

Form mit dem 
gefiillt. 

bausch, stromt ganz nach unten und dann wieder 
nach aufwarts zur Gasaustrittsstelle. Die AusmaBe 
sind. so gewahlt, daB der Apparat bequem auf die 
Haken der Waagschale der Waage aufgehangt werden 
kann. Zur Fiillung bringt man in die Kuppe des 
Einsatzrohrchens einen Wattebausch, dann eine etwa 
6 cm lange Schicht Natronasbest, an diese direkt an
schlieBend eine 1 cm lange Schicht von Anhydron 
und darauf wieder etwas Watte. Die Fiillung absor
biert mit voller Sicherheit 250 mg CO2, so daB sie fiir 
20-40 Analysen ausreicht. Daran schlieBt Friedrich 
ein Kontrollrohr mit der gleichen Fiillung. Hat der 
Absorptionsapparat fiir CO2 die zulassige Gewichts
zunahme von 250 mg erreicht, so tauscht man die 
beiden Apparate aua. Beobachtet man, daB ein Appa
rat beim Fiillen etwas Ubergewicht zeigt, so bringt 
man einige Bleischrote auf den Boden der Hiilse. 
Das Absorptionsrohrchen fiir Wasser, wornr die altere 
Griffstiick beibehalten wurde, wird mit Anhydron 

Bei dem von E. Abrahamczik abgeanderten Friedrichschen 
Absorptionsapparat (Abb.33) entfallt die auBere Hiilse und damit der 
von dieser eingeschlossene Gasraum. Hierdurch wird das Ausspiilen 
mit Luft nach jeder Verbrennung iiberfliissig und die Analysendauer 
abgekiirzt. Es entfallt der Luftgasometer und der Dreiweghahn. Die 
Ansatzrohrchen von nur 1 cm Lange haben ein Lumen von 1 mm. Somit 
kommt der durch die Feuchtigkeit del' Laboratoriumsluft hervorgerufene 
Blindwert nicht in Betracht. Bei einer Lange von 85-90 mm und einem . 
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Durchmesser von 7 mm laBt sich del' aus drei Teilen bestehende Apparat 
waagerecht auf die Haken del' Waage legen; denn del' Schliff als del' 
schwerste Teil befindet sich in del' Mitte. Del' stabformige Teil tragt im 
etwas erweiterten mittleren Teil den Schliff mit zwei Sicherheitsringen, 
urn zu verhindern, daB Hahnfett nach oben odeI' unten treten kann. Die 
Zu- und Ableitung des Gasstromes in das Innere des Apparates erfolgt 
durch diinne, del' Wand anliegende Rohrchen. Das offene untere Ende 
des stabfOrmigen Teiles dient zur Fiillung und wird durch eine auf
geschliffene Kappe verschlossen. Das Leergewicht betragt etwa 6 g. 

Bei del' Fiillung bringt man in die Kuppe des stabformigen Teiles 
zunachst ein Wattebauschchen, verschlieBt die untere Offnung des Zu
leitungsrohrchens mit einem Wattepfropfchen, fUllt nun Magnesium
perchlorat unter ofterem Klopfen bis zur Verjii.o.gung am unteren Ende, 
entfernt den Wattepfropfen und stopft etwas Watte rund urn die Miin
dung des Rohrchens. Urn ein versehentliches Durchleiten des Gas
stromes in del' verkehrten Richtung zu vermeiden, versieht man den 
Schliff oberhalb del' oberen Rinne auf del' dem Beschauer zugekehrten 
Seite mit einer Bleistiftmarke. Dabei halt man den Stabteil senkrecht, 
wie er wahrend del' Verbrennung bei offenem Gasweg steht, wobei die 
Gaszuleitung zweckmaBig in den unteren Teil des Apparates fiihrt. Dann 
versieht man auch den anderen Schliffteil an del' entsprechenden Stelle 
mit einer Bleistiftmarke. Die beiden Marken decken sich bei rich tiger 
Gasstromrichtung. Erst jetzt fettet man den zwischen den beiden Rillen 
gelegenen Teil des Schliffes und driickt beide Schliffteile rasch inein
ander. In gleicher Weise erfolgt die Fiillung des Kohlendioxydrohres 
und des Kontrollrohres. In das obere Fiinftel kommt Magnesiumper
chlorat, del' iibrige Raum wird mit Natronasbest gefiiIlt. Bevor die 
VerschluBkappe aufgesetzt wird, wird zu dem schwersten del' drei Appa
rate eine Tara angefertigt. Man laBt dann die Tara auf del' rechten 
Waagschale und gleicht bei den beiden anderen Apparaten den Unter
schied im Gewicht durch Taraschrott aus, den man in die VerschluB
kappe bringt. So erhiilt man fiir aIle drei Apparate eine einzige Tara. 
Die VerschluBkappe wird mit Kronigschem Glaskitt aufgekittet. Die 
etwa 1 g schwere FiiIlung mit Magnesiumperchlorat geniigt fiir etwa 
100 mgWasser, die Fiillung mit Natronasbest im Gewicht von 2 g absor
biert sichel' 150-160 mg CO2• Wenn die Natronasbestschicht bis auf 
eine 1 em lange Schicht verbraucht ist, kann man das CO2-Rohr gegen 
das Kontrollrohr vertauschen, so daB mit einer F.iiIlung del' beiden 
Rohrchen durchschnittlich 40-50 Analysen ausgefUhrt werden konnen. 

Den Schlauch zur Verbindung del' Absorptionsapparate 
liefert schon entsprechend priipariert die Firma P. Haack, Wien IX. 
VOl' Gebrauch muB das Paraffin aus dem Lumen del' Schlauche mit 
Watte sorgfaltig entfernt werden. 

Die Mariottesche Flasche wird nach einem Vorschlag von J. Un
terzaucher (1) am Zuleitungsrohr mit einem Hahn versehen, derdurch 
Absperrung das Einsaugen von Luft und das damit verbundene Aus
treten von Wasser bei gesenktem Hebel verhindert. Damit ist erreicht, 
daB fiir die Dauer einer Fiillung del' Absorptionsapparate del' auf die 
Druck- und Geschwindigkeitsverhaltnisse einmal eingestellte Hebel 
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unverandert bleiben · kann. Bei Beendigung der Analyse wird unmittel
bar vor der Abnahme der Absorptionsapparate der Hahn am Zuleitungs
rohr geschlossen, ohne daB der Hebel in seiner Stellung verandert werden 
muB. 

Die elektrische Heizung der Rohrfullung ist unbedingt vor
zuziehen. Der von W. Funer angegebene lange Of en fUr die Kupfer
oxyd-Bleichromatschicht der Firma Kirchenbauer in Singen bei 
Pforzheim, sowie der Of en von W . C. Heraeus (Hanau a. M.) werden 
empfohlen. Auch die Firma P. Haack liefert elektrisch heizbare Lang
brenner. Es werden auch Apparate mit elektrisch heizbarem, beweg
Iichem Brenner und elektrisch heizbarer "Granate" erzeugt. Dem be
weglichen Gasbrenner ist gegenuber dem elektrisch heizbaren, beweg
lichen Brenner der Vorzug zu geben, wenn fortwahrend yerschiedenartige 

a /( 

b 

c 

d ( ~- --, ---------- -~:.::==::=----D 

Abb. 34. Das Anfertigen von Capillaren ZlIT Einwaage von festen. auLlerst fiiichtigen SUbstanzen 
(nat. Gr.). (Aus Pregl·Roth: Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl. 1935.) 

Substanzen analysiert werden mussen, weil diese individuell zu behandeln 
sind und die Regulierung der Verbrennung mit dem Gasbrenner viel 
leichter moglich ist. 

Die Einwaage flussiger Substanzen mit groBer Dampftension 
CAther u. a.) erfolgt zweckmaBig nach J. Pirsch (1) (vgl. Mikromolekular
gewichtsbestimmung S.347). Die Capillare wird analog der Methode 
von Pregl hergestellt (vgl. I, 1164). 

Feste, auBerst fluchtige Substanzen werden nach H. Roth (1) 
in Anlehnung an die Mikromolekulargewichtsbestimmung nach Rast in 
eine einseitig geschlossene, gewogene Capillare von 2-2,5 mmDurch
messer und 40 mm Lange mit angeschmolzenem Stiel, in die ein Kristall 
Kaliumchlorat (K) festgeschmolzen wird, mittels einer zweiten beider
~eits offenen, langeren, in das Lumen der ersten eben passenden Capillare 
(a) eingebracht, indem in diese die Substanz von einem Uhrglas auf
gestopft und daraus mittels eines dunnen Glasstabes auf den Grund 
der Wagecapillare geschoben wird (b) (Abb. 34). Darauf wird diese 20 mm 
liber der Substanz in der Flamme eines Mikrobrellners erweicht und auBer
halb der Flamme in einer etwa 15 mm langen Strecke zu einer nur etwa 
0,5 mm weiten Capillare ausgezogen, wieder gewogen und nun am Ende 
der verengten Strecke zugeschmolzen (c). Zum Einfiihren in das Ver
brennungsrohr dient eill einseitig geschlossener Zylinder (d) aus Platin
blech (Durchmesser 4-5 mm, Lange 45 mm). In diesell wird die Capillare 
nach Abbrechen eines Teiles des Stieles und der Spitze vollstandig ein
geschoben. 
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b) Automatische Elementaranalyse. Die von H. Reihlen und 
E. Weinbrenner angegebene automatische Verbrennungseinrichtung 
wurde von H. Reihlen (1) auch als Halbmikro- und Mikroautomat 
ausgebaut. Es ist damit ein Gerat geschaffen, in welchem alles zu einer 
C-H-Bestimmung Notwendige in einem starren Aggregat vereinigt ist 
und mit dem alle schwerfliichtigen Substanzen vollstandig und die leicht
fliichtigen Substanzen nahezu vollstandig automatisch verbrannt werden 
konnen. 

Statt des Kupferoxyd-Bleichromatgemisches wird "Vinosit B" ver
wendet, ein oxydischer Mischkatalysator, der auf Kupferoxyd als Trager 
aufgeschmolzen wird und Kupfer, Blei, Chrom, Mangan und Silber im 
Atomverhaltnis 12: 3: 3: 1 : 1 enthalt. Er kommt in angefeuchtetem Zu
stande in den Handel, damit sich die Fiillung beim ersten Anheizen im 
Rohr etwas auflockert. Zur volligen Trocknung und Beladung mit Sauer
stoff muB ein frisch gefiilltes Rohr 3-4 Stunden im Sauerstoffstrom 
bei 600-700° ausgeheizt werden. Der gliihende "Vinosit B" greift Glas 
weniger an als reines Bleichromat und wirkt auf Kohlenoxyd und Methan 
viel rascher oxydierend als letzteres. 1m iibrigen entspricht die Rohr
fiillung von Reihlen der Preglschen. Es entfallen jedoch Brems
pfropfen, Druckregler und Mariottesche Flasche. Eine Universal
rohrfiillung mit Vinosit B halt mindestens lOO Verbrennungen halogen
und stickstoffhaltiger Korper aus. Nur bei sehr schwefelreichen Substan
zen verbraucht sich die Fiillung rascher. Die Verbrennungsprodukte 
werden in verschlieBbaren AbsorptionsgefaBen nach B. Flaschentrager 
(I, 1161) aufgefangen. Das WassergefaB wird jetzt zur Halfte in der 
Stromrichtung mit Magnesiumperchlorat und Phosphorpentoxyd, das 
CO2-GefaB mit Natronasbest (Ascarite) gefiillt. Die Apparate werden 
mit Sauerstoff gefiillt, gewogen. Urn die durch rasche Temperatur
und Druckschwankungen namentlich im Sommer entstehenden Fehler 
beim Wagen der Absorptionsapparate auszuschalten, wird als gewichts
und volumsgleiches Gegengewicht stets ein zweites Paar Absorptions
gefaBe verwendet, die zwecks Vermeidung von Verwechslungen mit 
Kaliumnitrat gefiillt sind. Auf der Waage miissen die Hahne geoffnet 
werden. Alkalihaltige und besonders schwer verbrennliche Substanzen 
mischt Reihlen statt mit Kaliumbicliromat mit "Vinosit C", einem 
silberhaltigen Gemisch verschiedener Chromate in einem Kupferschiff
chen. Die automatische Verbrennung dauert einschlieBlich der Wa
gungen 35-40 Minuten. 

[Beziiglich der Einzelheiten der Einrichtung wird auf die Original
arbeit, sowie auf die Mitteilungen der Firma Edm. Biihler, Tiibingen 
verwiesen. Man sehe ferner L. T. Hallett (1).] 

c) Weitere Verfahren zur Bestimmung des Kohlenstoffs und 
Wasserstoffs. Bei der von A. Friedrich (5) angegebenen Methodik 
"Die Praxis der quantitativen organischen Mikroanalyse", S.20-53, 
Leipzig u. Wien 1933) kommt das Verbrennungsprinzip von Dennstedt 
zur Anwendung. Der Druckregler ist durch einen Gasregulator ersetzt, 
der nach dem Prinzip des Gasstrommessers von Riesenfeld gebaut ist. 
Das U-Rohr hat einen groBeren Fassungsraum und ist mit Hahnen ver
sehen. Die fixe Oxydationsschicht ist durch einen auswechselbaren 
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Platinkontakt ersetzt. Das fUr die Verbrennung von stickstoff-schwefel
und halogenhaltigen Substanzen erforderliche Bleidioxyd wird in zwei, 
jederzeit leicht auswechselbare Glasschiffchen .gegeben und nach jeder 
Serie von 4-6 Analysen erneuert. Es muB VOl' del' Analyse im Ver
brennungsrohr nach einer genau einzuhaltenden V orschrift im Sauerstoff 
maBig erhitzt werden. Wahrend del' Analyse wird es durch die Heiz
granate auf konstanter Temperatur gehalten. Die Substanz wird in ein 

. einseitig geschlossenes Hartglasrohrchen, "Substanzrohrchen" einge
wogen und in diesem auch verbrannt. In dem durchsichtigen Rohrchen 
lassen sich die Verbrennungsvorgange genau verfolgen, das Zuriick
schlagen von Substanz oder Verbrennungsprodukten ist ausgeschlossen 
und auBerdem soil dadurch eine "Entlastung" des Platinkontaktes ein
treten. Zur Absorption. von Wasser und Kohlendioxyd werden ver
schlieBbare Absorptionsapparate eigener Konstruktion (vgl. S. 314) ver
wendet, die mit Sauerstoff gpfiillt zur Wagung kommen. Da sie keine 
capillaren Verengungen besitzen, ist dieMariottescheFlasche entbehrlich. 

P. L. Kirk und A. G. McCalla ersetzen die Preglsche Kupferoxyd
Bleichromatschicht durch einen Braunsteinkatalysator in einem 
Verbrennungsrohr aus Quarzglas, erhitzen ihn elektrisch auf 400° und 
verbrennen 2-3 mg im Sauerstoffstrom. P. Haas und Fr. Rappaport 
fiihren die Mikro-CH-Bestimmung nach Pregl mit Hilfe einer Cer
dioxyd-Bimssteinrohrfiillung aus, wobei das Rohr weit mehr 
geschont wird, als durch die Pregl-Fiillung (vgl. auch G. Ware Well
wood). 

J. B. Niederl und J. R. Meadows berichten iiber eine Methode 
zur Bestimmung von C und H in Bruch teilen eines Milligramms 
Substanz. Die Verbrennung wird nach Pregl ausgefUhrt, das Wasser 
ebenfalls in Chlorcalcium aufgefangen, das Kohlendioxyd jedoch in einem 
mit Barytlauge gefUllten Absorptionsrohr, das ungefahr die Gestalt des 
Halogenfilterrohrchens von Pregl hat, als Bariumcarbonat gefallt, del' 
Niederschlag im selben Rohr, das als Filter dient, ausgewaschen, ge
trocknet und gewogen. Da das Bariumcarbonat 161/ 2mal schwerer ist 
als del' darin enthaltene Kohlenstoff, liegt ein sehr giinstiges Aquivalent
verhaltnis VOl'. Daher sind die erhaltenen Kohlenstoffwerle einigermaBen 
befriedigend. Die Abweichungen del' Testanalysen vom theoretischen 
C-Wert schwanken zwischen ±0,7%. 

J. B. Niederl und B. Whitman haben auch ein Verfahren ange
geben, bei dem das Bleidioxyd durch Kupfer ersetzt ist und die Substanz 
im Stickstoffstrom verbrannt wird. 

d) MaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes und 
Wasserstoffs nach J. Lindner (1). Diese exakte Mikromethode bean
spru'cht besondere Beachtung, weil darnach die Wasserstoffwerte mit 
auBerordentlicher Genauigkeit ermittelt werden konnen. Das bei der 
Verbrennung entst.ehende Wasser setzt sich im "Phosphinapparat" 
bei 110° mit Naphthyl-oxychlorphosphin nach del' Gleichung urn: 
C1oH 7 ·POC12 + H 20 = C1oH 7 ·P02 + 2 HCl. Ein Molekiil Wasser liefert 
demnach 2 Molekiile Salzsaure, die in Wasser aufgefangen und maB
analytisch bestimmt wird. Das Kohlendioxyd wird in 1/10 n-Barytlauge 
absorbiert und del' UberschuB an Lauge zuriicktitriert. 
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Eine Beschreibung der Methode kann hier aus Raummangel nicht 
gegeben werden. Es wird auf Lindners umfangreiche Monographie 
"MikromaB-analytische Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes 
mit grundlegender Behandlung der Fehlerquellen in der Elementarana. 
lyse", Berlin 1935, hingewiesen. . 

e) Bestimmung des Kohlenstoffes auf nassem 'Vege. In 
manchen Fallen, insbesondere in biologischem Material ist man ge
zwungen, unter Verzicht auf den Wasserstoffwert die Bestimmung des 
Kohlenstoffes auf nassem Wege durchzufUhren. Nachdem schon H. Die
terle ein Milligrammverfahren angegeben hat, bei dem die Substanz 
mit Kaliumbichromatschwefelsaure oxydiert, die Zersetzungsprodukte 
im Sauerstoffstrom zur vollstandigen Oxydation iiber eine gliihende 
Schicht von Kupfer-Bleichromat geleitet und das Kohlendioxyd in einem 
verschlieBbaren Absorptionsapparat nach Blumer gewichtsanalytisch 
bestimmt wird, haben H. Lie b und H. J. Krainick das Verfahren 
genauer durchgearbeitet. Die Oxydationerfolgt durch Kalium- und 
Silberbichromat in absoluter Schwefelsaure, die durch Erhitzen auf 
1300 wahrend 1 Stunde und Durchleiten von trockenem Sauerstoff 
kohlenstofffrei gemacht wird. Durch das Silbersalz erfolgt die Ver
brennung bei 1300 leichter. Zur vollstandigen Oxydation werden die gas
formigen Oxydationsprodukte im Sauerstoffstrom noch iiber einen 
gluhenden Platinkontakt zwischen zwei Silberwollschichten geleitet. 
Silber halt Halogen zuruck. Die vollstandige Absorption des Kohlen
dioxyds in einer moglichst kleinen Menge einer 1/10 n-Barytlauge (in einer 
Flussigkeitssaule von nur 5 cm) wird erreicht durch Aufteilung des Gas
stromes in kleinste Blaschen mittels einer vertikal stehenden J enaer 
Glasfrittenplatte. Der UberschuB an Lauge wird im FallungsgefaB selbst 
unter Vermeidung jeglichen Luftzutritts mit 1/20 n-Salzsaure und Phenol
phthalein als Indicator in der Kalte titriert. Die Methode ist auch fur 
die Bestimm ung des Kohlenstoffes in Flussigkeiten ausgearbeitet 
und liefert sehr gute Resultate (E. Schadendorff und M. K. Zacherl). 
Dauer der Analyse etwa 1 Stunde. Bezuglich der Einzelheiten der Aus
fiihrung wird auf die Originalarbeiten verwiesen. Uber weitere Methoden 
fur die Bestimmung des Kohlenstoffes durch nasse Verbrennung vgl. 
A. Chalmers, ferner P. L. Kirk und P. A. Williams. Uber die Be
stimmung des Kohlenstoffes in biologischen Fliissigkeiten vgl. J on CIa u
datus; JonClaudatus und D. Petrea; fernerY. Rupppert. 

2. Bestimmung des Sauerstoffes in organischen Verbindungen. . In 
neuerer Zeit wurden mehrere Methoden zur mikroanalytischen Bestim
mung des Sauerstoffes veroffentlicht, deren genaue Beschreibung an 
dieser Stelle nicht moglich ist, weshalb nur auf das Prinzip und die Lite
ratur verwiesen wird. 

Nach H. ter Meulen wird die organische Substanz durch Erhitzen in 
einer Wasserstoffatmosphare zersetzt und die Zersetzungsprodukte kata
lytisch hydriert. Der Sauerstoff kommt hauptsachlich in Form von 
Wasser, zum Teil in Form von restlicher Kohlensaure zur Wagung. Ent
halt die Substanz auBer C, H und 0 auch noch andere Elemente, so 
laBt sich die Bestimmung durch geeignete Abanderungen der Absorp
tionseinrichtung, der Rohrfiillung und der Art des Erhitzens durchfUhren. 
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Diese Methode hat H. Hennig fiir wenige Milligramm von Substanzen, 
die nur 0, H und 0 enthalten, unter Beibehaltung wagbarer Absorptions
apparate umgearbeitet und dabei gute Resultate mit maximalen Fehlern 
von ± 0,4 % erzielt. 

J. Lindner und W. Wirth haben eine exakte maBanalytische 
Bestimmung des Sauerstoffes unter Verwendung von 4-5 mg Ein
waage ausgearbeitet. Der Grundgedanke des Verfahrens liegt in der Ver
einigung der Hydriermethode ter Meulens mit der maBanalytischen 
Bestimmung des Wassers nach der Phosphinmethode Lindners (2). 

Die im Wasserstoffstrom in der Hitze verfliichtigte Substanz wird 
an einer gliihenden Nickelspirale zu Wasser, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 
und einfachem Kohlenwasserstoff abgebaut. Die Spirale bindet zugleich 
vorhandenen Schwefel. . Eine daran anschlieBende Schicht von gliihendem 
Oalciumoxyd bindet Halogen. Die Kohlenwasserstoff-Sauerstoffverbin
dungen werden im Wasserstoffstrom an einem durch Thoroxyd akti
vierten Nickelkatalysator bei 360° zu Methan und Wasser reduziert. 
Bei stickstoffhaltigen Substanzen entsteht zugleich Ammoniak, das 
entfernt werden muB. Eine Schicht von reinem Calciumoxyd hinter der 
Katalysatorschicht bezweckt eine Abtrennung des Ammoniaks durch 
Bindung des Wassers bei maBiger und nachfolgendem Austreiben bei 
erhohter Temperatur. Darauf folgt wieder eine Katalysatorschicht 
zwecks vollstandiger Hydrierung des Sauerstoffes. 1st die Substanz 
verfliichtigt und vercrackt, so soll der gesamte Sauerstoff in Form von 
Wasser, zum Tell als Kohlendioxyd an den Kalk zwischen den zwei 
Katalysatorschichten gebunden sein. Es folgt nunmehr erst die eigent
liche Bestimmung des Sauerstoffes im Wege der Wasserbestimmung. 
Durch starkes Erhitzen des Oalciumoxyds wird das Wasser aus dem Kalk 
ausgetrieben, iiber die zweite Katalysatorschicht geleitet und dann iiber 
Naphthyl-oxychlorphosphin (durch den "Phosphinhahn") geleitet, wobei 
die dem Wasser aquivalente Menge Ohlorwasserstoff entsteht, der in dem 
mit reinem Wasser gefiillten "V-Rohrchen" absorbiert wird. An dieses 
ist noch eine Mikro-Barytvorlage mit 1/2 ccm 1/10 n-Barytlauge zur Kon
trolle der Wirksamkeit der zweiten Katalysatorschicht angeschlossen. 
Es darf keine Spur von Bariumcarbonat auftreten. Bei stickstoffhaltigen 
Substanzen bedarf die Kalkschicht zwischen den zwei Katalysator
schichten einer besonderen Behandlung. Beim Auffangen des Wassers 
und Fortleiten des Ammoniaks muB der Kalk auf 156-160° erhitzt 
werden. Spater muS zum Austreiben des Wassers gegliiht werden. 

Die Titration der Salzsaure erfolgt nach Uberfiihrung in ein Erlen
meyerkolbchen mit 1/10 n-Barytlauge. 1 ccm 1/10 n-Lauge entspricht 
0,80 g Sauerstoff. Die nach dem Verfahren erzielten Analysenergebnisse 

. zeigen nur Abweichungen bis zu 0,3 %. Der Zeitaufwand fUr eine Analyse 
ist an sich gering, wenn man von der Vorbereitung des Apparates absieht. 

Das von J. Unterzaucher und K. Biirger ausgearbeitete Ver
fahren·arbeitet nach dem gleichen Prinzip. Die Hydrierapparatur stimmt 
mit der von Lindner und Wirth im wesentlichen iiberein. Als Kata
lysator wird ebenfalls hochaktives, auf 300-320° zu erhitzendes Nickel 
verwendet, hergestellt aus Nickelformiat und Thoriumformiat (im 
Verhaltnis 10: 1) durch Reduktion mit Wasserstoff (bei 300°), und 
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Vermischung mit hirsekorngroBen Quarzsplittern. Nach der Vergasung 
der Substanz im Wasserstoffstrom werden die Zersetzungsprodukte 
iiber eine 16 cm lange Crackschicht aus platinierten Quarzsplittern 
geleitet, die mittels eines elektrischen Of ens auf 1000-1100° erhitzt 
werden, wodurch aile organischen Verbindungen abgebaut werden. 
Zwischen Crackschicht und Katalysator ist als Absorptionsmittel fiir 
Schwefel eine Spirale aus reinem Nickeldraht und fiir Halogene eine 
Calciumoxydschicht eingeschaltet. Da dabei fiir zwei Halogenatome 
ein Molekiil Wasser £rei wird, ist es notwendig, den genauen Halogengehalt 
der Substanz zu wissen, um ihn auf Wasser umgerechnet dann abzuziehen. 
Besitzt die Substanz keinen Sauerstoff, so 
laBt sich auf diese Art der Halogengehalt 
unmittelbar ermitteln. 

Das bei der katalytischen Hydrierung aus 
dem Sauerstoff entstehende Wasser wird mit 
reinem, frisch gebranntem Calciumoxyd oder 
Lithiumhydroxyd in verschlieBbaren Absorp
tionsrohrchen eigener Konstruktion aufge
fangen und gewogen. Das bei der Analyse 
stickstoffhaltiger Substanzen entstehende 
Ammoniak wird dabei nicht absorbiert. Die 
Beleganalysen zeigen gute Dbereinstimmung 
mit den theoretischen Werten. Die Gesamt
dauer einer Analyse betragt etwa 50 Minuten. 

Von weiteren Mikromethoden zur Be
stimmung des Sauerstoffes sei das Verfahren 
von W. R. Kirner (2) erwahnt. Es erfolgt 
vollstandige katalytische Oxydation im Sauer
stoffstrom. Das gebiIdete Kohlendioxydund 
das Wasser wird gleichzeitig mit einer volu

Abb.35. Kohlensaure-Kipp nacb 
Poethke. (Aus C. Weygand: 
Quantitative analytiscbe Mikro
methoden der organischen Chemie 

in vergleichender Darstellung.) 

metrischen Bestimmung des verbrauchten Sauerstoffes ermittelt. Das 
Verfahren gestattet die gleichzeitige Bestimmung von Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff, ist aber ziemlich langwierig und verlangt 
eine komplizierte Apparatur. 

3. Stickstoffbestimmung nach Dmnas·Pregl (1, 1172). Die ver
schiedenen Abanderungsvorschlage betreffen hauptsachlich die Dar
steilung des luftfreien Kohlendioxyds. AuBer der Anordnung von 
F. Hein (vgl. 1, 1174) hat sich die von W. Poethke angegebene be
wahrt [vgl. C. Weygand (1)]. Dabei ist das RiickschlagsventiI ver
mieden. Nach dem ersten Entliiften des Kippschen Apparates wird eine 
mit Salzsaure halb gefiillte Pulverflasche (f) unter Zwischenschaltung des 
mit Marmorstiickchen gefiillten Rohres (d) luftdicht mit der oberen Kugel 
durch das Glasrohr (b) und die Gummistopfen a und c verbunden (Abb. 35). 
Steigt die Salzsaure im Kipp, so entweicht das iiberstehende Gas durch 
die Pulverflasche ins Freie, sinkt die Saure, so wird die Salzsaure aus der 
Pulverflasche in das Rohr d gesaugt und entwickelt dort Kohlendioxyd. 
1st die Salzsaure des Kipp verbraucht, so wird aus der oberen Kugel so 
viel als moglich abgehoben und durch konzentrierte Salzsaure ersetzt. 
Fiir Durchmischung ist durch Ansaugen am Hahn des Kippschen 

Chcm.-techn. l:ntersuchungsmcthoden. Erg.-Ed.1. 21 
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Apparates Sorge zu tragen. Nach Friedrich empfiehlt es sich, die 
haselnuBgroBen Stiicke von mit Salzsaure abgespiilten Marmor dadurch 
zu entliiften, daB man sie in eine Absaugflasche gibt, mit Wasser iiber
gieBt und unter ofterem Umschiitteln so lange evakuiert, bis keine 
Gasblasen mehr aUfsteigen. 

J. B. Niederl, O. R. Trautz und W. J. Saschek bedienen sich 
zweier hintereinander geschalteter Kippscher Apparate. Um 
den Luftgehalt der Salzsaure im zweiten Apparat vollstandig auszu
schalten, wird er evakillert und dann die Luft durchKohlendioxyd aus dem 
ersten Apparat ersetzt. AuBerdem ist zwischen Kipp und Verbrennungs
rohr eine Anordnung mit einem Gasometer getroffen, die die Menge von 
Kohlendioxyd zu messen gestattet, die man fiir erne Analyse braucht. 

F. Govaert entwickelt das Kohlendioxyd aus Magnesit in 
einem. besonderen Rohr, das mit dem Verbrennungsrohr aus Quarz 

; durch Schliff iiber ein T-Stiick ver-
bunden ist, dessen unterer Schenkel 
in Quecksilber taucht. Der Kohlen
saurestrom wird durch einen Gashahn 
gedrosselt. Der in Quecksilber miin
dende Schenkel des T-Stiickes wirkt 
als Druckregler. Vor Beginn wird 
das Rohr mit der Olpumpe evakuiert, 

Abb. 36. Verbindungsstlick zum Azotometer wieder mit Kohlendioxyd gefiillt und 
nach Pregi. [Aus Mikrochemie 7, 359 (1928).] dann noch evakuiert. Bei leicht-

fliichtigen Substanzen wird der die 
Substanz enthaltende Teil des Rohres durch einen in eine Kaltemischung 
getauchten Aluminiumblock gekiilIlt. Der Regulierhahn zwischen dem 
Azotometer und dem Verbrennungsrohr ist als Greiner-Friedrichs
Hahn ausgebildet, mit dem 1\.zotometer verschmolzen und mit dem 
Verbrennungsrohr durch einen Kappens'chliff verbunden. Die Ver
brennung erfolgt nach Pregls Angaben. 

F. Breuer entwickelt das Kohlendioxyd in einem mit Natrium
bicarbonat beschickten Rohrchen und schaltet zwischen dieses und 
das Verbrennungsrohr den Gasometer nach Niederl und Trautz. 

H. Reihlen (2) beschreibt neuestens ein einfaches Gerat zur Dar
stellung "vollig luftfreier Kohlensaure" . Es wird ein Kohlendioxyd 
erhalten, dessen Mikroblaschen im Azotometer durch eine etwa 6fach 
vergroBernde Lupe bei gewohnlicher Beleuchtung nicht mehr wahr
genommen werden konnen. Das Gerat beruht auf dem Prinzip von E. J. 
Poth, wonach vollig luftfreies CO2 aus Kaliumbicarbonatlosung und 
Schwefelsaure dargestellt wird. 

Beim Verbindungsstiick zwischen Verbrennungsrohr und Azoto
meter nach Pregl (Abb. 36) ist der obere Teil des Spindelstiickes etwas 
erweitert und tragt das Schliffstiick S, dessen Hohlraum mit Watte 
ausgefiillt und dann mit Glaskitt zugekittet wird. Die Watte halt Kupfer
oxydstaub und Wassertropfchen zuriick. Die Hahnspindel besitzt Fein
regulierung. 

Um das Hangenbleiben der Gasblasen an der Quecksilberoberflache 
des Azotometers zu beseitigen, wird ein Zusatz von etwas Quecksilber-
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oxyd empfohlen (M. L. Nichols). O. Trautz empfiehlt das Schiitteln 
des Quecksilbers mit Ather, um dadurch einen feinen schwarzen Schlamm 
zu erzeugen. 

Nach den Feststellungen von Trautz ist ein Abzug von 2 Vol.-% 
vom gefundenen Stickstoffvolumen fUr die raumbeschrankende Wirkung 
der Lauge und die Tension der Kalilauge bei Apparaturen, die absolut 
reines Kohlendioxyd, also feinste Mikroblasen liefern, zu groB. Es 
kame nur eine Korrektur vonrund 1 % in Frage. 

Zur Einwaage von festen Substanzen werden jetzt allgemein Wage
rohrchen mit kurzem und langem Stiele verwendet (Abb.37) (Lieb 
und Krainick), deren Gewicht so gewahlt werden soli, daB samtliche 
Einwaagen mit dem Reiter allein vorgenommen werden konnen. Fiir 
die Einwaage hygroskopischer Substanzen besitzt das. Rohrchen eine 
Schliffkappe mit kurzem Stiele (c). Olige und sirupose Su bstanzen 

:< 

Abb.37. Wiigerohrchen (nat. Gr.). (Aus Pregl-Roth.) 

wagt man wie fiir die CH-Bestimmung in Porzellan- oder Platinschiff
chen ein, iiberschichtet die Substanz mit Kupferoxyd und fiihrt sie dann 
in das Verbrennungsrohr ein. 

4. StickstoUbestimmung nach Kjeldahl (I, 1180). Das Verfahren, 
das bei Nitro-, Nitroso-, Azokorpern, Hydrazin-, Cyanverbindungen 
und Verbindungen mit ringformig gebundenen Stickstoff bisher nicht 
anwendbar war, wurde durch neue Veraschungsmethoden zu einer prak
tisch allgemein brauchbaren Methode ausgebaut. Nachdem schon 
A. Elek und H. So botka festgestellt hatten, daB durch einen Zusatz 
von 100 mg Glucose als Reduktionsmittel die quantitative Uberfiihrung 
des Stickstoffes in Ammoniak bei Nitro-, Nitroso- und Azokorpern 
gelingt, fand A. Friedrich (6) in der Jodwasserstoffsaure das allgemein 
brauchbare Reduktionsmittel. Nur bei Korpern, die mit Jodwasserstoff
saure schon in der Kalte fast allen Stickstoff elementar abspalten (Diazo
ketoneR-CO-CHN2), versagt diese Reduktionsmethode [H.Roth(3)]. 
Substanzen, die bei der Temperatur der siedenden Jodwasserstoffsaure 
(Kp. 127°) schon fliichtig sind oder fliichtige Spaltprodukte liefern 
(Cyanverbindungen), heterocyclische Verbindungen (Antipyrin), miissen 
im EinschluBrohr (Mikrobombe) mit Jodwasserstoffsaure reduziert 
werden (Temperatur bis 300°). AIle iibrigen Substanzen werden im 
Zersetzungskolbchen iiber freier Flamme aufgeschlossen. 

Fiir die Zersetzung hat sich die von A. Soltys (1) angegebene Form 
der Mikro-Kj eldahlkolbchen gut bewahrt. Der aufgeblasene Teil 
ist unter einem Winkel an den Hals angesetzt, so daB die Fliissigkeits
spritzer bei starkem StoBen nicht durch den Hals nach auBen, sondern 
auf den oberen Teil der Kugel geschleudert werden. 

21* 
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Die in das Zersetzungskolbchen eingewogene Substanz versetzt man 
mit einigen Kornchen roten Phosphors und 1 ccm Jodwasserstoffsaure 
(d = 1,70) und laBt mit kleiner Flamme 1/2 Stunde maBig kochen. Dann 
spritzt man den Kolbenhals mit soviel Wasser ab, daB das KOlbchen 
zur HaIfte gefiillt ist. Nach Zusatz von 2 ccm konzentrierter Schwefel
saure vertreibt man das Wasser und die J odwasserstoffsaure (etwa 
1 Stunde). Um das Jod und die Jodwasserstoffsaure zuriickzugewinnen, 
wfrd zwischen Veraschungsgestell und Saugepumpe eine Waschflasche 
mit starker Lauge eingeschaltet. Man erhitzt weiter, bis keine Jod
dampfe mehr sichtbar sind und die Losung klar ist. 1st auch der Kolben
hals frei von Jod, so setzt man eine kleine Messerspitze Quecksilberacetat 
und die 2-3facheMengeKaliumsulfat zu und laUt noch 1/2 Stunde kochen. 
Nach dem Abkiihlen wfrd mit 2-3 ccm Wasser verdiinnt und dann die 
verdiinnte Losung in die Destillationsvorrichtung quantitati~ iibergefiihrt. 

Wenn die Reduktion im Mikrobombenrohr vorgenommen werden 
muB, wfrd zu der mittels Wagerohrchen mit langem Stiele eingewogenen 
Substanz 1 ccm Jodwasserstoffsaure gegeben und nach dem Zuschmelzen 
im Bombenofen 1 Stunde lang auf 200°, unter Umstanden auf 300° C 
erhitzt. Bei fliissigen Substanzen wird die Capillare mit geoffneter Spitze 
nach unten in die Jodwasserstoffsaure geschoben, zerdriickt und dann 
die Bombe sofort zugeschmolzen. 

Nach vollzogener Reduktion wfrd der Bombeninhalt quantitativ 
in ein Zersetzungskolbchen gespiilt und in der vorher geschilderten 
Weise unter Zusatz von rotem Phosphor aufgeschlossen. 

Fiir die Mineralisierung wfrd d.as von A. C. Andersen und B. N or
man Jensen angegebene Gemisch empfohlen. Auf 1 ccm konzen
trierte Schwefelsaure werden 0,6 g einer Mischung gegeben, die aus 
100 g Kaliumsulfat, 10 g Kupfersulfat, 7,5 g Mercurisulfat und 0,1 g 
Graphit besteht. Die Verwendung von Quecksilber als Kllttalysator ist 
in vielen Fallen unbedingt erforderlich, insbesondere fUr Substanzen mit 
ringformig gebundenem Stickstoff. 

Als sehr wirksamer Katalysator hat sich Selen erwiesen (F; Lau
ro). Eine Menge von 5 mg Selen in Form von seleniger Saure je Kubik
zentimeter Schwefelsaure ist vollig ausreichend. Mit einem Gemisch 
von 0,1 g Kaliumsulfat, 0,01 g Kupfersulfat und 1 ccm Schwefelsaure 
mit einem Selengehalt von 5 mg lieB sich die Mineralisierung von Mehl
proben beim Mikroverfahren in 5 Minuten sicher erreichen. GroBere 
Mengen von Selen und zu langes Erhitzen kann zu Stickstoffverlusten 
fiihren. Die selenhaltige Schwefelsaure wfrd durch Kochen einer ge
wogenen Menge von Selen mit Schwefelsaure hergestellt (W. W. Illa
rionow und Nina A. Ssolowjewa). (Vgl. a. A. Sreenivasan und 
V. Sadasivan 1.) 

Der Destillationsapparat nach Parnas-Wagner wfrd jetzt 
ohne Schlauchverbindung und mit einem glasernen Kiihlrohr in sehr 
handlicher Form hergestellt (Abb.38) (Bezugsquelle: P. Haack, Wien 
IX). Als Vorlage dient ein 100 ccm fassendes Quarzkolbchen. Die Titra
tion des Ammoniaks erfolgt acidimetrisch mit 1/100 n-Losung oder bei 

1 Ztschr. f. anal. Ch. 116, 244 (1939). 
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geringem Stickstoffgehalt auch jodometrisch nach 1. Bang. In diesem 
:Falle wird ein 100 cern fassendes Jenaer SchliffkOlbchen mit 5 cern 
1/100 n-Salzsaure ohne Indicator beschickt, nach der Destillation 3 Se
kunden lang ausgekocht, 2 cern einer 5%igen Kaliumjodidlosung und 
2 Tropfen einer 4%igen Kaliumjodat16sung zugesetzt und nach 5 Mi
nuten das ausgeschiedene Jod mit 1/100 n-Thiosulfatli:isung titriert. 

Einen Ganzglasmikro-Kjeldahl-Apparat aus einem Stuck ohne 
Gummiverbindungen, groBer Bruchsicherheit, geringer Wartung wah
rend der Analyse und sehr geringer Dampfkondensation im Destillations
kolben beschreibt P. L. Kirk (2). 

Selen als Katalysator hat sich auch fUr die Stickstoffbestim
mung in Kohle bewahrt. Nach dem von A. E. Beet und R. Belcher 
angegebenen Verfahren beansprucht 
die ganze Bestimmungetwa 30 Mi
nuten. Urn in Ermanglung einer 
mikrochemischen \Vaage mit einer 
gewohnlichenAnalysen,waage das Aus
langen zu finden, verwenden die 
Autoren 100 mg einer Durchschnitts
probe. Der AufschluB erfolgt unter 
Verwendung von 1 g einer Katalysator
mischung, bestehend aus 32 Teilen 
Kaliumsulfat, 5 Teilen Quecksilber
sulfat, 1 Teil Selen, sowie von 3 cern 
konzentrierter Schwefelsaure. In 8 
bis 10 Minuten tritt Klarung des 
Kolbeninhaltes ein und nach weiteren 
15 minutenlangem Sieden ist die 
Mineralisierung sicher gewahrleistet. 
Wenige Tropfen Perhydrol beschleu
nigen die Zersetzung. Fiir die Destil
lation . wird eine groBere Form des 

Abb. 38. Destillationsapparat 
nach Parnas-Wagner. Nene Form. 

Preglschen Apparates mit 150 cern Fassungsraum, einem Rucksaug
gefaB wie beim Parnas- Wagner-Apparat und einem Kuhlrohr aus 
durchsichtigem Quarz verwendet. Die Absorption des Ammoniaks er
folgt in 2 cern kaltgesattigter Borsaure16sung (etwa 40 g pro Liter) 
und die Titration nach L. W. Winkler mit 1/100 n-Salzsaure unter Ver
wendung eines Indicatorgemisches von 0,125 g Methylrot und 0,083 g 
Methylenblau in 100 cern absolutem Alkohol. Das Gemisch ist bei saurer 
Losung violett, bei alkalischer grun und zeigt einen blauen Umschlags
punkt. 

Mit der Dberpriifung der Teilprozesse bei der Bestimmung nach 
Kj eldahl beschaftigen sich Z. Zakrzewski und H. J. Fuchs, urn 
zu errechnen, daB bei einer Gesamtmenge von etwa 0,8 mg N der Maximal
fehler nur 0,001 mg betrage. 

5. Bestimmung der Halogene (I, 1182). Einen Weg zur Beschleuni
gung der Halogenbestimmung durch automatische Verbrennung und 
Verwendung eines modifizierten PerIenrohres hat L. T. Hallett (2) 
gezeigt, doch wird im aIIgemeinen die Bestimmung der Halogene nach 
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dem Prinzip von Carius gegeniiber der Perlenrohrmethode nach Pregl 
bevorzugt, insbesondere weil sie auch bei halogenreichen Substanzen 
sichere Ergebnisse liefert. Die Einwaage von festen Substanzen nimmt 
man mit dem Wagerohrchen mit langem Stiel vor (S.323), mit dem 
die Substanz bis fast auf den Grund des Bombenrohres gebracht werden 
kann. Substanzen, die schon bei Beriihrung mit Salpetersaure in'der 
Kalte Halogen abspalten, werden nach A. Friedrich (1) in ein ein
seitig geschlossenes Hartglasrohrchen von 15 mm Lange und 3 mm 
Weite eingewogen, die man nach Beschickung des Rohres mit Salpeter
saure und Silbernitrat auf dessen Grund schiebt. Fiir die Einwaage von 
Fliissigkeiten eignet sich das Mikrowageglaschen nach H. Roth (4), 
das man sich aus einem Hartglasreagensrohr selbst anfertigen kann 

Abb.39. 
~Iikrowage

'giiischen mit 
und ohne 

Schliffstopfen 
nach Roth 
(nat. Gr.). 

(Aus 
l'regl-Roth.) 

(Abb. 39). Auch Fliissigkeiten mit geringem Dampfdruck 
lassen sich unter Anwendung eines Glaschens mit Schliff
stopfen auf diese Weise einwagen. 

Um in den Fallen, in denen nach dem Erhitzen des 
Rohres auf 3000 C und dariiber ein hoher Druck zu er
warten ist (z. B. bei viel groBerer Einwaage von Mineral
olen wegen des geringen Gehaltes an Halogen oder 
Schwefel), ein Herausschleudern von Fliissigkeit aus der 
Capillare beim Ablassen des Uberdruckes zu verhindern, 
empfiehlt C. Tiedcke (1) beim Zuschmelzen der Mikro
bombe eine Doppelcapillare in der Art anzufertigen, daB 

man zunachst die untere Capillare herstellt und dann etwas hoher 
,eine zweite anfiigt. 

Zur Vermeidung der Beimengung von Glassplittern beim Offnen 
der Cariusrohre beschreibt J. Unterzaucher (2) folgendes Verfahren: 
Aus dem Rohrchen wird in der iiblichen Weise der Druck abgelassen 
und die Capillare dann wieder zugeschmolzen. Mit einer spitzen Leucht
gas-Sauerstoffflamme wird das Rohrchen unter Drehen ringformig 
erhitzt, bis der durch die Erwarmung entstandene Innendruck die an 
einer Stelle schlieBlich stark erhitzte Innenrohrwandung unter Bildung 
einer ovalen Offnung durchbricht. Die Sauerstoffstichflamme wird nun 
auf das seitliche Ende der ovalen Offnung gerichtet und das Rohr unter 
gleichzeitigem Umbiegen nach ruckwarts in dem MaBe gedreht, als das 
Glas zum Erweichen und EinreiBen kommt, so daB die seitliche Er
weiterung der ovalen Offnung wie ein Schnitt urn das ganze Rohr gefiihrt 
wird. 

Zum Erhitzender Bombe verwendet C. Weygand (2) nach einem Vor
schlag von O. Wagner einen Messingblock von 30 em Hohe und 11 cm 
Durchmesser, der sechs senkrechte Bohrungen fur die Bomben und eine 
fur das Thermometer hat. Er wird mit einem Teclubrenner geheizt. 

Es stehen jetzt auch elektrisch heizbare Mikro bom benofen 
zur Verfiigung (W. C. Heraeus, Hanau a. M.). Durch die Anbringung 
eines Uhrwerkes zwischen Of en und Relais laBt sich der Strom nach 
einer bestimmten Zeit (5 Stunden) ausschalten, so daB die Oxydation 
iiber Nacht durchgefiihrt werden kann. 

Zusammengeballte Klumpen von Halogensilberniederschlag sollen 
vor dem Absaugen mit einem Glasstab zerdruckt werden. Mikrowage-
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rohrchen oder Glascapillare werden mit einem Platinhaken hochgezogen, 
mit der Platinspitzenpinzette erfaBt und sorgfaltig abgespiilt. Dann 
wird der Bombeninhalt auf etwa 3 ccm mit Wasser verdiinnt und die 
Bombe fiir 5 Minuten in ein kochendes Wasserbad gestellt. Das Ab
saugen des Halogensilbers erfolgt direkt aus der Bombe automatisch 
mit dem Heber nach Pregl 
auf das Halogenfilterrohrchen ::::::[ =:J 
(vgl. I, 1149). 

Abb. 40. Fllterrohrchen nach Pregl mit Fritten-
Das Filterrohrchen nach platte. Neue Form (11. nat. Gr.). (Aus lIfikrochemie, 

Pregl wird jetzt ausschlieBlich Molisch-Festschr., S.298. 1936.) 

mit einer eingeschmolzenen 
Glasfrittenplatte hergestellt, und zwar fiir das Sammeln von Halogen
silberniederschlagen solche mit der Bezeichnung 154 G 1, auf welche 
zur entsprechenden Abdichtung noch etwas Asbest 
aufgebracht werden muB (Abb. 40). Um der As
bestschicht einen gewissen Halt zu geben, ist das 
Rohrchen iiber der Glasfritte etwas gekropft. Zur 
Kennzeichnung ist jedes Filterrohrchen mit einer 
innen eingeatzten Nummer versehen [H. Lie b und 
A. Soltys (2)]. 

6. Bestimmung von Chlor und Brom. a) Nach 
Zacherl-Krainick. Die organische Substanz wird 
im Sauerstoffstrom mit konzentrierter Sehwefel
saure in Gegenwart von Kaliumbiehromat und 
Silberbichromat oxydiert. Wahrend das J od ala 
Jodat quantitativ zuriickgehalten wird, wird Chlor 
und Brom mit dem Sauerstoffstrom fortgefiihrt und 
in einem Gemiseh von Lauge und Perhydrol um
gesetzt: 

2 Cl + 2 NaOH + H 20 2 = 2 NaCl + O2 + H20. 

Die unverbrauehte Lauge wird zuriiektitriert und 
der in einem besonderen Versuch ermittelte Saure
gehalt des Perhydrols abgezogen. 

Der fiir die Bestimmung erforderliehe Apparat 
(Abb.41) besteht aus dem OxydationskOlbehen (0) 
mit Sehliffaufsatz (8), Einleitungsrohr, Tropf
triehter (T) und Hahn HI und der Absorptions
vorrichtung (D) mit eng anliegender Spirale (8p) aus . 
Jenaer Gerateglas und Hahn H 2• Zum Erhitzen 
des Oxydationskolbchens dient ein Olbad· oder der 
Aluminiumheizbloek naeh H. Roth (5) (Abb.42). 

Abb.41. 
Apparat zur alkalimetri
schen Bestimmung von 

Chlor und Brom. 
(Aus Pregl-Roth.) 

Ausf1ihrung. 4:-7 mg Substanz werden mittels eines Wagerohrehens 
mit langem Stiel auf den Boden des gereinigten und getroekneten Oxy
dationskolbehens gebraeht und eine Messerspitze von (0,5 g) eines Ge
misehes gleieher Teile Kaliumbiehromat und Silberbiehromat zugesetzt, 
darauf der Sehliff 8 mit konzentrierter Schwefelsaure benetzt und gas
dieht aufgesetzt und in den Triehter T 2 cem konzentrierte Sehwefel
saure gebraeht. In die Absorptionsvorriehtung wird 1 eem Perhydrol 
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und aus der BUrette etwa 7,5 ccm 1/100 n-Lauge gegeben. Jetzt wird das 
Gaseinleitungsrohr soweit eingetaucht, daB es gerade unter die Spirale 
iiber dem Hahn H2 reicht. Der Trichter wird mit dem rechtwinkelig 
gebogenen Rohrchen verbunden und dieses mit der Sauerstoffbombe. 
Der Sauerstoff wird durch eine Waschflasche mit Natriumca,rbonat 
mit einer Blasenfolge geleitet, daB etwa 8 ccm in der Minute durchstromen. 
Nun wird die Schwefelsaure durch den Hahn HI unter dem Druck des 
Sauerstoffes langsam in das Kolbchen gedriickt, dieses in einem vor
geheizten Olbad oder Aluminiumblock auf 115-I25° erhitzt und 30 Mi
nuten lang auf dieser Temperatur gelassen. Dann wird der Hahn HI 
geschlossen und durch den Hahn H2 die Absorptionslosung in ein 100 ccm 
fassendes Quarzkolbchen abgelassen. In das Gaseinleitungsrohr darf 
keine Fliissigkeit aufsteigen. Durch 3maliges Nachwaschen mit je 4 ccm 

I I I 
I I I 
I II 
I II 

I I II 
l .... __ / U 

Abb. 42. Heizblock 
mit Mikrobrenner 

nach Roth 
('/3 nat. Gr.). 

(AusPregI-Roth.) 

Wasser laBt sich die Absorptionslauge quantitativ aus
waschen. Zur Titration wird mit einem Glasfaden nach 
Zusatz 1 Tropfchens Methylrot mit 1/100 n-Salzsaure bis 
zur deutlich sauren Reaktion versetzt, tiichtig aufge
kocht, dann noch 1 Tropfen Methylrot zugegeben und 
mit 1/100 n-Lauge bis zum Auftreten del' kanariengelben 
Farbung zuriicktitriert. 

1 ccm 1/100 n-Lauge entspricht 0,3546 mg Chlor oder 
0,799 mg Brom. 

Wesentlich fiir das Gelingen der Analyse ist voll
kommene Trockenheit der Apparatur. Zur Priifung der 
Reagenzien wird eine Blindbestimmung ausgefiihrt. 

Das Silberbichromat stellt man sich nach W. 
Authenrieth selbst her: 10 g Silbernitrat und 6 g 
Chromsaure p. a. werden mit 11 destilliertem Wasser 

bis zur vollstandigen Losung gekocht. Man laBt iiber Nacht stehen, gieBt 
die iiber der braunschwarzen Kristallausscheidung stehende Fliissigkeit 
ab, wascht auf der Nutsche 2mal mit destilliertem Wasser und trocknet 
im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd. 

Da auch das reinste Perhydrol (Merck) gegen Methylrot schwach 
sauer reagiert, muB bei jeder neuen Flasche der Sauregrad ermittelt 
werden. 1 ccm Perhydrol wird mit 1-2 ccm 1/100 n-Salzsaure aufgekocht 
und mit 1/100 n-Lauge neutralisiert (Methylrot). Der so bestimmte Saure
gehalt ist bei der Berechnung der Analyse abzuziehen. Die 1/100 n-Lauge 
muB sehr genau gestellt sein. Man stellt sie am besten mit Kalium
bijodat, das man nach Koenig-Kolthoff rasch in analysenreiner 
Form gewinnt. Es kann auch von K a hI b a u m - Berlin in entsprechender 
ReinIleit bezogen werden. 

Die Methode ist fUr die Analyse niedrig siedender Fliissigkeiten und 
sehr fliichtiger, fester Stoffe nicht geeignet, da sich diese von ihrer voll
standigen Oxydation teilweise verfliichtigen. 

b) Nach F. Viebock. Bei diesem Verfahren wird die organische 
Substan~ in ahnlicher Weise mit Silbersulfat-Schwefelsaure und Kalium
bichromat oxydiert und das freiwerdende Chlor oder Brom mittels eines 
Luftstromes in 3%ige Wasserstoffperoxydlosung iibergefiihrt. Die dabei 



Bestimmung des Schwefels. 329 

entstehende Saure mit Lauge titriert. Bei der Verbrennung vor Nitro
korpern gehen kleine Mengen Salpetersaure mit uber. 

Zur Kontrolle kann die acidimetrische Titration durch eine spezi
fische Halogen-Ionenbestimmung erganzt werden: Quecksilberoxycyanid 
verhalt sich in waBriger Losung wie eine neutral reagierende Verbindung. 
Es genugen wenige Tropfen liIoo n-Schwefelsaure, um in 5 ccm gesattigter 
Losung von Quecksilberoxycyanid saure Reaktion gegen Methylrot 
hervorzurufen. Hingegen sind wegen del' besonderen Affinitat des Chlors 
zum Quecksilber nahezu stochiometrische Mengen Salzsaure erforderlich, 
um Farbumschlag des Indicators zu gewinnen. Es handelt sich in beiden 
Fallen um Gleichgewichte, die abel' recht verschiedene Lagen aufweisen. 
Wenn man also zu einer NaCl-haltigen Losung Quecksilberoxycyanid 
zufugt, so entsteht gemaB del' Gleichung: 

2 Hg(C'X)(OH) -l- 2 Xo. 'I = Hg('~h' Hg ~I~ - :2 Xa H 

die iiquinllcntc }lcn<rt' L,wg , die mil Hamc titl'ier
hal' ist. B i (,hlorboHtimlTIungcn lllul3 bei (l (f 11\1"<11' 

·in I' \"(,I·/.,d('iohHlosung titl'i r \I' nl(·n. 

c 

Abb.43. Apparatur zur Scllwefelbestimmung nacll Grote-Krekele r- Sello ber!. 
[Au, Ztscllr. f. angew. Oil. 50, 334 (1937).] 

Viebock hat das Verfahren sowohl HiI' Einwaagen von 4-7 mg, 
wie auch fiiI' Einwa<tgen von 10-20 mg (Halbmikroverfahren) aus
gearbeitet. Bezuglich del' Einzelheiten del' AusfUhrung wird auf die 
Originalarbeiten verwiesen. 

7. Bestimmung des Schwefels (I, 1188)_ Nach dem von W. Grote 
und H. Krekeler entwickelten Verfahren, das sich zunachst zur Be
stimmung des Schwefels in Olen und Teeren, dann auch in jeder anderen 
verbrennlichen Substanz bewahrte, hat A. Schoberl eine Mikromethode 
mit Einwaagen, wie sie bei del' Preglschen Perlenrohrmethode ublich 
sind (4-8 mg), ausgearbeitet_ 

Die Hauptteile del' Apparatur sind ein Quarzrohr und eine Absorp
tionsvorlage (Abb.43). In das Rohr sind eine klare Quarzscheibe (a) 
mit einer Offnung und zwei Quarzfilterplattchen (b und c) eingeschmolzen. 
Del' Teil zwischen beiden Platten wird von einem verschiebbaren Gehause 
umschlossen, um fun auf Rotglut erhitzen zu konnen. Die Absorptions
vorlage ist mittels Normalschliff an das Quarzrohr angeschlossen. In 
sie ist eine Glasfilterplatte G 4 mit einer Porenweite von 12 fL ein
geschmolzen. Del' Raum unter del' Filterplatte ist teilweise mit Glas-
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kugeln gefiillt. Mittels eines Tropfenfangers wird sie an die Wasser
strahlpumpe angeschlossen. 

Aus!uhrung. Nach Zusammenstecken der beiden Schliffe ohne 
Dichtungsmittel wird die Substanz auf etwa 1-2 cm vor die klare 
Scheibe (a) geschoben, der Brenner unter dem offenen Aufsatz zwischen 
b und (} angeziindet, darauf 4 ccm 5%iges saurefreies Wasserstoffsuper
oxyd in die Vorlage gefiillt und mittels eines Gummigeblases durch die 
Glasfritte in die untere Halfte gedriickt und noch 4 ccm Wasserstoff
superoxyd iiber die Filterplatte gegeben, der Tropfenfanger aufgesetzt 
und bei stark gedrosselter Klemmschraube (e) mit der Wasserstrahl
purnpe verbunden. Darauf wird die Asbestplatte (d) auf das Rohr ge
schoben, die Waschflasche eingeschaltet und der Luftstrom nach An
sltugen mit der Pumpe mittels der Klemmschraubeso eingestellt, daB 
etwa 4--6 Blasen in der Sekunde durch die Waschflasche treten. Sobald 
das Rohr zwischen b und (} rotgliihend geworden ist, wird mit der Ver
brennung der Substanz begonnen. Die Schnelligkeit des Erhitzens 
hangt von der Art d~r Substanz abo Keinesfalls diirfen sich Kohlenstoff 
oder teerige Produkte hinter der Verbrennungszone abscheiden. Es 
darf also die Substanz nicht durch die Platte (} "dhrphschlagen". Die 
Oxydation muB zwischen den Quarzfritten vollstandig erfolgen. Un
geniigende Beheizung des Raumes zwischen den beiden Quarzfilter
platten ist haufig die Ursache von Fehlergebnissen. Die Dauer der Ver
hrennung ist daher von Fall zu Fall verschieden, durchschnittlich 15 Mi
nuten. Zum SchluB wird das Quarzrohr bis gegen den Schliff hinein 
durchgegliiht, urn das Schwefeltrioxyd in die Vorlage zu treiben, und 
mit entsprechender Vorsicht auch der Schliff erhitzt wird. Sobald keine 
Schwefeltrioxydnebel mehr wahrnehmbar sind, werden Vorlage und Rohr 
sofort in noch heiBem Zustande auseinander genommen, um das Ein
wachsen des Schliffes zu verhindern. Die Absorptionsvorlage wird ent
leert und mit dem Tropfenfanger 3mal mittels eines Gummigeblases 
ausgewaschen, so daB sich 40-50 ccm Losung ergeben. 

Bei Abwesenheit von Stickstoff und Halogen wird die Schwefel
same maBanalytisch mit 1/100 NaOH bestimmt (vgl. I, 1189). Schoberl 
verwendet den Mischindicator nach B. Groak. Die gravimetrische 
Bestimmung der Schwefelsaure fiihrt er nach R. Guillemet durch 
Fallung mit Benzidin aus. Die auf etwa 5 ccm eingeengte Losung 
wird kalt mit 2,5 ccm BenzidinchlorhydratlOsung nach A. Friedrich (7) 
gefallt. Nach 1/2 Stunde wird der Niederschlag auf einem Glasfiltertiegel 
63 a G 4 oder beim automatischen Absaugen auf der Mikroglasfilter
nutsche 154 G 3 der Fa. Schott & Gen. (Jena) gesammelt. Das Nach
spiilen des GefaBes und das Waschen auf dem Filter geschieht 2-3mal 
tropfenweise nacheinander mit Benzidinsulfat gesattigtem Wasser 
(10-20 Tropfen) und Methanol (20-40 Tropfen). 

A. Friedrich und E. Bauer fallen das Sulfat bei iliren Versuchen 
zur quantitativen Bestimmung des Neutralschwefels im Harn ebenfalls 
mit Benzidin, bestimmen die Schwefelsaure jedoch maBanalytisch. Der 
Niederschlag wird in einem Filterrohrchen von zylindrischer Form mit 
eingeschmolzener Frittenmasse gesammelt, auf welche eine 2-3 mm 
hohe Schicht feiner Cellulosewolle, die man von Filtrierpapier mittels 
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der Kante einer Glasplatte abgeschabt hat, und dann ein Bausch langs
faseriger Verbandwatte aufgebracht wird. Das Absaugen' erfolgt mit 
der automatischen Vorrichtung nach Pregl. Nach dem Auswaschen 
wird der Niederschlag samt Filterwatte in einen Kolben ausgespiilt 
und nach dem Aufkochen mit 1/50 n-Lauge (Methylrot als Indicator) 
titriert. 

Auch C. Weygand und H. Hennig fallen die bei der Oxydation 
nach Carius erhaltene Schwefelsaure als Benzidinsulfat. Zu 3-5 mg 
Substanz inder Mikrobombe werden einige Milligramm Natriumchlorid 
und 0,3-0,4 ccm konzentrierte Salpetersaure gegeben und auf 340 bis 
3500 C erhitzt. Nach Beendigung der Zerstorung wird der Inhalt der 
Bombe in das FaIlungsgefaB iibergefiihrt, das abweichend von dem nach 
Pregl am Boden verjiingt ist, um die letzten Niederschlagsteilchen 
leichter absaugen zu konnen, und daraus die Salpetersaure mit einem 
staubfreien Luftstrom bis zur Trockne abgeblasen. Der Riickstand 
wird mit 5 ccm Wasser aufgenommen und mit 1 ccm Benzidinchlor
hydrat (5 g Benzidin in 40 ccm 1 n-Salzsaure losen und mit Wasser auf 
250 ccm auffiillen) in der Kalte gefallt. Nach 1/2stiindigem Absetzen 
wird der Niederschlag in der iiblichen Weise automatisch auf ein Asbest
oder Frittenfilter iibergefiihrt, mit wenig Alkohol und Wasser ausge-
waschen und bei 105-1100 getrocknet. . 

Zur maBanalytischen Bestimmung des Schwefels nach A. Friedrich 
und O.Watzlaweck (vgl. I, 1189), bei der die Substanz im Perlenrohr 
nach Pregl zerstort werden muB,. ist erganzend zu bemerken, daB die 
Methode in Gegenwart von J od zu niedrige Schwefelwerte liefert. Sie 
ist also nur in Anwesenheit von Stickstoff, Chlor oder Brom anwendbar. 
Die in einer klaren Quarzschale gesammelte Losung wird mit 1/50 n-Lauge 
(Phenolphthalein) bis zur deutlichen Rotfarbung titriert, dann erst auf 
dem Wasserbade weitgehend eingeengt und nun die dem Laugenver
brauch aquivalente Menge 1/50 n-Schwefelsaure zugegeben, zur Trockne 
eingedampft, die Salzkruste mit wenig Wasser vom Rande her in Losung 
gebracht, wieder eingedampft und so 3mal eingedampft und 45 Minuten 
auf dem siedenden Wasserbade stehen gelassen, um die fliichtigen Sauren 
quantitativ zu vertreiben. Zuerst wird der Riickstand in 5-8 ccm 
heiBem Wasser aufgenommen und das nun vorhandene primare Natrium
sulfat mit 1/50 n-Lauge (Methylrot) titriert. 

Eine Kontrolltitration bei der ersten Analyse einer unbekannten 
Substanz wird empfohlen, um festzusteIlen, ob unter den Versuchs
bedingungen samtliche fliichtige Sauren verjagt werden. 

Nach A. Friedrich und F. Mandl laBt sich die mikroanalytische 
Schwefelbestimmung auf maBanalytischem Wege durch Benzidin
fallung aU<Jh nach dem Carius-AufschluB durchfiihren. Zu der in einer 
Menge von 3-6 mg auf den Boden des Mikrobombenrohrchens ge
brachten Substanz werden 10-30 mg reinstes Natriumnitrat und 0,3 bis 
0,4 ccm konzentrierte Salpetersiture gegeben und im MikroschieBofen 
3-4 Stunden auf 340-3500 C erhitzt. Nach dem Erkalten wird die 
Fliissigkeit aus der capillaren Spitze mit einer kleinen Flamme ver
trieben, das Rohr vor dem Offnen fiir 10 Minuten in Eiswasser getaucht 
und jetzt erst vorsichtig geoffnet. Der Rohrinhalt wird in eine Glas-



332 Mikrochemische Analyse. 

schale aus Jenaer Glas (6-8 cm Durchmesser) ausgespUlt, auch die 
abgesprengte Kappe ausgewaschen, und zur Trockne verdampft, der 
Riickstand mit 10%iger Essigsaure versetzt und wieder eingedampft. 
Die reproduzierbare Genauigkeit der Methode, die insbesondere fUr 
Serienbestimmungen als vorteilhaft bezeichnet wird, wird mit ± 0,25 % 
angegeben. Die genaue Arbeitsvorschrift ist der Originalarbeit zu ent
nehmen. 

8. Bestimmung der Acetyl- (Benzoyl-)Gruppen (I, 1194). a) Die Me
thode von R. Kuhn und H. Roth (1) ,,,TId als leichter und einfacher 
ausfUhrbar angegeben als das Verfahren nach Pregl- Soltys oder anderer. 
Nach dem Verseifen der Substanz in einem Jenaer GerateglaskOlbchen 
wird die Essigsaure .(auch die Benzoesaure) unter Atmospharendruck 
aus schwefelsaurer Losung durch einen Quarzkiihler abdestilliert und 
alkalimetrisch bestimmt. Wichtig fUr giinstige Ergebnisse ist die Wahl 
des Verseifungsmittels. Es miissen die Loslichkeitsverhaltnisse und 
die Haftfestigkeit der Acetylgruppen beriicksichtigt werden. Unter 
Umstanden konnen bei der Verseifung auch andere saure Spaltprodukte 
entstehen. 

Es werden vier Verseifungsmittel angegeben: a) 5 n- und 1 n
Natronlauge; b) 1 n-Methylalkoholische Natronlauge (4 g NaOH in 
einem Gemisch von je 50 ccm Wasser und Methanol); c) Schwefelsaure 
nach Wenzel [100 ccm Schwefelsaure (d = 1,84) mit 200 ccm Wasser]; 
d) p-Toluolsulfosaure, reinst (25%ige waBrige Losung). Geringe Mengen 
der Probe werden zunachst auf ihre Loslichkeit in den Verseifungs
mitteln gepriift. FUr Ace t y I am Sa u e r s t 0 ff geniigt im allgemeinen 
mit den Sauren eine Verseifungszeit im siedenden Wasserbade von 
20 Minuten oder von 15 Minuten mit den alkalischen Verseifungsmitteln. 
Verbindungen mit Acetyl oder Benzoyl am Stickstoff werden im 
allgemeinen mit alkoholischer Lauge verseift. In den Verseifungsmitteln 
nieht losliehe Substanzen werden in 1 cem Pyridin geli:ist, mit alkoholi
scher Lauge verseift, das Pyridin und der Methylalkohol abdestilliert. 
Die Reste von Pyridin im Verseifungskolbchen werden nach dem An
sauern als Sulfat gebunden und sti:iren die Bestimmung nieht. 

Die Apparatur (Abb.44) (Firma W. Vetter, Heidelberg) besteht 
aus dem Blasenzahler (mit 50%iger Kalilauge), dem U-Rohr (mit Natron
kalk) , dem Verseifungskolbehen (45 ccm Inhalt) mit drei mit Schliffen 
versehenen Schenkeln. Der Schenkel B tragt den mit zwei Marken (2 und 
7 ccm) versehenen Innenschlifftrichter von 8 ccm Fassungsraum bei 
eingesenktem Glasstab S. Dieser gestattet, durch Heben Wasser nach
zugeben, ohne die Destillation zu unterbrechen. Stahlfedern oder Gummi
bander driicken ihn in den Schliff. Der Kernschliff des Schenkels C 
ist vakuumdicht in die Quarzkiihlerschliffe eingepaBt. Die Verseifung 
erfolgt im siedenden Wasserbade. Der Quarzkiihler hat an den Enden 
gleiche Schillfe (1 und 2), die genau auf den Schenkel C passen, wodurch 
er sowohl als RiickfluBkiihler (mit SchUff 1) als auch zum Abdestillieren 
(mit Schliff 2) verwendet werden kann. 

Aus/iihrung. Es wird soviel Substanz mittels eines Wagerohrchens 
mit langem Stiel (vgl. S, 323) auf den Boden des Kolbchens gebracht, 
daB 3-6 eem 1/100 n-Saure zur Titration kommen, durchschnittlich 



Bestimmung der Acetyl- (Benzoyl-) Gruppen. 333 

5-10 mg. Flussigkeiten werden nach Pirsch (1) (vgl. S. 347)" einge
wogen. Der Blasenziihler wird auf 50 Sauerstoffblasen in der Minute 
eingestellt. Rei saurer Verseifung wird 1 ccm Saure, bei alkalischer 
1 ccm Lauge oder 4 ccm methylalkoholischer Lauge verwendet. Der 
Schliff des Schenkels C wird mit Wasser benetzt, der RuckfluBkuhler 
aufgesetzt. Die Schliffe A und B (AuBenschliffe) mit Metaphosphor
saure befeuchtet und dicht eingesetzt. Der Glasstab S wird gut ein
gepaBt und der Trichter mit 1-2 ccm Wasser beschickt. Darauf wird im 
siedenden Wasserbad verseift und dabei das KOlbchen bis zum Ansatz 
der Schenkel eingetaucht. 

Nach beendeter Verseifung und Abkuhlung fugt man durch den 
Innenschlifftrichter 4-6 ccm Wasser zu, schlieBt mit dem Glasstab 8 
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Abb. 44. Apparatur zur Bestimmuug von Acetyl- (Benzoyl-) und an Kohlenstoff 
gebundener C-l\Iethyl-Gruppen nach R. Kuhn und H. Roth. (Aus Pregl-Roth.) 

wieder ab, entfernt den RuckfluBkiihler, spult ihn mit Wasser sorgfaltig 
aus und setzt ihn mit dem Schliff 2 unter Wasserdichtung wieder luft
dicht als absteigenden Kuhler auf. 

Bei der Verseifung mit a~oholischer Lauge werden zur Entfernung 
des Alkohols zunachst 5 ccm abdestilliert und dann der Kuhler wieder 
sorgfaltig ausgespiilt. Zum Abstumpfen der Sauren wird bei schwefel
saurer Verseifung 1 ccm 5 n-Natronlauge, bei der mit Toluolsulfosaure 
0,5 ccm 1 n-Lauge in den Trichter gegeben. Bei alkalischer Verseifung 
wird zum Ansauern 1 ccm Wenzelsche Schwefelsaure (100 ccm kon
zentrierte Schwefelsaure mit 200 ccm Wasser) verwendet. Durch vor
sichtiges Reben des Glasstabes laBt man die Lauge oder Saure in das 
Kolbchen flieBen und spult mit 2-3 ccm Wasser nacho SchlieBlich 
gibt man fUr die erste N achdestillation Wasser bis zur Marke 7 in 
den Trichter und einige Siedesteinchen in das Kolbchen und beginnt 
abzudestillieren, indem man dieses in einem kleinen Babotrichter so 
erhitzt, daB 5-6 ccm Destillat in 5 Minuten erhalten werden. Die De
stillate sammelt man in einem 25 ccm MeBzylinder mit Trichter aus 
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Jenaer Glas. Nach dem Einengen auf 2-3 ccm laBt man durch Heben 
von S Wasser langsam bis zur Marke 2 in das Destillationskolbchen 
flieBen, ohne die Destillation zu unterbrechen, engt wieder auf 2-3 ccm 
ein und erneuert den Wasserzusatz in gleicher Weise mehrmals. Sind 
20 ccmDestillat gesammelt, so schiebt man ein Quarzkolbchen (von 
100 ccm) unter das Kiihlerende und gieBt das Destillat aus dem MeB
zylinder in dieses iiber. Ohne diesen auszuspiilen sammelt man nun 
wieder das Destillat darin. Beim Wechseln der Vorlagen darf kein 
Tropfen verloren gehen. Man bringt 2-3 Kristalle Bariumchlorid in 
das Quarzkolbchen, kocht 7 Sekunden (vom Beginn des Siedens) unter 
Schwenken iiber freier Flamme zwecks Entfernung von CO2 und S02 -
dabei muB die Losung klar bleiben - und titriert nach Zusatz von 
4-5 Tropfen Phenolphthalein mit 1/100 n-Natronlauge. Das Auftreten 
einer Triibung (Bariumsulfat) zeigt an, daB Schwefelsaure iibergegangen 
ist. Solche Bestimmungen sind verloren. 

Wurden bei der Titration der ersten 20 ccm weniger als 4 ccm Lauge 
verbraucht, so werden die nachsten 10 ccm Destillat (2mal 5 ccm) 
titriert. 1st die gefundene Essigsauremenge groBer, so werden drei 
Destillate zu je 5 ccm fUr die Titration gesammelt. Wurde bei den 
einzelnen Destillationen auf ein Volumen von 2-::fccm eingeengt, so 
ist nach den ersten zwei Titrationen noch etwa 1 % der gesamten Essig
saure zu erwarte:t;l. Betragt der Laugenverbrauch nur noch 0,01 bis 
0,02 ccm, so ist die Analyse beendet. 

Die Titration aller Destillate zusammen vorzunehmen, ist nicht 
zu empfehlen. Bei fraktionierter Destillation ist man sicher, daB die 
Essigsaure (oder Benzoesaure) quantitativ abdestilliert wurde. 1 ccm 
1/100 n-NaOH entspricht 0,43 mg CHa·CO oder 1,05 mg CsHs ·CO. 

Die Apparatur von Kuhn-Roth kann auch zur Mikro bestimmung 
von C-standigen Methylgruppen durch Oxydation mit Chromsaure 
nach dem Prinzip der, Makiomethode von R. Kuhn und F. L'Orsa 
beniitzt werden. 

Die Substanz wird mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure lind 4 ccm 
5 n-Chromsaure versetzt und mit freier Flamme (Babotrichter) unter 
RiickfluB P/2 Stunden erhitzt. Die iiberschiissige Chromsaure wird mit 
Hydrazinhydrat fast vollstandig reduziert, mit 6 ccm 5 n-Natronlauge 
abgestumpft (Kiihlung), 1 ccm Phosphorsaure (d = 1,7) zugesetzt und 
destilliert. Die an Kohlenstoff gebundenen Methylgruppen werden zu 
Essigsaure abgebaut, schon vorhandene Essigsaure oder Benzoesaure 
wird nicht angegriffen, Salicylsaure aber leicht verbrannt. Die Essig
saure (Benzoesaure) wird nach Reduktion der unverbrauchten Chrom
saure aus schwefelphosphorsaurer Losung abdestilliert und fraktioniert 
titriert. Da Xthoxylgruppen die theoretische Ausbeute an Essigsaure 
geben, kann die Methode zur Bestimmung von Xthoxylen, aber auch 
zur Ermittlung der Summe von Xthoxyl und Acetyl beniitzt werden. 

Das Chromsaureverfahren kann auch fUr die Acetylbestimmung 
mancher Substanzen (Acetylsalicylsaure, acetylierte Catechine u. a.) 
angewendet werden. Die neben der Essigsaure auftretenden fliichtigen 
Sauren werden oxydativ zerstort und es destilliert nur Essigsaure iiber, 
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wahrend nach dem gewohnlichen Verfahren andere saure fliichtige 
Sauren iiberdestillieren. 

1 ccm 1/100 n-NaOH entspricht 0,150 mg CH3 ·CO oder 0,60 mg CH3 • 

COOH. 
b) Acetylbestimmung nach Friedrich-Rapoport- Sternberg. 

In einer gegeniiber dem Verfahren nach Pregl-Soltys vereinfachten 
Apparatur (Hersteller P. Haack, Wien) wird die Verseifung ebenfalls 
mit Toluolsulfosaure (25%ige Losung) oder mit saurem toluolsulfosaurem 
Kalium (50%ige Losung), das sich besonders fiir Bestimmungen in Kohle
hydratderivaten bewahrt hat, oder mit 8%iger Kalilauge vorgenommen_ 
Bei der Verseifung mit Lauge wird vor der Destillation das doppelte 
Aquivalent Toluolsulfosaure, bei Verwendung dieser Saure das halbe 
Aquivalent 8 % iger Lauge zugefUgt und dann die Essigsaure im Vakuum 
in eine Vorlage mit 20 ccm Wasser abdestilliert. Unter den angegebenen 
Bedingungen entsteht kein Schwefeldioxyd. Zur Entfernung der Kohlen
saure wird 5 Sekunden lang aufgekocht, nach dem Abkiihlen 1 g Kalium
jodid und 5-6 Tropfen einer 4%igen Kaliumjodatlosung zugesetzt 
und nach 1/2 Stunde das ausgeschiedene Jod mit 1/100 n-Thiosulfatlosung 
titriert. Zum abgelesenen Volumen werden 4 % addiert, da in den ein
zelnen Phasen unvermeidliche kleine Verluste entstehen. Die Fehler
breite betragt dann etwa 0,5 % . 

c) Bei der Acetylbestimmung nach F. v. Viditz mit einem 
neuen einfachen Apparat ohne Gummiverbindungen und ohne Vor
kiihler wird Phosphorwolframsaure als vorziigliches Verseifungs
mittel und Dioxan als Losungsmittel fiir schwer losliche Substanzen 
vorgeschlagen. AuBerdem wird auf die physikalisch-chemischen Eigen
schaften der Titration einer schwachen Saure mit einer schwachen Base 
hingewiesen. 

Aus zahlreichen Beobachtungen ergibt sich, daB fiir verschiedene 
Korperklassen verschiedene Ausfiihrungsformen der Acetylbestimmung 
zu empfehlen sind. Die Verseifung mit alkoholischer Lauge ist der all
gemeinsten Anwendung fahig, aber auch sie liefert bei manchen Sub
stanzen, da unter der Einwirkung des Alkali noch andere fliichtige 
Saure gebildet werden, zu hohe Werte. 

9. Bestimmung der Methoxyl. und Xthoxylgruppen (I, 1197). a) N ach 
Pregl. Beim Destillationsapparat nach Pregl wurde die Waschvor
richtung derart abgeandert, daB die Fiillung nicht wie bisher von unten, 
sondern durch ein nach oben aufgebogenes "Fiillrohr" bei bereits ein
gespannten Apparat vorgenommen werden kann. Die Substanz muB 
vollkommen gelost sein, weshalb man bei unbekannten Stoffen Losungs
versuche mit Essigsaureanhydrid und Phenol anstellen soll. Bei schwer 
loslichen Substanzen sorgt man vor dem Zusatz der Jodwasserstoffsaure 
fUr eine vollkommene Auflosung im Losungsmittel. Die J odwasserstoff
saure (d = 1,70) wird jetzt in Ampullen zu 2 ccm in den Handel gebracht 
(M e r ck, Darmstadt). Die Silbernitratlosung zeigt Alterungserscheinungen, 
so daB 6-10 Monate alte Losungen Methyljodid nicht mehr quanti
tativ absorbieren. Zum Einwagen von Fliissigkeiten, die sich nicht 
schon unzersetzt verfliichtigen, verwendet man Mikrowageglaschen 
mit und ohne Schliffstopfen nach Roth (S. 326). Es sind dies selbst 
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anzufertigende winzige Napfchen aus Hartglas, die samt der eingewogenen 
Substanz in das Destillationskolbchen gebracht werden. Zur Verhinde
rung des StoBens gibt man auch ein Stanniolkiigelchen von 10-15 mg zu. 

Das Verfahren kann bei schwefelhaltigen Verbindungen versagen, 
da die Cadmiumsulfatlosung in der "\Vaschvorrichtung den Schwefel
wasserstoff nicht quantitativ zuriickhalt. Es eignet sich besonders 
auch zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Kristall
alkohol. 

b) MaBanalytische Bestimmung nach Vie bock-Brecher. Das 
Alkyljodid wird in einer Natriumacetat-EisessiglOsung, die mit einigen 
Tropfen Brom versetzt ist, aufgefangen. Mit Brom setzt es sich in Alkyl
bromid und Jodbrom um. Dieses wird weiter zu Jodsaure oxydiert: 

CHaJ + Br2 = CHaBr + JBr 
JBr + 3 H 20 + 2 Br2 = HJOa + 5 HBr. 

Durch das Natriumacetat wird der Bromwasserstoff abgestumpft, das 
iiberschiissige Brom durch Ameisensaure zerstort und das Jodat nach 
Zusatz von Kaliumjodid in schwefelsaurer Lasung mit 1/50 n-Natrium
thiosulfatlOsung bestimmt. 

Reagenzien. 1. Natriumacetat in Eisessig (lO%ig). 
2. Brom (jodfrei) in einer Tropfflasche. 
3. Ameisensaure (80-100%ig) in einer Tropfflasche. 
4. NatriumacetatlOsung (20%ig). 
5. KaliumjodidlOsung (10%ig), reinst. 
6. NatriumthiosulfatlOsung, 1/50 norm. (vgl. I, 1187). 
7. Jodwasserstoffsaure und Phenol, wie fUr die gewichtsanalytische 

Bestimmung. 
Ausfiihrung. Die Einwaage und Bestimmung erfolgt wie bei der 

gravimetrischen im modifizierten Apparat nach Pregl. In die mit 
destilliertem Wasser ausgespUIte Vorlage gibt man 2 ccm der 10%igen 
Natriumacetatlosung in Eisessig und 4-5 Tropfen Brom. Ein mit 
verdiinnter Ameisensaure schwach befeuchteter Wattebausch auf der 
Miindung del' Vorlage halt Bromdampfe zuriick. Nach 25-30 Minuten 
langem Sieden del' Jodwasserstoffsaure unterbricht man das Erhitzen, 
hebt den Apparat hoch, spritzt das Gaseinleitungsrohr innen und auBen 
mit Wasser ab und spUIt den Inhalt in einen Schliff-Erlenmeyerkolben 
(100 ccm), der 5 ccm 20%ige waBrige Natriumacetatlosung enthiiJt.. 
Langs der Wandung laBt man 2 Tropfen Ameisensaure zuflieBen, schwenkt 
um und setzt bis zur Farblosigkeit del' Lasung allenfalls noch einige 
Tropfen Ameisensaure zu. Nach einigen Minuten darf kein Geruch 
nach Brom mehr feststellbar sein. Nach Zusatz von 2 ccm der Kalium
jodidlOsung wird mit 5 ccm 2 n-Schwefelsaure angesauert und nach 
2 Minuten mit 1/50 n-ThiosulfatlOsung das ausgeschiedene Jod titriert. 

1 ccm 1/50 n-Thiosulfat entspricht 0,10341 mg OCH3 odeI' 0,15013 mg 
OC2H 5 • 

Diese Methode ist besonders fUr Serienbestimmungen zu empfehlen 
und liefert auch bei sehr kleinen Einwaagen genaue Werte, wenn im Leer
versuch praktisch kein Thiosulfat verbraucht wird (bis 0,02 ccm). 
Schwefelwasserstoff stort nicht. Essigsaureanhydrid als Lasungsmittel 
filr die Substanz soll nicht verwendet werden (vgl. Pregl-Roth). 
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M. Furter (2) gibt neuestens einige Erfahrungen und Verbesserungen 
an. FUr die Einwaage von Flussigkeiten verwendet er eine an 
mehreren Stellen bauchig aufgeblasene dtinnwandige Phiole mit einem 
15 mm langen Fiillraum von 2 mm Durchmesser. Sie wird nach der von 
Pregl fUr Flussigkeitseinwaagen angegebenen Methode aus einem 
J enaer Reagensglaschen hergestellt. Die bauchigen Erweiterungen ent
stehen, wenn man das capillare Ende des R6hrchens zuschmilzt und den 
Fullraum unter dauerndem Quirlen zwischen Daumen und Zeigefinger 
in einer Mikroflamme einen Augenblick erhitzt. Dann wird die Einsaug
capillare ge6ffnet, das R6hrchen gewogen, die Flussigkeit aufgesaugt, 
ganz nahe dem Flussigkeitsraum zugeschmolzen und wieder gewogen. 
Das nun etwa 15 mm lange R6hrchen wird im Destillationsk6lbchen 
mit dem unten gerillten Glasstab zertrummert. So lassen sich auch 
fluchtige Stoffe (.Athylather) fUr die Alkoxylbestimmung einwagen. 

Fur die Alkoxylbestimmung in niedrig, jedoch nicht unter 70° C 
siedenden .Ath~rn, Estern, Acetalen, bei denen niedrig siedende 
Alkohole zum Teil ohne mit Jodwasserstoffsaure in Reaktion zu treten, 
uberdestillieren und daher del' Analyse entgehen, entwickelte Furter 
eine neue Apparatur. Zwischen Siedek6lbchen und Waschvorrich
tung ist ein zweites, mittels Normalschliff angesetztes gleichdimen
sioniertes K6lbchen eingeschaltet, auf dessen Boden das Ableitungs
rohr des ersten K6lbchens reicht. Es wird ebenfalls mit F/2-2 ccm 
J odwasserstoffsaure beschickt und diese schon vor dem Erhitzen des 
erst en K6lbchens zum Sieden erhitzt. Dadurch muss en die aus dem 
ersten K6lbchen kommenden Destillate durch die kochende HJ im 
zweiten K61bchen in feiner Verteilung durchtreten und in Reaktion 
kommen. Der Apparat ist auch fUr die Alkylimidbestimmung 
geeignet. Dabei wird das zweite K61bchen als Destillationsvorlage 
genutzt. Auch das von Furter vorgeschlagene, aus zwei bauchigen 
Eprouvetten bestehende und mit N ormalschliffen versehene Vorl age
gefaB bedeutet eine Verbesserung. Zur Verhinderung des StoBens 
der kochenden Jodwasserstoffsaure genugt das Einbringen von 1 bis 
2 Stuck Platintetraeder, wie sie Pregl fUr die Mikromolekulargewichts
bestimmung angegeben hat. 

Bei Flussigkeiten, die unter 70° sieden, genugt auch das Doppel
k6lbchen nicht. In sole hen Fallen erzielt Furter die quantitative 
Umsetzung in einem eigenen Appa.rat, in welchem die Jodwasserstoff 
saure in einem DruckgefaB bei 1350 einige Stunden auf die Substanz 
einwirkt. 

10. Methylimidbestimmung (I, 1199). Nach dem Vorschlag von 
R. Kuhn und H. Roth (2) (Kuhn und Giral) solI jede Substanz zu
nachst im Destillationsk61bchen in Phenol (3-5 Spatelspitzen) und 
3-5 Tropfen Esigsaureanhydrid unter Erhitzen gel6st und dann erst 
die J odwasserstoffsaure und J odammonium zugesetzt werden. Die Zahl 
der erforderlichen Destillation bleibt gleich. 

Das maBanalytische Verfahren von F. Vieb6ck und C. Brecher 
bedeutet eine Vereinfachung, da St6rungen durch Schwefelwasserstoff 
wegfallen. In die Waschvorrichtung kommt eine 5%ige Natriumthio
sulfat16sung, der man nach K. H. Slotta und G. Haberland 0,5% 

Chem.·techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd.1. 22 
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Natriumcarbonat zusetzt. Wird bei der Titration nur noch 1-2 Tropfen 
(0,04 ccm) Thiosulfat verbraucht, so ist die Bestimmung beendet. 

Die maBanalytische Bestimmung ist der gewichtsanalytischen auch 
deshalb vorzuziehen, da diese bei -SCH3-Gruppen versagt, die erstere 
aber auch die Bestimmung von Alkyl am Schwefel ermoglkht. 

1 ccm 1/50 n-Natriumthiosulfat entspricht 0,05008 mg CHa oder 
0,1036 mg C2Hs. 

11. Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Tschugaeff-Zere
witinoff. Mikromethode nach A. Soltys (2). Das Verfahren beruht auf 
der quantitativen Umsetzung vonMethylmagnesiumjodid mit Substanzen, 
die reaktionsfahige Wasserstoffatome enthalten (-OH, -COOH, -NH2' 
> NH, -SH). Die in einem indifferenten Losungsmittel geloste Sub
stanz setzt sich mit Methylmagnesiumjodid unter Entwicklung von je 
1 Mol Methan auf je 1 Atom aktiven Wasserstoffes um und das dabei 
entstehende Gas wird in einer Burette aufgefangen. RH + CH3 • Mg,J = 
RMgJ+CH4 • 

Da das Methylmagnesiumjodid sowohl gegen Feuchtigkeit, wie auch 
gegen Sauerstoff sehr empfindlich ist, muB die Bestimmung unter Aus
schluB von Luft in trockenem Stickstoffgas vorgenommen werden. Die 
von A. Soltys angegebene Vorrichtung entspricht allen Bedingungen, 
die man in dieser Hinsicht verlangen muB. Der Apparat ist nach ein
maliger Beschickung mit dem Reagens fUr etwa 50 Bestimmungen bereit 
und jederzeit gebrauchsfertig. Er gestattet nicht nur in einem Arbeits
gang die Menge des Methans und damit die Zahl der aktiven Wasser
stoffatome zu bestimmen, sondern auch durch Ruckbestimmung des 
nicht verbrauchten Reagens die Menge des von der Substanz angelagerten 
zu messen. Gewisse Atomgruppen namlich, wie z. B. die Doppelbindung 
der Carbonylgruppe, die Carbonylgruppen von Estern, Nitrile, Nitro
verbindungen und noch mehrere andere, verbrauchen Reagens ohne 
Methanbildung. So wird man bei der Bestimmung im Apparat nach 
Soltys durch den Mehrverbrauch an Reagens gegenuber dem ent
wickelten Methan auf diese Atomgruppe aufmerksam. Unter Umstiinden 
lassen sie sich sogar quantitativ bestimmen. 

a) Die Apparatur (Abb. 45) besteht aus dem Reaktionskolbchen A, 
das durch Stahlfedern mit dem Schliff S sicher verbunden werden kann. 
In diesen ftihrt einerseits das Capillarrohr K, das die Verbindung zur 
Gasbtirette herstellt, andererseits ist ein Rohr des Hahnes H so ein
geschmolzen, daB es in der Mitte der Schliffoffnung 5 mm unter seinem 
Rande endet. Der Dreiweghahn H gestattet abwechselnd die Verbindung 
der Buretten B1 und B2 mit dem Kolbchen. Beide sind in 0,02 ccm ge
teilt. B1 ist oben trichterformig erweitert und faBt 1 ccm, B2 1 ccm. 
B2 und V bilden zusammen eine Burette mit VorratsgefiiB und selbst
tiitiger Nullpunktseinstellung. In V befindet sich das Grignardreagens. 
Der Dreiweghahn G schlieBt die automatische Burette samt Vorrats
gefaB yom ubrigen Teile des Apparates abo 

Die Gasbtirette von 15 ccm Fassungsraum ist in 0,02 ccm geteilt. 
Zur genauen Einstellung auf Niveaugleichheit verliiuft del' blinde Arm 
mit gleicher Einteilung wie del' mit dem zu messenden Gasvolumen 
knapp neb en der Burette. Mittels eines gemeinsamen Ansatzstuckes 
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lassen sich beide von unten her mittels eines Schlauches mit Glasbirne 
mit Quecksilber fiillen. Gleiches Niveau herrscht, wenn in beiden Armen 
das Quecksilber an derselben Marke steht. Der ganze Apparat samt 
Gasbiirette ist an einem Stativ befestigt, welches zwecks genauer Ein
stellung der Birne auch mit einem Zahntrieb und zum Schiitteln des 
ReaktionsgefaBes mit einer besonderen Schiittelvorrichtul!g, Vaku um
motor genannt, versehen ist. Bei M wird der getrocknete Stickstoff 
zugefiihrt. (Hersteller: 
P. Haack, Wien IX.) 

b) Rea g e n tie n. 
1. Der Sti'ckstott. Es 
wird solcher von 99,9% 
Reinheit verwendet (0 s -
ram G.m. b.H., Berlin). 
Er wirdfiir die Bestim
mung durch ein Reduzier
ventil der Bombe ent
nommen, tritt zunachst 
durch eine Ventilflasche, 
die 6 em hoch mit Queck
silber gefiillt ist, urn 
spater den trberdruck 
zur Fiillung der Biirette 
erreichen zu konnen, 
dann durch eine Wasch
flasche mit konzentrierter 
Schwefelsaure - zwi
schen beiden Flaschen 
ist ein Glashahn einge
schaltet - und durch 
ein U-Rohr mit Anhy
drone (Magnesiump!lr
chlorat) oder mit Phos
phorpentoxyd geleitet. 

Stehtreiner Stickstoff 
nicht zur Verfiigung, so 

D 

v 

IKBI 
(i)Q~ 

Abbo 450 Apparatur zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffes 
nach Ao Soltyso [Aus Mikrochemie 20, 107 (1936).] 

muB er durch Dberleiten iiber gliihendes Kupferoxyd, durch Waschen 
mit 50%iger Kalilauge und mit konzentrierter Schwefelsaure gereinigt 
werden [vgl. H. Roth (6)]. 

2. Losungsmittel. a) Ais Losungsmittel fiir das GrignardreagensO 

wird IsoamyIather verwendet. Er wird iiber Natrium stehen ge
lassen, dann iiber frischem Natrium abdestilliert (Kp. = 171-172° 
bei 750 mm) und iiber Natrium oder Bariumoxyd aufbewahrt. 

Als Losungsmittel fiir die zu untersuchende Substanz ist der Amyl
ather wegen seines geringen Losungsvermogens weniger geeignet. Aile 
hierfiir in Betracht kommenden Fliissigkeiten miissen von Verbindungen 
frei sein, die mit Methylmagnesiumjodid reagieren. Praktisch ist dies 
trotz sorgfaltiger Reinigung kaum zu erreichen, weshalb man immer mit 
einem Blindwert rechnen muB. Die Blindwerte der Losungsmittel 

22* 
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sind aber bei Einhaltung gewisser Bedingungen konstant. Die Werte 
sollen mit 1 ccm Losungsmittel nicht mehr als 0,2-0,3 ccm Methan 
betragen. Die Menge des Losungsmittels liWt sich meistens auf 0,5 ccm 
herabsetzen. Nur bei Pyridin ist 1 ccm erforderlich. Durch Verringe
rung des Losungsmittels wird der Blindwert nur wenig kleiner; denn 
dieser kommp zum groBten Teile durch Spuren von Feuchtigkeit auf der 
Glasoberflache des ReaktionsgefaBes zustande. 

Anetlwl (Fp. = 22°), ein gutes Losungsmittel fUr Substanzen, wird 
ebenso wie Amylather vorbereitet und uber Kalium aufbewahrt, da 
Natrium auf der Flussigkeit schwimmt. Da es aber bei tiefer Temperatur 
fest ist, wird es durch Aufstellen an einem warmen Ort oder Einstellen 
in warmes Wasser verflussigt. 

Anisol (Kp. = 152,5-153°) wird in analoger Weise gereinigt. Sein 
Losungsvermogen ist etwas geringer. 

Pyridin, das beste Losungsmittel, ist schwer so weit zu reinigen, daB 
ein brauchbarer Blindwert erreicht wird. Die Reindarstellung erfolgt 
uber das Perchlorat nach F. Arndt und P. Nachtwey, wodurch die 
Homologen entfernt werden. Das im Vakuum abdestillierte Pyridin 
wird zur vollstandigen Trocknung in einer Flasche mit Schliffstopfen 
mit einigen groben Stucken Bariumoxyd 6 Stunden lang geschuttelt 
unter allfalliger weiterer Zugabe von Bariumoxyd. Dann wird rasch 
durch ein Faltenfilter ineine Kappenflasche filtriert, grobes Barium
oxyd zugegeben und mehrere Tage stehen gelassen. 

Auch eine Mischung von Pyridin und Anethol im Verhaltnis 1: 5 
ist als Losungsmittel sehr geeignet. Dabei ist die Tension zu beruck
sichtigen. 

Dimethylanilin (Kp. = 192-:-193°, Fp.O,5-2,5°). Ausgezeichnetes 
Losungsmittel. Reinigung durch Wasserdampfdestillation. Ausfrieren, 
dann trocknen mit Kaliumhydroxyd und nach 2 Tagen destillieren. 
Es wird uber groben Stucken von Bariumoxyd im Dunklen aufbewahrt. 

c) Bereitung des Reagens. In einem 200 ccm fassenden Rund
kolben mit eingeschliffenem RuckfluBkuhler und Gaseinleitungsrohr 
werden 5 g Magnesiumspane fUr Grignard (Merck) mit 10 g reinem 
Methyljodid und 60 g Amylather versetzt, die Reaktion durch Zugabe 
einer Spur J od in Gang gesetzt und gleichzeitig ein langsamer Strom 
von trockenem Stickstoff eingeleitet. Spater wird auf dem Wasserbade 
etwa 3 Stunden erwarmt. SchlieBlich wird zur Entfernung del' letzten 
Spuren von Methyljodid das Kuhlerende mit del' Wasserstrahlpumpe 
verbunden, die Stickstoffzufuhr und del' Kuhler abgestellt und der 
Brenner am Wasserbade ausgedreht. Der Quetschhahn am Pumpen
schlauch wird langsam geoffnet, worauf lebhaftes Sieden eintritt und 
dabei neben geringen Mengen von Amylather das Jodmethyl vollig 
verdampft. Sobald der Quetschhahn ganz geOffnet ist, wird das Ein
leitungsrohr fUr Stickstoff so weit geoffnet, daB wieder 1 Blase in der 
Sekunde durch die Waschflasche geht. Nach 15 Minuten wird der Hahn 
zur Pumpe geschlossen und das Kolbchen nun vollig mit Stickstoff 
gefullt und 12 Stunden verschlossen stehen gelassen. Dann wird das 
trube Reagens durch Glaswolle mittels eines Trichters mit gebogenem 
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Hals· rasch in das vollig trockene Vorratsgefa13 V des entsprechend vor
bereiteten Bestimmungsapparates filtriert. 

Der Apparat mit allen seinen Schliffen und Hahnen mu13 schon vor
her sorgfaltig mit Salzsaure, Wasser und Alkohol gereinigt, samtliche 
Schmiermittel entfernt und dann getrocknet werden. Die Hahne E, 
F, G werden mit einem Gemisch gleicher Teile Vaselin und Lanolin 
geschmiert. Der besonders sorgfaItig zu. behandelnde Hahn H wird mit 
Graphit-Vaselin~ (zu beziehen bei P. Haack, Wien) nur so viel 
geschmiert, da13 er bei kraftigem Einreiben gerade glasklar sitzt, ohne 
da13 das Schmiermittel in die Bohrung gelangt. 

Der Apparat und die Gasbiirette werden mit Klammern am Stativ 
befestigt und miteinander durch einen Druckschlauch verbunden. Die 
Gasbiirette wird ebenfallsmit Druckschlauch mit dem Trockenapparat 
und der Ventilflasche verbunden. Zwischen dieser und der Waschflasche 
mit Schwefelsaure ist ein Glashahn zwischengeschaltet. Die Hahne E, 
F, G werden in Stellung I gebracht, H in II und. das vorher getrock
nete Reaktionskolbchen angeschlossen. Zum gasdichten Abschlu13 wird 
der obere Rand des Schliffes etwa 5 mm breit mit wenig Vaselin-Lanolin 
eingefettet. Nun wird 10 Minuten lang trockener Stickstoff durch den 
Apparat geleitet (etwa 50 em in der Minute). Unter standigem Durch
leiten von Stickstoff wird jetzt das Reagens bei 0 so eingegossen, daB 
der Trichter dauernd gefiillt bleibt. An der Oberflache bildet sich unter 
der Einwirkung von Feuchtigkeit und Sauerstoff eine weiBe Schicht, 
die durch die Glaswolle zuriickgehalten wird. Der verschlossene Stopfen 
des Vorratsgefa13es wird ebenfalls mit so wenig Vaselin-Lanolin einge
fettet, daB das Reagens mit dem Schmiermittel nicht in Beriihrung 
kommt. Das GefaB, das etwa 50 ccm faBt, kann bis 1 em unter die 
EinguBoffnung gefiillt werden. Jetzt 'wird der Hahn G entgegen dem 
Uhrzeiger in Stellung III gedreht. Das triibe Reagens klart sich nach 
mehrstiindigem Stehen, worauf die Gehaltsbestimmung vorgenommen 
wird. 

d) Gehaltsbestimmung und Blindwert. In das bei 100° im 
Trockenschrank getrocknete, noch warme Kolbchen bringt man mit 
einer bei 100° getrockneten Pipette 0,5 ccm Dimethylanilin (oder ein 
anderes Losungsmittel) und schlieBt es sofort an den nur im oberen 
Teile mit Vaselin-Lanolin gefetteten Schliff des Apparates, taucht es 
in Wasser von Zimmertemperatur, leitet 8 Minuten lang Stickstoff durch 
den Apparat und fiillt nun die Biirette B2 mit dem Reagens in der Weise, 
daB man bei hochstehender Birne die Hahne H und G in Stellung II 
bringt. Man wartet so lange, bis in V der maximale Druck erreicht ist, 
was an der Ventilflasche am entweichenden Stickstoff erkannt wird. 
Zuerst wird G, dann H in Stellung III gebracht (entgegen dem Uhr
zeiger). Der Uberdruck treibt das Reagens aus V in B2• Sobald die 
Biirette etwas iiber die Nullmarke gefiillt ist, wird der Hahn G auf I 
gestellt, worauf das Reagens bis zur Nullmarke zuriickflieBt. 

Bei stark gefiilltem VorratsgefaB reicht der Druck zur Fiillung der 
Biirette nicht aus. Man schlie13t Fund H (Stellung II) und fiillt dann 
B2 durch Senken der Birne. Sobald das Reagens bis iiber die NuHmarke 
gelangt ist, wird die Birne wil;lder hochgehoben, wodurch das Reagens 
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bis zur Nullmarke in das VorratsgefaB zuriickgetrieben wird. Vorrats
gefaB samt Biirette B2 wird vom iibrigen Teil des Apparates abgesperrt, 
indem Gin Stellung I, F auf I, H auf III gebracht wird, damit wieder 
Stickstoff zwecks schnellerem Temperaturausgleich durchstromt. Es 
wird 10 Minuten lang Stickstoff durchgeleitet und dann das Que<lk
silber in der Gasbiirette auf die Nullmarke undF, dann H in Stellung II 
gebracht. Die Birne wird etwa 10 cm gesenkt und H in Stellung I (im 
Sinne des Uhrzeigers) gedreht, bis ungefahr 0,5 ccmReagens in das 
Kolbchen abgeflossen sind, worauf der Hahn sofort zuriickgedreht wird. 
Es wird 5 Minuten geschiittelt und dann Reagens und Gasbiirette ab
gelesen. Die Differenz aus beiden ergibt den Blindwert. 

Da man bei unbekannten Substanzen die Bestimmung auch °bei 
erhQhter Temperatur durchfiihren solI, wird die Kontrolle des Blind
wertes auch in der Warme durchgefiihrt. Man schiittelt das Kolbchen 
daher auch im siedenden Wasser 5 Minuten lang, kiihlt dann 10 Minuten 
lang in Wasser von Zimmertemperatur und liest abo Der Blindwert in 
der Warme ist nur bei Pyridin meist wesentlich hoher als bei Raum
temperatur. 

Die Priifung auf Dichtheit der Schliffe und Schlauchverbindungen 
wird durch Herstellung eines Unterdruckes von 10 cm vorgenommen. 
Nach 5 Minuten darf der Quecksilberstand der Biirette keine Verande
rungen zeigen. 

Zur Feststellung der Starke des Reagens laBt man 0,6-0,9 ccm 
Octyl~Urohol aus der Biirette Bl durlfh Drehen des Hahnes H nach III 
in das Kolbchen flieBen und schiittelt 5 Minuten. Die Menge des ent
wickelten Methans ergibt sich aus dem um die Menge des Reagens und 
des Anilins verminderten Gasvol~mens. Die Starke des Reagens wird 
durch seine Molaritat oder in Kubikzentimeter Methan (0°, 760 mm), 
die I ccm davon entwickelt, angegeben. Das Reagens, das dauernd unter 
trockenem Stickstoff in V steht, ist lange Zeit haltbar. 

e} Ausfiihrung. Das mit Salzsaure und Alkohol ausgespiilte Kolb
chen, dessen Schliffe durch Auswaschen mittels eines mit Alkohol und 
Benzol getrankten Wattebausches vom Schmiermittel sorgfaltig ge
reinigt wird, wird bei 100° getrocknet. Zum Trocknen eignet sich der 
Aluminiumblock nach A. Benedetti-Pichler (vgl. I, 1153). Das 
gereinigte Kolbchen wird in den Block gelegt, die MeBpipette fUr das 
Losungsmittel in die kleine Bohrung gegeben und Luft durchgesaugt. 
Der Schliff am Apparat wird ebenfalls mit Alkohol und Benzol gereinigt. 
Nachdem der Hahn H in Stellung III gebracht wurde, wird Bl mit 
Alkohol und Aceton nachgespiilt und dann zum Trocknen von unten 
her Luft durchgesaugt, wahrend durch K ein langsamer Stickstoffstrom 
(E und F in Stellung I) streicht. 

Nachdem samtliche Gerate getrocknet und bereitgestellt sind, wird 
soviel Substanz aus einem Wagerohrchen in das noch warme Kolbchen 
eingewogen, daB etwa I ccm Methan zu erwarten ist (im allgemeinen 
2,5-1Omg). 

Nach Zugabe von 0,5 ccm Losungsmittel mit der noch warm en MeB
pipette wird das Kolbchen sogleich an den Apparat dicht angeschlossen, 
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in Wasser von Zimmertemperatur getaucht, Stickstoff durchgeleitet 
(Hahne E, F, G in Stellung I, H in Stellung III) und mittels der 
Schiittelmaschine geschiittelt. (Bei schwer lOslichen Substanzen er
warmt man das Kolbchen durch Aufstellen auf einen heIDen Metall
block auf etwa 100°.) 

Wenn nach etwa 10 Minuten Temperaturausgleich eingetreten ist, 
fiillt man die Biirette B2 mit Reagens, stellt die Gasbiirette auf die Null
marke ern, bringt F, dann H in Stellung II und laBt Reagens im Uber
schuB (etwa 0,5 ccm) zuflieBen. Bei gesenkter Birne wird 5 Minuten 
geschiittelt und dann Reagens und MeBbiirette abgelesen. Die Menge 
des Methans ergibt sich aus dem um den Blindwert und die Menge des 
zugesetzten Reagens verminderten Gasvolumen. 

Weil viele Substanzen erst bei der Temperatur des siedenden Wassers 
vollstandig reagieren, taueht man das Reaktionskolbchen nach Her
steHung eines Unterdruckes von 5 em in ein Wasserbad und schiittelt 
10 Minuten. Darauf kiihlt man ebenso lange mit Wasser von Zimmer
temperatur und liest das Gasvolumen wieder abo 

Nun fiillt man die Biirette Bl mit Anilin, laBt etwa 0,7 ccm davon 
in das Kolbchen ab und schiittelt bei gesenkter Birne 5 Minuten. Die 
dem unverbrauchten Reagens entsprechende Menge Methan ergibt sich 
aus dem Gesamtvolumen vermindert um das Volumen der ersten Ab
lesung und der Menge des Anilins, vermehrt urn den Blindwert. 

f) Berechnung. Von Substanzen mit bekanntem Molekular
gewicht berechnet man das Ergebnis in Molzahlen. Beispiel: Benzoe
same, 0,5 ccm Amylather yom B1indwert 0,15 ccm, Molaritat des 
Reagens = 0,230, b = 732, t = 17°. 

5,273 m Subst. 0,435 eem R. 
0,0432 Mol 1,000ecmO,ln-R 

1,67 cern abgel. 
-0,44 cern R. 
-0,15 eem Blindw. 

1,08 cern CH4 
0,98 eem CH4 red. 
0,0437 Mol 

3,62 cern abgel. 
--0,72 eem Anilin 
-1,67 eem abgel. 

1,23 cem 
+0,15 cem Blindw. 

1,38eemCH4 
1,25 cem CH4 reduz. 
0,0558 Mol unverbr. 
0,1000 Mol verw. 

0,0442 Mol verbr. 

5,273 mg = 0,0432 Mol Benzoesaure geben 0,0437 Mol CH4 und verbrauehen 
0,0442 Mol Reagens. 

1 Mol Benzoesaure gibt 1,01 Mol CH4 und verbraueht 1,02 Mol Reagens. 

Bei Substanzen von unbekanntem Molekulargewicht wird die 
entwickelte Menge in Prozenten Wasserstoff und die Menge des ver
brauchten Reagens in Kubikzentimeter 0,1 n-Losung angegeben. Bei
spiel: m-Nitronilin mit 1,45% aktivem Wasserstoff; dafiir berechnet 
0,85 cem 0,1 n-Methylmagnesiumjodid. Die Nitrogruppe vermsacht 
einen fast doppe1t so hohen Verbrauch an Reagens als dem entwickelten 
Methan entsprieht. 0,5 ccm Anethol mit dem Blindwert 0,15; Molaritat 
des Reagens = 0,101; b = 730 mm; t = 22°. 5,849 mg Substanz. 
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1,63 ccm R. 3,15 ccm CH4 bei 19° 4,00 bei 88° 
-1,63 

5,02 ccm abgel. 
-4,00 ccm abgel. 1,65 ccm 0,1 noR. -1,63 ccm R. 

--0,15 ccm Blindw. 

1,37 ccmCH4 
1,22 ccm CH4 red. 
0,0545mgH 

--0,15 

2,22cmCH4 

1,98 ccm CH4 red. 
0,0884mgH 

-0,72 ccm Anilin 

0,30ccm 
+0,15ccm 

0,45ccm CH4 
0,41 ccm CH4 red. 
0,18 ccm 0,1 noR. unverbr 
1,65 ccm 0,1 noR. verw. 

1,47 cern 0,1 noR. verbr. 

5,849 mg Substanz gegen bei 19° 0,0545 mg H; bei 88° 0,0884mg H; unver
braucht 1,47 cern 0,1 n-Reagens. 

Urn das reduzierte Gasvolumen zu erhalten, addiert man zum Log
arithnlUs des gefundenen Wertes den entsprechenden, aus Kusters 

Rechentafel VII (Gasreduktionstabelle) und den log 2:~4 (= 90300). 

Die Milligramm Wasserstoff errechnet man dann durch Addition 
1 

des log 22;4 (= 64975). 
Die Prozente Wasserstoff konnen auch in folgender Weise berechnet 

werden: 
% H = 1,007~'1~O· 1000· V" = 4.506. V" 

22365· 8 . 8 

odeI' unter Benutzung del' Stickstofftabelle von Kuster: 

%H=3,604·FN • V • 
8 

Bei Verwendung von Pyridin als Losungsmittel ist bei del' Reduktion 
des gefundenen Gasvolumens dessen Dampfdruck vom Barometerstand 
abzuziehen. 

Tensionen des PYTidins. 

10° 16° 18° 

p 7,7 9,0 10,2 1 ] 1,8 1 13,4 23,2 

12. Die Bestirnrnuug vou Carbonylgruppeu wurde von F. Falken
hausen fUr Einwaagen von 5-15 rng ausgea,I'beitet. Es kommt dabei 
das dem Makroverfahren nach H. Strache zugrunde liegende Prinzip 
zur Anwendung, wonach die zu untersuchende Substanz mit einer 
gemessenen Menge Phenylhydrazin zum Hydrazon odeI' Osazon um
gesetzt und das iiberschussige Phenylhydrazin aus del' Menge del' durch 
Zersetzung desselben mit Fehiingscher Losung in :FI'eiheit gesetzten 
Stickstoffes ermittelt wird. 

In einer etwas abgeanderten Mikroapparatur zur Bestimmung des 
aktiven 'Vasserstoffes nach Zerewitinoff-Flaschentrager wird die 
Substanz in dem einen Schenkel des ReaktionsgefaBes in 1 cern reinem 
Pyridin geli:ist und mit einer genaugemessenen Losung von Phenyl
hydrazin-Chlorhydrat durch 15 Minuten langes Erhitzen im siedenden 
Wasserbad zum Hydrazon umgesetzt. Nach dem Abkuhlen werden 
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zur Phenylhydrazonlosung 0,2 ccm Benzol und in dem anderen Schenkel 
3 ccm Fehlingsche Losung gegeben und nun das ReaktionsgefaB an 
den KuhleI' des Apparates gasdicht angeschlossen. Sodann wird die 
Apparatur durch wiederholtes Evakuieren mit Stickstoff gefUllt, die 
Verbindung zwischen Gasburette und ReaktionsgefaB hergestellt und 
dieses zum Temperaturausgleich in zimmerwarmes 'Vasser getaucht. 
Durch Reben des NiveaugefaBes wird das Quecksilber in del' Burette 
in beiden Schenkeln auf die Marke 0 gestellt und jetzt erst die Losungen 
in den beiden Schenkeln des ReaktionsgefaBes gemischt. Zur voll
standigen Umsetzung wird es in einem siedenden Wasserbade unter 
kraftigem Schutteln genau 5 Minuten erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
bis zum vollstandigen Temperaturausgleich wird die Volumszunahme 
festgestellt. Diese entspricht del' Menge des nicht verbrauchten Phenyl
hydrazins. Bezuglich del' Einzelheiten del' Ausfuhrung und del' Berech
nung wird auf die Originalarbeit verwiesen (Apparatur zu beziehen bei 
Gotze, Leipzig). 

Nach den bisherigen Versuchen verlauft die Rydrazonbildung quanti
tativ bei allen echten Aldehyden, bei den Ketonen jedoch nicht, wenn 
die CO-Gruppe in einem hydroaromatischen Ring odeI' zwischen zwei 
Benzolkernen steht (mit Ausnahme des Fluorenons), ferner auch nicht 
bei den Zuckern. 

13. Die Bestimmung von C-J\!Iethylgruppel1, die auf dem von R. Kuhn 
und F. L'Orsa angegebenen Makroverfahren beruht, wurde von R. Kuhn 
und R. Roth (1) auch fUr das Milligrammverfahren ausgearbeitet. Die 
Substanz wird in einem Gemisch von Chromsaure-Schwefelsaure unter 
RuckfluB in del' fiir die Mikroacetylbestimmung nach Kuhn und Roth 
verwendeten Apparatur erhitzt. Dabei werden die Oxydationsbedin
gungen so gewahlt, daB die an Kohlenstoff gebundenen Methylgruppen 
zu Essigsaure abgebaut werden. Schon vorhandeneEssigsaure odeI' 
Benzoesaure wird vom Oxydationsmittel nicht angegriffen. Nach Re
duktion del' unverbrauchten Chromsaure wird die Essig- (Benzoe-) Saure 
aus schwefelsaure-phosphorsaurer Losung abdestilliert und fraktioniert 
titriert (vgl. Acetylbestimmung nach Kuhn-Roth). 

Die Menge del' bei del' Oxydation C-standiger Methylgruppen ge
bildeten Essigsaure ist von del' weiteren Bindungsart diesel' Gruppen 
abhangig. Da Athoxylgruppen die theoretische Ausbeute an Essigsaure 
geben, kann die Methode zur Ermittlung del' Summe von Athoxyl und 
Acetyl benutzt werden; ferner zur Bestimmung von Methoxyl- und 
Athoxylgruppen in einer Substanz, indem zuerst die Summe del' Alkoxyle 
nach Pregl und dann durch Oxydation mit Chromsaure die Athoxyl
gruppen als Essigsaure bestimmt werden. 

Die Methylgruppenbestimmung laBt sich auch an sehr fhlchtigen 
Substanzen (Ather) ausfUhren. 

An diesel' Stelle sei auch auf die Bestimmung von Isopropyliden
gruppen mit Milligrammeinwaagen nach Kuhn-Roth (3) hingewiesen. 
Isopropylidengruppen, die an Sauerstoff gebunden sind (Acetonvel'
bindungen von Zuckel'n, Oxysauren u. a.) lassen sich durch vel'dunnte 
Sauren quantitativ abspalten und durch jodometrische Titration des 
Acetons als J odofol'm bestimmen. An Kohlenstoff gebundene Isopro-
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pylidengruppen (> C=C(CHa)2) werden durch Ozon als Aceton abge
spalten. Doch erhiiJt man in diesen Fallen selten die theoretischen 
Acetonmengen. 

14. Katalytische Mikrohydrierung zur Bestimmung der Doppel
bindungen. Zur Bestimmung der Zahl von Doppelbindungen durchAnlage
rung von Wasserstoff mittels Platinkatalysatoren werden zwei Prinzi
pien verwendet: 

1. Die volumetrische Messung des Wasserstoffverbrauches bei kon
stantem Druck in einer Mikrogasburette. 

2. Die manometrische Messung der Druckabnahme, die bei kon
stantem Volumen durch den Wasserstoffverbrauch eintritt. 

Nach dem ersten Prinzip fUhren K. H. Slotta und E. Blanke 
unter Zugrundelegung der Methode von J. C. Smith mit Milligramm
einwaagen die Bestimmung mit einer Genauigkeit von ±0,5% durch. 

Manometrische Methoden sind von J. F. Hyde und H. W. Sherp, 
ferner von H. Kautzky und W. Baumeister beschrieben. In ein
fachen War bur g - Manometern fUhrt H. Wills ta edt Mikrohydrierungen 
durch. Zur Bestimmung der Doppelbindungsanzahl hoch ungesattigter 
und sehr langsam hydrierender Substanzen haben R. Kuhn und E. F. 
Moller eine genaue differentialmanometrische Methode ausgearbeitet, 
die den Wasserstoffverbrauch der Substanz gegen eine Vergleichssub
stanz unter genau gIeichen Bedingungen miBt. Die Apparatur kann 
auch fur direkte manometrische Mikrohydrierung verwendet werden. 

Bezuglich der Einzelheiten wird auf die Originalliteratur verwiesen. 
15. lliolekulargewichtsbestimmung nach der Methode der molaren 

Schmelzpunktsel'lliedrigung (I, 1205). Fur die Bestimmung nach Rast 
hat J. Pirsch (2) eine Reihe von Losungsmitteln gefunden, die wie 
Campher eine hohe molare Schmelzpunktserniedrigung zeigen, jedoch 
einen tieferen Schmelzpunkt und gutes Losungsvermogen haben, so 
daB damit der Anwendungsbereich der Methode wesentlich erweitert ist. 

Die wichtigsten Losungsmittel sind: Camphen (Fp. = 49° C, mol. 
Schmelzpunktserniedrigung K. = 31,1) gestattet die Bestimmung des 
Molekulargewichtes von Flussigkeiten auch mit hohem Dampfdruck bei 
sehr geringer Substanzeinwaage (0,4-1,0 mg). Darstellung nach Wal
lach (Liebigs Ann. 230, 233). Fur die Bestimmung von Flussigkeiten 
kommt auch Isocamphan (Fp. = 65°, K.=44,5) (Ber. Dtsch. Chem. 
Ges. 66, 1696), sowie Dihydro-a-dicyclopentadien (Fp. = 50°, 
K. = 45,4) (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, 103) in Frage. 

Pinendibromid (Fp. = 170°, K. = 80,9). Ein Kristallwassergehalt 
der Substanz start die Bestimmung nicht. 

Bornylamin (Fp. = 164°, K. = 40,6); besonders geeignet als 
Losungsmittel fUr Alkaloide und andere basische Substanzen. Kristall
wassergehalt stort die Bestimmung nicht (Darstellung und Reinigung: 
Ber. Dtsch. Chem. Ges. 65, 1227). 

Borneol (Fp. = 204°, K. = 35,8). 
Camphenilon (Fp. = 38°, K. = 64) (Darstellung und Reinigung: 

Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66, 1694). Damit kann die Bestimmung auch 
bei temperaturempfindlichen Substanzen in sehr geringen Mengen (0,5 
bis 0,9 mg) ausgefuhrt werden. 
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Dihydro-tx-dicyclopentadien-on-(3) (Fp. = 53°, K. = 92!) 
(Darstellung und Reinigung: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, IllS). Auch 
bei verhaltnismaBig hochmolekularen Verbindungen laBt sich damit 
das Molekulargewicht noch bestimmen. 

Campherchinon (Fp. = 199°, K. = 45,7) (Darstellung: Ber. Dtsch. 
Chem. Ges. 66, SI5). Fur hochschmelzende Substanzen wegen seines 
groBen Losungsvermogens an Stelle des Camphers geeignet. 

Cyclopentadecanon = Exalton, (Fp. = 65,6°, K. = 21,3) (Giral; 
zu beziehen bei S c her in g -K a h 1 b au m) ist ein gutes Losungsmittel 
fiir Azofarbstoffe, Carotinoide, Sterine. 

Bei der Methode der molaren Schmelzpunktserniedrigung ist die 
Konzentration der zu losenden Substanz 0,2-0,3 Mol in 1000 g Losungs
mittel. 

Zur Einwaage von Flussigkeiten mit groBer Dampftension hat 
J. Pirsch (I) folgendes Verfahren angegeben: Um ein Verdunsten der 
niedrig siedenden Flussigkeiten zu verhindern, wird eine etwa 1 mm 
weite, einseitig zugeschmolzene Capillare 8-9 mm yom zugeschmolzenen 
Ende zu einer sehr feinen 10 mm langen Haarcapillare ausgezogen. Das 
haarformige Ende der gewogenen Capillare taucht man in ein kleines 
hohes Schalchen, das einige Millimeter hoch mit der zu untersuchenden 
Flussigkeit gefiillt ist, und aus welchem die Capillare mit ihrem weiteren 
Teile ungefahr 6 mm herausragen solI. Wenn man den herausragenden 
Teil mit einer erwarmten Pinzette erfaBt, die Capillare fur einige Se
kunden emporhebt und dann wieder in die Flussigkeit eintaucht, so 
wird eine der durch Erwarmung verdrangten Luft entsprechende Flussig
keitsmenge eingesaugt. Wenn soviel Flussigkeit eingesaugt ist, daB der 
kegelformige, nach oben erweiterte Teil mit Flussigkeit gefullt ist, hebt 
man die Capillare mit einer Beinpinzette aus der Flussigkeit, wobei 
durch die Haarcapillare noch Luft nachgesaugt wird. Diese Luftsaule 
von etwa 2 mm verhindert das Entweichen von Flussigkeitsdampfen 
vollstandig. Jetzt wird die Capillare wieder gewogen und dann mit der 
Haarspitze nach unten in eine 70 mm lange 2,5-3 mm weite Schmelz
punktscapillare gebracht, in welche schon vorher etwa die !Of ache 
Menge Losungsmittel gebracht wurde und diese rasch zugeschmolzen. 
Die Warmeleitung und Strahlung ist dabei so gering, daB die Flussigkeit 
aus der Haarcapillare gewohnlich nicht austritt. Sollte dies gelegentlich 
vorkommen, so entsteht dadurch, wie die Erfahrung gezeigt hat, auch 
kein Fehler. Das Durchmischen der Analysensubstanz mit dem Losungs
mittel erfolgt durch wiederholtes vorsichtiges Erwarmen und Abkuhlen
lassen des weiten Teiles der eingeschmolzenen Capillare und dann der 
Stelle, wo sich das Losungsmittel befindet, bis zum Schmelzen. Dabei 
wird auch Losungsmittel in die Haarcapillare eingesaugt. Die voll
standige Durchmischung kann bei der folgenden Schmelzpunktsbestim
mung daran erkannt werden, daB die letzten Kristallchen sowohl in 
der engen, wie in der weiten Capillare gleichzeitig verschwindel1. 

Fur olige, dickflussige Substal1zen wird eil1 S-9 cm langes, 
2,5 mm weites, einseitig zugeschmolzel1es Rohrchel1 verwendet, in welches 
ein etwa 0,7 mm dickes Glasstabchel1 gel1au zel1triert so eingeschmolzen 
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ist, daB es auf der einen Seite 1-1,5 mm herausragt (Abb.46). Durch 
vorsichtiges seichtes Eintauchen der Stabchenspitze in eine olige Sub
stanz bleibt am Stabchen so viel Substanz haften, als fiir eine Analyse 
erforderlich ist. Dann wird dieses sog. Einfiihrungsrohrchen in das 
5 cm lange, gewogene Schmelzpunktsrohr bis auf den Boden desselben 
bei fast lotrechter Lage eingesenkt. Das Glasrohrchen verhindert ein 
Benetzen der Wandung des Schmelzpunktsrohres. Auf dessen Grund 
bleibt die olige Substanz haften. Die Einwaage des Losungsmittels 
erfolgt wie bei festen Substanzen. 

Bei Losungsmitteln, die unter 100° schmelzen, verwendet Pirsch (1) 
ein besonders geeignetes zylindrisches GlasgefaB als Wasserbad mit 
etwa 600 ccm Inhalt, wodurch er die Temperatur stetig und sehr langsam 
(0,2° pro Minute) ansteigen lassen kann. Zur sorgfaltigen Durchmischung 
von Substanz und Losungsmittel wird etwa 2° unterhalb des Schmelz
pUnktes das Thermometer mit der Capillare in ein anderes Wasserbad 
getaucht, dessen TemperatuI' etwa 5-10° oberhalb des zu erwartenden 
Schmelzpunktes liegt. Dadurch und durch leichtes Schwenken des 

r~--------~8smm - ~\il 
III 

Sclimelzsfelle .~ 
~ 

Abb. 46. Einfiihrungsr6hrchen fUr olige und dickfliissige Subetanzen. (Aus Pregl-Roth.) 

Thermometers in horizontaler Lage wird die Schmelze homogen; durch 
Eintauchen in das ungefahr 10° iiber dem Schmelzpunkt erhitzte Bad 
entsteht eine meist 2 mm hohe Fliissigkeitssaule. Darauf werden Thermo
meter und Capillare rasch in das kiihlere Bad gebracht und nach dem 
Erstarren der Schmelze wird sehr langsam erhitzt. Als Schmelzpunkt 
ist jene Temperatur anzusehen, bei der gerade die letzten Kristallfaden 
verschwinden. 

Fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes nach Rast verwendet 
C. Tiedke (2) ein besonderes GlasgefaB, bestehend aus einem Schliffkolben 
von 250 ccm von der Form eines Walterkolbens mit einem Schliffstopfen. 
Dieser besitzt eine zentral gelegene Schliffbohrung zur Aufnahme des 
Thermometers, sowie seitlich gelegen ein eingeschmolzenes Glasrohr 
von 5 mm lichter W"eite und 100 mm Lange als Fiih:rungsrohr fiir den 
Riihrer; ferner auf der entgegengesetzten Seite eine Aufhangevorrich
tung fUr das Schmelzpunktsrohrchen. Die Aufhangevorrichtung be
steht aus einem am Schliffstopfen angeschmolzenen Glasstab von 5 mm 
Durchmesser und 80 mm Lange und einem an dies en angeschmolzenes 
Rohr von 5 mm lichter Weite und 30 mm Lange als Fiihrungsrohr fUr 
das Schmelzpunktsrohrchen. Dieses laBt sich an einem am Glasstab an
geschmolzenen Platinhakchen mittels einer am Schmelzpunktsrohrchen 
gebildeten Glasschlinge aufhangen. Die Vorteile des Apparates sind: 
Keine Gefahr der Verunreinigung der Schwefelsaure durch Kork oder 
Gummi, leichte Befestigung des Schmelzpunktsrohrchens, groBere Menge 
von Schwefelsaure (150 ccm) und dadurch leichte Regulierung des 
Temperaturanstieges (2° pro Minute) (Bezugsquelle: H. A. Kroll, 
Hamburg 11). 
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Eine einfache Methode der Molekulargewichtsbestimmung aus 
der Dampfdichte beschreibt J. B. Niederl (ferner Niederl und 
Wm. J. Saschek). Das Prinzip der Methode ist das gleiche wie bei 
den Methoden von A.W. Hofmann und V. Meyer. Die zu unter
suchende Substanz wird derartig verdampft, daB die Dampfe die Ver
drangung einer aquivalenten Menge Sperrflussigkeit (Hg) bewirken. 
Die verdrangte Sperrflussigkeit kann gemessen oder gewogen werden. 
Unter Anwendung entsprechender Korrekturen fUr Druck und Tempe
ratur, sowie fUr die Ausdehnungskoeffizienten der Sperrfliissigkeit und 
des GefaBes (Blindversuche erforderlich) kann die Berechnung des 
Volumens und damit des Molekulargewichtes niedrig siedender Flussig
keiten mit 4--8 mg Einwaage durchgefuhrt werden. Mit einem abge
anderten Apparat laBt sich auch die Dampfdichtebestimmung von hoch 
siedenden und festen Substanzen durchfiihren (Niederl, O. R. Trautz 
und A. A. Plentl). 

Die Methode erlaubt auch die gleichzeitige Bestimmung des Siede
punktes der Substanz (Niederl und Ida B. Routh). Dampfdichte
und Siedepunktsbestimmung konnen mit einer Einwaage von wenigen 
lVIilligramm Ofter wiederholt werden. 
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Tern peraturluessung. 
Von 

Professor Dr.-Ing. K. R. AndreU, Darmstadt. 

A. Strahlungspyrometel' (1,552). 
1. Einleitung. Die Strahlungspyrometrie bietet gegeniiber del' Tempe

raturmessung mit Thermoelementen den groBen VorteiI, daB die Be
riihrung mit dem Warmetrager wegfallt und daB del' MeBvorgang in 
groBerer Entfernung von dem Strahler durchgefiihrl werden kann. Ihr 
Anwendungsbereich erstreckt sich von etwa 7000 bis zu den hochsten 
in del' industriellen Praxis vorkommenden Temperaturen. Diesen groBen 
VorteiIen steht del' in manchen Fallen storend empfundene NachteiI 
gegeniiber, daB bei unsachgemaBer Ausfiihrung und Auswertung del' 
Messung, welche der Eigenart del' Strahlungsgesetze nicht geniigend 
Rechnung tragt, erhebliche Fehler in del' Temperaturermittlung auf
treten konnen. Trotzdem ist del' Anwendungsbereich der Strahlungs
pyrometer in del' Industrie standig im Wachsen begriffen. Auch hat 
man in letzter Zeit gelernt, durch Schaffung zweckentsprechender In
strumente die Zuverlassigkeit del' Temperaturmessung wesentlich zu 
steigern. 

Die Strahlungsgesetze machen bestimmte Angaben iiber Intensitat 
und spektrale Zusammensetzung del' Warme- und Lichtstrahlung, die 
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in einem im thermischen Gleichgewicht befindlichen Temperaturfeld 
herrscht. Sie gelten also streng genommen nur fiir den Strahlungs
zustand, der in einem gleichtemperierten Hohlraum herrscht. Einen 
solchen Strahler nennt man einen "schwarzen" Strahler. Nahezu 
schwarze Strahlung tritt z. B. aus den Visieroffnungen technischer Of en. 
1m iibrigen strahlen auch alle nicht als Hohlraum gestalteten Korper 
sehr nahe schwarz, wenn sie nur eine rauhe schwarze Oberflache besitzen. 
Die Annaherung an den schwarzen Strahler ist also um so groBer, je 
vollstandiger das Absorptionsvermogen fiir Licht- und Warmestrahlung 
jeder Wellenlange ist. Wenn noch ein mehr oder weniger groBes Re
flexionsvermogen fiir alle Wellenlangen vorhanden ist, so zeigt der 
Strahler die Eigenschaften eines "Graukorpers", d. h. er emittiert zum 
Unterschied vom schwarzen: Strahler bei derselben Temperatur auch nur 
einen Bruchteil soviel wie dieser. Viele der technisch verwendeten Stoffe 
konnen als graue Strahler angesel;!.en werden. Die fiir die schwarze 
Strahlung geltenden Gesetze sind auch fiir sie anwendbar, wenn ihr 
kleineres Emissionsvermogen in Rechnung gestellt wird. SchlieBlich 
unterscheidet man noch Stoffe von ausgesprochen selektivem Emissions
vermogen. Hierher gehoren die blanken Metalle und gewisse Oxyde. 
Bei der Temperaturmessung wiirden hier die groBten Fehler entstehen, 
wenn man auf sie die Gesetze der schwarzen Strahlung anwenden wollte. 

Es gibt drei Moglichkeiten zur Temperaturbestimmung durch Messung 
der Strahlung: 

a) Man miBt die vom Versuchskorper ausgehende Gesamtstrahlungs
energie, die sich aus allen moglichen Wellenlangen zusammensetzt. Die 
Beziehung zwischen Temperatur und Strahlungsintensitat wird durch 
das Stefan-Boltzmannsche Gesetz geregelt: J = konst. T4. Es sagt 
aus, daB die von der Flacheneinheit des schwarzen Korpers in der 
Zeiteinheit ausgestrahlte Gesamtenergie iiber aIle Wellenlangen summiert 
proportional mit der vierten Potenz der absoluten Temperatur anwachst. 

b) Man verwendet zur Messung nur einen schmalen Bereich aus dem 
sichtbaren Teil des Spektrums. Die '.feilstrahlungspyrometrie macht 
sich die sehr starke Abhangigkeit der Teilinten
sitat i;. von der Temperatur zunutze. Fur die 
meist benutzte Wellenlange A. = 650 iL!L gilt 
z. B. die nebenstehend angegebene Temperatur
abhangigkeit (Tabelle 1). 

c) Man benutzt die Tatsache, daB nach dem 
Wienschen Verschiebungsgesetz das Maximum 
der Energiekurve mit steigender Temperatur sich 
linear nach kurzen Wellen verschiebt, was in 

Tabelle 1. 

500 
750 

1000 
1500 
2000 

0,69·1()-6 
0)68.10-2 

0,45 
0,55.102 

0,83.103 

der Temperaturabhangigkeit der Farbe des Strahlers zum Ausdruck 
kommt. Die Farbpyrometrie schlieBt also aus der Intensitatsverteilung 
im sichtbaren Spektrum auf die Temperatur. 

2. Gesamtstrahlungsmesser. Zur Veranschaulichung der Wirkungs
weise der Gesamtstrahlungsmesser dienen die Abb.l und 2, die das 
Ardometer der Firma Siemens & Halske, Berlin bzw. das Pyr
radio der Firma Hartmann & Braun, Frankfurt a. M. darstellen. 
Der Aufbau beider Instrumente unterscheidet sich nur unwesentlich 

23* 
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voneinander. Von der Objektivlinse a bzw. Ll wird das Bild des Strahlers 
auf das Thermoelement bei c bzw. bei P entworfen, dessen Temperatur
erhohung ein MaB fiir die Temperatur des Strahlers darstellt. Sie kann 
am Spannungsmesser abgelesen werden. Die Einstellung auf die Strah
lungsquelle geschieht beim Ardometer mit Hille der Okularlinsi3 e, 

a 

AlIh.1. Anlomclcr mil An,ell! inR(rument 
( ·Iemens <\; linlskc). 

welche das von Objektiv entworfene Bild zu betrachten gestattet. Die 
Einstellung ist richtig, wenn das Bild des Strahlers in allen seinen Teilen 
das als schwarze Scheibe erscheinende Blattchen des Thermoelements 

Abb. 2. Pyrradio ohne Anzeigeinstrument 
(Hartmann & Braun). 

iiberdeckt. Darausergibt sich, 
daB ein gewisser Objekt
abstand, der beim Ardo
meter etwa das 20fache der 
strahlenden Flache betragt, 
nicht iiberschritten werden 
darf, weil sonst keine volle 
Ausleuchtung moglich ist. 
Beihohen Temperaturenkann 
dasAuge durch das Grauglas d 
vor Blendung geschiitzt wer
den. Die Einstellung beim 
Pyrradio geschieht in ahn-
licher Weise, nur daB hier 

durch die Linse L2 das Bild der strahlenden Flache und des Thermo
elements auf die Mattscheibe M entworfen wird. Da die Gesamt
strahlungsmesser unter Umstanden starken Schwankungen der AuBen
temperatur unterworfen sind, welche die Anzeige beeinflussen, so ist 
es notwendig, die Instrumente nach Moglichkeit vor storender Er
warmung zu schiitzen bzw. die dadurch hervorgerufene Beeinflussung 
zu kompensieren. Diesem Zweck dient z. B. ein wassergekiihltes 
Schutzgehause beim Ardometer (Abb. 3). Zum Ausgleich der Fehler 
bei schwankender Raumtemperatur besitzt das Pyrradio eine Bi
metallkompensationseinrichtung Bm, die bei Erwarmung des Gehauses 
die Blendenoffnung fUr die eintretende Strahlung verkleinert. 
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Das Ardometer und das Pyrradio ist in erster Linie bei festem 
Einbau zur Daueranzeige, Registrierung und Reglung hoher Tempera
turen gedacht. Pyrometer und Anzeigeinstrument sind daher vonein
ander getrennt. Einen Gesamtstrahlungsmesser zur subjektiven Messung 
in der Hand eines Beobachters steilt das Instrument "Pyro" vom 
Pyro-Werk in Hannover dar. Der Unterschied zu den obengenannten 
Pyrometern besteht im wesentlichen darin, daB hier Thermoelement, 
Optik und Spannungsmesser in einem handlichen Gehause vereinigt sind. 

Del' Vorteil del' Gesamtstrahlungspyrometer liegt neben ihrer ein
fa chen Handhabung VOl' ailem in del' Moglichkeit, den Temperaturverlauf 
eines Of ens unabhangig von einem Beobachter fortlaufend zu uber
wachen und die Anzeige zu registrieren. Ein Nachteil ist die geringere 

W(lsser(lbfluB 

Abb. 3. Ardometer im Schutzgehause mit wassergekiihltem Visierrohr und Druckluftanschlull. 

MeBgenauigkeit gegenuber den Teilstrahlungspyrometern, die sich be
sonders fiir nicht schwarze Strahler geltend macht. Falls man sich 
hier nicht mit Relativwel'ten der Temperatur begnugen will, ist es not
wendig, die Gesamtstrahlungspyrometer mit genaueren Temperatur
meBgeraten wie Fal'bpyrometern oder Thermoelementen zu eichen. Zu 
beachten ist auch, daB bei diesen Instrumenten die Temperaturmessung 
erheblich zu niedrige Werte ergibt, wenn durch eine Schicht von Rauch, 
Teernebeloder Staub auBerhalb des Of ens hindurchvisiert werden muB, 
oder wenn Gefahr besteht, daB sich die festen Teilchen auf del' Objektiv
linse des Instruments niederschlagen. Zur Reinhaltung des Strahlungs
weges vom Of en bis zum Instrument ist das Schutzgehause bei Abb. 3 
mit einem DruckluftanschluB versehen. 

Erwahnt sei noch, daB es moglich ist, mit den Gesamtstrahlungs
pyrometern schon verhaltnismaBig tiefe Temperaturen von etwa 5000 an 
zu messen. In diesem Faile muB die Objektivlinse aus geschmolzenem 
Quarz angefertigt sein, weil Glas unterhalb 7000 nicht genugend fiir 
Warmestrahlung durchlassig ist. 

3. Teilstrahlungspyrometer. Das ursprunglich von HoI born und 
Kurlbaum angegebene Teilstrahlungspyrometer (I, 554) weicht in 
seiner heutigen AusfUhrungsform wenig von del' frUhel'en abo Es wird 
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von Hartmann & Braun als "Pyropto" (I, 555) und von Siemens 
& Halske als "Gliihfadenpyrometer" gebaut (Abb. 4). Bei der 
Temperaturmessung richtet man das Instrument wie ein Fernrohr auf 
den zu messenden Strahler und regelt die Helligkeit der Vergleichsgliih
lampe so ein, daB sich der Gliihfaden nicht mehr vom strahlenden Unter
grund abhebt. Der Lampenstrom, der durch den Drehringwiderstand W 
geregelt wird, dient als MaB fUr die Temperatur, er wird mit einem Dreh
spulinstrument genau gemessen. Als Stromquelle dient eine Taschen
lampenbatterie T. Nach jeder Messung kann der Strom durch Los
lassen des Druckknopfes D ausgeschaltet werden. Der Helligkeits
vergleich geschieht im allgemeinen mit rotem Licht von der mittleren 

W 

Abb.4. Giiihfadenpyrometcr von Siemens & Halske. 

Wellenlange 650 fLfL' welches man durch Vorschalten eines Rotglases 
herausfiltert. Bei tiefen Temperaturen, wo die Strahlung lichtschwach 
und vorwiegend rot ist, miBt man ohne Filter. Da der Wolfram
faden der Vergleichsgliihlampe nur Temperaturen unter 1500° vertragt, 
ohne seinen Eichwert zu verandern, erstreckt sich der erste MeBbereich 
nur bis 1400°. Ein zweiter MeBbereich von 1200--2000° oder auch 
hahere MeBbereiche lassen sich durch V orschalten von Rauchglasern R 
erzielen, ohne den Gliihfaden unzulassig zu beanspruchen. Um die 
Helligkeit des Strahlers und des Gliihfadens der besten Augenempfind
lichkeit anzupassen, ist hinter dem Okular ein einstellbarer Graukeil G 
angebracht. Fiir die bequeme und ruhige Handhabung ist es von Vor
teil, wenn das Beobachtungsfernrohr zwecks Gewichtsverminderung vom 
Anzeigeinstrument getrennt ist. 

1m Gegensatz zu den beschriebenen Gliihfadenpyrometern, bei denen 
die Helligkeit der Vergleichslampe dem Strahler angepaBt wird, wird 
umgekehrt bei den nun zu besprechenden Pyrometern das Licht des 
Strahlers durch Vorschalten eines Graukeils der Vergleichslampe an
geglichen. An seiner Stellung kann dann die Temperatur abgelesen 
werden. 

Das Kreuzfadenpyrometer der Firma Siemens & Halske 
(Abb. 5) besitzt als Vergleichslichtquelle zwei in Reihe geschaltete, kreuz-
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weise verlaufende Gliihdrahte aus zwei verschiedenen Metallen. Bei 
Anderung der Stromstarke andern beide Gliihfaden ihre Helligkeit in 
ganz verschiedenem MaBe. Zur Einstellung der Vergleichslichtquelle 
wird die Stromstarke durch einen regelbaren V orwiderstand solange 
verandert, bis beide Gliihfaden gleich hell erscheinen, was recht genau 
moglich ist. 1st dieser Zu
stand hergestellt, so ent
spricht er einer ganz be
stimmten, aber nicht gemes
senen Stromstarke und einer 
ganz bestimmten Helligkeit, 
die als Standardwert fUr die 
Vergleichslichtquelle dient. 
Durch diesen Kunstgriff 
kommt der elektrische Strom
messer in Wegfall und das 
ganze Instrument gewinnt 
erheblich an Einfachheit und 
Handlichkeit. Es findet des-

Abb.5. Kreuzfadenpyrometer (Siemens & Halskel. 

halb vorzugsweise als BetriebsmeBgerat Anwendung. Der MeBbereich 
erstreckt sich entweder von 800-1500° oder von 900-1800°. Die Einstell
genauigkeit betragt am Anfang der Skala ± 5°, am Ende (1800°) ± 15°. 

Das Teilstrahlungspyrometer "Optix" des Pyro-Werks, 
Hannover steIlt eine Weiterentwicklung des friiheren Wan n e r -Pyro -

SIromh¥Tlultl 

It'IikrJtomi l Temperol. 
il'IlIrMlilJllsseiTrtlv/;e 
de.s JIromze&ers 

Abb.6. Wanner- Pyrometer "Optix" (Py ro - Werk, Hannover). 

meters (I, 554) dar. Sein Aufbau geht aus Abb.6 hervor. Ais Ver
gleichshelligkeit dient hier nicht der Gliihfaden einer Lampe wie 
beim Gliihfadenpyrometer, sondern eine kleine elliptische Leuchtmarke, 
die aus der Versilberung des einen Prismas ausgespart ist. Sie wird von 
hinten durch die mit bestimmter Stromstarke geheizte Gliihlampe 
flachenhaft ausgeleuchtet. Beim MeBvorgang erscheint sie mitten im 
Gesichtsfeld des Strahlers. Die Anordnung bietet den Vorteil, daB beim 
MeBvorgang das Verschwinden der Leuchtmarke als flachenhaftes Ge
bilde innerhalb des Gesichtsfeldes sehr gut zu beobachten ist. 1m iibrigen 
geht die Wirkungsweise des Instruments aus der Abbildung hervor. 

Bei der Anwendung der Teilstrahlungspyrometer muB beriicksichtigt 
werden, daB ausgenommen im FaIle der rein schwarzen Strahlung die 
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Anzeige immer mehr oder weniger hinter der wahren Temperatur zUrUck
bleibt, so daB in vielen Fallen die groBe Einstellgenauigkeit der In
strurnente nicht ausgenutzt werden kann. Der Fehler wird urn so groBer, 
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Abb. 7. Die Minderanzeige der Teilstrahlungspyro
meter in Abhllngigkeit von der Temperatur und dem 

Emissionsvermogen • (.l = 650 p,p,). 

jemehr das Emissionsvermogen 
des gemessenen nichtschwarzen 
Strahlers hinter dem Emis
sionsvermogen des schwarzen 
Korpers 13 = 1 zuriickbleibt. 
Abb. 7 gibt die GroBe der 
Abweichung in Abhangigkeit 
von Temperatur und Emis
sionsvermogenan. Die Minder
anzeigekann beikleinene-Wer
ten und hohen Temperaturen 
leicht mehrere Hundert Grad 
betragen [F. Blaurock]. Man 
sieht, daB erst die genaue 
Kenntnis der e-Werte die zu
verlassige Anwendung der Teil
strahlungspyrometer ermog
licht. Leider ist es nicht 
moglich, fiir aIle praktisch vor
kommenden FaIle zuverlassige 
Angaben iiber das Emissions
vermogen eA zu machen. In 
Tabelle 2 sind einige der bis 
jetzt bekannt gewordenen 13-

Werte fiir A. = 650!L!L zusam
mengestellt. Aus ihnen laBt 
sich zusammen mit Abb. 7 
die GroBe der Minderanzeige 
der Teilstrahlungspyrorileter 

abschatzen. Wieweit dieses Verfahren bei Metallschmelzen zuverlassig ist, 
hangt davon ab, ob das Strahlungsvermogen der anvisierten Flachen 

Tabelle 2. Emissionskoeffizienten SA fiir A = 650 fLfL 
[Int. Crit. Tab.; K. Guthmann (I); H. LoemkeJ. 

Ag 0,04 Th 0,36 GieBstrahl bis 1375° . 0,7 
Au 0,14 To, 0,49 GieBstrahl iiber 1375° ....... 0,4 
Be 0,61 Ti 0,63 Fliissiges Eisen mit 3,1 % C . . . . 0,44 
C 0,95 V 0,35 Fliissiges Eisen mit 3 % C und diinner 
Co 0,37 W 0,46 Oxydhaut 0,95 
Cr 0,39 BeO 0,37 Hochofenabstich, Mischer, Kipp-Pfanne, 
Cu 0,10 C030 4 0,88 Siemens-Martin-Ofenabstich, Konverter 0,5 
Fe 0,37 Cr20 3 0,85 Fliissiges GuBeisen. 0,9 --0,95 
Ir 0,30 Fea0 4 0,88 Fliissige Schlacke . 0,53--0,9 
Mn 0,59 NiO 0,89 Feuerfeste Steine: 
Mo 0,43 SiC 0,90 hell reflektierend 0,6 
Ni 0,36 Th02 0,57 matt reflektierend . 0,7 
Pd 0,33 Ti02 0,52 dunkel reflektierend 0,8 
Pt 0,33 V20 a 0,69 rauh, absorbierend. 0,9 
Rh 0,29 
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nicht durch eine mehr oder weniger starke Oxyd- oder Schlackenhaut 
gegeniiber der blanken Schmelze verandert ist. DaB hier groBe Fehler 
auftreten konnen, lehrt die Tabelle 2. So weicht das Emissionsvermogen 
von Eisen mit Oxydhaut niit e = 0,95 stark von dem Wert e = 0,4 ab, 
der fiir blankes Eisen gilt. Bei der Temperaturmessung an Metall
schmelzen wird oft zu beobachten sein, daB die dunklere blanke Flache 
des reinen Metalls von einzelnen heller strahlenden oxydischen Stellen 
bedeckt ist. Man hat somit die Moglichkeit, die Temperaturbestimmung 
auf zwei MeBwerte mit verschiedener Berichtigung zu griinden. Den 
helleren Stellen sollte man wegen der kleineren Korrektur den V orzug· 
geben. Da sie jedoch meist nur in Gestalt schmaler Streifen auftreten, 
die zudem schnell Ort und Intensitat wechseln, so daB sie schlecht an
visiert werden konnen, besitzen sie vor den breiten und ruhigen Flachen 
des blanken Metalls trotz dessen hoherem Korrektionswert keinen Vor
zug [F. Blaurock]. 

4. Farbpyrometer. Fiir die Weiterentwicklung der optischen Tempe
raturmeBverfahren ist es von Bedeutung, daB fiir die drei praktisch 
vorkommenden Falle der schwarzen, grauen und metallischen Strahler 
wohl die Intensitat des ausgesandten Lichts verschieden ist aber nicht 
oder fast nicht seine Farbe. Unter Farbe sei das Verhaltnis der Teil
intensitaten der Energiekurve bei verschiedenen Wellenlangen ver
standen. Unter Farbtemperatur versteht man also sinngemaB diejenige 
Temperatur eines schwarzen Strahlers, bei der dieser in derselben 
Farbe erscheint als der zu messende Korper. Bei schwarzen und grauen 
Strahlern ist die Farbtemperatur genau gleich der wahren Temperatur, 
bei Metallen liegt sie etwas iiber ihr. In jedem Falle kommen aber die 
gemessenen Temperaturen der wahren Temperatur sehr nahe. Ein 
weiterer Vorteil der Farbpyrometrie liegt in der Moglichkeit, durch 
Nebel und Dampfe hindurch richtig messen zu konnen, wenn dieselben 
im sichtbaren Gebiet nicht stark selektiv sind. Man wird also mit einem 
Farbpyrometer immer zuverlassigere Resultate erhalten als mit den 
Gesamt- und Teilstrahlungspyrometern. Gestattet ein solches Instru
ment noch neben der Farbtemperatur die schwarze Temperatur gleich
zeitig zu ermitteln, so ist der Strahlungszustand noch genauer gekenn
zeichnet, was besonders bei Temperaturmessungen an Metallschmelzen 
von Bedeutung ist. 

Abgesehen von einigen friiheren Instrumenten [G. Haase], die jedoch 
nicht befriedigten, ist in letzter Zeit von G. N aeser in Zusammen
arbeit mit dem Pyro-Werk, Hannover ein neues Farbpyrometer 
"Bioptix" entwickelt worden, das seine Leistungsfahigkeit unter den 
verschiedensten Bedingungen unter Beweis gestellt hat [K. Gu th
mann (2); G. N aeser]. Die Wirkungsweise des neuen Instruments, 
das in Abb. 8 und 9 wiedergegeben ist, ist folgende: Das Licht des Strah
lers a, dessen Temperatur ermittelt werden solI, fallt durch ein Fernrohr 
mit der Objektivlinse b, dem Okular fund der Blende g in das Auge 
des Beobachters. Zur Messung der spektralen Intensitatsverteilung 
geniigt es, sich auf zwei geniigend weit entfernte Teilbereiche des sicht
baren Spektrums zu beschranken .. Die verwendeten Farben griin und 
rot sind Komplementarfarben, erzeugen also in bestimmtem Verhaltnis 
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Abb. 8. Farbpyrometer "Bioptix" 
(Pyro - Werk). 1 Okularscharfstel
lung, 2 Vergleicbslampe, 3 schwarze 
Temperatur, 4 Drehring, 5 Farb
temperatur, 6 Stromzahl, 7 Strom
messernullpunkt, 8 Objektiveinstel
lung, 9 Stromkontakt, 10 N otizplatte 
fiir Strornzahl, 11 abnehmbarer Ver
schlulldeckel, 12 Regulierwiderstand. 

Temperaturmessung. 

gemischt im Auge den Eindruck "Weill". 
Zur Aussonderung der beiden Farben dient 
der bichromatische Farbkeil c, der durch 
seine Verschiebung gestattet, das VerhiiIt
nis der beiden Farbintensitaten meBbar 
zu andern. Ein Graukeil d ermoglicht es 
auBerdem, die Gesamthelligkeit des durch
gelassenen Lichts zu beeinflussen. Ein teil, 
weise in der Diagonale versilberter und 
verkitteter Glaswurfel e bringt das Licht 
einer Vergleichslampe i in den inneren T"ej). 
des Gesichtsfeldes. Zur Messung der T~
peratur geht man folgendermaBen vor: Mit 
Hille des Regulierwiderstandes und des 
Strommessers bringt man die Helligkeit der 
Vergleichslampe auf einen festgesetzten kon
stanten Eichwert . Nun betrachtet man mit 
scharf eingesteHtem Fernrohr den Strahler 
und bringt durch Verschieben von c die 
leuchtende Flache des Strahlers auf Farben
gleichheit mit dem weiBen Vergleichsfeld. 
SchlieBlich gleicht man mit Hilfe von d 
das Beobachtungsfeld auch in bezug auf 
die Helligkeit an. SoHte es nicht gleich 
gelingen, die Trennungslinie beider Felder 
zum Verschwinden zu bringen, so laBt 
sich dies durch NachsteHen von c erreichen. 
Die SteHung des Farbkeils c gibt die Farb
temperatur und damit sehr nahe die 
wahre Temperatur an, wahrend sich an 
der SteHung des Graukeils die schwarze 

Temperatur ablesen laBt. Damit auch bei metallisch strahlendeIi Stof
fen, wo die Farbtemperatur nicht genau mit der wahren Temperatur 

a 

~/~M~ 
Abb. 9. Schematischer Schnitt durch das Farbpyrometer. 

zusammenfaHt, sofort richtige Ergebnisse ohne Anbringung von Kor
rekturen erzielt werden, wird bei der jetzt vorliegenden AusfUhrung 
des Instruments die Farbtemperatur durch einen angefarbten Grau
keil so nahe an die wahre Temperatur herangebracht) daB fUr aIle 
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technisch vorkommenden Falle geniigend genaue Ergebnisse erzielt 
werden. 

Die mit dem Farbpyrometer erzielbaren Ergebnisse sind ausge· 
zeichnet. Es zeigte sich, daB z. B. bei der Messung einer Metallschmelze 
im offenen Hochfrequenzofen von 1500° Fehler von nur ± 10° von der 
mit Thermoelementen gemessenen Temperatur auftraten, wahrend die 
schwarzen Temperaturen, die mit einem Gliihfadenpyrometer bestimmt 
waren, bis 100° zu tief lagen. Der groBe Vorteil der Farbpyrometrie 
liegt darin, daB ihre Temperaturangabe unabhangig von der zufalligen 
Oberflachenbeschaffenheit des Strahlers ist. Es ist also fiir das MeB
resultat belanglos, ob die Oberflache einer Metallschmelze blank ist 
oder ob sie von einer Oxyd- oder Schlackenhaut bedeckt ist. Anderer
seits erhalt man durch Hinzuuahme der Messung der schwarzen Tempe
ratur, wie sie durch das Bioptix geliefert wird, die Moglichkeit, unter 
Umstanden wertvolle Angaben iiber den Oxydationszustand von Metall
schmelzen zu machen, da im FaIle des blanken Metalls die Differenz 
zwischen Farbtemperatur und schwarzer Temperatur wesentlich groBer 
ist als im FaIle der Bedeckung mit Oxyd. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB durch die Farbpyrometrie die 
Ermittlung der wahren Temperatur von leuchtenden Kohienstoffflammen 
auf optischem Wege ermoglicht wird. Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
Auf der einen Seite ist es unmoglich, auf optischem Wege etwa mit Hille 
eines Gesamtstrahlungspyrometers die Temperatur einer nicht leuchten
den Flamme zu bestimmen, weil ihre aus diskontinuierlichen Banden 
bestehende Strahlung allzu sehr von dem kontinuierlichen Spektrum eines 
festen Korpers abweicht. Daher kann auch die Gegenwart nichtleuch
tender Flammen die Anzeige eines Gesamtstrahlungsmessers falschen. 
Andererseits wird in den leuchtendenFlammen durch thermische Zer
setzung soviel gliihender fein verteilter fester Kohlenstoff abgeschieden, 
daB das sichtbare Spektrum mehr oder weniger dem eines schwarzen 
Korpers von Flammentemperatur entspricht. Bei sehr stark leuchtenden 
Flammen gibt also auch die Teilstrahlungspyrometrie richtige Werte 
fiir die wahre Temperatur, wahrend bei mittelmaBig strahlenden zer
flatternden Flammen die Farbpyrometrie am Platze ist. 

B. Thermoelektrische Pyrometer (1,561). 

1. Neue Thermoelemente aus edlen llietallen. Durch die Verwendung 
von Palladium als Legierungsbestandteil ist es moglich geworden, auch 
Edelmetallthermoelemente mit sehr hoher Thermokraft herzustellen. 
Sie gestatten die Verwendung wenig empfindlicher und daher billiger 
Anzeigeinstrumente. Das Thermoelement Pallaplat 32-40 der Firma 
Heraeus, Hanau [Heraeus] besteht aus einer Gold-Palladium
legierung mit 5% Pt-Zusatz und einer Platinrhodiumlegierung. Seine 
Thermokraft ist etwa 5mal so groB als diejenige des Le Chatelier
Elements. Reines Palladium ist im allgemeinen fiir die thermoelektrische 
Temperaturmessung unbrauchbar, da es wegen seiner groBen Aufnahme
fahigkeit fiir Wasserstoff leicht seine Thermokraft andert. Durch Zu
legieren von Gold oder Platin wird diese Eigenschaft zum Verschwinden 
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gebracht. Das Pallaplatelement ist bis etwa 1250° 0, also etwa 200° 
h6her brauchbar als unedle Elemente. Es ist etwas billiger als das 
Platin-Platinrhodiumelement. 

Ein Thermoelement unter Verwendung von reinem Palladium stellt 
die Firma G. Siebert, Hanau [W. Goedecke] unter del' Bezeichnung 
H3 her. Es solI vorzugsweise als Eintauchpyrometer zur Temperatur
messung von Metallschmelzen dienen. Es ist deshalb als sog. Rohr
element ausgebildet. Del' in das Metallbad tauchende Teil des Thermo-
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elements wird von einem unten ge
schlossenen Rohr aus einer Eisenchrom
legierung mit 40% Ohrom gebildet. Den 
anderen Schenkel bildet ein Palladium
draht, del'. im lnnern des Ohromstahl
rohres geschiitzt liegt und del' an dessen 
Boden angeschweiJ3t ist. Das Element 
ist bis zu Temperaturen von 1400° 0 
brauchbar. Seine Thermokraft betragt 
bei 1000° 28 m V. 

Edelmetallelemente mit ahnlichen 
Eigenschaften wie die des beschriebenen 
Pallaplatelements stellen die Thermo
elemente HI und R2 del' Firma G. Siebert 
in Hanau dar [W. Goedecke]. Diese 
Elemente bestehen aus der Kombination 
Platin-Platinrhenium. Sie besitzen eine 
ahnlich hohe Thermokraft wie die Palla
platelemente. HI ist kurzzeitig bis 1600° 0 1/ 

g 'I 8 8 10 12 brauchbar, H2 bis 1400° O. lhre Haupt-
'700 De anwendung solI jedoch bei Temperaturen 

Abb.IO. Thermokraft in Abhangigkeit nicht wesentlich iiber 1000° liegen. Obervon der Temperatur fur das Thermo-
element nach Rohn. halb 1200° treten bei langerer Benutzung 

Zerstaubungserscheinungen auf. 
2. Thermoelemente mit gekriimmter Charakteristik [G. Keinath (1)]. 

1m allgemeinen zeigen die bisher verwendeten Thermoelemente eine 
nahezu lineare Temperaturabhangigkeit ihrer Thermokraft. Schwan
kungen der Temperatur der kalten L6tstelle gehen also mit ihrem vollen 
Betrag in die Messung ein und zwingen zu den bekannten MaBnahmen 
zur Erzielung der Temperaturkonstanz del' Thermoelementenden. Zur 
Vermeidung dieser Unbequemlichkeit, die bei industriellen Messungen 
eine gewisse Rolle spielen kann, bemiiht man sich in letzter Zeit um die 
Schaffung von Thermopaaren mit geeigneter gekriimmter Oharakte
ristik (Siemens & Halske). So zeigt das von Rohn angegebene 
Legierungspaar Ni + 10% Fe - Ni + 10% On die in Abb. 10 wieder
gegebene Abhangigkeit der Thermokraft von del' Temperatur. Man 
sieht, daB eine Temperaturanderung der kalten L6tstelle bis zu 200° 
kaum auf die Temperaturanzeige von EinfluB ist. Solche Elemente 
sind selbstverstandlich nicht fiir Messung niedriger Temperaturen ge
eignet. Fur das angegebene Thermoelement erstreckt sich del' MeB
bereich von etwa 300-1300°. 1m praktischen FaIle wird man aller-
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dings Thermoelemente dieser Art wegen der aggressiven Ofengase genau 
wie Konstantanelemente nur bis etwa 8000 verwenden konnen. Er
wahnenswert erscheint es noch, daB derartige Thermopaare besonders 
geeignet erscheinen zur Herstellung von Vielfachthermoelementen, weil 
wegen der Unempfindlichkeit der kalten Latstellen gegen geringe Tempe
raturerhohung die Schenkellange der einzelnen Elemente klein gewahlt 
werden kann. 

3. Nichtmetallische Thermoelemente flir hOchste Temperaturen 
[G. Keinath (2)]. In dem Bestreben, auch die hOchsten if1duStriell 
vorkommenden Temperaturen mit Thermoelementen messen zu konnen, 
hat man an Stelle von hochschmelzenden Metallen, die dem korrodieren
den EinfluB der Ofengase leicht zum Opfer fallen, eine Reihe hoch
schmelzender nichtmetallischer Stoffe versucht. Von den Kombinationen 
Kohle-Nickel, Graphit-Wolfram, Kohle-Siliciumcarbid bewahrt sich nur 
die letztere. Das von Fitterer angegebene Kohle-Silit-Element 
ist folgendermaBen aufgebaut: Ein Silitstab steckt unter Innehaltung 
eines isolierenden Zwischenraumes in einem weiteren unten geschlossenen 
Kohlerohr. Die der Lotstelle entsprechende Verbindung der beiden 
Materialien 1tird durch Einklemmen des Silitrohres in dem entsprechend 
ausgehahlten Boden des Kohlerohres hergestellt. Wegen der hohen 
Warmeleitfahigkeit von Kohle und Silit ist es notwendig, die freien 
Enden des Thermoelements mittels wasserdurchflossener Kupferrohre zu 
kiihlen. An diesen sind die spannungsabfUhrenden Drahte ange16tet. 
Das Kohle-Silit-Element besitzt eine sehr hohe Thermokraft (Tabelle 3). 
Leider ist sein elektrischer Widerstand wesentlich haher 
als der von metallischen Thermoelementen, so daB man 
nur sehr hochohmige MeBinstrumente, z. B. die neuen 
Lichtmarkeninstrumente mit einem Eigenwiderstand 
von einigen tausend Ohm verwenden kann. Als weiterer 
Nachteil muB der Umstand angesehen werden, daB die 
Enden des Elements mit Wasser gekuhlt werden mussen. 
Andererseits kann seine gute Reproduzierbarkeit und 
die verhaltnismaBig groBe Bestandigkeit als Vorteil an
gesehen werden. Es ist moglich, die einmal angelegte 

Tabelle 3. 

°C 

20 
400 
800 

1200 
1600 
1800 

mY 

o 
112 
230 
350 
478 
537 

Eichreihe, mit einer Unsicherheit von nicht mehr als 1 % fUr Elemente 
der verschiedensten Anfertigung zu verwenden. Eine solche Eichreihe 
ist in Tabelle 3 wiedergegeben. Das Element ist in erster Linie geeignet 
zur Messung der Temperatur von geschmolzenem Metall, insbesondere 
von GuBeisen und Stahl. 
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Optische lVIessungen 1. 

Von 

Dr. F. Lowe, Jena. 

Vorbemerkung. In diesem Abschnitt wird iiber Neuerungen an 
Apparaten, Methoden und Ergebnissen der Refraktometrie, Interfero
metrie, Polarimetrie, Spektralanalyse, Mikroskopie mit Mikrophoto
graphie, Colorimetrie sowie Farb- und Glanzmessungen berichtet. Die 
Fluoreseenz ist wegen ihrer auBergewohnlich starken Weiterentwick
lung zum Gegenstand eines neuen Kapitels gemacht worden (s. S. 213). 
Andererseits wurde hier ein AbriB der optischen Verfahren der Staub
messung - Konimetrie - neu aufgenommen. - Die Bezeichnung und 
Unterteilung deckt sich mit der des Hauptwerkes. 

I. Refraktometl'ie. 
A. Technische Refraktometel' (I, 808-817). 

1. Refraktometer fUr saure Losungen. Das A b b e sche Refrakto
meter kann, wenn es mit vergoldeten Prismen ausgestattet wird, laufend 

Abh.1. 
Erhitzungsapparat aus 
G las zum Refraktometer 
nach Pulfrich, kittfrei 
aufgesetzt; etwa 1/3 nat. 
Grolle. (Nach W. Geff
cken und H. Kohner.) 

zur Messung saurer Losungen benutzt werden; man 
muB nur die Zeit, wahrend deren die einzelne Probe 
das Flintprisma beriihrt, auf das Notwendigste 
beschranken, die Proben also gut vortemperieren, 
und die Prismen nach jeder Messung sofort sorgfaltig 
reinigen. Gegen saure Losungen unempfindJich ist 
ferner das 4mal so genau messende Eintauch
refraktometer mit einer besonderen Prismen
fassung aus V2A-Stahl. 

Zur Messung der Dispersion saurer Losungen 
schlieBlich ist das Refraktometer nach Pulfrich 
neuerdings durch ein neues Prisma aus Kronglas 
passend gemacht worden; als Erhitzungsapparat 
dient dann der von W. Geffcken und H. Kohner 
fUr die Messung leichtverdunstender oder aggressiver 
Losungen angegebene Erhitzungsapparat aus Glas 
(Abb. 1), der zur Vermeidung von Kitt auf das Prisma 
aufgeschliffen ist. Er ermoglicht die Einfiillung von 
Proben, ohne daB diese mit der Luft in Beriihrung 
kommen. 

2. Refraktometer flir die Zuckerindustrie. Um die fUr die polari
metrische Messung des Zuckergehaltes einer Probe sowieso erforderliche 
"Normalgewichtslosung" (26 g auf 100 ccm mit destilliertem Wasser 

1 Siehe auch die Abschnitte "Fluorescenzanalyse", "Metallographie", "Photo
graphische Schichten". 
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bei 20° aufgefullt) auch fur die refraktometrische Ermittlung der Trocken
substanz benutzen zu k6nnen, veranlaBte Fr. W. Bachler die Berech
nung eines neuen Prismas zum Eintauchrefraktometer, dessen MeB
bereich von Wasser bis zu der NormalgewichtslOsung von trockenem 
Zucker reicht. Fur dieses Prisma "Z" entwarf er Tabellen zur genauen 
Umwertung der Skalenteile in Prozente Trockensubstanz (vgl. Aus
fiihrlicheres unter D 1). 

3. ltefraktometer flir die Konservenindustrie. Die Eignung des 
Brechungsindex zur Ermittlung der Trockensubstanz wurde auch fur 
Marin~laden, Gelees sowie TomatensiiJte und -mus erwiesen. Fur Tomaten
konserven wurden besondere "Tomatenrefraktometer" nach Art der 
Han¢lrefraktometer, ja sogar in der Form des in die Wand eines Vakuums 
eingkbauten Betriebsrefraktometers entwickelt. Fur die Messung der 
handelsublichen deutschen Marmeladen reicht das Butterrefraktometer 
aus, das in seiner englischen Form (Firma Bellingham & Stanley) 
eine neue MeBschraube zur Temperaturkorrektion aufweist. Eine Neu
konstruktion derselben Firma zeigt die gesuchten Prozentwerte der 
Trockensubstanz von Marmeladen nicht in einem Okular, sondern auf 
einer Mattscheibe im 1nnern des Gehauses an, was als Annehmlichkeit 
fur wenig geubte Beobachter bezeichnet wird. Das Fernrohr ist fest 
gelagert und zeigt schrag nach unten wie bei allen alteren kippbaren 
Mikroskopen. Das Prisma hat wie bei dem Z e i B schen Zuckerrefraktometer 
eine waagerechte Flache, auf die man die Probe gibt. Um die Grenzlinie 
auf den Schnittpunkt des Fadenkreuzes einzustellen, dreht man einen 
in das geschlossene Gehause eingebauten Spiegel, mit dessen Bewegung 
auch wechselnde Teile der Prozentskala auf der Mattscheibe erscheinen. 

Die Anordnung des schragen fest gelagerten Fernrohres, des be
wahrten Prismas mit waagerechter Flache und des im Gehause ge
lagerten kippbaren Spiegels findet sich auch bei dem neuen Zucker
refraktometer von H. Schulz (1) (Verfertiger M. Hensoldt & S6hne, 
Wetzlar), das, wie ein Polarimeter, mit einer fest angebauten Licht
quelle, z. B. einer Natriumdampflampe, ausgestattet ist; die Ablesung 
erfolgt entweder an einer MeBtrommel auBen am Gehause oder ver
mittels eines kleinen Hilfsfernrohres im Okular. 

4. Refraktometer flir die Glasindustrie. Mit der Ablesupg der Skala 
auf einer Mattscheibe ist auch ein neues von H. S ch ulz (2) konstruiertes 
Refraktometer fur die Messung von Glasern (Verfertiger Firma Hen
soldt & S6hne, Wetzlar) ausgestattet, dem der Name "Betriebs
refraktometer" gegeben worden ist, obwohl es nicht ill Betrie be, 
sondern ill Laboratorium einer optischen Firma seinen Platz hat; es 
ist mit auswechselbaren Prismen verschiedener optischer Lage versehen, 
wie das Refraktometer nach Pulfrich. 

B. Neue Lichtquellen (I, 846). 

Da es nicht gelungen ist, die Natriumlinie als Hauptbezugsfarbe 
fur die Messung des Brechungsindex allgemein durch die grune Queck
silberlinie (AD = 5461 A) zu ersetzen, ist die Ausbildung der elektrischen 
Natriumspektralla.mpe zu einem unempfindlichen Laboratoriumsgerat 



368 Optische Messungen. 

recht willkommen (Verfertiger des elektrischen Teiles ohne Gehause: 
Firma Osram, G.m. b.H., -Berlin). Die spezifische Helligkeit ihrer 

Leuchtflache ist mindestens 20mal gr6J3er als die der 
~~ mit Natriumsalz gefarbten Bunsenflamme; sie wird 

mit Gleich- oder Wechselstrom aus dem Lichtnetz ge
speist und ist, wie die alten Natriumlampen der Polari~ 
meter, in ein Metallgehause eingeschlossen, das den 

() Beobachter gegen Blendung schutzt (Abb. 2). Gelegent
lich findet man sie an ein optisches MeJ3instrument 
wie Refraktometer oder Polarimeter festangebaut. 

Auch die Quecksilberdampflampen gibt es neuer
dings in kleinen zweckmaJ3igen Formen (Abb.3 zeigt 

0000 die Hippellampe, Jenaer Glaswerk Schott & Gen.) 
mit ihrem fUr optische Versuche so bequemen etwa 
20 mm langen und 1 mm dicken Leuchtfaden von 
groJ3er spezifischer Helligkeit. Zur Isolierung der 
Quecksilberlinien It = 5461 A, It = 5791 A mit It = 
5770 A, It = 4358 A und It = 4047 sind besondere 
Monochromatfilter ausgearbeitet, die fiir refrakto
metrische, polarimetrische, photometrische und Inter
fertlllZmessungen sich vielfach bewahrt habe. 

C. Neue Temperiereinrichtungen. 
Abb.2. Natrium

Spektrallampe, auf 
dem Z e i 13 schen 

SchaJtsockel; etwa 
'/. nat. GroBe. a) Siedende Dampfe fur heizbare Refrakto

meter. Zu den klassischen Siedeflussigkeiten Athyl
ather (Siedep. 35° C), Athylalkohol (Siedep. 79,5°) und Wasser sind neuer
dings zur bequemen Erzielung tiefer Temperaturen von A. V. Grosse 

Kohlenwasserstoffe hinzugenom
men worden, deren Siedepunkte 
zwischen -10° und _50° C liegen. 
Schutzt man die letzte Prismen
flache des A b b e schen Refrakto
meters gegen Reifniederschlag, 
und vollzieht man die Abkuhlung 
stufenweise und langsam, so ver
tragt das Refraktometer die un
gewohnliche Temperatur und lie
fert gut reproduzierbare Werte 
fiir die Lichtbrechung technisch 
wichtiger Produkte. 

Dieselbe Sorgfalt: langsame 
Abb.3. Quecksllberhochdrucklampe mit Ronden- Erwarmung oder Abkiihlung muJ3 
sor, SChematiSC?Nac~~iiiip~t~lj '/. nat. GroJle. man den Refraktometern auch 

vor oder nach dem Arbeiten bei 
hohen Temperaturen angedeihen lassen, wenn man einer vorzeitigen 
Beschadigung der eingekitteten Prismen vorbeugen will. 

b) Einstellung bestimmter Normaltemperaturen des Heiz
wassers. A. Beckel hat mit seinem Mischer, in dem er einen Kalt-
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. wasserstrom mit einem HeiBwasserstrom zusammentreffen liiBt, gute 
Erfahrungen gemacht. Jeder Wasserstrom kann durch einen Hahn 
mit langem Hebel, del' uber einer einfachen Finderteilung sitzt, ge
drosselt werden. So ist es leicht, von einer 
bestimmten Normaltemperatur (z. B. 25°) zu 
einer bestimmten anderen (z. B. 40°) rasch 
uberzugehen. C. Sie benmann empfiehlt, 
sich uber Nacht im Kuhlschranke einen 
V orrat von 20 I eiskaltem Wasser herzustellen 
und dieses wahrend del' Tagesarbeit nach Be
darf einem Temperiertrog zuzugeben, dessen 
Wasser unter Zimmertemperatur gehalten 
werden soil, beispielsweise im Sommer auf 
20° C. 

c) Kreislauf von einem Vorrats
gehB durch das odeI' die Refrakto
meter und zum GehB zuruck. Als Pumpe 
hat sich neben del' durch einen HeiBluft
motor angetriebenen ntmerdings eine kleine 
elektrische mit 90 I Stundenleistung bewahrt 
(Abb.4). Sie wird an ein VorratsgefaB an
geschlossen und ist imstande, mehrere hinter
einander geschaltete Refraktometer zu tem
perieren. Einen Heizflussigkeitsstrom, del' auf 

Abb.4. Elektrische Pumpeneinrich
tung flir Refrakt.ometerbeheizung, 
mit Kabel! fib' den NetzanschluB, 
Erdungsklemme Z, Saug- und 
Druckstutzen 3. sowie Touren-

regler 4; etwa 1/. nat. GroBe. 

eine bestimmte Temperatur zwischen _35° und + 1700 einstellbar ist, 
und diese durch einen eingebauten elektrischen Thermostaten selbsttatig 
auf gleicher Hohe erhalt, liefert del' neue Ultrathermostat mit Pumpe 
nach Hoeppler (Verfertiger Firma Gebr. Haake, Dresden-Medingen). 

D. Darstellullg und Verwertung refraktometrischel' 
lUessungen. 

1. Neue Konzentmtionstabellen fUr Refraktometer (I, 817). B. Wag
ners Athyl-Alkohol-Prozenttabelle wurde von K. Sennewald experi
mentell nachgepruft und durch A. Beckel endgultig gestaltet (zu be
ziehen durch C. ZeiB, J ena). Eine Trockensubstanz-Prozenttabelle fur 
die Messung von Zuckersaften stellte F. W. Bachler auf (s. S. 367); 
in del' Bearbeitung von F. Land t ist sie vom internationalen Zucker
kongreB in Amsterdam 1937 als internationale Tabelle anerkannt worden. 
Das von A. Coleman und H. Fellows begrundete Verfahren, aus 01-
fruchten den Olgehalt zu extrahieren und die Lichtbrechung del' Losung 
als MaB fUr den Olgehalt zu verwerten, wuIde durch W. Leithe auf 
PreBgut von Olfriichten, ferner auf Kakaobohnen, Schokolademasse, 
Maismehl, Milch, Sahne und Kase ausgedehnt und dient in einer Modi
fikation sogar zur Ermittlung des FuselOlgehaltes in Branntweinen. 

Literatur. 
Bartstra, E. A. C.: Refractometrische Vetbepaling (Semen Soya, 

Sesami, Lini, Fructus Helianthi). Diss. Groningen 1937. - Coleman, A. 
Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Ed.1. 24 
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and L. Zeleny: Techn. Bull. 554 U.S. Dep. of Agricult. Washington 
1937. Literaturquelle. - Kluin, G.: Refractometrische Vetbepaling 
(Semen Arachidis, Rapae, Palmae, Cacao). Diss. Groningen 1937. -
Leithe, W.: Ztschr. f. angew. Ch. 47,734 (1934) und 10 weitere Arbeiten, 
die in der Osterr. Chem.-Ztg. 1937, Heft 3 besprochen sind. 

2. Neue Nomogramme (I, 823). a) Gerum und WiEners Nomo
gramm zur Entnahme der Werte fur den Alkohol-, Extrakt- und Stamm
wurzegehalt von Bier, dessen Brechungsindex und spezifisches Gewicht 
bei 20° gem essen wurde (C. ZeiE). 
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Abb.5. E. Webers Nomogramm zur Entnahme der Werte fUr Prozent Campher und Prozcnt 
Alkohol ohne Rechnung. 

b) W. Webers Diagra,mm zur ErmittJung des Campher- und des 
Alkoholgehaltes von Campher-Spiritus aus Refraktion und spezifischem 
Gewichte (Abb. 5). 

II. Die Intel'ferometrie von Gasgemischen 
und Losungen. 

A. Die N euerungen an den technischen Interferometern 
(I, 824) 

beschranken sich auf eine besonders strenge Abdichtung des Gruben
gasmessers fur den Gebrauch in stark staubhaltigen Strecken und die 
ErfUllung der verscharften Sicherheitsvorschriften deutscher und aus
landischer Bergbehorden, sowie die Ausfuhrung heizbarer Gaskammern 
"saurefest aus Glas", fUr schwer verdampfbare sowie aggressive Gas
gemische. 
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B. Ausgewahlte Anwendungen del' Gasinterferometrie 
(I, 831). 

Binare und ternare Gasgemische werden interferome~risch durch 
Eichkurven ausgewertet, die sich, sobald die Brechungsindices der 
Komponenten bekannt sind,vorausberechnen lassen. Zur Verein
fa chung des Analysenganges tragen Absorptionsmittel mit spezifischer 
Wirkung auf einzelne Gase bei; auch das Ausfrieren einzelner Bestand
teile ist eine willkommene Hilfe. Der Grubengasmesser wird mehr und 
mehr zur behordlichen Feststellung der Gasfreiheit von Tankraumen 
benutzt. Zur Bestimmung des Benzolgehaltes von Kokereigas stellt 
das Verfahren von E. Konig einen verheiBungsvollen Anfang dar. 
Die Untersuchung der von einem Patienten ausgeatmeten Luft auf 
CO2- und 02-Gehalt bildet den Gegenstand einer vielbeachteten Arbeit 
von H. Wollschitt, W. Bothe, H. Ruska und E. G. Schenck: Das 
Z e i B sche Laboratoriumsinterferometer als StoffwechselmeBgerat. 

III. Polarimetrie (I, 836). 

Wahrend uber die Verwertung der Messung des optischen Drehungs
vermogens fUr analytische Aufgaben nichts Neues zu berichten ist, ver
dient ein Spannungsprufer fur Glasapparate auch die Beachtung des 
technischen Chemikers, da man durch diese einfache optische Prufung 
z. B. einer yom Glasblaser fUr das Versuchslaboratorium kunstvoll 
geschaffenen Apparatur in dieser etwa vorhandene stark verspannte 
Stellen muhelos erkennen kann, die bei einer Erwarmung springen 
wurden. Sie verraten sich in dem Spannungsprufer durch eine von der 
violetten Grundfarbung des Gesichtsfeldes abweichende Farbe: jede 
durch Zug gespannte Stelle erscheint blau, jede durch Druck gespannte 
dagegen gelb. 

IV. Spektralanalyse. 
A. Spektrograpben (I, 851). 

U.-V.-Spektrographen von 24 cm Plattenlange liefern auch linien
reiche Spektra, wie die von Stahl oder von Legierungen aus der Platin
gruppe, mit einer fur die Erkennung der zur Analyse geeigneten. Linien 
ausreichenden linearen Dispersion und bei sorgfaltiger Ausfuhrung mit 
vollig genugender Auflosung. Daher sind die Spektrographen dieser 
GroBe jetzt zu so einfacher Form durchgebildet worden, daB sie, neuer
dings mit Wellenlangenteilung versehen, in den regelmaBigen Dienst 
der technischen Spektralanalyse eingereiht werden konnten CVerfertiger: 
Askania-Werke, Berlin; R. FueB, Berlin; Adam Hilger, London; 
Carl ZeiB, Jena, Abb.6). 

B. Liclltquellen (I, 855). 

Sowohl die Funken- wie die Bogenentladung sind in letzter Zeit 
nach der praktischen Seite erheblich verbessert worden. Die sorgfaltigen 

24* 
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Studien von O. FeuBner fiihrten zur Konstruktion einer Funken. 
erzeugeranlage (Verfertiger Firma W. C. Heraeus, Hanau), in del' 
die Anregungsbedingungen sozusagen genormt sind, d. h. zu einem 
fruher nieoerreichten Grade del' GleichmaBigkeit gebracht sind. Unter 
del' Mitarbeit von G. Hansen und H. Kaiser ist daher die FeuBner. 
sche Apparatur zur Grundlage del' entscheidenden Fortschritte in del' 
quantitativen Spektralanalyse geworden. Die Verdampfung von La. 
sungen im Funken laBt sich durch G. Scheibe und A. Rivas dadurch 
verfeinel'll, d. h. fUr die quantitative Analyse zuverlassiger gestalten, 
daB das Eindampfen von dem Verfunken zeitlich getrennt wird: del' 
zu untersuchende Tropfen kommt auf die erhitzte Kohleelektrode, wo 
er sogleich eindringt und eintrocknet; erst darin zundet man den Funken. 
Die guten Erfahrungen von A. Rivas werden von W. Gerlach bestiitigt. 

Abb. 6. Quarzspektrograph von C. Z e ill; etwa '/,0 nat. GroBe. 

Auch die Leistungsfahigkeit des Bogens, del' wegen del' auBerordent· 
lichen Empfindlichkeit beim Nachweise kleinster Mengen, der "Spuren. 
suche", immer unentbehrlich bleiben wird, ist erheblich gesteigert, 
und zwar durch den AbreiBbogen von Wa. Gerlach und W. Roll. 
wagen (1 u. 2) (Verfertiger Firma Transformatorenwerke H. Mag. 
nus, Nul'llberg); eine aussichtsreiche Abiinderung gab K. Pfeilsticker 
bekannt, bei del' die periodische Zundung nicht durch KurzschluB, sondel'll 
durch eine Hochfrequenzschaltung erfolgt, ohne Bewegung der einen 
Elektrode (Verfertiger Firma W. C. Heraeus, Hanau). 

C. Fortschritte in der qualitativen Spektralanalyse (1, 857). 

1. Die Projektion del' Spektrumplatten. Die Deutung del' Spektra, 
eine taglich wiederkehrende Aufgabe im spektroskopischen Betriebs· 
laboratorium, wird durch die von G. Scheibe eingefiihrte Betrachtung 
del' Spektra auf einer Projektionswanderheblich erleichtert; diesem 
Zwecke dient del' weitverbreitete Spektrenprojektor (Verfertiger: 
R. FueB, Berlin und C. ZeiB, Jena, vgl. Abb. 7). 

2. Neue Auswahl der wichtigen Spektrallinien. Das Monopol del' 
letzten Linien ist durch die Experimentaluntersuchung von Wa. Ger· 
lach und E. Riedl insofern durchbrochen, als sie eine Anzahl anderer 
Spektrallinien ermittelt haben, die, ohne letzte Linien zu sein, durch 
ihre gluckliche Lage im Spektrum besonders leicht zu finden und schwer 
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mit anderen zu verwechseln sind; aile brauchbaren Linien werden unter 
dem neuen Namen Analysenlinien zusammengefaBt, sie sind mit wenigen 
Ausnahmen im "Atlas der Analysenlinien der wichtigsten Elemente" 
von F. Lowe dargestellt (Verlag von Th. Steinkopff, Dresden 1936). 

3. Die jiingsten Tabellen und Atlanten von Spektrallinien (I, 859). 
a} Eisenspektrum. Gatterer, A.: Spektralreines Eisen, Commen
tationes, Pontificia Academia Scientiarum, Bd. 1. 1937. - Gatterer, A. 

Abb.7. Spektrenprojektor von O. Zeill; etwa '/10 nat. GroBe. 

u. J. Junkes: (I) Funkenspektrum des Eisens. Specola Vaticana 1935.
(2) Arc Spectrum of Iron. Specola Vaticana 1935; beide Atlanten zu 
beziehen durch die Hirschwaldsche Buchhandlung, Berlin. - S ch ei be, G., 
C. F. Linstrom, G. Limmer u. Ch. D. Coryell: Tabelle des Funken
und Bogen-Spektrums des Eisens, Teil 1. 1933; Teile II u. III. 1935. 
Berlin-Steglitz: R. FueB. 

b) Fur viele Elemente. AuBer dem obengenannten Atlas des Verf. 
Gatterer, A. u. J. Junkes: Atlas der Restlinien von 30 ausgewahlten 
Elementen, Rom 1936, Specola Vaticana. Auslieferung in Deutschland 
durch die Hirschwaldsche Buchhandlung, Berlin. - Crook, W. J.: 
Metallurgical Spectrum Analysis, Univ. Press, Stanford California. 
1933. (Spectra mit Gitter aufgenommen.) 



374 Optische Messungen. 

D. Die quantitative Spektralanalyse (I, 860). 
1. Die JlOIDologen Linienpaare. Wa. Gerlach und F. Schweitzer 

sowie D. M. Smith haben gefunden, daB unter Umstanden eine Linie 
des Spektrums der Grundsubstanz einer benachbarten Linie eines Zusatz~ 
elementes ihrer Schwarzung nach gleich ist; dies gilt aber nur fUr eine 
einzige Konzentration des Zusatzelementes. Bei einer hoheren Konzen· 
tration ist eine andere Linie des Grundelementes einer anderen des 
Zusatzelementes gleich. Je zwei bei einer bestimmten Konzentration 
gleich stark geschwarzte Linien werden als homologes Linienpaar be· 
zeichnet. Kennt man von einer binaren Legierung eine groBere Anzahl 
solcher Paare, deren jedem eine und nur eine Konzentration des Zu. 
satzes zugeordnet ii?t, so liefert die Durchsicht einer einzigen Aufnahme 
oft sofort eine Aussage uber die gesuchte Konzentration. Dieser Ge· 
danke fand so viel Anklang, daB Verfasser 46 Tabellen homologer Linien· 
paare zusammenstellen und mit einem Verzeichnis der nach Gerlach 
und Schweitzers Methode durchmusterten Legierungen vereinigen 
konnte (S.73-100 in Optische Messungen des Chemikers und des 
Mediziners, 2. Auf I. Dresden 1933). 

2. Die Verfeinerung der Spektralanalyse durch die Messung der 
Schwarzlmg der zwei Partner eines Linienpaares und die Aufstellung von 
Eichkurven (1,863). In groBerem Umfange hat zuerst H. Lundegardh 
zur Auswertung der Flammenspektra von waBrigen Ackerbodenextrakten 
die Schwarzung ausgewahlter Linien gemessen, und zwar mit Thermo· 
element und Galvanometer. Mit denselben Hilfsmitteln gelangte 
G. Scheibe zu gleich guten Ergebnissen bei der Aufstellung von Eich· 
kurven fur feste Legierungen (G. Scheibe, C. F. Linstrom und 
O. Schnettler). Von den Eichkurven werden nur die geradlinigen Teile 
wirklich verwendet. In groBtem Umfange hat das photometrische Ver· 
fahren sich eingefUhrt, seit die photoelektrische Zelle zu einem elektri· 
schen MeBgerat von ausreichender GleichmaBigkeit, d. h. Zuverlassig. 
keit geworden ist. Das Spektrallinienphotometer gilt heute als selbst· 
verstandlicher Bestandteil einer Einrichtung fUr die technische Spektral. 
analyse, da es gleichzeitig zur Abkurzung und zur Verfeinerung der 
Konzentrationsermittlung von Legierungen dient, sobald einmal die 
notigen Eichkurven aufgestellt und an einer Reihe von besonders sorgo 
faltig analysierten Legierungen erprobt sind. Da jede Eichkurve auf 
rein chemischen Analysenwerten aufgebaut ist, gewinnt die Beschaffung 
bestens analysierter und seigerungsfreier Vergleichselektroden - ein 
seit Jahren erstrebtes Ziel - jetzt besondere Bedeutung. Eine kritische 
Untersuchung del' Spektralanalyse von Stahlen verdanken wir dem 
Kruppschen Laboratorium [P.Klinger, O. SchlieBmann undK.Zan· 
ker (1 u.2)],sowie G.Scheibe und A. Schontag, wahrend H.Kaiser ins· 
besondere Fehlerquellen bei del' Analyse von Leichtmetallen erforscht 
und so den Weg zur taglichen Erzielung del' neuerdings erreichbaren 
und geforderten erhohten MeBgenauigkeit gezeigt hat. Einen QueI" 
schnitt durch den heutigen Stand del' Methode gab auf Grund viel. 
seitigster Forschungstatigkeit in engel' Verbindung mit den Forderungen 
des Tages Wa. Gerlach. Ebenda (S.1102) berichtete R. Ramb uber 
lllannigfaltige Erfahrungen aus der Laboratoriumspraxis. 
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3. Auswahl aus der Fachliteratur (1,864). AuBel' den oben genannten 
Werken von H. Lundegardh, G. Scheibe, Wa. Gerlach und 
F. Lowe (1) sind zu nennen: 

Die chemische Emissionsspektralanalyse, II. Teil: Wa. Gerlach und 
We. Gerlach: Anwendung in Medizin, Chemie und Mineralogie. Leipzig: 
Leopold VoB 1933. - Gerlach, Wa. u. E. Riedl: Die chemische 
Emissions-Spektralanalyse, Teil III: Tabellen zur qualitativen Analyse. 
Leipzig: Leopold VoB 1936. - Seith, W. u. K. Ruthardt: Chemische 
Spektralanalyse, eine Anleitung zur Erlernung und Ausftihrung von 
Spektralanalysen usw. Berlin: Julius Springer 1938. - Schleicher, A.: 
Quantitative Spektralanalyse, eine Ubersicht tiber ihre Entwicklung. 
Ztschr. f. ana.!. Ch. 91,270-289 (1933). - Smith, D.M.: Metallurgical 
Analysis by the Spectrograph und Bibliography. Brit. Nonferrons Metals 
Research Assoc. London 1935. - S wi ng s, P.: La spectroscopie appli
quee. Ltittich: G. Thone 1935. - Strock, L. W.: Spectrum Analysis 
with the Carbon Arc Cathode Layer ("Glimmschicht"). London: Ad. 
Hilger 1936. - Triche, H.: Application de l'analyse spectrale a l'etude 
des alliages, Publ. sci. et techno du ministere d'air. Paris: Gauthier
Villars 1937. - Twyman, F. and D. M. Smith: Wavelength Tables 
for Spectrum Analysis. 2nd Edit. London: Ad. Hilger 1931. - Twy
man, F.: Spectrochemical Abstracts 1933-1937. London: Ad. Hilger 
1938. 

E. Absorptionsspektroskopie (I, 865). 

Da in del' Methodik del' Aufnahme photometrisch auswertbarer 
Absorptionsspektra seit 1931 sich nicht viel geahdert hat, geniigt es, 
hier auf einige wichtige Neuerscheinungen hinzuweisen: 

Allworden, H. v.: Zur Kenntnis del' D.-V.-Absorption von Schmier
olen. Diplomarb. aus d. Techn.-Chem. Inst. d. T. H. Berlin 1937. -
Demmering, W. u. A. Splittgerber: Spektralanalytische Verfahren 
in del' Wasseruntersuchung. Mitt. V.G.B. 1937, Nr. 62. - Dij kstra, K.: 
Ret onderzoek van eenige aetherische Olien door absorptiemeting in 
het ultraviolet. Diss. Groningen 1935. - Folkens, K.: Uber die aroma
tischen Bestandteile del' Mineralschmierole. Diss. Kiel 1935. - Fol
kens, K. u. F. Zerbe: Uber die D.-V.-Absorption von Minera16len. 
Ztschr. f. Brennstoffchem. 16, 161 (1935). - Liehmann, L.: Zur Kennt
nis del' D.-V.-Absorption von Minera16len. Diplomarb. aus d. Techn.
Chern. lnst. d. T. R. Berlin 1937. - Luszak, A.: Beitrage zur spektro
graphischen Dntersuchung gewerbehygienisch wichtiger Stoffe (Benzol, 
Toluol, Xylol). Berlin u. Wien: Drban & Schwarzenberg 1936. -
Mohler, R.: Losungsspektren, Einfiihrung in die Absorptionsspektro
photometrie fiir Chemiker, Pharmazeuten usw. J ena: Gustav Fischer 1937. 

V. l\iikroskopie und l\iikropbotographie (I, 867). 

Die Neuerungen in del' Anwendung mikroskopischer und mikrophoto
graphischer Arbeitsweisen sind in den Abschnitten iiber Metallanalyse, 
Beton, Keramik, Zellstoff und Papier, Te~tilien, Gummi, Kunstharze 



376 Optische Messungen. 

und Leder dargestellt. Eine umfassende Dbersicht uber die "Optik des 
Chemie-Ingenieurs" uberhaupt gab Verfasser in seinem Berichte auf dem 
Chemie-Ingenieur-KongreB del' Weltkraftkonferenz London 1936. 

VI. Colorimetrie, Nephelometrie, Farb
nnd Glanzmessnngen (I, 885). 

Die erstmalig von F. Bechstein an ein Colorimeter angebaute 
Ulbrichtsche Kugel hat sich auch als eine ideale Lichtquelle fur diffuse 
und schattenfreie Beleuchtung fester Karpel' mit nahezu belie big rauher 

Oberflache erwiesen. Sie 
wird daher neuerdings auch 
mit dem Pulfrichschen 
Stufenphotometer 
vielfach fest verbunden 
(Abb. 8); die auf ihren 
Farbton zu messende 
Probe, etwa ein Stuck 
Gewebe, wird mit Hilfe 
eines runden Tellers flach 
gespannt von unten in die 
Kugel eingeschraubt, sie 
kann nul' von indirektem, 
d. h. von del' weiBen K ugel
flache zuruckgestrahltem 
Lichte getroffen werden. 
Auch die andere Photo
meterlampe, die zur gleich 
starken Beleuchtung del' 

Abb.8. Das Pulfrich - Photometer mit dem Kugelreflektor. beiden Strahlengange im 
Photometer dient, wird 

mit diesem jetzt durch eine Schiene fest vel'bunden, um das Instru
ment jederzeit gebrauchsfel'tig zu haben. Eine weitere Neuerung ist 
die Doppelteilung del' MeBschl'aube: neben del' bisherigen Teilung nach 
Prozenten des von del' Probe, etwa einer farbigen Laslmg, durch
gelassenen Lichtes findet man eine zweite, die unmittelbar die Extink
tionskoeffizienten E del' Lasung fUr den durch das Okularfiltel' defi
nierten Spektralbereich angibt, eine wesentliche Erleichterung bei del' 
Aufstellung del' (vereinfachten) Extinktionskurven. Die Messungen 
kannen durch Einsetzen einer Hagephot- Lampe auch mit mono
chromatischem Lichte (Hg 578, Hg 546 und Hg 436) ausgefiihrt werden. 

Die Ausbreitung der colorimetrischen und photometrischen 
l\feBmethoden (I, 899). 

Die Arbeitsverfahren del' klassischen Colorimetrie sind inl letzten 
Jahrfunft in einer erstaunlichen Weise vervielfaltigt worden. Zur Messung 
del' Konzentration von Lasungen aller Art traten die colorimetrischen 
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Ph-Bestimmungen, die Messungen der Absorption oder der Triibung 
von Solen, Emulsionen und Suspensionen und von durchscheinenden 
Substanzen, die Messung des Streulichtes an Nebeln und Rauchen. An 
festen Korpern wird die Fluorescenz, die Riickstrahlung und die Trans
parenz, die Schwarzung und der Farbton mit klaren technischen Zielen 
und taglichem Erfolge gemessen. Auch der Glanz ist zu einer physikalisch 
definierten technisch wichtigen leicht meBbaren GroBe geworden. So 
ist es· nicht erstaunlich, daB die Fachliteratur in einer unvorstellbaren 
Weise angeschwollen ist. 

Einige zusammenfassende Darstellungen aus der Colori
metrie, Farbtonmessung und Triibungsmessung. Zu den auch 
heute noch maBgebenden Monographien von "H. Freund: Leitfaden 
der colorimetrischen Methoden usw. Wetzlar 1928"; "H. Hellige: 
Quantitative klinische und chemische Analysen mit Helliges Colori
metern"; und von "J. H. Yoe: Photometric Chemical Analysis I, Colori
metry. New York: J. Wiley & Sons 1928" sind fiir die einzelnen An
wendungsgebiete Sonderdruckschriften der Firmen H. KriiB, Hamburg, 
E. Leitz, Wetzlar, Schmidt & Haensch, Berlin und C. ZeiB, Jena, 
getreten, die zum Teil auch wertvolle umfangreiche Literatursamm
lungen enthalten. 

Trinkwasser. Die colorimetrische Analyse von Trinkwasser, eine 
alte Domane der Colorimetrie, ist durch die mit 51 Tabellen ausgestattete 
Monographie von "C. Urbach: Stufenphotometrische Trinkwasser
analyse. Wien: E. Haim & Co. 1937" auf eine ganzlich neue Grundlage 
gestellt worden. 

Eisen, Stahl und Nichteisenmetalle. Die technische Durch
bildung der colorimetrischen Ermittlung einzelner Metallelemente in 
Eisen, Stahl undNichteisenmetallen verdanken wir H.Pinsl (1): Photo
metrische Siliciumbestimmung in Gegenwart des Eisens und der Eisen
begleiter, ebenso die gleichzeitige photometrische Bestimmung von 
Mangan, Silicium und Chrom und die photocolorimetrische Vanadin
bestimmung in Eisenerzen und Schlacken (2). Die colorimetrische Be
stimmung des Molybdans in Stahl und GuBeisen behandelte O. Keune. 

Leich tmetalle. "Ober eine langjahrige Entwicklungsarbeit zur 
colorimetrischen Leichtmetallanalyse berichtete H. Ginsberg. Durch
gearbeitet sind die Methoden zur Erfassung von Ti, Cr, V, Cu, Fe (Lite
raturquelle) . 

Ackerbodenextrakte. S. Goy gelangte mit der photometrischen 
Messung der durch Kalium gefarbten Lundegardhschen SchweiB
brennerflamme zu einer quantitativen Bestimmung von Kalium, z. B. 
in Ackerbodenextrakten, eine analytische Aufgabe, die gleichzeitig von 
H. Schuhknecht spektralanalytisch angefaBt und gelOst wurde. 

Keramische Produkte wurden durch M. Pulfrich auf ihren 
Farbton mit dem Pulfrich-Photometer durchgemessen. 

Die Messung des WeiBgehaltes, z. B. von Garnen, Geweben, 
Aufstrichen, Pulvern usw. ist so schwierig, aber auch so wichtig ge
worden, daB dafiir besonders hochempfindliche Apparaturen entwickelt 
worden sind (Verfertiger E. Leitz, Wetzlar und C. ZeiB, Jena). 
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VIT. Die optische Messung des Staubgebaltes. 
A. Umgrenzung der Aufgaben der optiscben Staubmessung. 

Der Gehalt der Luft an Staub wird aus hygienischen und aus wirt
schaftlichen Griinden in mannigfaltiger Weise gemessen, einmal wegen 
der Schaden, die der Staub hervorrufen kann und andererseits zur 
gelegentlichen oder laufenden Priifung der Wirkungsweise der Staub
gewinnungsanlagen, die die Aufgabe haben, die groBen Verluste an 
wirtschaftlich wertvollem staubformigen Gut herabzusetzen. Der aus 
der freien Luft sich von selbst niederschlagende Staub ist durch chemi
sche oder. physikalische Wirkungen fiir Pflanzen in Wiildern, auf Feldern 
und in Obst- und Gartenanlagen, auf der Weide und in Stallungen fiir 
Tiere und sowohl im Freien wie in geschlossenen Betriebs- und Wohn
raumen fiir Menschen schadlich, besonders durch mechanische und 
chemische Angriffe auf das Lungengewebe. Die Tag und Nacht wirksame 
Abwehr der in die Luftwege eingedrungenen Staubteilchen ist die Auf
gabe des Flimmerepithels, das die Teilchen bis herab zur GroBe eines 
halben Hundertstel Millimeter insbesondere aus der Luftrohre heraus
befordert. Gefahrlich bleiben aber aIle kleineren Staubteilchen von 
der "KorngroBe" von 5-0,5 fL, da diese, soweit sie nicht vom Korper 
verarbeitet werden, sich in der Lunge anhaufen und zu schweren chroni
schen Erkrankungen (Staublunge) fiihren konnen. Die optische Messung 
des Staubgehaltes beschrankt sich in der Regel daher auf diese GroBen
klasse der Staube, wahrend die aus groberen Teilen bestehenden Staub
mengen mit geniigender Sicherheit anders, z. B. gravimetrisch erfaBt 
werden. 

B. Ma.6zablen ffir den Staubgebalt. 
Fiir die Angabe des Staubgehaltes sind zwei MaBeinheiten iiblich: 

1. die gravimetrische: Gramm im Kubikmeter oder Milligramm im 
Liter, 2. die sog. Staubzahl: die Zahl der Teilchen im Liter oder im 
Kubikzentimeter. 

Die gravimetrische Angabe hat eine technische Bedeutung, 
Z. B. fiir die Priifung einer Staubgewinnungsanlage, der Wert der Staub
zahl dagegen liegt im Gebiete der Hygiene (und der Klimatologie). 
Wahrend man nun im allgememen nur gleich groBe Teile zu zahlen 
pflegt, werden in der Staubmessung die Teilchen als gleichwertig be
trachtet, die innerhalb einer vereinbarten GroBenklasse liegen, also 
Z. B. innerhalb der Werte von 5-0,5 fL. Ihre Begriindung findet diese 
zunachst befremdende praktisch aber auBerordentlich wichtige und seit 
Jahrzehnten bewahrte Vereinfachung in der Tatsache der physiologi
schen Gleichwertigkeit dieser Teilchen. 

Wahrend also die gravimetrische Angabe - unbeschadet ihrer spater 
zu begriindenden physiologischen Mangel - den Charakter eines analy
tisch gesicherten Zahlenwertes hat!, ist die Staubzahl mehr eine Ord
nungszahl, also die Angabe einer GroBenordnung, was ihren Wert aber 
nicht beeintrachtigt. 

1 Vgl. hierzu den ausfiihrlichen Berieht von F. J otten, F. Sartorius und 
H. P. Grube iiber die Arbeitstagung "Fragen der Entstehung und Verhiitung der 
Silicose", Bochum 1934. Berlin: Julius Springer 1935. 
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c. Die Sammlung des Staubes fur die lUessung. 
Von den mannigfaltigen Verfahren, um eine Staubprobe zu gewinnen, 

seien die folgenden genannt: 
1. Die freiwillige Ablagerung des Staubes auf vorbereiteten Glas

platten (Luftmenge unbekannt). 
2. Die Abscheidung des Staubes aus einer bekannten Luftmenge 

durch Filtrieren oder Auswaschen (zeitraubend). 
3. Das Kondensationsverfahren in feuchter Luft, durch Unterdruck 

nach Aitkens (fur meteorologische Studien). 
4. Der Niederschlag des Staubes durch einen Heizdraht nach 

R. Whytlaw- Gray und R. Lomax: Thermal Precipitator (in Stein
bruchen bewahrtl). 

5. Das Aufprallverfahren mit Pumpe und Duse, das als am viel
seitigsten durchgebildet, hier allein behandelt werden soIl. 

Um einer abgemessenen Luftmenge ihren Staubgehalt zu entziehen 
und ihn in einen fiir die Betrachtung im Mikroskop geeigneten "Staub
fleck" zu verwandeln, laBt man den Staub mit groBer Geschwindigkeit, 
z. B. 100 km pro Stunde, durch eine enge Diise in eine elastische Auf
fangeschicht hineinschieBen, wo er sich fast ohne Verlust auf einer 
kleinen Flache sammelt, die sich im Gesichtsfelde eines 200mal ver
groBernden Mikroskops mit einem Blicke ubersehen laBt. Dieses Auf
prallverfahren arbeitet mit kleinen Luftmengen (2,5-150 ccm) bei 
hohem und mittlerem Staubgehalt, mit groBen (bis zu 101) bei geringem 
Staubgehalt. Ein solcher Staubfleck ist sowohl zum Auszahlen wie auch 
fUr die physikalische und die chemische Auswertung geeignet, fUr die 
Bestimmung der KorngroBenverteilung ist er aber nur bedingt ver
wendbar (s. a. S. 270). 

D. Ausgewahlte MeL\gerate zur optischen Staubmessung. 
1. Die Konimeter mit Handpumpe. Aus den gleichartigen Erforder

nissen heraus, die in Sudafrika, Canada, England und Deutschland an 
eine rasche Gewinnung von Staubflecken auf einem glasernen Objekt
trager und aus einer bestimmten Luftmenge gestellt wurden, hat sich 
insbesondere auf Grund der Arbeiten von A. Flugge de Smidt, Sir Ro
bert Kotze und des ZeiB-Werkes ein feststehender Typ von Koni
metern mit Handpumpe entwickelt, der von den Firmen Bausch & 
Lomb-Rochester U.S.A., Casella & Co., London, und Carl ZeiB, 
J ena, hergestellt wird. 

a) Schema eines Konimeters mit Handpumpe (Abb. 9). Eine 
flachzylindrische metallene Dose tragt in ihrem Deckel die Pumpe P 
und eine Diise B fiir den Eintritt der anzusaugenden Luft. An den 
unteren Rand der Dose wird gegen einen Gummidichtungsring RR 
die runde Objektscheibe S luftdicht angepreBt, entweder durch einige 
Druckschrauben oder durch einen Uberfangring XX. Zieht man den 
Kolben hoch, so dringt eine dem Inhalt des Pumpenzylinders gleiche 

1 Ausftihrlich beschrieben von H. L. Green und H. H. Watson im Spezial
Bericht 109 des Medical Research Council; Physical Methods for the estimation of 
the dust hazard in industry. London 1935. 
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Luftmenge raseh dureh die z. B. 0,5 mm weite Diise in die Dose ein; 
der schmale Luftstrahl trifft senkreeht auf die dieht am unteren Diisen

Abb. 9. Schema eines Konimeters 
mit Handpumlle mit Diise B fiir 
den Lufteintrit,t und Objektlv
scheibe S, der Staubfleck ent· 

steht bei Fl. 

ende befindliehe Glasflaehe, die mit einem 
dUnnen, durehsiehtigen elastischen Oberzuge 
bestriehen ist, Kaloderma, EiweiBglyeerin (1: 1), 
Gummilosung mit Glycerin (9: 1). In diesen 
Oberzug werden die Staubteilchen hineinge
schossen und bilden einen annahernd runden, 
wenn auch nicht gerade kreisformig gesehlos
senen ,Staubfleck (Fl) , der den gesamten 
Staubinhalt der angesaugten Luftmenge ent
halt; eine geringfiigige Zahl von Staubteilehen 
erscheint als AuBenseiter und kann spater un
beachtet bleiben, da man ihre Menge kennt. 
Die Objektscheibe ist rund, da sie drehbar 
gelagert ist, urn je nach ihrer Einteilung in 
Felder, 10, 24 oder 30 Staubflecken aufzu
nehmen; die Nummer des gerade zu bestau-
benden Feldes ist durch die Glasplatte hin

durch oder bei dem englischen Modeile durch ein Fensterchen in dem 
metallenen Deckel der Dose von auBen her zu erkennen und leicht ein

n---@~-, zusteilen, da die drehbare Fas
sung der Objektscheibe mit 

"----"r--~ Einschnappungen versehen ist. 

Abb.10. Abb.11. 
Abb.10. Konimeter mit Federpumpe, fiir 2,5 oder 
5 cern anzusaugende Luftmenge; etwa 'I. nat. GroBe. 
Abb.11. Konimeter mit Handpumpe, fiir 150 cern 

Luftmenge; etwa 'I. nat. GroBe. 

Urn den staubtechnischen Be
griffsbestimmungen des Faeh
aussehusses fiir Staub 
teehnik beim Verein Deut
scher Ingenieure [Ztsehr. Ver. 
Dtsch. Ing. 76,781 (1932)] und 
den von Hans Lehmann 
aufgestellten hygienischen An
forderungen Rechnung zu 
tragen, muB zur Gewinnung 
zuverlassiger Staubzahlen in 
Deutschland das Konimeter 
noeh mit einer Einrichtung ver
sehen sein, die aile Teilchen von 
dem auszuzahlenden Staub
bilde ausschaltet, die eine be
stimmte KorngroBe iiberschrei
ten. Diese Aufgabe erfiiilt ein' 
in der schematischen Abb. 9 
nicht dargesteiltes, den mit 
der Diise verbundenen Trichter 
bedeckendes Staubfilter. 

b) KonimetermitHandpumpenohneMikroskop. Die Abb.10, 
11 und 12 zeigen drei einfache Staubsammler, die den oben genannten 
Bedingungen entspr~chen und sich nur durch die GroBe der Pumpen, 
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d. h. der mit einem Pumpenzug anzusaugenden Luftmenge unterscheiden. 
Das in den drei Abbildungen mit A bezeichnete kurze Rohrstiick ent

halt das leicht auszuwechselnde Staubfilter, 
neuerdings aus einem in Karton gefaBten 
ebenen verkupferten Drahtnetz von etwa 
0,005 nun Maschenweite bestehend. Um dessen 
Verstaubung bei Nichtgebrauch zu verhiiten, 

Abb.12. Konimeter mit auswechselbarer Feder· und Handpumpe; etwa 'I. nat. GroBe. 

wird es durch den soliden Metalldeckel N geschiitzt, der in Abb. 10 
hochgeschoben und in Abb. 11 und 12 heruntergedriickt ist; er wird 

Abb.13. Konimeter mit Federpumpe und angebautem Mikroskop, der Kondensor K ist abgenommen. 
. Die Objektschelbe S zeigt 30 numerierte Felder; etwa '/3 nat. GroBe. 

durch die federnde Hiilse Q sicher gefiihrt. Das dritte Modell ver
einigt in sich die beiden erstgenannten, da die kleine Federpumpe 
(2,5 oder 5 ccm) gegen die groBe Pumpe mit Handgriff (150 ccm) leicht 
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ersetzt werden kann. Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, bei del' 
Begehung eines Betriebes dem wechselnden Staubgehalte die Luft
menge anzupassen, d. h. bei geringem Staubgehalte mehrere Pumpen
zuge zu nehmen. 

c) Das Konimeter mit angebautem Handmikroskop. Abb. 13 
zeigt neben del' pneumatischen Kammer von 5 cern Luftinhalt das Mikro
skop mit seinem Okulare Ok, dem geriefelten Ringe F zur Feineinstellung 
des geschutzt gelagerten und nicht sichtbaren Objektivs und einem 

Abb.14. Das "Freiluftkonimetcr auf Stativ. 
mit elektrischer Pumpe P und Manometer ill 
zum Einregeln der Luftmengc pro Minute; 

etwa l/a nat. GroDe. 

Ansatz D, in den die Zapfen E des 
Dunkelfeld - Hellfeld - Kondensors K 
passen. - Bei dem amerikanischen 
Modelle ist, ohne Rucksicht auf die 
dadurch entstehende breite Ausla
dung, die 150-ccm-Pumpe im rechten 
Winkel zum Mikroskop angeordnet. 
Dieses einen besonderen Schrank 
erfordernde Konimeter weist als 
Neuerung einen beigegebenen Be
leuchtungsapparat mit Niedervolt
lampchen und Trockenbatterie auf 
zur Erzielung einer immer gleich star
ken Beleuchtung im Gesichtsfelde. 

2. Das Freiluftkollimeter zur Er
fassullg gerillger Staubmellgell. Fur 
die Aufgabe, Staubspuren messend 
fUr hygienisch- technische Staub
studien zu erfassen, ist das Freiluft
konimeter bestimmt, dasvonH.Leh
mann, F.Lowe und K.A. Trankle 
entwickelt worden ist. Die Pumpe 
ist getrennt (Abb. 14) und das Koni
meter selbst, also del' eigentliche 
Probenehmer (D) ist mit einem 
Kugelgelenk versehen und auf ein 

leichtes photographisches Dreibeinstativ gesetzt. Del' Druckschlauch S 
verbindet das Konimeter mit del' elektrisch angetriebenen Pumpe P, 
deren Motor in geschlossenen Raumen von del' Lichtleitung, im freien 
Felde dagegen z. B. durch die Lichtmaschine eines Autos gespeist wird. 
Damit die Staubmenge auf bekannte Luftmengen bezogen werden 
kann, ist die Pumpe mit einem Manometer mit Teilkreis ausgestattet, 
dessen Anzeige: Millimeter Wassersaule, in die Luftmenge (z. B. Liter 
pro Minute) mit Hilfe eines Nomogramms umzuwerten ist. Die Wir
kungsweise del' muhelos zu handhabenden Gesamteinrichtung ist in 
del' schematischen Abb. 15 dargestellt. Den besonderen Anforderungen, 
die an eine zum Messen von Luftmengen bestimmte elektrische Pumpe 
zu stellen sind, wurde sie auf Grund von langwierigen Messungsreihen 
durch Trankle schrittweise angepaBt; del' gewiinschte Unterdruck 
wird durch Beigabe von Nebenluft mit Hilfe del' Regulierschraube V 
leicht eingestellt, die den Zeiger des Manometers auf dem gewiinschten 
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Wert der Teilscheibe zum Stillstand bringt. Man arbeitet meist mit 
einer Leistung von 101 in der Minute und bemiBt die Luftmenge durch 
die Dauer der Bestaubung. 

So laBt sich z. B. bei stetigem Winde der Staubgehalt unter der 
Rauchfahne eines hohen Schornsteines kilometerweit verfolgen. 

3. Konimeter mit kontinuierlicher Probenahme zum Aufzeicbnen des 
Staubgebaltes. Die luckenlose Aufnahme des Staubgehaltes uber einen 
Zeitraum von 24 Stunden hinweg hat sowohl eine technische wie eine 
bioklimatische Bedeutung. Diese neue Aufgabe ist bisher in zweierlei 
Weise gelOst worden, durch das auch zur qualitativen Staubuntersuchung 

Probenehmer 
o'rellMre (J!osscheibe 

Oicllfung 

~~~~ Sa(Jgp(Jmpe 

Slo/iv 

A~cllmBkob#~~~~~~~ 
(iir Aul1Jbolterie oder li-onsformoior 

Abb. 15. Schnitt durch das Freiluftkonimeter mit Pumpc: die Stativbeine und der Abzugsschlauch 
sind verkiirzt. 

geeignete optische registrierende Konimeter von F. Lowe und durch 
das fur einen besonderen technischen Zweck ausgebildete photoelektri
sche Registriergerat von A. Knodel. 

a) Das optische reg i strierende Konimeter. Nachdem 
W. Herbst in der Versuchs- und Forschungsanstalt fur Wein-, Obst
und Gartenbau zu Geisenheim festgestellt hatte, daB mit dem Koni
meter mit Handpumpe nicht nur der Staub, sondern auch pflanzliche 
Sporen von Schadlingen auf den Objekttrager gebannt werden, formu
lierte er die Anforderungen an ein Konimeter, das, an einer beliebigen 
Stelle im Freien aufgestellt, unabhangig von Elektrizitats- oder PreB
luftanschluB ohne Pausen der anzusaugenden Luft ihren Staubgehp,lt 
entziehen und auf einer ublichen Koriimeterscheibe niederschlagen sollte. 
Dadurch gewann die alte auch im Auslande schon bearbeitete Aufgabe, 
auf einer drehbaren Objektscheibe stundenlang Staub zu sammeln, 
eine neue Bedeutung; aus einer auch an einer zweiten Stelle erprobten 
Versuchsanordnung wurde von Lowe (2) das in Abb.16 erstmalig 
dargestellte Registriergerat entwickelt. Der Trager aller einzelnen 
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Teile ist ein handfestes Dreibeinstativ, auf dessen Zapfen das Haupt
stuck, die Dose mit Konimeterkopf und Uhrwerk drehbar und neigbar 
sitzt; die dreieckige Tischflache zwischen den Beinen nimmt die elek
trische Pumpe und den Akkumulator auf, der dem Ganzen eine bei Wind 
sehr willkommene Standfestigkeit gibt. Die Pumpe ist durch einen 
Druckschlauch an das Konimeter angeschlossen. 1m Freien werden 
alle Teile mit einem Regenschutz versehen, der nur die Eintrittsoffnung 
fur die Luft freilaBt, die durch das ubliche feine Drahtfilter abgeschlossen 

Abb. 16. DaB optische registrierellde Konimeter nach L 6 w e; mit Uhrwerk U fiir die Objekt· 
scheibe OS und Pumpe P. Etwa ' /. nat. Gralle. 

ist. Die Pumpe fordert, durch einen kleinen angebauten Elektromotor 
angetrieben, etwa 750 ccm Luft pro Minute; sie arbeitet, da sowohl 
der Kolben wie der Zylinder aus Glas bestehen, sehr sauber und kann 
jederzeit auf den Reinheitszustand ihres Innern gepruft werden. Del' 
Strom fur den Motor (8 Volt und 3 Ampere) wird von einem Akkumulator 
oder, sobald in geschlossenen Raumen oder nahe an einem Gebaude 
gearbeitet wird, von del' Lichtleitung entnommen und durch einen 
Transformator von 220 Volt auf 8 Volt herabgesetzt. Zum Antriebe 
der Objektscheibe, die auf einer doppelt so groBen Grundplatte mit 
Zahnkranz befestigt ist, dient ein Federuhrwerk, das reichlich 24 Stunden 
lauft: es dreht die Objektscheibe in 24 Stunden um ebenso viele Felder, 
die von 1-24 beziffert sind und nach einer einmaligen Einstellung zur 
Antriebsachse des Uhrwerkes die gleichnamigen Stunden unmittelbar 
anzeigen. 

b) Das photoelektrische Staubregistriergerat von A. Kno
del, D.R.P. Nr.642167 der 1. G. Farbenindustrie A.G. Obwohl 
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das Verfahren zur photoelektrischen Registrierung von Staub kein 
eigentlich optisches ist, konnte man doch den auf einem Film nieder
geschlagenen StaubstI:eifen auch optisch auswerten; deshalb solI das 
Verfahren in Anlehnung an die Fassung des Patentes wenigstens knapp 
beschrieben werden. In eine pneumatische Kammer, die groB genug ist, 
um zwei Filmrollen aufzunehmen, wird durch AnschluB an eine Vakuum
leitung standig die zu priifende Luft angesallgt. Ein Luftstrahl trifft 
senk;recht auf die Gelatineflache des Filmes aut, und zwar schnell genug, 
um die Staubteilchen in die elastische Gelatineschicht. hineinzuschieBen. 
Der kontinuierlich weiter bewegte Film wird in d~n' Strahlengang zwischen 
einer sehr konstant leuchtenden Lichtquelle und einer photoelektrischen 
Zelle gefiihrt. Der in dieser erzeugte l?hotostrom ist um so starker, je 
dunner der Staubstreifen bestaubt ist. Die Schwankungen des Photo~ 
stromes werden durch ein MeBinstrument in bekannter Weise angezeigt 
und durch einen "Schreiber" in eine Staubkurve umgeformt, die auf 
einen mit Zeiteinteilung versehenen Papierstreifen aufgezeichnet wird. 
Dieser Streifen bildet das gewunschte Dokument fUr die Kontrolle des 
Staubgehaltes in dem Betriebsraume. 

E. Die Answertnng der Stanbllecken oder -streifen 
des Konimeters. 

1. Ziihlungen in einem geometrisch unterteilten Staubfleck. Um sich 
uber die Bedeutung der gesuchten Staubzahl nicht einer Tauschung 
hinzugeben, muB man, wie oben ausgefUhrt, bedenken: daB es darauf 
ankommt, die angenaherte Anzahl der Teilchen der GroBenklasse von 
5-O,5!l. zu ermitteln, die in dem als Ganzes betrachteten Staubflecke 
erkennbar sind. Der Fleck wird, um ibm uberhaupt eine geometrisch 
faBbare Form zuzuordnen, in einem mit einem Netzmikrometer aus
gestatteten Okulare mit verstellbarer Augenlinse betrachtet; ohne die 
geometrische Hille, die das Netz bringt, ware er im Mikroskop allein 
uberhaupt zahlenmaBig nicht zu fassen. Handelt es sich darum, einen 
Staubfleck als Dokument einem Aktenstuck~, etwa einem Gutachten, 
beizugeben, so wird er in etwa 50maliger VergroBerung aufgenommen. 
Die Anzahl der in dem vergroBerten Bilde erkennbaren Staubteile laBt 
sich durch Ausstreichen eines jedeneinzelnen ermitteln, wenn die linke 
Hand des Beobachters gleichzeitig ein kleines mechanisches Zahlwerk 
bedient. Sonst ist auch hier ein Netzwerk im vergroBerten Papierbilde 
die beste Hille. 

Andererseits wird das eigentliche Auszahlen am einfachsten an einem 
reellen auf einer Papierflache aufgefangenen vergroBerten Bilde des 
Staubfleckes ausgefiihrt, wie es z. B. durch den in Abb. 17 dargestellten 
Zeichenapparat geliefert wird. Dieser wird auf das mit einem Netz
mikrometer bekannter Einteilung versehene Okular aufgesetzt. Das 
Okular wirft ein vergroBertes Bild des Gesichtsfeldes des Mikroskopes 
auf ein glattes nicht liniiertes Papier, wo auBer den Staubteilchen auch 
das Netzwerk in voller Scharfe erscheint. 

Hat man laufend groBere Zahlen von Staubaufnahmen aufzuarbeiten, 
so kOPlmt man bald von der trotz der oben geschilderten Vereinfachung 

Chem,-rechn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 25 
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zeitraubenden Zahlarbeit ab und wendet sich einer der folgenden Arbeits
weisen zu, deren Grundlage aber in jedem Faile das Auszahlen einiger 
Staubflecke von abgestufter Teilchenzahl bleibt. 

2. Der Vergleich einzelner Staubflecke mit Flecken bekannter Staub
zahl. Verfiigt man uber einige Dauerpraparate von Staubflecken be
kannter zweckmaBig abgestufter Staubzahl, so kann man sich so ein
richten, daB man im Gesichtsfelde eines Mikroskopes gleichzeitig einen 
dieser Normalflecke und den zu beurteilenden Fleck sieht. Hierzu dient 
das Vergleichsmikroskop (Abb.18). Dessen Gesichtsfeld ist zweiteilig; 

Abb.17. Ausziihlung cines Staubfleckes, den das Mikroskoll mit dem Zeichenallllarat auf emem Blatt 
Pallier vergroBert abbildet. 

jede Halite erhalt ihr Licht und so ihr Bild von einem besonderen Objek
tive. Der Objekttisch kann nun mit einer metailenen Maske versehen 
werden, in deren eine kreisfOrmige Offnung die Objektscheibe mit den 
wenigen - etwa 5 - ausgezahlten Staubflecken gelegt wird, wahrend 
die andere Offnung die Objektscheibe mit den vielen zu beurteilenden 
Staubflecken aufnimmt. 

Es ist nun ein leichtes, einen dieser Staubflecken nach dem anderen 
in die eine Halite des Gesichtsfeldes zu rucken und hier mit einigen der 
Normalilecken zu vergleichen, die ebenso bequem einruckbar sind. 

Man erteilt also durch Schatzung der Staubdichte jedem einzelnen 
Fleck sozusagen eine Zensur, indem man ihn einem der gemessenen Flecke 
als gleichwertig zuordnet oder ihn zwischen zwei solche einreiht. In der 
uberwiegenden Zahl ailer Faile wird dieses einfache und wenig Zeit 
erfordernde Sortierverfahren ausreichen. 

3. Die Bestimmung der Staubzahl und der TeilchengroBe mit dem 
Mikroprojektionsapparat (nach C. E. Brown und W. P. Yant). Staub
flecken oder -streifen, die mit dem Owensschen Staubansaugegerat 
oder dem Thermoprecipitator gewonnen sind, werden mit einem Pro
jektionsmikroskop durch ein ganzes Zimmer hindurch auf eine durch-
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scheinende mit einem Mikrometernetz von 5 mm 0 ausgestattete 50 X 
50 qcm groLle Projektionswand mit bekanntem VergroBerungsmaBstabe 
abgebildet und in der ublichen Weise ausgezahlt sowie ihrer KorngroLle 
nach beurteilt. 

4. Die photometrische Auswertung von Staubflecken. a) Die Messung 
qes von einem Staubfleck zuruckgeworfenen Lichtes bei 
Dunkelfeldbeleuchtung. W. R. Franks und Leone C. Tresidder 
vereinigten ein Mikroskop mit einem Pulfrich-Photometer zu einem 

a b 
Abb.18. Das Vergleichsmikroskop in Ansicht und Schnitt, zur gleichzeitigen Betrachtung eines 

ausgez;;hlten und eines zu beurteilenden Staubfleckes in einem zweiteiligen Gesichtsfelde. 

MeLlapparat fur die Auswertung quarzhaltiger Staubproben. Der Staub
fleck wird mit dem Dunkelieldkondensor beleuchtet und sendet das 
ausgestrahlte Licht in ein Mikroskop, dessen Tubus in die waagerechte 
Lage umgekippt ist. 

Die Helligkeit des in der Bildebene des Mikroskops entworfenen 
vergroBerten Bildes wird im Pulfrich- Photometer photometrisch ver
glichen mit derjenigen, die ein durch einen Spiegel von der Lichtquelle 
abgezweigter Teil des Strahlenbuschels in der anderen Halite des Photo
metergesichtsfeldes erzeugt. 1st das vom Staubfleck ausgestrahlte Licht 
starker als das abgezweigte vom Spiegel lwmmende Vergleichslicht, so 
wird es mit einem neutralen Graufilter auf einen bekannten Bruchteil ge
schwacht; durch einen Satz solcher Filter wird der MeBbereich des Staub
fleckphotometers auf das 100fache vergroBert, so daB es fUr Staubgehalte 
von 90000 bis zu eiuigen Staubteilchen im Kubikzentimeter ausreicht. 

b) Die photometrische Ermittlung der Staubzahl durch 
Vergleich des von Staubflecken reflektierten Lichtes mit dem 

25* 
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von einer Vergleichsplatte (Streustandard) aus schwarzem 
Glase kommenden Lichte. Liegt die quarzhaltjge Staubprobe als 
Staubfleck von mindestens 2 mm Durchmesser VOl', so liefert nach den 
Erfahrungen von G. Lehmann sie auf dem waagerechten Objekttische 
des Pulfrich-Photometers bei Beleuchtung mit schrag von oben auf
fallendem Lichte eine fUr die photometrische Messung ausreichende 
Helligkeit im Gesichtsfelde. 

Die andere Halite des Gesichtsfeldes erhalt ihr Licht von einer mat
tierten Glasplatte aus schwarzem Glase, die man um eine waagerechte 
Achse neigen kann, um die von ihr in das Photometer gestreute Licht
menge auf einen bestimmten Wert einzustellen. Die Grundlage fiir den 
zahlenmaBigen Zusammenhang zwischen den Helligkeitswerten und 
den gesuchten Staubzahlen bildet wiederum ein Satz bestens ausgezahlter 
Dauerpraparate (mit Deckglas). Diese wurden im Photometer gegen die 
streuende schwarze Glasplatte, den "Streustandard" gemessen; die 
Zahlenpaare ergaben eine Tabelle, die als Eichkurve dargestellt ist, mit 
den Photometerablesungen als Abszisse und den Staubzahlen als Ordinate. 

Die Eichkurve ist del' von Frank und Tresidder ahnlich. Natiir
lich gilt eine Eichkurve nul' fUr diejenige Staubart, aus del' sie abgeleitet 
ist; trotz diesel' Einschrankung bietet die Lehmannsche Apparatur 
ein sicheres Mittel zur raschen Aufarbeitung eines groBen in sich gleich
artigen Materials von Staubflecken. 

5. Das Einbettungsverfahren zum Nachweis von Quarzteilchen in 
Staubflecken. Um die Lichtbrechung mikroskopisch kleiner KristaIl
splitter zu messen und so die Kristallart zu bestimmen, bettet del' Minera
loge die Splitter auf dem Objekttische des Mikroskops in eine Fliissig
keit ein und verandert durch tropfenweise Zugabe einer zweiten, die mit 
del' ersten sich gut mischt, den Brechungsindex del' Mischung so lange, 
bis die Randel' del' Kristallsplitter nicht mehr zu erkennen sind. Bei 
del' Fahndung auf Quarzstaub ist das Verfahren ditdurch besonders 
einfach, daB es eine Fliissigkeit gibt, deren Lichtbrechung zwischen den 
Werten fiir den auBerordentlichen und den ordentlichen Strahl im Quarz 
liegt: Tetralin. Man benutzt daher nach dem Vorgange von F. Lowe 
und C. Sorgenfrei fiir die Erkennung von Quarzstaubchen im 
Staubfleck deren Einbettung in I Tropfen Tetralin. Nach del' Sorgen
freischen Vorschrift wird del' Staubfleck mit einem Deckglas bedeckt, 
das man mit WachsfiiBchen befestigt; dann vertreibt man durch einen 
Tropfen Alkohol die Luft und bestimmt die Staubzahl (Quarzund Nicht
quarz). Verdrangt man nun durch 1 Tropfen Tetralin den Alkohol, so 
hellt im Augenblick del' Fleck sich auf, da aIle Quarzteilchen unsichtbar 
geworden sind. Eine zweite Zahlung liefert die Anzahl del' Nichtquarz
teile, und del' Unterschied beider Zahlen ist die Zahl del' Quarzteile. -
Versagt dieses bequeme Verfahren wegen aIlzu geringer GroBe del' Quarz
splitter, so muB man nach einer privaten Mitteilung von H. Udluft 
seine Zuflucht zum Polarisationsmikroskop nehmen, das dann auch 
zum einwandfreien Nachweis von Silicltten dient. Sind andererseits 
durch das Tetralinverfahren iiberhaupt Quarzteilchen in groBerer Zahl 
nachgewiesen, so ist damit zu rechnen, daB auch viele kleinere vor
handeD. sind. 
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6. Der Nachweis einzelner Elemente in Staubpriiparaten. Arsen 
wird nach O. M. Fa ber daran erkannt, daB die Objektscheibe, nachdem 
der Staubfleck ausgezahlt ist, langsam bis tiber 2500 C erhitzt wird. 
Dadurch verfliichtigt sich das As und eine zweite Zahlung liefert die 
Anzahl der Nichtarsenteilchen; der Unterschied beider Zahlen ist die 
Arsenzahl. Dieses Verfahren istauch ftir die Ermittlung der Gewichts
menge brauchbar, falls sie gesucht wird. 

Kohle in Schieferstaub wird in ahnlicher Weise in Canada durch 
Erhitzen von Objektscheiben aus schwer schmelzbarem Glase oder 
Quarz bis zur Verbrennung der Kohlestaubchen laufend nachgewiesen. 

Eisen und Blei werden nach folgendem von A. Heller angegebenen 
Verfahren durch Farbreaktionen festgestellt. Ftir den Eisennachweis 
nimmt man als Aufstrichmittel eine 5%ige GelatinelOsung in Wasser, 
der auf 100 ccm 1,5 g Kaliumferricyanid zugesetzt sind. Nach dem Ein
trocknen wird die Objektscheibe im Konimeter bestaubt. Zur Aus
wertung wird der Gesamtstaubgehalt wie sonst ausgezahlt, dann setzt 
man die Schicht Salzsauredampfen aus. Diese farben durch Bildung 
von Ferroferricyanid jedes kleine Eisenteilchen blau, groBere erscheinen 
schwarz mit blauem Rande; so konnen die Eisenteilchen leicht ausgezahlt 
werden. Ftir den Nachweis von Blei und Bleioxyd bereitet man nach 
der gleichen Vorschrift eine Gelatine-Kaliumjodidmischung und begast 
die bestaubte Objektscheibe mit Essigsauredampfen. Durch das gebildete 
Bleijodid nehmen die Bleistaubchen eine gelbe Farbe an. 

Teerstaubchen macht A. Heller (zit. S. 390) dadurch als solche 
sichtbar, daB er die Objektscheibe den Dampfen von Chloroform aus
setzt, das den Teer leicht lOst. Aus jedem Teerkornchen wird ein Tropf
chen einer braunen Losung, deren Chloroformgehalt rasch verdampft, 
so bleibt ein brauner Ring als Spur jedes Teerkornchens tibrig, der den 
Nachweis von Teer im Schornsteinauswurf oder im StraBenabrieb sichert. 

F. Schrifttum fiber die Stallbmessungen im Dienste 
der Industrie und der hygienischen Praxis. 

Systematische nach Fachgebieten geordnete Schrifttumsberichte 
bringt seit Jahren das Standard-Werk "Staub" (Veroffentlichungen 
der Staubbekampfungsstelle beim Verbande der deutschen gewerb
lichen Berufsgenossenschaften und Umschau tiber das Schrifttum. 
Halle a. S.: Wilhelm Knapp). Bisher erschienen seit 1930 die Bande 
I-VII; Band VIII soll nach einer privaten Mitteilung von O. M. Faber 
1938 herauskommen. Ferner seien genannt: 

Heymann, B.: Die Verfahren zur quantitativen Bestimmung des 
Staubes in der Atemluft. Zentralblatt f. d. ges. Hyg. 24, 1 (1932) (mit 
108 Zitaten). - Hay, P. S.: (I) Dust Prevention in Relation to Sili
cosis. Quarry Man. Journ. 1931,101. - (2) Bericht fUr die Royal Commis
sion on Safety in Coal Mines. London: His Maj. Stationery Office 1937.
Kohler, P. u. C. Sorgenfrei: Uber eine neue Methode der Freiluft
Staubuntersuchung. Ztschr. f. d. ges. Ther. 44, 9 (1933). - Sir Ro bert 
Kotzes Konimeter, erprobt in den Rand-Minen, Bericht von A. Mavro
gordato. Publ. of the S. Africa Inst. for Medical Research, XVII. 
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1923. - Lobner, A.: (1) Rorizontale und vertikale Staubverteilung in 
einer GroBstadt. Veroffentl. d. Geophys. lnst. d. Univ. Leipzig 7, 55 
(1935). - (2) Vergleichende Untersuchungen uber den Staubgehalt der 
GroBstadtluft im. Winter und Sommer. Kleine Mitt. f. d. Mitgl. d. Ver. f. 
Wasser-, Boden- u. Lufthyg., E. V., Berlin-Dahlem 1937. -·(3) Methodik 
und Ergebnisse von Staubmessungen im. Freien mit dem ZeiBschen 
Freiluft-Konimeter. Gesundheitsingenieur 60, 97 (1937). - Lowe, F.: 
Praktische Staubmessung im Gelande fur gewerbliche und hygienische 
Zwecke. Chem.-Ztg. 58, 127 (1934). - Matthias u. Landwehr: 
Neuere Beobachtungen und MaBnahmen auf dem Gebiete der Silikose
bekampfung. Ztschr. Berg-, Rutten- u. Salinenwes. 83, 421 (1935). 
Die Staubmessungen wurden mit dem Tyndallometer ausgefiihrt (Ver
fertiger Ernst Leitz, Wetzlar). - Mildner, P. u. M. Rotschke: Mes
sungen des Staubgehaltes in der freien Atmosphare. Meteorol. Ztschr. 
1937, 327. - Owens, J. S.: Jet Dust Counting Apparatus. Journ. 
indo Ryg. 4, 522 (1923). - Udluft, R.: Die Entstehung der Silicose 
vom Standpunkte des Mineralogen. Zentralblatt f. Gewerbehyg. u. 
Unfallverhutg. 22, 81(1935). 
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Photographische Schichten (V, 869-893). 

Von 

Reg.-Rat Dr. Walter Meidinger, Berlin. 

Fiir die Prufung del' photographischen Schichten hat sich in den 
Hauptzugen, wie sie aus dem Hauptwerk zu entnehmen sind, nichts 
geandert. Die Erganzungen werden daher in del' Reihenfolge del' Ein
teilung del' Abschnitte im Hauptwerk besprochen. 

Die nachzutragenden Prufungsmethoden sind zum groBen Teil aus den 
erhohten Anspruchen, wie sie die neuere Technik an die photographischen 
Schichten stellt, hervorgegangen. Wahrend frUher fast allein die Frage 
nach del' Empfindlichkeit im Vordergrund stand, sind heute noch eine 
ganze Reihe anderer Faktoren fUr die Gute einer photographischen 
Schicht von Bedeutung: 

1. Allgemeinempfindlichkeit, Gradation und Belichtungsspielraum. 
2. Farbenempfindlichkeit. 3. Kornigkeit (Auslosungsvermogen). 4. Licht
hoffreiheit. 5. MaBhaltigkeit. 

FUr verschiedene diesel' Charakteristika gab es bis VOl' kurzem 
noch keine bzw. nul' sehr unvollkommene (d. h. nicht eindeutig defi
nierte) MeBmethoden. Erst in neuerer Zeit fUhrten VOl' allem die er
hOhten Anspruche del' Tonphotogl'aphie, Kleinbildphotographie, Farben
photographie und Fliegerphotographie zur Ausarbeitung moglichst 
definiel'ter, allgemeingiiltiger und daher normungsmaBiger PrUfungs
methoden. 

I. Physikalische Methoden (V, 870-872). 

1. Bestimmung der Schichtdicke. Das moderne Aufnahmematerial 
besteht haufig aus einer ganzen Reihe von Schichten, so z. B. del' Agfa
Isochromfilm aus fUnf Schichten: 

1. Del' Gelatineschutzschicht, welche die Oberflache del' Emul
sionsschicht gegen mechanische Verletzungen schutzen soll. 2. Erster 
Emulsionsschicht. 3. Zweiter Emulsionsschicht. 4. Celluloidunterlage. 
5. Gelatineruckschicht. 
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Mit Hilfe von Mikrotomdiinnschliffen und Mikrophotographie solcher 
vertikalen Diinnschliffe liiJ3t sich die Anzahl der Schichten, aus denen 
sich das zu untersuchende Material aufbaut, feststellen. Abb. 1 zeigt 
das Mikrophotogramm des Vertikaldiinnschliffs yom Agfa-Isochromfilm, 
auf dem deutlich die fiinf Schichten zu erkennen sind (vgl. W. Rahts 
und A. Schilling). Auch fiir Photopapiere kann diese Methode zur 
Untersuchung des Schichtenaufbaues Verwendung finden (vgl. R. Herz; 
E. Schlomann und E. Tra bert). 

2. MaBhaltigkeit. Fiir verschiedene Anwendungsgebiete der Photo
graphie (insbesondere bei der Photogrammetrie, Fliegerphotographie, 
Astrophotographie) ist es wichtig bzw. notwendig die Schrumpfung 
bzw. Verziehung zu kennen, welche Filme und Papiere bei ihrer Fertig-
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stellung (Entwicklung, 
Fixieren, Trocknung) er
leiden. Glasplatten zeigen 
- wie leicht einzusehen-
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sentlich geringerem MaBe. 
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( l,ieh lh"r'!'!lUl .. "ehiehl) werden: Ein Raster (zweck-
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Abb.1. VertikaIschnitt durch eincn Agfa-Isochromfilm. 

durch Kontaktkopie auf 
das zu untersuchende 
Material aufkopiert. Nach 

Fertigstellung der Kopie werden mittels eines Komparators, wie er 
in der Spektroskopie Verwendung findet, der OriginalmaBstab und 
die Kopie verglichen. Ebenso konnen auch eingeritzte Strichmarken 
auf dem Film vor und nach der Behandlung des Materials (in Fallen, 
wo der EntwicklungsprozeB nicht mit. einbezogen werden soll) mit 
deO;l Komparator verglichen werden. - Man hat zu unterscheiden 
zwischeh der Verziehung der Halogensilberschicht einerseits und der 
Unterlage (Papi,er, Film) andererseits. 1m allgemeinen iiberwiegen 
die Verzieh1iHgen cler Unterlagen betrachtlich, so daB dagegen die 
der photographischen Schicht zu vernachlassigen sind [vgl. F. E. RoB 
(1-4); s. a. R. Davis und E. J. Stovall]. - Die MaBhaltigkeit von 
Papieren ist neuerdings durch Kachieren mit Aluminiumfolie bis auf 
0,01 % heruntergedriickt worden, so daB sie also bei einem Papierblatt 
von 30 X 40 mm nur etwa 0,03 mm betragt (Agfa-Correktosstat-Papier; 
vgl. W. Rahts) . 

II. Chemische Methoden (V, 872-874)_ 

SHberbestimmlmg. Bei der Titrationsmethode von Eggert ist zu
nachst ein folgenschwerer Irrtum zu berichtigen (V, 872): Der Indicator 
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ist mit 15%iger KJ-Losung anzusetzen (anstatt mit 1,5%iger KJ
Losung). Erst bei Verwendung von solchem konzentrierten Indicator 
ergibt sich die fUr einen scharfen Titrationsendpunkt notwendige KJ
Konzentration in del' Titrier1osung. [Del' Irrtum ist bereits in del' Ori
ginalarbeit von J. Eggert: Ztschr. f. wiss. Photogr. 22, 210 (1923) vor
handen und auch von W. Meidinger in den V. Band des Handbuches 
del' wissenschaftlichen und angewandten Photographie, S. 6, Wien: 
Julius Springer 1932, iibernommen worden.] Weiter hat sich in del' 
Praxis gezeigt, daB doch in besonderen Fallen (entgegen den Angaben 
del' oben zitierten Originalarbeit) die in del' Titrierlosung vorhandene 
Gelatine den Endpunkt del' Titration unscharf erscheinen laBt. Die 
Entfernung del' Gelatine ist in solchen Fallen ohne viel Mehrarbeit 
folgendermaBen moglich: Zu dem Wasser im Titrierkolben, welches auf 
dem Wasserbade die Emulsionsschicht von del' Unterlage ab16sen soIl, 
wird etwa 5 ccm HNOa (halogenfrei, 60%ig) hinzugefUgt. Nach kurzem 
Stehen auf dem Wasserbade £lockt dann das abge16ste AgBr zusammen, 
so daB es leicht und schnell auf einem geharteten Filter abfiltriert werden 
kann. Von diesem wird es in den schon benutzten Kolben zuriick
gespiilt (del' Kolben braucht daher nicht quantitativ von AgBr gereinigt 
zu sein) , mit einigen Tropfen NHa neutralisiert und nach Zusatz des 
Indicators titriert. 

Fiir die analytische Bestimmung kleiner und kleinster Mengen 
von metallischem Silber in den photographischen Schichten (ent
wickeltes Silber odeI' Silber del' direkten Schwarzung) ist gegeniiber del' 
bisher vielfach angewandten Methode von Volhard die elektrometri
sche Titration nach Cox sehr viel vorteilhafter. Die Methode von Cox 
ist von F. Liihr speziell auf die Verhaltnisse bei photographischen 
Schichten iibertragen worden: Die Methode beruht im Prinzip darauf, 
daB man mit genau gleichen Mengen del' unbekannten Losung gleich
zeitig zwei Titrationen mit KJ-Losungen als Titer16sungen (bis 10-4 n) 
ausfiihrt, die sich dadurch unterscheiden, daB von Anfang an bei dem 
Versuch I eine kleine Menge Halogenionen mehr zugesetzt werden als 
bei II. Diese geringe Differenz der Halogenionenkonzentration del' 
beiden Losungen muB fiir alle Phasen del' Titration gleichmaBig gewahrt 
bleiben. Schaltet man nun beide Zellen, welche die unbekannten Lo
sungen mit Silberelektroden enthalten, gegeneinander, so zeigt del' groBte 
Ausschlag eines zwischengeschalteten Spannungsmessers unmittelbar 
den Endpunkt del' Titration an. - Del' Gebrauch del' Normalelektrode 
ist somit vermieden. Notwendig ist nur ein Galvanometer (sehr bequem 
ist das Schleifengalvanometer von ZeiB) und eine Riihrvorrichtung, 
um die Titrationsfliissigkeiten wahrend del' Titration durchzuriihren, 
um Konzentrationsschwankungen an den Elektroden zu vermeiden. -
Mit den zu analysierenden Schichten verfahrt man zunachst folgender
maBen: Das Halogensilber wird aus den Schichten durch Fixierung 
entfernt. Durch eine Behandlung mit (halogenfreier) Salpetersaure 
wird einerseits die Gelatine zerstort und andererseits das Silber in Losung 
gebracht. Nach Neutralisation del' Salpetersaure wird mit wenig Essig
saure angesauert, worauf die Losung mit KJ-Losung in del' oben skiz
zierten Weise titriert werden kann. Bei Verwendung von Silberelektroden 



394 Photographische Schichten. 

und 0,0001 n-KJ-Losung kann man noch 0,001 mg Silber bestimmen 
(F. Liihr). 

Besondere Bedeutung hat in letzter Zeit aus wirtschaftlichen Griinden 
die Bestimmung des Silbers in gebrauchten Fixierbadern 
erlangt. Die qualitative Priifung, ob z. B. alles Silber aus dem 
Fixierbad zUrUckgewonnen ist, kann mit Hille eines blanken Cu-Bleches 
vorgenommen werden, beobachtet man an dem in das zu priifende 
Fixierbad gehangten Streifen nach 5 Minuten keine Veranderung, so 
ist das Bad praktisch silberfrei. 1st Silber vorhanden, so zeigt sich nach 
dem Abspiilen eine mehr oder weniger starke Dunkelfarbung. Bei 
weniger als 6 mg Ag pro Liter Fixierbad versagt diese Methode. Solche 
Mengen von Ag konnen mit Hydrosulfit nachgewiesen werden: Zu 
etwa 10 ccm Fixierbad wird im nberschuB 10%ige Na2S20 4-Losung 
zugesetzt und gekocht. Bleibt die Losung beim Kochen hell, so ist 
kein Silber vorhanden. Andernfalls fallt das Silber als Ag2S aus und 
farbt die Losung dunkel bzw. schwarz. Diese Methode kann auch zur 
quantitativen Bestimmung des Ag dienen, indem man das ausgefallte 
und durch langeres Kochen gut geflockte Ag2S im Goochtiegel iiber 
Asbest absaugt, den Asbest mit dem Ag2S in einem Titrierkolben mit 
moglichst wenig HN03 auskocht, mit NH40H neutralisiert und das 
Ag nach der Methode von Eggert titriert. Die Asbestflocken beein
trachtigen das Erkennen des Endpunktes der Titration nicht. - Fallung 
des Ag mit H 2S wird wegen der schleiernden Wirkung von H 2S auf die 
photographischen Praparate moglichst vermieden. - In der Praxis 
sind haufig Methoden erwiinscht, die schnell und auch von ungeiibten 
A.rbeitskraften ausgefiihrt werden konnen. 1m allgemeinen wird ja 
auch fiir die vorliegenden Zwecke nur eine, angenaherte Kenntnis der 
Silbermengen erforderlich sein. ~ Fiir derartige, 'Bediirfnisse ist von 
W. J. Weyerts und K. C. D. Hickmann' ein Argentometer angegeben 
worden, bei dem die Verfarbung des Fixierbades nach Zusatz von 
Na2S mit Hille einer Photozelle gemessen und der Gehalt an Silber 
direkt am MeBinstrument abgelesen wird. - Noch einfacher ist, eine 
neuerdings von Arens und Berger ausgearbeitete Tiipfelmethode: 
Aus der zu untersuchenden Losung werden 10 ccm entnommen. Zu 
diesen werden etwa 5 ccm 20%ige NaOH-Losung, die ein Oxy
dationsmittel enthalten, zugesetzt. (Das Oxydationsmittel solI sto
rende Einfliisse von reduzierenden Beimengungen des Fixierbades 
wie Entwicklerreste usw. ausschalten.) Sodann wird ein Silberfal
lungsmittel (etwa Na2S) bekannter Konzentration (etwa je 10 Tropfen 
je 1 g Ag je Liter Fixierbad entsprechend) in gleichen Portionen zu
gesetzt. Nach jeder Zugabe wird auf einem geeigneten Reagens
papier (es kann ein mit CdS bestrichenes Papier Verwendung finden; 
ein fertiges Reagenspapier solI von der Agfa in den Handel gebracht 
werden) getiipfelt und eine etwaige Verfarbung des Reagenspapieres 
beobachtet. Die Anzahl verfarbter Tiipfel gibt dann den Gehalt des 
zu untersuchenden Fixierbades (bei der oben empfohlenen Konzentra
tion der FallungslOsung in Grammen je Liter Fixierbad) an. Dieses 
Verfahren arbeitet mit einer fiir die praktischen Erfordernisse geniigen
den Genauigkeit. 
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Wasclten der Emulsionsnudeln. An das Wasser, welches im Betrieb 
zum Wassern der Emulsionsnudeln verwendet wird, um eventuell Am
moniak, bei der Emulsionierung entstandene Alkalinitrate oder Uber
schusse von Brom- oder Chlorkalium zu entfernen, sind verschiedene 
Anforderungen an Reinheit zu stellen, da schon geringe Mengen gewisser 
Salze die Empfindlichkeit (Schwermetallsalze, insbesondere Cu, Hg, 
Pb-Salze), die Haltbarkeit (Sulfide!) oder das Aussehen (Kalkschleier) 
beeintrachtigen konnen. Ferner solI das Wasser moglichst keimfrei 
sein. Die Verwendung von Berkefeldfiltern zur Reinigung des Wassers 
hat sich bewahrt. Die Wasserung wird solange fortgesetzt, bis eine 
Prufung der NudeIn die Abwesenheit von freiem Ammoniak oder von 
Halogensalz zeigt. Diese Prufung kann mit N eBlerschem Reagens und 
mit Silbernitrat vorgenommen werden. Bequemer und schneller geht 
die Messung der Leitfahigkeit der (aufgeschmolzenen) Nudeln,aus der 
ebenfalls auf den Gehalt der NudeIn an freien Salzen geschlossen werden 
kann. Die Kenntnis des Absolutwertes dieses Salzgehaltes ist meistens 
nicht notwendig, da man rein empirisch bis zu einem fUr die Emulsion 
gunstigen Grad wassert, der dann nur relativ durch die Leitfahigkeit 
(ebenfalls nur in empirischen Einheiten zu messen) nachkontrolliert 
zu werden braucht. 

III. Photographische MetllOden (V, 874-893). 

Dichtemessung. Der Apparat zur Messung der optischen Dichte mit 
dem Polarisationsphotometer nach Martens ist von der Fa. Schmidt 
& Hansch, Berlin S 42 weiter verbessert worden. Der neue Dichte
messer nach Martens-Bechstein hat als Beleuchtungseinrichtung 
eine innen mit weiBem Belag versehene Kugel mit zwei Niedervolt
lampen (6 Volt, 10 Watt) (vgl. Abb.2). Auf diese Weise wird eine 
auBerst hohe Beleuchtung der beiden die Kugel erganzenden lVIilchglas
scheiben M und m erzielt, so daB Dichten von 4,5 noch bequem ge
messen werden konnen. AuBerdem kann mit dem Apparat auch das 
diffuse Reflexionsvermogen von Papieren gemessen werden, wenn statt 
der Mjlchglasscheibe Meine mit Blendentubus versehene Linse L4 
eingeschaltet und das Objekt auf den unten an der Kugel befindlichen 
Tisch a gelegt wird. 

In letzter Zeit sind verschiedentlich Dichtemesser mit Photozellen 
konstruiert worden. Derartige Instrumente werden vor allem als Mfrro
photometer gebaut (ZeiB, Kipp und Zonen, Dr. B. Lange-Berlin). 

Als Beispiel eines Instrumentes zur Messung des G lanzes und der 
Schwarzung in der Aufsicht, also z. B. bei Papieren, sei der Schwar
zungsmesser nach Kieser, der sich ebenfalls des Polarisationsphoto
meters nach Martens bedient, erwahnt. Er wird ebenfalls von Schmidt 
und Hansch gebaut und ist in den Abb. 3a und 3b dargestellt. In der 
Anordnung entsprechend Abb.3a wird der Apparat zur Messung des 
Oberflachenglanzes verwendet. Das ganze Instrument wird auf das 
zu untersuchende Objekt gestellt. Das Licht der 6-Volt-Lampe, welches 
durch eine Mattscheibe fallt, trifft unter einem Winkel von 45° auf das 
Papier auf. Die polarisiert zuruckgestrahlte Komponente wird im 
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Vergleich zur diffus zuruckgestrahlten mit dem Martens-Photometer 
mit zentraler Blende gemessen. - In der Anordnung entsprechend 
Abb. 3 b wird die Schwarzung gemessen. Das Polarisationsphotometer 
ist mit einer Zweilochblende versehen. Ein unbelichtetes, ausfixiertes 
Stuck und das auszumessende, geschwarzte Stuck des Papieres werden 
mit ihren StoBkanten dicht aneinander unter den hierfur im Instrument 
vorgesehenen Index gelegt und durch die Lampe beleuchtet. Beide 
Felder werden dann mit dem Photometer verglichen. 

A 

Abb.2. Dichtemesser nach Martens·Bechstein (Schema). 

Gradation (y-Wert) lmd Belichtungsspielraum. Fur die praktische 
Herstellung der Dichteskalen, aus denen die Schwarzungskurve 
ermittelt wird, sind keine prinzipiellen Neuerungen zu erwahnen. 

Eine normierte Dichtetreppe steht jetzt in dem DIN-Keil, wie er 
bei der Bestimmung der DIN·Zahl nach DIN 4512 verwendet wird, 
zur V erfugung. 

Das Sektorphotometer nach Scheiner ist von K. Kieser flir die 
Sensitometrie der neuerdings eingeflihrten ultraharten Photopapiere 
eingerichtet worden. Am zweckmaBigsten ist eine Sektorscheibe mit 
dem Faktor 1,0884 bei einer Gesamtvariation der Intensitat 1 :5. 

Zur Herstellung von Zeitskalen konstruierten R. Luther, G. Stade 
und W. Heider einen PendelverschluB mit einem Belichtungsintervall 
von 1_1/1000 Sekunde. 

Fur die Ausmessung der Sensitometerstreifen und Auf
zeichnung der Schwarzungskurve in einem Arbeitsgang durfte 
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noch immer der Densograph nach Goldberg (V, 276) das am meisten 
gebrauchte Instrument sein. Neuerdings hat man Regi~triergerate 
konstruiert, welche den Zeitbedarf hierbei noch weiter herabdrucken. 
Dies wird erreicht, indem man bei der Messung der Dichte an Stelle des 
Auges die Photozelle setzt und den gesamten MeB- und Zeichenvorgang 
noch weiter automatisiert, als es bei dem Goldberg-Densographen 
bereits geschah. Die von H. Brandes und R. Schmidt ausgearbeiteten 

a 

Abb. 3 a und b. Glanz- und Schwarzuugsmesser nach K i e s e r. 

Gerate unterscheiden sich durch ihren Verwendungszweck: Zur Aus
wertung vollstandiger Sensitometerstreifen bzw. zur Aufstellung der 
gesamten Schwarzungskurve dient der "Sensitograph". Haufig handelt 
es sich nur urn die Kontrolle der Konstanz des y-Wertes (Konstanz der 
Entwicklungsbedingungen bei den Entwicklungsanstalten). Fur diese 
Zwecke genugt es einen abgekurzten Sensitometerstreifen auszuwerten 
und zu prufen, wie der y-Wert des Priiflings gegen einen Sollwert liegt. 
Fur diese Zwecke dient der "Gammagraph". (Betreff Einzelheiten sei 
auf die angegebene Literatur verwiesen.) 

Aus der Schwarzungskurve ergibt sich der Belichtungsspielraum 
der Emulsion. Er entspricht dem Verhaltnis der extremen Belichtungs
zeiten, die noch eben brauchbare Bilder liefern. Dieses Verhaltnis kann 
man proportional dem Belichtungsfaktor auf der Abszisse der S-Kurve, 
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ffir den die S-Kurve geradlinig verlauft, setzen. Bei neuzeitlichen Doppel
schichtfi.lIqen betragt dieser Belichtungsfaktor etwa 2000. 

Allgemeinempfindlichkeit. Ffir die Bestimmung der Aligemeinemp
findlichkeit ist das Verfahren entsprechend dem DIN-Blatt 4512 in 
Deutschland jetzt allgemein eingefiihrt (V, 888). Dadurch ist erreicht 
worden, daB an Stelle der friiheren nicht nachpriifbaren Empfindlich
keitsangaben (Scheinergrade) objektiv nachpriifbare und wie umfang
reiche Kontrollen zeigen, fUr deutsche Fabrikate im allgemeinen reelle 
Angaben getreten sind. 

Farbenempfindlichkeit. Die exakte Bestimmung der Farbenempfind
lichkeit erfolgt mit spektralreinem Licht verschiedener Wellenlangen, 
wobei die Energie des auf die Schicht auffallenden Lichtes mit Hille 
von Thermoelementen bzw. Thermosaulen im absoluten MaB gemessen 
wird. Man erhalt so die absoluten spektralen Empfindlichkeiten der 
photographischen Schichten. Solche Messungen sind in letzter Zeit 
vor allem von M. Biltz ausgefUhrt worden. 

Einen Apparat, welcher eine automatische Bezugnahme der Sensito
gramme auf ein Spektrum konstanter oder beliebig verteilter Energie 
ermoglicht und zugleich noch mit einer vollautomatisch arbeitenden 
Apparatur zur Auswertung der Sensitogramme verbunden werden kann, 
wurde von H. Fricke angegeben. 

Messungen in der vorstehend gekennzeichneten Art sind jedoch zu 
zeitraubend,um eine Kontrolle der laufenden Betriebsproben ausfiihren 
zu konnen. Auch zur Kennzeichnung der Fabrikate fUr den Verbraucher 
liefern sie wenig geeignete Daten. FUr die praktischen Bediirfnisse ist 
daher zunachst fUr die Gelbempfindlichkeit orthochromatischer Schichten 
von J. Eggert bzw. J. Eggert und M. Biltz folgende MeBmethode 
vorgeschlagen worden, welche sich eng an das DIN-Verfahren zur Be
stimmung der Allgemeinempfindlichkeit anlehnt und allen Anspriichen, 
die an eine normgemaBe Methode zu stellen sind, gerecht wird: Zunachst 
wird entsprechend DIN 4512 die Empfindlichkeit des zu priifenden 
Materials mit V orschaltung eines "MeBfilters" und ohne dieses Filter 
gemessen. Das MeBfilter soll jenseits 490 mfL eine Absorption von 100% 
aufweisen. Ein solches Filter ist: 20,0 g K 2Cr04> 0,5 g K 2COa, 0,6 g 
K 2SiOa sicc. aufgefiillt auf 1000 ccm. Schichtdicke: 10,00 mm. Es ist also 
leicht normierbar. (Das Kupfer-Kobaltfilter entsprechend DIN 4512 
bleibt bei diesen Messungen eingeschaltet.) Die Differenz der beiden 
gefundenen Zahlen ergibt die "Gelbdifferenz". Durch Abzug der Gelb
differenz von der Allgemeinempfindlichkeit resultiert die "Gelbempfind
lichkeit" . 

Nun ist ffir die Praxis eine Kennzeichnung der Orthochromasie nur 
dann von allgemeiner Bedeutung, wenn zugleich auch die verwendeten 
Gelbfilter m.jt in pie Normung einbezogen :werden. Dieser Forderung 
kommt die vorgeschlagene und auf ihre Leistungsfahigkeit schon ver
schiedentlich untersuchte Methode in folgender Weise nach: Die photo
graphisch wirksame Blauabsorption eines Gelbfilters ergibt sich aus 
folgenden DIN-Zahlen. einer (beliebigen, zweckmaBig nur schwach 
orthochromatischen) "MeBemulsion": 1. ODIN Allgemeinempfindlichkeit; 
2. °DINgelb bei Vorschaltung des oben erwahnten MeBfilters; 3. °DINpr. 
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bei V orschaltung des zu prUfenden Gelbfilters. Aus dies en Zahlen ergibt 
sich die Blauabsorption des Gelbfilters zu: 

I _ 10- O(DIN - DINPr.) 
A = -----;=.".---~~:-;-I _ 10- (ODIN - DIN gel,,) , 

woraus sich weiter der Verlangerungsfaktor des Gelbfilters ableiten laBt: 
I 

f = A ( ODIN - °DINgelb ) • 

1 - 100 1 - 10 10 

In der beschriebenen Weise konnen also Orthochromasie und Gelb
filter auf normierbarer Prufungsbasis so gekennzeichnet werden (ebenso 
wie auch die Rotempfindlichkeit bei Festlegung eines Rotfilters; als 
MeBfilter kann hier folgende Losung dienen: 500 g Na2Cr20 7 ·7 H 20 
mit 1/100 n-HCl aufgefilllt auf 1000 cern), daB einerseits fUr die prakti
schen Bildaufnahmen mit Gelbfilter sichere Anhalte zur Bestimmung 
der Belichtungszeit zu erhalten sind und andererseits die Leistungs
fahigkeit der Fabrikate zu ersehen ist. 

Kornigkeit. Die Kornigkeit einer entwickelten photographischen 
Schicht ist in erster Linie mit maBgeblich fUr das Auflosungsvermogen 
und die VergroBerungsfahigkeit, wenn auch der Zusammenhang zwischen 
diesen GroBen durchaus noch umstritten ist [vgl. A. Kuster (1)]. 
Wie J. Eggert und A. Kuster gezeigt haben, ist der Callier-Quotient 
ein MaB fUr die Kornigkeit, da der Callier- Quotient und der direkt, 
mikroskopisch gemessene mittlere Korndurchmesser parallel gehen (vgl. 
auch G. Hansen und P. H. Keck). Der Callier-Quotient ist das 
Verhaltnis der entwickelten Dichte gemessen im parallelen Licht, zur 
Dichte gem essen im diffusen Licht. Die Kornigkeit wird definiert als 
der IOOfache dekadische Logarithmus des Callier-Quotienten: 

K=IOOlg~. 
D1/-

Zwischen dieser GroBe K und dem mittleren Korndurchmesser 
besteht annahernde Proportionalitat. Da der K-Wert von der Dichte 
abhangt, so muB die Kennzahl fUr die Kornigkeit auf eine bestimmte 
Dichte bezogen werden, und zwar wurde die Dichte -tt- 0,5 gewahlt. 

FUr die Praxis war nun also ein Gerat zu konstruieren, mit dem 
schnell und einfach die AusfUhrung zweier Arten von Dichtemessungen 
moglich ist: Einmal soIl - entsprechend D II - von einem auf die Schicht 
auffallenden Lichtstrom der gesamte durchgehende Teil gem essen werden, 
und im zweiten Fall soll - entsprechend D1/- - nur der unabgelenkt 
hindurchgehende Lichtstrom von der Messung erfaBt werden. Dem
entsprechend sind von H. Brandes Gerate mit teils visueller, teils 
photoelektrischer Photometrierung gebaut worden (Granulometer ge
nannt) , deren Prinzip in Abb.4 dargestellt ist: In dem Strahlengang 
sind zwei quadratische Blenden Mil und M1/- angeordnet, wobei das 
durch Mil fallende Licht so gerichtet ist, daB jeder Punkt der Blenden
offnung von M1/- von jedem Punkt der Offnung ]1+ Licht erhalt, daB 
aber anders gerichtetes Licht nicht durch .1J11I hindurchfallt. Es wird 
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also durch Mil hindurch ein helles Quadrat auf 111+ projiziert, das sich 
mit del' Blendenoffnung von .M+ deckt. VOl' Mil befindet sich die hierzu 
dienende Projektionsoptik, hinter M+ eineMeBvorrichtung, die das 
gesamte durch M+ hindurchtretende Licht erfaBt. Durch Messung des 
Lichtstromes einmal bei Einschaltung del' zu untersuchenden Schicht 
bei Mil, und zweitens bei M+ erhiilt man die zur Ermittlung von K 
notwendigen Daten DII und D+. Die wichtigste Konstante des Gerates 
ist del' Richtungswinkel, um den die von Mil herkommendcin Strahlen 
variieren diirfen, ohne die Offnung von M+ zu verfehlen, d. h. das Ver
haltnis del' Seitenlange del' Blendenoffnungen zur Blendenentfernung 
Mil M+. Dieses Verhaltnis betrug bei den erwahnten Granulometern 

M+f 8freu/ichi M" 

eJllJ!!: 
Phoromefer MeSS(Jflg beiM/I 

8chwiirzungspI'Obe 

Messl/flg be; MH 

/1/1 

Abb.4. Das Granulometerprinzip. 

1: 100. - Da es schwie-
rig sein wiirde, immer 
eine Dichte von genau 
0,5 herzustellen, wird K 
aus zwei Werten von 
Dichten in del' Nahe 
von 0,5 interpoliert, 
wobei angenommen 
wird, daB sich Dli mit 
D+ linear andert. Die 
Interpolation kann ent
wedel' graphisch odeI' 
mit Hilfe eines eigens 
zu diesem Zweck kon
struierten Auswerte
gerates erfolgen. 
Bei den Messungen ist 

zu beachten, daB Schrammen und Unsauberkeiten schon in relativ 
geringem AusmaB die MeBergebnisse stark falschen konnen. 

Rcflexionslichthof. Eine objektive Methode zur Bestimmung del' Licht
hoffreiheit, die sich, soweit moglich, an die DIN-Methode zur Bestim
mung del' Allgemeinempfindlichkeit anlehnt, wurde von A. Kiister (2) 
angegeben: Die Messung des Reflektionslichthofes wird mit einem 
Dichtekeil (vgl. Abb. 5) ausgefiihrt, del' den doppelten Dichteumfang 
des DIN-Keiles (vgl. V, 888, DIN 4512) hat. Er besteht aus 60 Stufen 
mit je einem Dichteanstieg von D = 0,1, die in zwei 3,5 em breiten 
Reihen nebeneinander angeordnet sind. Zwischen beiden Reihen befindet 
sich ein 20 mm breites Metallband von 0,05 mm Dicke zur Bestimmung 
des Schleiers. Die eine Reihe mit den weniger dichten Stufen ist in del' 
Mitte zur Ermittlung del' Lichthofschwarzung in del' Kopie mit einem 
0,4 mm breiten und 0,05 mm dicken Metallband abgedeckt. 

Belichtet wird im pneumatischen Kopierrahmen, wobei zur Ver
meidung von Reflexstrahlen zwischen Film und Gummidecke schwarzes 
Papier gelegt wird. Von dem zu priifenden Material wird nun eine 
Kopie des beschriebenen Systems hergestellt und auf diesel' zunachst 
wie bei del' DIN-Empfindlichkeitsmessung die Stufe ermittelt, welche 
die Dichte 0,1 iiber dem Schleier aufweist. Sodann wird mit einem 
Dichteme$sel' bei einem 0,15·0,2 mm groBen Spalt die Stelle bestimmt, 
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wo unter dem schmalen Abdeckstreifen durch die Lichthofstrahlung 
eine Dichte 0,1 iiber dem Schleier erzeugt ist. Dort wird die Stufen
nummer abgelesen. Als Photometer wurde hierbei das ZeiBsche Regi
strierphotometer verwendet. Da indessen nul' kleine Dichtewerte ge
messen zu werden brauchen, geniigt auch eine einfache MeBanordnung 
mit einer Sperrschichtphotozelle. 

Als MaBzahl fiir die Lichthoffreiheit wird die Differenz aus den 
gemessenen beiden Stufennummel'll gewiihlt. Hat z. B. bei einem Film 
(vgl. Abb.5) das Feld 35 die 
Dichte 0,1 -tiber dem Schleier 
und liegt die durch den Re-
flexionslichthof hervorgerufene .-b 
Dichte 0,1 bei Stufe 22, so ergibt 
sich also fiir die Lichthoffreiheit 

L = 35-22 = 13. 
Die so ermittelten Zahlen 

entsprechen dem 10fachen Loga
rithmus des lichthoffreien Be
lichtungsumfanges. In dem oben 
angefiihrten Beispiel entspricht 
also L einem numerischen licht
hoffreien Belichtungsumfang 
von 1: 20. Das bedeutet, daB 
die Schicht innerhalb des Be
lichtungsumfanges 1: 20 belich
tet werden kann, ohne daB del' 
Lichthof einen storenden Ein
fluB ausiibt (sofel'll man eine 
Lichthofschwiirzung von 0,1 als 
Storgrenze festsetzt). Mit dem 
beschriebenen Keil liiBt sich 
eine Lichthoffreiheit bis L = 60 
messen. Die hochsten bisher ge
messenen Werte lagen bisher bei 
etwa L = 40. 

Abb. 5. Probe zur Messung des R-Lichthofes 
nach K ti s t e r (vgl. Text). 

b: S~O,l tiber dem Schleier bei direkter Belichtung. 
b': S~O,l tiber dem Schleier durch Reflexionslicht 

hervorgerufen. 

Die Breite des Abdeckstreifens zur Bestimmung del' Lichthofschwiir
zung muB folgenden Bedingungen geniigen: 

1. Die beiden durch den schmalen Abdeckstreifen getrennten ge
schwiirzten Fliichen miissen moglichst nahe zusammen liegen, damit 
die Lichthofschwiirzung (VOl' aHem) bei diinnen Schichttriigern) inner
halb des abgedeckten Streifens gleichmiiBig verliiuft. 

2. Del' Streifen muB andererseits geniigend breit sein, damit der 
Diffusionslich thof die Messung nicht beeintrachtigt. 

3. Weiter muB del' Streifen geniigend breit sein, damit die Aus
meSS\lng ohne Schwierigkeiten vorgenommen werden kann. 

DIe oben angegebene Breite des Streifens von 0,4 mm erfiillt nach 
den Versuchen des Autors diese Bedingungen am besten. 

Die L-Werte sind nul' wenig abhiingig von del' Entwicklung; sie sind 
weiter unabhiingig von del' Dicke des Schichttriigers. 

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd. I. 26 
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162, 164. 
- - iiber Platin und 

Palladium 164 bis 
166. 

Gasanalysenapparate 133 
bis 135, 152, 153, 155. 
171, 172. 

Gasdichte, Bestimmung 
173-176. 

Gasdichtemesser 174 bis 
176. 

Gase, Bestimmung von 
Naphthalin 161, 
162. 

- - von Sauerstoff 96, 
97. 

- - von Schwefel, Ge
samt- 158, 
159. 

- - - organisch ge
bundenen 158, 
159. 

- Leitfahigkeit, elektri
sche 169-171. 

- Warmeleitfahigkeit 
167, 168. 

- Warmetiinung 167. 
Gasgemische, Schwefel

wasserstoffbestimmung 
157. 

Gasmesser 142. 



Gasometer, Glocken- 310_ 
- Mikro- 322. 
Gerbstoffe, Bestimmung, 

chromatograplUsche 
227, 228. 

- kiinstliche, Fluores
cenzanalyse 226, 227. 

- vegetabile; Fluores
cenzanalyse 226. 

Generatorgas, Bestimmung 
von> Schwefeldioxyd 
155. 

Glanzmessungen 367, 377. 
Glas, Bestimmung von 

Mangan 223. 
- Fluorescenzanalyse223. 
- Refraktometer 367. 
Glycerin, Bestimmung, 

maGanalytische 35. 
Glykol, Bestimmung, maG

analytische 35. 
Gold, Bestimmung 4, 5. 
- - mikrochemische 

299, 300, 303. 
- - potentiometrische 61. 
Gonocarium pyriforme200. 
Granat 310. 
Granulometer 399, 400. 

Harteprufer 127. 
Hagen- Poiseuillesches 

Gesetz 263, 265. 
Hagephot-Lampe 376. 
Halogene Bestimmung in 

organischen Ver
bindungen 325 bis 
327. 

- - mikrochemische 
325-327. 

Harnsaure 74. 
Harze, Fluorescenzanalyse 

236, 237. 
Heiztisch 126. 
Helenien 198. 
Heteroauxin 204. 
Heteroauxin-fJ-Indolyl-

essigsaure 187. 
Hexosen, Bestimmung, 

maBanalytische 35. 
Hochpolymere 186, 206. 
- Adsorption 193, 194. 
Hydrazin, Bestimmung, 

potentiometrische 73. 
Hydrierung, Mikro-, kata

lytische 346. 
Hydrochinon 74. 
Hypophosphit, Bestim

mung, maBanalytische 
35. 

Hyposulfit, Bestimmung, 
potentiometrische 73. 

Sachverzeichnis. 

I.B.K.-System 215, 216. 
Indicatoren, fur Fluores-

cenzanalyse 221. 
- fluorescierende 221. 
- Redox- 36, 37. 
fJ-Indolylessigsaure 204. 
Inulin, Adsorbat 187. 
Interferometer, technische 

370, 371. 
Interferometrie von Gas

gemischen und La
sungen 370, 371. 

Invertzucker, ,Bestim
mung, polarographi
sche 109, UO. 

Ionen, Trennung, chro
matographische 194 bis 
196. 

Ionometer 55. 
Iridium, Bestimmung, 

potentiometrische 66. 

Jod, Bestimmung, poten
tiometrisehe 58. 

Jodat, Bestimmung, maB
analytische 35. 

- - polarographische 
103, 104. 

Jodid, Bestimmung, kon
duktometrische 
53. 

- - maBanalytisehe 35. 
- - neben Chlorid und 

Bromid 71. 
- - oxydimetrische 41. 
- - polarographische 

103, 104. 
- - potentiometrische 

71. 
J odpentoxyd-Oleum

suspension 141, 142. 

Kadox 238. 
Kairin-A, Arsen mit.-15. 
Kalium, ~estimmung 22, 

23. 
- - in Aluminium 99. 
- - in Boden 309, 377. 
- - in Silicaten 309. 
- - in Wasser 99. 
- - konduktometrische 

53. 
- - mikrochemische 23, 

300. 
- - neben Natrium 99, 

100. 
- - oxydimetrische 41. 
- - polarographische98. 
- - potentiometrische 

64. 

Chem.-teclm. Untersuchungsmethoden, Erg.-Bd.1. 
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Kaliumferrocyanid, Be
stimmung, oxydimetri
sche 41. 

Kaolin, Fluorescenzanalyse 
233. 

Kationen, Abscheidungs
potentiale 88. 

- Trennung, chromato-
graphische 195, 207. 

- Trennungsgang 6. 
- Untersuchung 12. 
Kautschuk, Alterungs

schutzmitteI238,239. 
- Antioxydantien 238. 
- Beschleuniger, organi-

sche 238. 
- Fluorescenzanalyse237, 

238. 
- Fiillstoffe, anorganische 

238, 239. 
- Vulkanfarben 238. 
Keratin 229. 
Ketone, Trennung 191. 
Kieselsaure, Adsorbat 185. 
- Bestiinmung 26. 
- - mikrochemische 26. 
Koagulograph U5. 
Koalulogramm U5. 
Kobalt, Bestimmung 16, 

17. 
- - in Asehen 106. 
- - in Komplexsalzen 

300. 
- - in organischen Ver

bindungen 299. 
- - in Stahl 70, 100,101. 
- - mikroelektrolyti-

sche 303. 
- potentiometrische 

61, 62, 65. 
Trennung von Eisen 

und Kupfer 207. 
Kolben, Mikro-Kjeldahl-

323, 324. 
- Rektifizier- 282. 
Kohle, aktive Absorptions

vermogen 113. 
- - Adsorbat 185. 
- Bestimmung in Staub 

389. 
- - von Wasser 302. 
Kohlendioxyd, Bestim

mung 135. 
- - colorimetrische 137. 
- - in Luft 135, 170. 

- konduktometrische 
169, 170. 

- mikrochemischel36, 
137. 

potentiometrische 
135. 

27 



418 

Kohlenoxyd, Absorption 
141, 142. 

- Bestimmung 141-143. 
- - colorimetrische 141 

bis 144. 
- - gasanalytische 164, 

165. 
- - in Kontaktwasser

stoff 169, 170. 
- - inLuft 142,143,167, 

168. 
- - konduktometrische 

141, 169, 170. 
- - mikrochemischel43. 
- - neben Wasserstoff 

und Methan 142. 
Kohlensaure-Kipp 321. 
Kohlenstoff, Bestimmung 

in Fliissigkeiten 
319. 

- - in organischen Ver
bindungen 310 
bis 319. 

- - mikrochemische 
317-319. 

- - mikromaI3analyti
sche 3ll, 318, 319. 

Kohlenwasserstoffe, Ab
sorption 137-139. 

- aliphatische Trennung, 
chromatographische 
200, 201. 

- aromatische Bestim
mung 160 bis 
162; 

- - - chromatographi
sche 186. 

- - Trennung, chromato
graphische 201, 
202. 

- Bestimmung, gasanaly
... tische 163. 

- isomere, Trennung 196, 
197. 

- ungesattigte, Bestim
mung 137 bis 
139. 

- - - calorimetrische 
140. 

Kolloidbestimmungsappa
rate 243-245,247,248. 

Kolloide, ·Bestimmung del' 
TeilchengroI3e 
251, 256. 

- - osmotische 261 bis 
263. 

-- - rOntgenographische 
265-267. 

- Dispel'gierung mit Ul
traschall 247-249. 

Sachverzeichnis. 

Kolloide, Eigenschaften, 
elektrische 242. 

- Elektrodialyse 245, 246. 
- Elektroosmose 244,245. 
- Elektrophorese 242 bis 

244. 
- Koagulation mit Ultra

schall 250-252. 
- Sedimentation 257 bis 

259. 
- Triibungsmessungen 

252, 253. 
KolloidlOsungen, Ein-

s te insche Forme1264. 
- Staudingersche Be-

ziehung 264, 265~ 
- Viscositat 263-265. 
Konimeter 379-382. 
- Freiluft- 382, 383. 
- optische registrierende 

383, 384. 
Kontaktgas, Bestimmung 

von Schwefeltrioxyd 
und Schwefeldioxyd 
154, 155. 

Kreide, Fluorescenzana
lyse 233. 

KrOtengift 203. 
Kupfer, Bestimmung 4, 5, 

13, 14. 
- - colorimetrische 377. 
- - elektrolytische 48. 
- - in Aachen 106. 
- - in Messing 102. 
- - in Neusilber 102. 
- - in organischen Ver-

bindungen 299. 
- - in Stahl 100, 101. 
- - in Zinkerz 102, 103. 
- - mikrochemische 54, 

297. 
- - mikroelektrolytische 

303. 
- - oxydimetrische 41. 
- - potentiOJpetrische 

62, 63. 
- Trennung, mikroelek

trolytische von 
Nickel 303. 

- - von Eisen und Ko
baIt 207. 

Kupferlegierungen, Be
stimmung, mikrochemi
sche 310. 

Kupferoxyd zur Mikroele
mentaranalyse 312. 

Kupferseide, Fluorescenz
analyse 230. 

Lanthan, Bestimmung, 
potentiometrische 64. 

Latex, Fluorescenzanalyse 
239. 

Lebensmittelunter
suchung, polarographi
sche 1l0, ll1. 

Leitfahigkeit, elektrische 
von Gasen 169-171. 

Leitfahigkeitsbestim-
mungsapparat 170. 

Leitfahigkeitstitration 51. 
- Anwendung 53,. 54. 
- Apparate 51, 52. 
- Genauigkeit 52. 
Leuchtgas, Bestimmung 

von . Cyanwasserstoff 
150, 151. 

Lichtquellen ffir Refrakto
metrie 367, 368. 

Lithium, Bestimmung, mi
krochemische 300. 

Lithopone, Fluorescenz
analyse 233. 

- Zinkoxyd 103. 
Losungen, Untersuchung, 

polarographische 107. 
Luft, Bestimmung von 

Benzol 160. 
- - von Kohlendioxyd 

170. 
- - von Kohlenoxyd 

142,143,167,168. 
- - von Sauerstoff 168. 
- - von Schwe£eldioxyd 

155. 
Luminescenzanalyse 6. 
Lundegardhsche 

SchweiI3brennerflamme 
377." 

Lutein 188, 198. 
Lycopin 198. 

Magnesium, Bestimmung 
22. 

- - in Boden 309. 
- - in radioaktiven Mi-

neralien309. 
- - in Silicaten 309. 
- - mikrochemische 

299, 300. 
- - potentiometrische 

64. 
Magnesiumoxyd, Adsorbat 

186, 187. 
Maltose, Bestimmung, 

maI3analytische 35. 
Mangan, Bestimmung 18, 

19. 
- - in Boden 309. 
- - in Glas 223. 
- - in organischen Ver-

bindungen 299. 



Mangan, Bestimmung in 
Silicaten 309. 

-- - Yt Stahl 69, 309. 
- - mikrochemische 

300. 
- - photometrische 377. 
- - potentiometrische 

64. 
- Trennung von Blei, 

Silber, Zinn und Cad
mium 207. 

Manipulator 271, 272. 
- Mikro- 294, 295. 
Mannit, Bestimmung, maB-

analytische 35. 
Manometer, Warburg- 346. 
Mariottsche Flasche 315. 
MaBanalyse 32. 
- elektrometrische 51. 
- Mikro- 305, 309. 
- oxydimetrische 36. 
- - Redoxindicatoren 

36, 37. 
- - Titerstellung 37, 38. 
- potentiometrische, 

Titerstellung 59. 
Materialien, keramische s. 

Tonwaren. 
Mercaptane 74. 
Messing, Bestimmung, 

mikrochemische 310. 
- Kupfer 102. 
- Zink 102. 
Metallanalyse, Leicht-, 

colorimetrische 377. 
Metalle, Bemusterung 1. 
- Bestimmung, polaro

graphische 106. 
- Einschliisse 223, 224. 
- Emissionskoeffizienten 

360,361. 
Metallographie U8. 
- Apparate 118, 128. 
- Dispergierung mit 

Ultraschall 249. 
- thermische Unter

suchung 128. 
Metallurgie, Fluorescenz

analyse 223, 224. 
Methan, Bestimmung, gas

analytische 164, 
165. 

- - neben Wasserstoff 
und Kohlenoxvd 
165. " 

Methanol, Bestimmung, 
maBanalytische 35. 

Methoxyl-Gruppe, Mikro
bestimmung 335-337. 

Methylenblau 202. 

Sachverzeichnis. 

Me'thyl-Gruppe, C-stan
dige, Mikrobestimmung 
345, 346. 

Methylimid, Mikro
bestimmung 337 338. 

Mikroanalyse 268, 270 bis 
272. 

- Behandlung von Nie
derschlagen 304, 305. 

- Bestimmung der 
Brechungsindices 
298. 

- - von Umwandlungs
punkten 278, 279. 

- Destillation 279, 280. 
- Destillationsapparat 

280-284. 
- Elektrolysenapparat 

303. 
- elektrolytische 303,304. 
- Elementaranalyse 311 

bis 317. 
- Extraktion 285, 286. 
- Halb-, Zentigramm-

verfahren 290. 
- Heizvorrichtungen 278. 
- katalytische Hydrie-

rung 346. 
- kritische Temperatur-

bestimmung 284, 285. 
- Kiihltisch 279. 
- MaBanalyse 305-309. 
- maBanalytische MeB-

gerate 305-309. 
- Milligrammverfahren 

291-297. 
- Mineralanalyse 310. 
- l\lo1ekulargewichts-

bestimmung 346 bis 
349. 

- qualitative 286. 
- - anorganische 297. 
- - organische 298, 299. 
- quantitative 299. 
- - anorganische 309. 
- - organische 310. 
- Riickstandsbestim-

mung, Mikro
grammverfahren 
303., 

- - Milligramm
verfahren 299 bis 
303. 

- Riickstandsbestim
mungsapparat 300. 

- Schnellanalyse, auto
matische 287. 

Siedepunktsbestim
mung 279, 349. 

Sublimationsbestim
mung 284. 
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Mikroanalyse, Trennung 
289. 

- Trockenapparate 300, 
301. 

- Trocknen der Substanz 
300-302. 

- Tiipfelanalyse 286 bis 
289. 

- Untersuchung von Kri
stallen 298. 

- Wasserbestimmung 
300-302. 

- Wasserbestimmungs
apparat 302. 

Mikrophotographie 375, 
376. 

Mikroskop, Beleuchttmgs-
arten 123-125. 

- Fluorescenz- 216-219. 
- Homale 123. 
- Metall- U8, 119, 121, 

122. 
- Metalliput 120. 
- Metallus 120. 
- Metaphot 119-121. 
- Neophot 118, 119. 
- Orthophot 121. 
- Panphot 121. 
- Photookulare 123. 
- Projektare 123. 
- Projektion- 120. 
- Ultraphot 120, 121. 
- Vergleichs- 387. 
- Werkstoff- 120. 
Mikroskopie 375, 376. 
- chemische 272. 
- Fluorescenz 216-219. 
Mikrurgie 271. 
Mineralanalyse, Mikro-

310. 
Mineralien, radioaktive, 

Bestimmung von 
Aluminium 309. 

- - - von BIei 309. 
- - - vonCalcium309. 
- - - von Eisen 309. 
- - - von Kohlen-

dioxyd 309. 
- - - von Magnesium 

309. 
- - - von Phosphor

saure 309. 
- - - von seltenen 

Erden 309. 
- - - von Silicium

dioxyd 309. 
- - - von Thorium 

309. 

27* 
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Mineralien, radioaktive Be
stimmung von Uran . 
309. 

Molekulargewicht, Mikro
bestimmung 346 
bis 349. 

- - Einwaage von 
Fliissigkeiten 347, 
348. 

- - LOsungsmittel 346, 
347. 

Molybdan, Bestimmung in 
Stahl 69, 70. 

- - - und GuBeisen 
377. 

- - oxydimetrische 41. 
- - potentiometrische 

64, 65. 
Molybdat, Bestimmung, 

konduktometri
sche 53. 

- - polarographische 
104, 105. 

Miihle, Scheiben- 1. 
Mutterkornalkaloide 186, 

187, 204. 

Naphthalin, Bestimmung, 
gasanalytische 
161. 

- - in Gas 161, 162. 
- - in Teer und Teer-

olen 161, 162. 
Naphthol AS-Farben, 

Fluorescenzanalyse231. 
p-Naphtholsulfosauren 74. 
Natrium, Bestimmung 23. 
- - in Aluminium 99. 
- - in Boden 309. 
- - in Silicaten 309. 
- - in Wasser 99. 
- - mikrochemische300. 
- - oxydimetrische 41. 
- - polarographische98. 
- - potentiometrische 

65. 
Nebelmesser 253. 
Nephelometrie 376, 377. 
NeBler Reagens 23. 
Neusilber, Kupfer 102. 
- Zink 102. 
Nickel, Bestimmung 17,18. 
- - in Aschen 106. 
- - in Komplexsalzen 

300. 
- - in organischer Ver

bindung 299. 
- - in Stahl 70, 100,101. 
- - mikrochemische 

297. 

Sachverzeichnis. 

Nickel, Bestimmung, 
mikroelektrolyti
sche 303. 

- - potentiometrische 
65,66. 

- Trennung mikroelek
trolytische von 
Kupfer 303. 

Nicotin, Bestimmung in 
Takak 112. 

Nitranilin 186. 
--=- Trennung 197, 202. 
Nitrat, Bestimmung, po-

tentiometrische 73. 
Nitriersaure, Bestimmung, 

k-onduktometrische 53. 
Nitrit, Bestimmimg, oxy

dimetrische 41. 
- - potentiometrische 

73. 
Nitrophenol 186. 
Nitrosoverbindungen 74. 

Objekttisch 293. 
Of en, Mikrobomben- 326. 
Olefine s. Kohlenwasser-

stoffe, ungesattigte. 
Osmium, Bestimmung, 

mikrochemische 
297. 

- - potentiometrische 
66. 

Oxalat, Bestimmung 24, 
25. 

- - oxydimetrische 41. 
Oxalsaure, Bestimmung 

24,25. 
- - potentiometrische 

74. 
Oxiri; Antimon mit. -16. 
-= Arsen mit. - 15. 
- Calcium mit. - 22. 
- 0 - Oxychinolin, Grup-

penreagenz 3. 
- Phosphorsaure mit.-

25. 
o-Oxychinolin 74. 
Oxydimetrie 32. 

Palladium, Bestimmung, 
mikrochemische 
303. 

- - potentiometrische 
66. 

Papier, Fluorescenzanalyse 
232. 

Pentosen, Bestimmung, 
maBanalytische 35. 

Peptide 74. 

Permanganatl6sung, alka
lische Titration 32-36. 

PerlIiutit, Adsorb,t 184, 
185. 

Peroxyde, Bestimmung, 
potentiometrische 73. 

o-Phenantrolin, Redox
indicator 35. 

Phenol, Bestimmung, kon
duktometrische 
54. 

- - maBanaIytische 35. 
- T'rennung 19l. 
Phosphat, Bestimmung in 

Boden 309. 
- - konduktometrische 

54. 
- - mikrochemische 

. 297. 
- ..,.... potentiometrische 

72. 
Phosphin 3 R, Indicator 

221. 
Phosphit, Bestimmung, 

maBanalytische 35. 
Phosphor, Verunreini

gungen 49, 50. 
Phosphorsaure, Bestim

mung in radioak
tiven Mineralien 
309. 

- - in Silicaten 309. 
Photographie, Mikro- 125, 

126. 
Photometer, Martens-

396. 
- Mikro- 395. 
- Polarisations- 395. 
- Sektor- 396. 
- Stufen- 214. 
- - mit Kugelreflektor 

376. 
Physalien 198. 
Pipette, Capillar- 292. 
- Gasabsorptions- 134. 
- Marikovsky- 132. 
- Mikro- 294, 295. 
- SchUttel- 144. 
- Zentriefugier- 292. 
Platin, Bestimmung, mi

krochemische299, 
303. 

- - potentiometrische 
66. 

Platinmetalle, Bestim
mung, mikro
chemische 297. 

- - potentiometrische 
66. 

Polarimetrie 371. 
I Polarogramm 81-87. 



Polarograph 79, 80. 
- Mikro-, Schema 79, 80. 
Polarographie 75. 
- Anwendung 93-96. 
- Apparate 75-81. 
- Empfindlichkeit 93 bis 

96. 
- Genauigkeit 93-96. 
- Spektrum 90, 91. 
- Stromspanmmgs-

kurven 81-87. 
Polythionsauren, Be

stimmung, potentio
metrische 73. 

Porphyrine 186. 
Potential, Abscheidungs-

88. 
- Depolarisations- 89. 
- Reduktions- 88, 89. 
Potentiometer 128. 
- Rohren- 55, 56. 
Praparate, galenische, 

Fluorescenzanalyse239, 
240. 

Presse 127, 128. 
Probenahme von Gasen 

132, 133. 
Propylen 137, 138. 
Pterine 186. 
Pyknometer, Mikro· 277. 
Pyramidon 74. 
Pyrometer, Ardometer 

355-357. 
- Bioptix 361, 362. 
- Farb- 361-363. 
- Gesamtstrahlungs- 355, 

357. 
- Gliihfaden- 358. 
- Kreuzfaden- 358, 359. 
~ Optix 359. 
- Pyro 357. 
- Pyropto 358. 
- Pyrradio 355-357. 
- Strahlungs- 354. 
- Teilstrahlungs- 357 bis 

361. 
- thermoelektrische 363 

bis 365; s. a. Thermo
elemente. 

Pyrometrie, Farb- s. Tem· 
peraturmessung. 

- Strahlungs- s. Tempe
raturmessung. 

Quecksilber, Bestimmung 
4, 5, 13. 

- - in anorganischen 
Verbindungen 
300. 

-~ - in organischen Ver
bindungen 300. 

Sachverzeichnis. 

Quecksilber, Bestimmung, 
mikrochemische 
300. 

- - mikroelektro
lytische 303. 

- - neben Stickstoff 
300. 

- - oxydimetrische 41. 
- - potentiometrische 

63, 64. 
Quecksilberdampflam pe, 

Hippel- 368. 

Rauchgas, Bestimmung 
von Sauerstoff 167,168. 

Rayleighsches Gesetz 
252. 

Reagens von GrieB 152. 
- von Ilosvay 153. 
- nach NeBler 23. 
Reagenzien, Gruppen- 3. 
Reaktion nach Vogel 16. 
- von Goppelsroeder 

223. 
Reduktionspotential an

organischer Korper 
88. 

- organischer Korper 89. 
Refraktometer, Eintauch-

366. 
- heizbare 368, 369. 
- technische 366, 367. 
- Tomaten- 367. 
- Verwendung, Glas-

industrie 367. 
- - Konservenindustrie 

367. 
- - Zuckerindustrie366. 
Refraktometrie 366. 
~ Konzentrationstabellen 

369. 
- Lichtquel1en 367, 368. 
- Nomogramme 370. 
Resorufin, Ohlor mit. - 27. 
Rhenium, Bestimmung, 

potentiometrische 66. 
Rhodanid, Bestimmung, 

maBanalytische 
35. 

- - potentiometrische 
71, 72. 

Rhodoxanthin 198. 
Rinmans-Griin 20. 
Rostgase, Bestimmung von 

Schwefeldioxyd 
169. 

- - von Schwefeltri
oxyd und 
Schwefeldioxyd 
154, 155. 
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Rohrzucker, Bestimmung, 
maBanalytische 
35. 

- - von anorganischen 
Stoffen 54. 

Ruthenium, Bestimmung, 
mikrochemische 297. 

Saccharin, Bestimmung, 
polarographische llO. 

- Fluorescenzanalyse225. 
Sauren, Bestimmung, po

tentiometrische 59. 
Safran 208. . 
Salicylsaure, Bestimmung, 

maBanalytische 35. 
Salpetersaure, s. a. Nitrate, 

Bestimmung 28. 
Salpetrige Saure, s. a. Ni

trite, Bestimmung 28. 
Sarmantocymarin 186. 
Sauerstoff, Absorption 147, 

148. 
- Bestimmung 147 bis 

149. 
- - gasanalytische 165. 
- - in Boden 97. 
- - in Luft 148, 149, 

168. 
- - in organischen Ver

bindungen 319, 
320. 

- - in Rauchgas 167, 
168. 

- - in Wasser und Ga
sen 96, 97. 

- - mikrochemische 
149. 

- - mikromaBanalyti
sche 320, 321. 

Sauerstoffbestimmungs. 
apparat 148. 

Schafarzikit 310. 
Schaltschema fiir Elektro

lysen 46. 
Schichten, photographi

sche 391. 
- - Belichtungsspiel

raum 396, 397. 
- - Bestimmung der 

Schichtdicke 391, 
392. 

- - Dichtemessung 395, 
396. 

- - Empfindlichkeit 
398, 399. 

- - Gradation 396, 397. 
- - Kornigkeit 399. 
- - MaBhaltigkeit 392. 
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Schichten, photographi
sche, Reflexions
lichthof 400, 401-

- - Silberbestimmung 
392-394. 

- - Waschen der Emul-
sionsnudeln 395. 

Schliffe, Metall- 127, 128. 
Schmetterlingsfarben 200. 
Schwarzungsmesser 395, 

397. 
Schwefel, Bestimmung in 

Stahl 309. 
- - mikrochemische 

329-331-
- - mikromaBanalyti

sche 330-332. 
- Vernnreinignngen 49, 

50. 
Schwefelbestimmungs

apparat, Mikro- 329. 
Schwefeldioxyd, Bestim

mung in Genera
torgas 155. 

- - in Luft 155, 156. 
--- - in Rost- und Kon-

taktgasen 154, 
155. 

- - in Verbreunungs
gasen 155. 

- - konduktometrische 
171-

- - neben nitrosen Ga
sen 155. 

Schwefelkohlenstoff, Be-
stimmung 158. 

- - colorimetrische 158. 
- - gravimetrische 158. 
- - maBanalytische 158. 
- - Reinheitsgrad 158. 
Schwefelsaure, Bestim

mung, polarographi
sche 105. 

Schwefeltrioxyd, Bestim
mung in Rost- lmd 
Kontaktgasen 154, 155. 

Schwefelwasserstoff, Ab-
sorptionsmittel 158. 

- Bestimmung 156-158. 
- - colorimetrische 157. 
- - in Abwasser 157. 
- - in Gasgemischen 

157. 
- - in Schwelgasen 156. 
- - mikrochemische 

157. 
- - neben Schwefel

dioxyd, Chlor und 
Chlorwasserstoff 
157. 

Sachverzeichnis. 

Schwefelwasserstoff, 
Schnellbestimmung 
156, 157. 

Schwefelwasserstoffbe
stimmungsapparat 171-

Schwelgas,Schwefelwasser-
stoffbestimmung 156. 

Schwimmaufbereitung 224. 
Sedimentograph 253. 
Seide, Fluorescenzanalyse 

229. 
Selen, Bestimmung, mikro

chemische 297. 
- - potentiometrische 

67. 
Selencvanid 71, 72. 
Semseyit 310. 
Sensitograph 397. 
Siedepunkt, Mikrobestim-

mung 349. 
Silber, Bestimmung 4, 5, 

12, 13. 
- - in Fixierbadern 394. 
- - in photographischen 

Schichten 392 bis 
394. 

- - mikrochemische 54, 
299, 303. 

- - mikroelektrolvti
sche 303 .• 

Siliciumdioxyd, Bestim-
mung in Silicaten 309. 

Spektralanalyse 6, 371-
- Lichtquellen 371, 372. 
- qualitative 372, 373. 
- quantitative 374, 375. 
Spektrallampe, Natrium-

367, 368. 
Spektrenprojektor 373. 
Spektrogramme, Kristall-, 

Untersuchung, mikro
chemische 298. 

Spektrograph, Quarz- 372. 
- U.-V.- 371-
Spektrometer, Ultrarot-

172. 
Spektroskopie, Absorp

tions- 375. 
Spektrum, elektrochemi-

sches s.Polarogramm. 
- von Eisen 373. 
Starke, Adsorbat 187. 
Stahl, Bestimmung von 

Aluminium 309. 
- - von Chrom 39, 40, 

69, 70. 
- - von Eisen 70, 309. 
- - von Kobalt 70. 
- - von Mangan 69, 309. 
- - von Molybdan 69, 

- - potentiometrische 70, 377. 
59, 60. - - von Nickel 70. 

- Trennung von Blei, - - von Schwefel 70, 
Zinn, Cadmium und 309. 
Mangan 207. - - von Silicium 309. 

Silicate, Bestimmung 26. - - von Titan 70. 
- - mikrochemische 26. - - von Vanadium 39, 
- - von Aluminium 309. 40, 69, 70. 
- - von Beryllium 309. - - von Wolfram 69.· 
- - von Calcium 309. Staub, Bestimmung von 
- - von Eisen 309. Arsen 389. 
- - von Kalium 309. - - von BIei 389. 
- - von Kohlendioxvd - - von Eisen 389. 

309. • - - von Kohle 389. 
- - von Magnesium 309. Staubmessung, optische 
- - vonMangan309. 378-391-
- - von Natrium 309. - - Bestimmung der 
- - von Phosphorsaure Staubzahl 385, 

309. I 386, 387. 
- - von Siliciumdioxyd - - Einbettungsver-

309. fahren 388. 
- - von Titan 309. -- - MeBgerate 379 bis 
- - von Wasser 309. 385. 
Silicium, Bestimmung in - - Sammlung des 

Stahl 309. Staubes 379. 
- - mikrochemische299. Staubregistriergerat, pho-
- - photometrische 377. toelektrisches 384, 385. 
Siliciumdioxyd, Bestim- Stefan-Boltzmann-

mung in radioaktiven sches Gesetz 355. 
Mineralien 309. Steinbrecher 1-



Sterine 186. 
Stickoxyde, Bestimmung 

152, 153. 
- - colorimetrische 154. 
Stickstoff, Bestimmung 

154. 
- - in organischen Ver

bindungen 321 
bis325. 

- - in Sauerstoff 154. 
- - mOOochemische 321 

bis 325. 
- - neben Quecksilber 

300. 
Strontium, Bestimmung 20 

bis 22. 
- - mOOochemische 2l. 
- Trennung 20-22. 
Sublimation, Mikro- 284. 
Subphosphat,Bestimmung, 

potentiometrische 72. 
Sulfat, Bestimmung, kon

duktometrische 
53. 

- - potentiometrische 
72, 73. 

- s. a. Schwefelsaure, 
Bestimmung 24. 

Sulfid, Bestimmung, po
tentiometrische 73. 

Sulfit, Bestimmung, po
tentiometrische 73. 

Sulfitcelluloselauge, Fluo
rescenzanalyse 228. 

Tabak, Nicotin 112. 
Talk, Adsorbat 185. 
Taraxanthin 198. 
Tartrat 26, 27. 
Teer, Bestimmung von 

Naphthalin 161, 162. 
- Fluorescenzanalyse236. 
Tellur, Bestimmung, mi

krochemische 297 . 
- - potentiometrische 

67. 
Temperatur, kritische, 

Mikrobestimmung 284, 
285. 

Temperaturmessung, 
Emissionskoeffi
zienten 360, 361. 

- Farbpyrometrie 361 bis 
363. 

- Strahlungspyrometrie 
354. 

Thallium, Bestimmung 4 
bis 6. 

- - konduktometrische 
53. 

Sachverzeichnis. 

Thallium, Bestimmung 
mikrochemische 
297. 

- - oxydimetrische 41. 
- - potentiometrische 

67. 
Thermoelement 363-365. 
- Hl 364. 
- H2 364. 
- H3 364. 
- Kohle-Silit- 365. 
- Pallaplat 363, 364. 
Thiazolfarbstoffe, Fluores

cenz 235. 
Thioglykolsaure-fJ-Amino

naphthalid, Gruppen
reagens 3-5. 

Thionalid, Antimon mit. -
16. 

Thiosulfat, Bestimmung, 
potentiometrische 73. 

Thorium, Bestimmung in 
radioaktiven Mi
neralien 309. 

- - potentiometrische 
67. 

Thunfischlebertran 203. 
Tiegel, MOOo- 300. 
Titan, Bestimmung, colo-

rimetrische 377. 
- - in Boden 309. 
- - in'Silicaten 309. 
- - in Stahl 70. 
- - potentiometrische 

67. 
TitanweiB, Fluorescenz

analyse 233. 
Titration, Differenz- 58. 
- konduktometrische s. 

Leitfahigkeits
titration. 

- Mikro- 56. 
- polarographische s. 

Polarographie. 
- potentiometrische 55. 
- - Anwendung 59-75. 
- - Apparate 55-58. 
- - Auswertung 58, 59. 
Toluol, Bestimmung 160. 
Tonerde, Bestimmung in 

Metal1en 223, 224. 
Tonwaren, Bestimmung, 

photometrische 
377. 

- - von Alkalien 99. 
- - von Uran 223. 
- Fluorescenzanalyse 

222, 223. 
Toxicarol 200. 
Toxiferin 186. 
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Trennung von Anionen 8. 
- von Kationen 6. 
Trinkwasser, Bestimmung, 

colorimetrische 377. 
Triodometer 52, 56. 
Triibungsmesser 252, 253. 
Triibungsmessung 377. 
Tiipfelanalyse 220. 
- Mikro- 286-289. 
Tiipfelreaktionen, Elektro-

6. 
Tyndallometrie 252. 

iTberchlorsaure, Bestim
mung, kondukto
metrische 53. 

Ulbrichtsche Kugel 376. 
Ultramikroskop 253-255. 
- Beleuchtung 255. 
- Immersions- 255. 
- Spalt- 254. 
Ultraschallwellen 246. 
- Dispergierung von 

Kolloiden mit. - 247 
bis 249. 

- Koagulation von Kollo
iden mit. - 250 bis 
252. 

- photographische Emul
sionen mit. - 248. 

Umbelliferon, Indicator 
221. 

Uran,Bestimmung in radio
aktiven Mine
ralien 309. 

- - in Tonwaren 223. 
- - oxydimetrische 41. 
- - potentiometrische 

68. 
Uropterin 205. 

Vanadium, Bestimmung, 
colorimetrische 
377. 

- - in Eisenerzen 377. 
- - in Komplexsalzen 

300. 
- - in Schlacken 377. 
- - in Stahl 39, 69, 70. 
- - oxydimetrische 41. 
- - potentiometrische 

68. 
Viktoriablau 202. 
Vinosit 317. 
Violaxanthin 198. 
Viscose 74. 
Viscoseseide, Fluorescenz

analyse 230. 
Viscosimeter 264. 
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Viscosimeter, Capillar- 263. 
- Fallkugel- 263. 
Vistra, Fluorescenzanalyse 

230. 
Vitamine 186, 203. 
- Trennung 191. 
Verbrennung, Mikro-, s. 

Elementaranalyse, 
Mikro-. 

Verbrennungsgase, Be
stimmung von Schwe
fel, Schwefeldioxyd und 
Schwefeltrioxyd 155, 
156. 

Verbrennungsrohr, Mikro-
310. 

Verunreinigungen, Be
stimmung, polaro
graphische 107. 

- in Liisungen und Pra-
paraten 107. 

- in Metallen 49, 50. 

Waage, Aufstellung 273. 
- Dezi-Schnell- 2. 
- elektromagnetische303. 
- Mikro- 275, 276. 
- ~ elektromagnetische 

276. 
- - Gewichtssatz 275, 

276. 
- Nernst- 276, 303. 
- Prazision 274. 
- Prazisionstarier- 2. 
- Sartorius-Ein- 2. 
- Verwendung 274. 
VVachse~ Fluorescenz

analyse 237. 
VVageglaschen, Mikro- 326, 

327. 
VVageriihrchen 323. 
VVarmeleitfahigkeit von 

Gasen 167, 168. 
vVarmetiinung von Gasen 

167. 
VVaschflasche 133. 134. 
- Drechsel- 153.' 
- Fritten- 153. 
- Greiner-Friedrich-

153. 
'Wasser, Absorptionsmittel 

313. 
- Bestimmung in Kohle 

302. 
- - in Silicaten 309. 
- - von Benzol 160. 
- - von Sauerstoff 96, 

97. 

Sachverzeichnis. 

VV asser, Flockulationsgrad 
114, 115. 

VV asserstoff, Absorption 
144, 145. 

- aktiver, Bestimmung, 
mikrochemische 

Xanthenfarbstoffe, Fluo
rescenz 235. 

Xanthophyll 208. 
Xylol, Bestimmung 160. 

Zeaxanthin 198. 338-344. 
__ Bestimmungs- Zentrifuge, Luftkreisel-

apparat 338 bis 260, 261. 
341. - Ultra- 257. 

__ Liisungsmittel 339, Zeolith, Adsorbat 184, 185. 
Zink, Bestimmung 20. 

340. __ in Aluminiumlii. 
- - Reagentien 339 bis sung 303. 

341. __ in Aschen 106. 
- Bestimmung 1~147. - - in Messung 102. 
- - gasanalytische 164, - - in Neusilber 102. 

165. - - in Zinkerz 102, 103. 
- - in organischen Ver- - - konduktometrische 

bindungen 310 bis 53. 
319. - - mikroelektrolyti-

- - mikrochemische sche 303. 
317-319. - - potentiometrische 

- - mikromaBanalyti- 68. 
sche 311, 318,319. - Trennung, mikroelek-

- - neben Methan 145, trolytische von Blei 
146. 303. 

Wasserstoffbestimmungs- Zinkerz, Bestimmung von 
apparat 146. BIei 102, 103. 

Wasserstoffperoxyd, Be- - - von Cadmium 102. 
stimmung 28. 103. 

__ potentiometrische - - von Kupfer 102,103. 
73. - - von Zink 102, 103. 

Weinsaure, Bestimmung Zinkoxyd in Lithopon 103. 
26, 27. Zinkuranylacetat, Natrium 

ur'B h It G mit. - 23. 
H el ge a von arnen, ZinkweiB, Fluorescenzana-

Geweben, Aufstrichen 
und Pulvern 377. lyse 233. 

Zinn, Bestimmung 4, 5, 16. 
Wismut, Bestimmung 4, 5, __ elektrolytische 48. 

13. __ mikroelektrolyti-
- - elektrolytische 47, sche 303. 

__ in 4!~ct~~ 106. - - potentiometrische 

- - mikrochemische 54. _ Leuch~~~obe 16. 
- Trennung, mikroelek- - Trennung von Arsen 

trolytische 303. und Antimon31O. 
Wolfram, Bestimmung in - - von Blei, Silber, 

Stahl 69. Cadmium und 
- - potentiometrische Mangan 207. 

68. Zucker, Bestimmung, pola-
Wolframat, Bestim-, rographische 109,110, 

mung, konduktometri- - Fluorescenzanalyse224, 
sche 53. 225. 

Wolle, Bestimmung von - Refraktometer 366. 
Cystin 112. Zuckerarten, Adsorption 

- Fluorescenzanalyse229. 187. 
Woodlicht 217. I Zymase, Co- 206. 



V E R LAG VON .J U L IUS S P R I N G E R I.N B E R LIN 

Chemisch-technische 
U ntersuchungsmethoden 

(Hauptwerk) 
Achte, vollstandig umgearbeiteteund vermehrte Auflage. In 5 Banden. 

( J eder Band ist einzeln kaujlich.) 

Erster Band. Mit 583 in den Text gedruckten Abbildungen und 2 Tafeln. L, 
1260 Seiten. 1931. Geb. RM 88.20 
Chemisch·technische Laboratoriumsarbeit. Allgemeine Operationen. Qualitative Analyse 
anorganischer und organischer Verbindungen. MaJ3analyse. Allgemeine elektroanalytische 
Bestimmungsmethoden. Elektrometrische MaJ3analyse. Araometrie. Zug-, Druck-, Ge
schwindigkeits- und Mengenmessung, Tcmperaturmessung. Gasvolumetrie. Technische 
Gasanalyse. Metallographische Untersuchungsverfahren. Optische Messungen. Rontgen
untersuchung von Fasern und Metallen. Kolloidchemische Untersuchungsmethoden. l\'Iikro
chemische Analyse. 

Zweiter Band. 
1. Teil. Mit 215 in den Text gedruckten Abbildungen und 3 Tafeln. 
1932. 

LX, 878 Seiten. 
Geb.RM69.-

2. Teil. Mit 86 in den Text gedruckten Abbildungen. IV, 917 Seiten. 1932. 

(Beide Teile werden nur zusammen abgegeben.J Geb.RM69.-

I. Feste undfliissige Brennstoffe. Kraftstoffe. Physikalische und chemische Untersuchungen 
fiir die Kesselspeisewasserpflege. Trink- und Brauchwasser. Abwasser. Luft. Fabrikation 
der schwefligen Saure, Salpetersaure, Schwefelsaure und FluJ3saure. Sulfat- und 13alz
saurefabrikation. Fabrikation der Soda. Industrie des Chlors. Verfliissigte und kompri
mierte Gase. Kalisalze. - II. Bemusterung von Erzen, Metallen, Zwischenprodukten 
und Riickstanden. Das Wagen. Elektroanalytische Bestimmungsmethoden. Silber. Feuer
probe auf Silber und Gold. Aluminium. Arsen. Gold. Beryllium. \Vismut. Calcium. Cadmium. 
Kobalt. Chromo Kupfer. Eisen. Quecksilber. Magnesium und dessen Legierungen (Elektron
metall). Mangan. Molybdan. Nickel. Blei. Platin. Iridium. Osmium. Palladium. Rhodium. 
Ruthenium. Antimon. Zinn. Tantal. Titan, Zirkon, Hafnium, Thorium, seltene Erden. 
Uran. Vanadium. \VoUram. Zink. 

Dritter Band. Mit 184 in den Text gedruckten Abbildungen. XLVIII, 1380 Seiten. 
1932. Geb. RM 98.
Tonerdepraparate. Tone, Tonwaren und Porzellan. Mortelbind,emittel. Glas. Email und 
EmaUrohmaterialien. Bariumverbindungen. Phosphorsaure und, phosphorsaure Salze. 
Kiinstliche Diingemittel. Boden. Futtermittel. Calciumcarbid und Acetylen. Chemische 
Praparate. Explosivstoffe und Ziindwaren. 

Viertel' Band. Mit 263 in den Text gedruckten Abbildungen. XXXIV, 1123 Seiten. 
1933. Geb. RM 84.
Gasfabrikation und Ammoniak. Cyanverbindungen. Steinkohlenteer. Braunkohlenteer. 
Fette und \Vachse. MineralOle und verwandte Produkte (Erdol, Benzin, Leuchtpetroleum, 
Gasol, Isolierole, Schmiermittel, Paraffin, Asphalt, Erdwachs). Atherische Ole. Tinte. 

Ftinfter Band. Mit 242 in den Text gedruckten Abbildungen. XLVII, 1640 Seiten. 
1934. Geb. RM 136.
Rohstoffe, Erzeugnisse und Hilfsproduktc der Zuckerfabrikation. Spiritus. Branntweine 
und Likore. Wein. Essig und Essigessenz. Weinsaure. Citronensaure. Milchsaure. Bier. 
Kautschnk und Kautschnkwaren. Mechanisch-technologische Priifung vulkanisierter 
Gummiwaren. Zellstoff- und Papierfabl'ikation. Papier. Gespinstfasern. Kunstseide. 
Plastische Massen, Filme und Folien. Photographische Schichten. Gelatine und Leim. 
Lacke und ihre Rohstoffe. Appreturmittel. Anorganische und organische Farbstoffe. 
Gerbstoffe und Leder. 

Z u be z i e hen d u r c h jed e B u c h han dIu n g. 



VERLAG VON JULIUS SPRINGER IN BERLIN 

Chemische Ingenieur-Technik. Unter Mitwirkung von zahl
reichen Fachgelehrten herausgegeben. In 3 Banden. 

(Das Werk ist nur 'VollsUinilig kiiu/lich.) 

Erster Band. Mit 700 Textabbildungen und einer Tafel. XXIV, 874 Seiten. 
1935. Gebunden RM 120.-

Praktisch-mathematische Grundlagen. . Thermodynamik, Gleichgewichts
und Geschwindigkeitslehre. Die Katalyse. Phasenlehre. Vorgange bei der 
Verbrennung, Spaltung und Bildung von Brennstoffen. Anwendungsgebiete 
der Elektrotechnik. Werkstoffe fiir die chemische Ingenieurtechnik. Technische 
MeB- und Regelverfahren. 

Zweiter Band. lHit 699 Textabbildungen und einer Tafel. XVI, 795 Seiten. 
1935. Gebunden RM 1l0.-

Aufbau von Anlagen. Energiewirtschaft. Warmeiibertragung. Feuerungen 
und Dampfkesselwirtschaft. Reinigung, Enthartung und Entgasung von Fabri
kationswasser. Abwasserreinigung. Kaltetechnik. Verdichtung und Fiirderung 
von Luft und Gasen. Fiirderung von Fliissigkeiten, besonders von Sauren und 
Laugen. Fiirdern fester Stoffe. Speichern. Trocknung. Industrielle bfen. 
Elektroiifen. 

Dritter Band. Mit 463 Textabbildungen, XVI, 580 Seiten. 1935. 
Gebunden RM 80.-

Zerkleinerung. Sieben und Sichten. Abklarvorgange, hydraulische Trennung 
(Sedimentation, Dekantation, hydraulische Separation). Allgemeine Erzauf
bereitung. Schwimmaufbereitung (Flotation). Riihren. Mischen. Kneten. 
Extrahieren. Krystallisieren. ScWeudern (Zentrifugieren). Filtrieren. Aus
pressen fliissigkeitshaltiger Massen. Pressen. Schmelzen. Sublimieren. Ver
dampfen. Destillieren und Rektifizieren. Tieftemperaturtechnik. Trennung von 
Gasen und Dampfen durch Auswaschung (Gaswaschung). Gewinnung und 
Wiedergewinnung fliichtiger Liisungsmittel. Trocknung von Gasen. Reinigung 
von Gasen. Entfarbung von Fliissigkeiten. Zerkleinerungs-Chemie (Kolloid
chemie der Triibungen mit Beriicksichtigung der Zerkleinerung). 

Handbuch der chemisch-technischen Apparate, maschi
neHen Hilfsmittel und W er kstoffe. Ein lexikalisches N achschlage
wer k fiir Chemiker und Ingenieure. Herausgegeben von Dr. A. J. Kieser 
unter Mitarbeit zahlreicher Fachgelehrter. Mit iiber 2000 Abbildungen. Etwa 
18 Lieferungen, von denen bisher 15 erschienen sind. Jede Lieferung RM 8.50 
Band I (Lieferung 1-5). Mit 568 Abbildungen. 477 Seiten. 1934. 

RM 42.50; gebunden RM 46.
Band II (Lieferung 6-10). Mit 720 Abbildungen. 482 Seiten. 1937. 

RM 42.50; gebunden RM 46.
Band III (Lieferung 11-15). Mit 568 Abbildungen. 476 Seiten. 1939. 

RM 42.50; gebunden RM 46.-
-----------------,----------- ._--_. __ .-

Elemente der Chemie-Ingenienr-Technik. Wissenschaftliche 
Grundlagen und Arbeitsvorgange der chemisch-technologischen Apparaturen. 
Von Professor Walter ~. Badger und Warren L. McCabe, University of Michigan. 
Berechtigte deutsche Ubersetzung von Dipl.-Ing. K. Kutzner. Mit 304 Abbil
dungen im Text und auf einer Tafel. XVI, 489 Seiten. 1932. GebundenRM27.50 

Die Betriebsbuchllaltung der chemischen Industrie. 
Von Fabrikdirektor Dr. Peter Schlosser, Saarau/ScW. I: Text. VIII, 91 Seiten. 
II: Formulare. IX, 112 Seiten. 1938. In zwei Banden gebunden RM 26.40 

Z u b e z i e hen d u r c h jed e B u c h han diu n g. 




