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Yorwort zur ersten Auflage.

Den Weg der personlichen Mitteilung an Lernbegierige habe ich
schon seit Jahren im Laboratorium mit Vorliecbe gepflegt ; endlich
schien mir auch der Zeitpunkt geeignet, das Gesamtgebiet der
organischen Mikroanalyse der Offentlichkeit in Buchform zugiing-
lich zu machen. Dem Driingen verschiedener Fachgenossen und
Freunde, die gemachten Erfahrungen aufler in Form von Vortrigen
auch durch den Druck zu verdffentlichen, wollte ich lange nicht
nachgeben, weil von den beiden dazu offenstehenden Wegen mir
der eine fiir die Sache weniger forderlich und fiir mich persénlich
noch weniger befriedigend erschien. Ich meine den Weg einer
Reihe von Einzelverdffentlichungen, entsprechend dem Stande der
jeweils erreichten Einsicht. Und da das Bessere stets der Feind
des Guten gewesen ist und bleiben wird, schien es mir sowohl
sachlich vorteilhafter als personlich befriedigender, meine Mit-
teilungen in monographischer Form erst dann zu verdffentlichen,
nachdem die ausgearbeiteten Methoden nicht nur in bezug auf
alle ihre elementaren Bedingungen gepriift und durchschaut, son-
dern nachdem sie sich auch bereits in mehrjihriger Praxis bewihrt
haben.

Dabei konnte ich mich einer gewissen breiten Ausfithrlichkeit
nicht enthalten, weil ich auch die Gedanken und Uberlegungen,
die bei der Ausarbeitung der Verfahren richtung- und maBgebend
gewesen sind, mitteilen zu miissen glaubte, einer Ausfiihrlichkeit,
dic auf manchen Leser vielleicht abschreckend wirken kénnte; zu
seiner Beruhigung =ei aber gleich erwiihnt, daB die scheinbaren
Schwierigkeiten doch so gering sind, dafl die organische Mikro-
analyse noch von Jedem erlernt worden ist.

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

(xraz. im November 1916,
Fritz Pregl,

Vorwort zur zweiten Auflage.

Kaum fiinf Jahre sind ins Land gegangen, da ist die erste
Auflage der gquantitativen organischen Mikroanalyse trotz Welt-
krieg und dessen Folgen vergriffen. Auf den 6konomischen Wert
der mikroanalytischen Methoden in bezug auf Substanzmenge und
Brennmaterial war man schon lange aufmerksam geworden., ebenso
wie man die Ersparnis an Zeit, Arbeitsplatz und die Leichtigkeit
des Entschlusses, Analysen zu wiederholen, gewiirdigt hat. Die ge-
inderten Verhiltnisse nach dem Kriege verleihen diesen 6kono-
mischen Argumenten noch grolleres Gewicht und fordern dadurch die
Verbreitung der Mikroanalyse. Ich bin daher der Einladung des Herrn
Verlegers zur Herausgabe einer 2. Auflage um so liecber nachge-
kommen, als ich dabei die erste Auflage mit einer Reihe von, wie
ich glaube, sehr forderlichen Neuerungen vermehren konnte. Da-
bei erfreute ich mich wieder des ungewdhnlichen Entgegenkommens
von seiner Seite, wofiir ihm auch an dieser Stelle bestens gedankt
<ci. Beim Lesen der Korrekturen wurde ich in nachdriicklicher Weise
durch meinen Freund, Herrn Prof. Hermann Krauss unter-
stiitzt, dem ich auch an dieser Stelle meinen Dank abstatte,

Graz. im September 1922,

Fritz Pregl.
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I. Einleitung.

Im Sommer des Jahres 1910 bin ich im Verlauf einer lang-
wierigen Untersuchung zu einem Abbauprodukte gekommen, das
damals nur in aullerordentlich geringer Menge zu erhalten war,
Damit wurde ich vor die Entscheidung gestellt, diese Untersuchung
entweder mit ungewdéhnlich grofien Mengen von Ausgangsmaterial
weiter zu verfolgen oder die quantitative Analyse organischer Sub-
stanzen so zu verfeinern, dall auch mit bisher unerhort geringen
Mengen korrekte Analysenzahlen, die die sichere Ableitung von For-
meln gestatten, zu erhalten sind. Mir schwebte dabei in erster Linie
die Notwendigkeit der Ausarbeitung einer quantitativen mikroanaly -
tischen Methode fiir die Bestimmung des Kohlenstoffes, des Wasser-
stoffes und auch des Stickstoffes auf gasvolumetrischem Wege vor.

Da in dieser Richtung noch keinerlei Versuche vorlagen, schien
es mir um so verlockender, dieses ginzlich unbebaute Gebiet zu
betreten und zu bearbeiten. Dazu kam noch, daff bis zu jenem
Zeitpunkte Emich fiir eine Reihe anorganischer Bestimmungs-
methoden die prinzipielle Zulidssigkeit und die Vorteile des Arbei-
tens mit kleinen Substanzmengen erwiesen hatte, wodurch ein
weiterer, allerdings infolge der Verschiedenheit der Objekte ferner
liegender Anlall gegeben war, mit grofer Zuversicht an die Losung
der gestellten Aufgabe zu schreiten.

Bis zum Ende des Jahres 1911 war die gestellte Aufgabe im
wesentlichen erreicht: die bis zu diesem Zeitpunkt ermittelten
Methoden die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
in 7—13 mg organischer Substanz auch bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Stickstoff und geringen Mengen von Halogen und Schwefel,
ferner die des Stickstoffes in Mengen von 4—8 mg Substanz sowohl
auf gasvolumetrischem als auch auf alkalimetrischem Wege und
endlich auch die des Schwefels und der Halogene, ebenfalls in
4—8 mg nach den Grundsitzen von Cariusg sind in E. Abder-

Fregl, Mikroanalyse. 2, Aufl. !
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haldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden Band 5,
S. 1307—1356 ausfiihilich beschrieben. Damit war wenigstens die
grundsiitzliche Anwendbarkeit der organischen Mikroelementar-
analyse schon fiir eine Reihe von Elementen erwiesen, wenn auch
noch manche der beobachteten Erscheinungen der Erklirung
harrten und eine weitere Ausgestaltung der Methodik erheischten.

In dieser Hinsicht trugen die Jahre 1912 und 1913 reiche Friichte :
bei der Kohlenstoffbestimmung wurde durch Verlingerung der
Rohrfiillung und Ersatz des Quecksilbergasometers durch die
Mariottesche Flasche die doppelte Durchleitung der Gase durch
das Verbrennungsrohr iiberfliissiz gemacht. Die Auffindung einer
Reihe bisher giinzlich unbeachtet geblichener Einfliisse wie der
Umstand, dall neue Kautschukschliuche zu einer starken Ver-
unremigung  der durchstromenden Gase fithren, sowie die Er-
mittlung der fiir die villige Zersetzung der organischen Substanz
erforderlichen Bedingungen und ihre zahlenmifiige Formu-
lierung mit Riicksicht auf Volumsgeschwindigkeit und Berithrungs-
dauver mit der erhitzten Rohrfiilllung, wofiir bisher nur die viel-
deutigen Ausdriicke ,schnell” und ,Jlangsam® vorlagen, sowie
die Untersuchung des Einflusses und Wertes verschiedenartiger
Rohrfillungen, namentlich bei stark halogen- und schwefelhaltigen
Korpern gestattete es schlieBlich, die Substanzmenge schon damals
mit Erfolg bis auf 2 mg herabzudriicken.

Bei der gasvolumetrischen Stickstoffbestimmung wurden die
Quellen fiir die fremden Gasbeimengungen, die damals eine Sub-
traktion von 10 Volumprozenten vom abgelesenen Wert erforder-
lich machten, erkannt und ihre Entstehung vermeiden gelernt;
fiir die Bestimmung der Halogene und des Schwefels ergab sich
schon damals ein prinzipiell never Weg, dem die véllige Zerstorung
der organischen Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrom
zugrunde liegt. Praktische Bediirfnisse fithrten zur Ausarbeitung
einer mikroanalytischen Kupferbestimmung auf elektrolytischem
Wege sowie zu einer Bestimmung des Molekulargewichtes aus der
Siedepunktserhéhung. In jene Zeit fielen auch die Ausarbeitung
der mikroanalytischen Methoxylbestimmung und die ersten Ver-
suche zur Ermittlung des Methyls am Stickstoff.

Bei diesen Bemithungen wurde ich zum Teil durch meine Mit-
arbeiter, und zwar durch meine fritheren Assistenten die Herren
Dr. Max de Crinis und Dr. 8. Edlbacher, ferner die Herren
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Dr. Heinrich Poda, Dr. Emil Sehwinger-Graz, Dr. Johann
Dubsky-Ziirich und spiter insbesondere durch meinen jetzigen
Assistenten Herrn Dr. Hans Lieb auf das nachdriicklichste unter-
stiitzt. Eine niedrige, oberflichliche Schiitzung ergab, dafi fiir die
Gewinnung der notwendigen Einsicht bei der Ausarbeitung der
organischen Mikroanalyse rund 10 000 Prizisionswigungen er-
forderlich waren.

Schon wihrend meiner Innsbrucker Titigkeit (1910—1913)
wurde der Mikroanalyse von seiten namhafter Fachgenossen grolies
Interesse entgegengebracht; vor allem wvon Prof. G. Gold-
schmiedt, der mir bis zu seinem Tode freundschaftliches Ent-
gegenkommen bewies und dem ich dariiber hinaus stets ein dank-
bares Andenken bewahre. In seinem Institute in Wien wurden
meine Methoden von mir schon im Jahre 1912 eingefiihrt und von
da ab zuerst von seinen Assistenten Dr. E. Philippi und Dr. Bre-
gant und sogar von ihm selbst und spiiter auch von seinen Schiilern
geiibt und angewendet. Sehr angenehm erinnere ich mich noch
der schinen Stunden, die ich in gemeinsamer Arbeit mit meinem
liechen Innsbrucker Kollegen C'arl Brunner verbrachte. Ebenso
gedenke ich an dieser Stelle besonders noch des Herrn Geh.-
Rates Albrecht Kossel-Heidelberg und des Kollegen
Fritz Strauss-Strallburg, die ich in meinem Innsbrucker
Institute als Giiste nebst vielen anderen begriifien durfte.

Auf der Naturforscherversammlung in Wien (September 1913)
hatte ich Gelegenheit, in einem Experimentalvortrage in grofien
Ziigen das bis dahin im Rohbau schon fertige Gebiude der orga-
nischen Mikroanalyse vorzufithren. Die Folge davon war, dafl von
da ab bis zum Beginne des Weltkrieges eine Reihe von Fach-
genossen sich in meinem Institute die Methoden angecignet haben.
Ieh nenne kurz in zeitlicher Reihenfolge die Herren:

Dr. Eckert-Prag,

Dr. F. Hansgirg-Graz,

Dr. Birkenbach-Ludwigshafen,

Cand. med. Kolisko-Wien,

Dr. Sehranz-Leverkusen,

Dr. Brigl und Dr. Neber-Tiibingen,

Dr. Virgin -Upsala,

Prof. Franzen- Karlsruhe,

Priv.-Doz. Dr. Schrader-Heidelberg,

It
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Dr. Yllner-Stockholm,

Dr. Sernagiotto-Bologna,

Dr. Cornubert-Sorbonne, Paris.

Dabei hatte ich, unterstiitzt durch die Sorgfalt des Herrn
Dr. Lieb, reichlich Gelegenheit zu beurteilen, welche MaBnahmen
und Handgriffe sich fiir die allgemeine Empfehlung eignen und
welche nicht, und das bisherige Erfahrungsmaterial somit wesent-
lich zu bereichern, Damit hatte aber die organische Mikroanalyse
schon Verbreitung und Liebhaber gefunden, ohne dal} die gemach-
ten Erfahrungen durch Druck von mir veriffentlicht worden wiiren ;
denn ich vermied es bis dahin immer noch, frither vor die Of-
fentlichkeit zu treten, bevor die volle Sicherheit dafiir ge-
wonnen war, daB sich jede der empfohlenen Methoden
aulerhalb des Bereiches etwa noeh unerkannter, aber
sich vorteilhaft kompensierender Fehler bewegt und dal
alles etwa noch Ungeklirte und ritselhaft Erscheinende eine voll
befriedigende Erklirung gefunden hat. Denn auch eine grolle
Reihe von mit der Theorie iibercinstimmenden Ana-
lysen ist noch kein Beweis fiir die Zulissigkeit eines
analytischen Verfahrens, solange nicht alle seine ele-
mentaren Bedingungen erkannt, gepriift und erfiillt
sind. Nicht unwesentlich wurden unsere Erfahrungen noch da-
durch gesteigert, daB es Herr Dr. Hans Lieb stets gern iiber-
nommen hat, auf Wunsch den verschiedensten Fachgenossen
Mikroanalysen auszufithren, wodurch wir Gelegenheit fanden,
nicht nur Koérper der verschiedensten Konstitution zu unter-
suchen, sondern bei der Hiufigkeit der Fille in die Lage kamen,
allen mdoglichen storenden Vorkommnissen wenigstens einmal zu
begegnen und sie vermeiden za lernen.

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

Es ist in der Natur der Sache begrindet, dafl die Zahl der-
jenigen, die zich bei ihren Arbeiten der organischen Mikroanalyse
bedienen, in der Zeit nach dem Weltkrieg noeh weiter wachsen und
daf} die Mikroanalyse iiber die rein wissenschaftlichen Laboratorien
hinaus ihre Anwendungsgebiete vermehren wird; denn die ver-
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«chiedenen technischen Untersuchungsmethoden kinnen aus der
Mikroanalyse durch Ersparnis an Zeit und Material, die sie bietet,
reichlich Nutzen ziehen. Auch in dieser Richtung sind bereits die
ersten Anfinge gemacht; die elektrolytische Kupferbestimmung in
Giemiisekonserven liegt fertig vor und Herr Dr. Ripper, Direktor
der landwirtschaftlichen Versuchsstation in Goérz, hat die Mikro-
analyse bereits fiir die Zwecke der Untersuchung des Weines mit
Erfolg herangezogen und unter anderem auch ein zum Unterschiede
von unserer bisherigen amtlichen Glyzerinbestimmungsmethode ein-
faches, exaktes mikroanalytisches Verfahren dafiir ausgearbeitet.

Es wird mir zur gréfiten Genugtuung gereichen, wenn die noch
junge organische Mikroanalyse nach gliicklicher und, wie Eckert
sich ausdriickt, ,,rascher Uberwindung aller Kinderkrankheiten®
sich in der Folge im Leben immer mehr behaupten sollte; ich
werde daher auch jede ernstliche, erfolgreiche Forderung derselben
stets dankbar empfinden!

Wenn auch der Krieg und dessen Folgezeit der Weiterentwick-
lung der organischen Mikroanalyse durchaus nicht férderlich waren,
so ist das Interesse an ihr bei uns und vielen Fachgenossen doch
nicht erlahmt. Als Beweis dafiir mag gelten, dall die erste Auflage
in dieser ungiinstigsten Zeit schon lange vergriffen ist und daf} sich im
Laufe der Jahre immer wieder mehr Lernbegierige zur Ausbildung in
meinem Institute gemeldet haben. als uns unter der Last des erweiter-
ten normalen Unterrichtsbetriebes leicht zu bewiiltigen moglich war.

Diesem wachgeblichenen Interesse ist es zuzuschreiben, dal
die organische Mikroanalyse durch die grofie Zahl der von uns aus-
gebildeten Mikroanalytiker, namentlich seit dem Erscheinen der
ersten Auflage dieses Buches, in den verschiedensten wissenschaft-
lichen Laboratorien Eingang und nutzbringende Verwertung ge-
funden hat. Es wiirde den Rahmen dieser Ausfithrungen weit
iberschreiten, wollte ich die Namen aller jener anfiihren, die in
meinem Institute Ausbildung genossen haben, und alle jene Labora-
torien nennen, in denen die Mikroanalyse heute betrieben wird. Von
letzteren will ich in chronologischer Reihenfolge nur folgende nennen :

Physiolog. Institut d. Univ. Heidelberg (Geheimrat A. Kos-
sel); Chemisches Institut der Universitit Upsala (Prof. Widmar
und Prof. Ramberg); Chemisches Laboratorium des Staates in
Miinchen (Geheimrat Willstitter); das Chemische Institut der
technischen Hochschule in Miinchen (Prof. Wieland); das Kaiser-
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Wilhelmsinstitut fiir Kohlenforschungen in Miihlheim a. d. Ruhr
(Geheimrat Franz Fischer); das Wissenschaftliche Laboratorium
der Firma Merck in Darmstadt; das Chemische Institut der Uni-
versitiit Freiburg i. B. (Prof. Wieland); das Chemische Institut der
Hogskola i Stockholm (Prof. von Euler); das Physiologisch-chemi-
sche Institut der Universitiit Wiirzburg (Prof. von Ackermann).

Von den neuen Erfahrungen, die in meinem Institute von mir
und meinen Mitarbeitern seit dem Erscheinen der ersten Auflage
gemacht worden sind, fiithre ich hier als besonders vorteilhaft die
Verwendung von Bleisuperoxydasbest, die Mikromuffel fiir die
miihelose Ausfithrung von Riickstandsbestimmungen im Schiffchen,
die Fortschritte auf dem Gebiete der Gewinnung halogenfreier
Reagenzien fiir die Halogenbestimmung sowie die bei der volu-
metrischen Carboxylbestimmung an; ferner die von Dr. Lieb
und Dr. Zima ausgerabeitete gravimetrische Bestimmung des
Arsens in organischen Substanzen, die Behandlung niedrig sieden-
der Fliissigkeiten fiir die Zwecke der Kohlenstoff-Wasserstoff-
bestimmung, die Erfahrungen iiber die Vorziige und Nachteile
der acidimetrischen oder jodometrischen Methode der Ammoniak-
bestimmung bei Kjeldahlbestimmungen sowie endlich eine grofle
Zahl nicht unwichtiger Beobachtungen, die grilitenteils in meinem
Institute gemacht oder von mir gesammelt worden sind. Schlieflich
mochte ich noch besonders auf die Untersuchung der Frage hin-
weisen, ob die Mikroanalyse, und zwar insbhesondere jene organi-
scher Substanzen dadurch eine Einschriinkung ihres Anwendungs-
gebietes erfahren konnte, dafl die Erlangung einer idealen Durch-
schnittsprobe bei festen Substanzzemengen fiir die Mikroanalyse
auf grofe Schwierigkeiten stiffit. Durch ausfiithrliche mathema-
tische Begriindung, durch Analyse mehrerer kiinstlicher Gemische
und endlich durch Messung der leicht erreichbaren Tetlchengrile
kommt Herr Benedetti-Pichler zu dem Schlusse, dall man
von festen Substanzen nach dem iiblichen Verfahren der Entnahme
einer Durchschnittsprobe bereits durch vorheriges tiichtiges Zer-
kleinern in einer Porzellanreibschale und schlieBliches Pulvern,
namentlich hirterer Objekte in einer Achatreibeschale durch 5 Mi-
nuten bei einer Menge von einem Gramm zu einem pulverigen Ge-
menze gelangt, das die Entnahme einer Mikroprobe in der Menge
von 3—35 mg gestattet, die sowohl auf Grund theoretischer Erwiigun-
aen, als auch auf Grund seiner praktischen analytischen Erfahrungen
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einer idealen Durchschnittsprobe innerhalb der zulissigen Abwei-
chungen der anzuwendenden analytischen Methode nahe kommt.

Es liegt in der Natur der Sache, dal} eine Neuheit, wic es die
organische Mikroanalyse beim Erscheinen der ersten Auflage war,
in weiteren Kreisen zu Neuerungen und Abiinderungen angespornt
hat. und so kommt es, daB im Laufe der letzten Jahre mehrfach
in der Literatur Vorschlige dieser Art erschienen sind. Von diesen
habe ich die einer eingehenden Besprechung unterzogen, die mir
einen Fortschritt zu bedeuten und besonders empfehlenswert zu
sein scheinen, eingedenk meines in der ersten Auflage geiulerten
Gedankens, dal3 ich jede ernstliche, erfolgreiche Foérderung der
jungen organischen Mikroanalyse dankbar empfinden werde; nur
gegeniiber minder empfehlenswerten oder mir nachteilig erschei-
nenden Vorschligen und Abinderungen habe ich geglaubt, meine
Bedenken iduflern zu sollen.

Insbesondere verweise ich auf folgende Abhandlungen unter
Beriicksichtigung auch der ilteren Literatur, ohne aber dabei auf
Vollstindigkeit Anspruch zu machen,

Fritz Pilch, Monatshefte f. Chemie 32, 26 (1911).

Dr. W. Brunner, Inang.-Diss,, Freiburg 1914,

Eckertin H. Mayvers Analyse u. Konstitutionsbestimmung, 3. Aufl., 8. 918—004.

Ivar Bang, Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile, Wiesbaden
1916, 1. ¥. Bergmann.

Dubsky in Chem.-Ztg. 1916, 40.

Dubsky in Chem.-Ztg. 40, 201 (1916); Vereinfachte guantitative Mikroelementar-
analyse organischer Substanzen 1916/17, Verlag von Veit & Co, Leipzig. Ber.
30, 1711 (1917); Helv. chim. acta 2, 63, 76 (1919); Die ersten Entwicklungs-
jahre der organischen Makro- und Mikro-Elementaranalyse, Chem. Weekbl.
Deel 16, 14821493 (1919). Weyl, Organische Arbeitsmethoden, 2. Aufl.
1919, 5. 149,

E. Abderhalden u. A. Fodor, Zeitschr. f. physiol. Chemie 98, 190 (1917).

8. Edlbacher, Zeitschr. £ physiol. Chemie 101, 278—287 (1918).

R. Strebinger, Chem.-Ztg, Nr. & u. 17.

E. Miiller u. H. Willenberg, Journ. f. prakt. Chemie 99, 34—44 (1919).

Schoeller, Zeitschr. f, angew. Chemie 34, Nr. 93, 581—583; Nr. 94, 8. 563—587.

F. Wrede, Ber. 55, 557—563 (1922).

F. Holtz, Ber. 55, 1496—1497 (1922).

Emich, Hanbd. v. biol. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 3, H. 1, Liefg. 15 (1921).

H. Lieb, Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden, 9 Bd. 1919, Handb. d. biol.
Arbeitsmethoden Abt. I, Teil 3, H. 2, 3 u. 5.—16. Licferung 1921,

Ripper u. Wohack, Zeitschr. f. d. landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterreich
19, 372; 20, 102,

Wohack, Handb. d. biol. Arbeitsmethoden Abt. T, T. 3, H. 3, 7, 25,

Parnas u. Wagner, Biochem. Zeitschr.

Benedetti-Pichler, Ztschr. 1. analyt. Chemie, Bd. 61, 8. 305—331.
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Il. Die mikrochemische Wage von Kuhlmann
und das Wiigen mit ihr.

Die vorziiglichen Leistungen W. Kuhlmanns auf dem Ge
hiete der Wagenbaukunst waren mir schon zu einer Zeit bekannt,
als er noch die Werkstiitte des erblindeten Paul Bunge in Ham-
burg leitete; denn schon in den 90er Jahren stand mir eine kurz-
armige Wage dieser Herkunft zur Verfiigung. Spiter arbeitete ich
jahrelang ausschlielilich mit einer analytischen Schnellwage (4b
seiner Preisliste), wodurch ich mit den Vorteilen der Einrichtung

1 } ; I uhlm annscher
—_— =3 - T Wagen so vertraut

Ml : 20 > WP wurde, daB es mir
|| Rl | g Hl schwer fiel, mich
i%% i anderer Wagen zu

it bedienen. Schon in

'f i | 1| jemer Zeit baute

] |j: l "I'.' Il;i‘uhlmn,nn,,me—

—_— -1 fp=— ierwagen iir
A (=] :‘q% { Edel megta,lle“ mit

' : - == 20 g Maximalbe-
e e Sy lastung. Emich, bei
“é" dem ich sie zuerst
#* sehen konnte, er-
wiithnt sie in seinem
Vortrag iiber Mikrochemie®) als Beispiel dafiir, dall es Wagen gebe,
welche 1—2 Hundertel Milligramm sicher angeben, und zieht sie als
Hilfsmittel fiir die Durehfiihrung des sog. Zentigrammverfahrens
in Betracht. In seinen und Donaus spiiteren Verdffentlichungen
ist siec manchmal unter der Bezeichnung , Kleine Analysenwage
von Kuhlmann® zu verstehen. Ihre Leistungen und deren Hand-
habung beschriecb Donau in ,Die Arbeitsmethoden der Mikro-
chemie 1913, S, 42—44,

Diese Probierwage ist die Vorgiingerin der heutigen ,,Mikroche-
mischen Wage*, die Kuhlmann auf meinen Rat in besonderer
Ausfithrung fiir die Zwecke der quantitativen Mikroanalyse baut?).

" 1) Ber. d. d. chem. Ges. 43 (1910), 8. 29, Sich auch Monatsh. f. Chemie
Bd. 29 {1908), 8. 1082, Abb. 1. Mikrochemische Wage.
?2) Hinzufiigen mdachte ich noch, daB Herr Kuhlmann nicht nur dieses

Problem in so volliommener Weise gelist hat. FEr hat auch andererseits die
hesten automatisch wirkenden Miinz-Sortiermaschinen, sowie automatisch den

Abb. 1. Mikrochemische Wage.
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Bei einer Balkenlinge von nur 70 mm und einer zulissigen
Maximalbelastung von 20 g zeigt die mikrochemische Wage im
belasteten sowie im unbelasteten Zustande gleichbleibende Emp-
findlichkeit. Diese ungewdhnliche Leistung verdankt sie einerseits
dem Umstande, daB die drei vollkommen geradlinigen Schneiden
nicht nur in einer Ebene liegen, sondern auch untereinander
parallel sind, und anderseits der Starrheit der Balkenkonstruktion,
die auch bei der Maximalbelastung keine nachweisbare Durch-
biegung gestattet. Sie wird stets mit einer an der Reiterverschie-
bung mitfahrenden Lupe, einem dquilibrierten Vorderschieber des
Gehiiuses, einer Aufhingevorrichtung an der linken Wageschale
fiir meine Absorptionsapparate und endlich mit einer von der
Regulierung der Empfindlichkeit unabhingig angebrachten Fahne
mit Ridechen zur Nullpunktseinstellung ausgestattet. Infolge Ver-
feinerung der Methoden des Schneidenschliffes durch KuhImann,
sowie nach der Ermittlung und Feststellung der bei ihrer Be-
niitzung erforderlichen Umstinde und zu beobachtenden Vor-
sichten durch mich, sind wir heute in der Lage, mit diesem In-
strument das Gewicht auch bei der zuldssigen Maximal-
belastung von 20 g mit einer Genauigkeit von 4 0,001 mg
miihelos festzustellen. Ihre Empfindlichkeit betrigt
demnach ein Zehnmilliontel = 10-7! Es ist vielleicht nicht
zu viel gesagt, wenn ich meine, dafi damit bisher der Hohepunkt
im Bau von Priizisionswagen erreicht sein diirfte.

Diese Empfindlichkeit behiilt sie wunderbarerweise bei sach-
gemiiller, schonender Behandlung jahrelang bei; erst spiiter, nach
8—10 Jahren, stellen sich Alterserscheinungen infolge kaum merk-
licher Abniitzung der Schneiden ein, die sich in einer rascheren
Ermiidbarkeit™ und damit in einer allerd' ngs hochstens auf die
Hilfte herabgesetzten Empfindlichkeit #duBert. Dall unsach-
gemille Behandlung viel rascher zu diesem Ziele und noch weiter
fiihrt, ist wohl selbstverstiindlich.

Die mikrochemische Wage iibertrifft hinsichtlich ihres An-
wendungsgebietes heute alle anderen Insirumente, mit denen wir

Verlust oder Zuwachs des Gewichtes registrierende analytische Wagen konstruiert.
Siehe Dr. Anton Munkert: Miinzplatten-Sortiermaschinen. In Dinglers poly-
technischem Journal, 48. Jahrg.,, 1907, Bd. 322. Ferner: E. Ahderhalden im
Skandinavischen Archiv fiir Physiologic, Bd, 29, 1913, 8. 75—83, mit 3 Tafeln,
und in der Zeitschrift fiir Fermentforsechune, 1015, Bd. I, Heft 2, S, 153—164.,
Heft 3, 8. 220—232, '
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noch Gewichtsunterschiede von 0,001—0,002 mg zu bestimmen in
der Lage sind; denn keines derselben besitzt eine Tragfihigkeit
von 20 g, auch nicht eine solche von etwa nur 5 oder 10 g, und
daher hat sich bei der mikrochemischen Wage nicht wie
bei jenen Instrumenten das zu wigende Objekt in be-
zug auf Form, Gewicht und daher auch Anwendungs-
weise nach der Wage zu richten, sondern es kann jeder wie
immer gestaltete Gegenstand, sobald wir ihn nur stellen, legen
oder authingen konnen, bis zu einem Gewichte von 20 g darauf
gewogen werden.

Zu den besonderen Eigentiimlichkeiten der Kuhlmannschen
Wagen, und dies gilt nicht nur fiir die mikrochemische Wage,
sondern auch fiir seine grélleren Modelle, von denen das Modell
4 A und 4 B als analytische Schnellwage in den verschiedensten
Laboratorien eine grolie Verbreitung gefunden hat, gehort es, dall
sic eine konstante Empfindlichkeit bei jeder Belastung zeigen,
d. h. sowohl im unbelasteten Zustande als auch wenn die beiden
Schalen mit dem héchsten zulissigen Gewicht beschwert sind,
entspricht die Verschiecbung des Reiters um einen Zahn am Reiter-
lineal einer Ausschlagsdifferenz von 10 Teilstrichen an der Skala
der betreffenden Wage. Das Reiterlineal ist auch bei der mikro-
chemischen Wage mit 100 auf der Teilmaschine hergestellten Ker-
ben ausgestattet, die vollkommen gleichartig geschnitten sind
und dadurch den Reiter zwingen, namentlich wenn man ihn beim
Einsetzen durch einen seitlichen Stoli in schwingende Bewegung
versetzt, sich bis zum tiefsten Punkt der Kerbe ,einzureiten™.
Bei der mikrochemischen Wage steht ein Reiter von 5 mg Gewicht
in Verwendung, und da die Wage so ausgestattet ist, dal} sie sich
im unbelasteten Zustande nur dann im Gleichgewicht befindet,
wenn der 5 mg-Reiter in der ersten Kerbe links iiber dem linken
Gehiinge sitzt, so bewirkt eine Versetzung des Reiters in die
100. Kerbe, die sich iiber der rechten Gehingeschneide befindet,
eine Belastung der Wage auf der rechten Seite mit 10 mg. Eine
Reiterverschicbung um 10 Kerben entspricht daher nur einer
Belastungsiinderung von 1 mg und dementsprechend bedeuten
die am Reiterlineal eingestanzten Ziffern unter jeder 10. Kerbe
ganze Milligramme, wobei die Zihlung von der mit Null bezeich-
neten ersten Kerbe iiber der linken Gehiingeschneide nach rechts
fortlaufend erfolgt. Eine Reiterverschiebung um einen Zahn nach
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rechts bedeutet infolgedessen einen Belastungszuwachs von 0,1 mg
auf der rechten Seite der Wage und gleichzeitig bringt die schwin-
gende Wage dies dadurch zum Ausdruck, dall die Beobachtung
der Ausschlige eine nach der linken Seite hin gelegene Ausschlags-
differenz von 10 Teilstrichen der durch die Spiegelablesung ver-
oriBert erscheinenden Skala aufweist. Daraus folgt aber weiter,
dal} eine Ausschlagsdifferenz von einem Skalenteilstrich 0,01 mg
entspricht, und da man nach kurzer Ubung mit Sicherheit die ein-
zelnen Ausschlige der schwingenden Wage auf Zehntel eines Teil-
striches schiitzen lernt, so ergibt sich daraus, wenn alle anderen
erforderlichen Bedingungen eingehalten sind, eine Sicherheit der
Wiigung mit einer Genauigkeit von -+ 0,001 mg. Schwierigkeiten
ergeben sich dabei nur fiir Personen, die mit starken Refraktions-
anomalien behaftet sind, namentlich Astigmatiker, aber auch fiir
hohergradige Myopen, insbesondere wenn sie nicht hinreichend
korrigiert sind. Dabei ergibt sich noch der weitere Nachteil, daf}
solehe infolge zu starker Anniherung ihres Kopfes an die Wage
die Regelmiilligkeit deren Schwingungen durch das Atmen stéren.

Bei der Ausfiihrung so feiner Wiigungen empfiehlt es sich,
die Beobachtung der Ausschlige um den Mittelstrich der Skala
als Nullpunkt gerechnet so vorzunehmen, dall man jeden 10. Teil
eines Skalenteilstriches als Einheit nimmt und demzufolge z.B. den
Ausschlag der Wage nach Rechts um 2,7 Teilstriche mit ,,27 rechts*
und einen darauffolgenden Ausschlag der Wage um 3,4 Teilstriche
nach links mit ,.34 links* bezeichnet. Die Ausschlagsdifferenz
betrigt in diesem Falle ,,7 links* d. h. von dem Gewichte, welches
sich auf der rechten Wagschale befindet, vermehrt um das Ge-
wicht der Reiterbelastung, ist der Betrag von 0.007 mg zu sub-
trahieren. Wiren hingegen in dem herangezogenen Beispiele die
beobachteten Ausschlige rechts und links vertauscht, so betriige
in diesem Falle die Ausschlagsdifferenz ,,7 rechts®, d. h. zu dem
auf der rechten Wagschale befindlichen und durch die Reiter-
stellung bedingten Gewichte ist der Betrag von 0,007 mg zu
addieren.

Es ist weiter empfehlenswert, die Grifle zweier aufeinander-
folgender Schwingungen, wenn sie nach beiden Seiten vom Null-
punkt gerichtet sind, sofort nach der Beobachtung im Kopfe zu
subtrahieren, oder wenn sich beide, sei es auf der rechten positiven
oder linken negativen Seite der Skala befinden, im Kopfe zu
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addieren. Nur der Anfinger wird in den ersten Tagen die Einzel-
beobachtungen zu Papier zu bringen sich gendtigt sehen; spiter
gewiohnt man sich derart an diese kleine Kopfrechnung, dafl man
sie fast unbewullt leistet. Sie wird noch dadurch erleichtert, daf
die mikrochemische Wage von Kuhlmann den Vorzug besitzt,
cinerseits so geringfiigige und regelmiiflige Abnahmen der Aus-
schlige (geringe Ermiidbarkeit) aufzuweisen, dall dadurch schon
cine Erleichterung fiir die aufeinanderfolgenden Kopfrechnungen
cegeben ist, und anderseits so konstante Ausschlagsdifferenzen
zeigt, dall die Rechnungsresultate einer solchen Beobachtungs-
reihe fast immer identisch sind und nur selten. etwa unter 6 sol-
chen Ergebnissen eines, hiichstens zwei um eine Einheit, das ist
nach dem frither Gesagten der 10. Teil eines Skalenteilstriches,
entsprechend dem Betrage von 0,001 mg abweichen.

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

Von ganz besonderer Wichtigkeit ist die zweckmiiBige Auf-
stellung der Wage. Als das beste hat sich eine Marmorkonsole
bewiihrt, die auf Eisentrigern aufruht, welche in die Wand ein-
montiert sind. Zwischen Marmorplatte und den eisernen Konsol-
trigern wird als nicht federndes Auflagematerial am besten Blei-
blech verwendet. Noch wichtiger als die erschiitterungsfreie Auf-
stellung der Wage ist die Wahl des Ortes, wo sie aufgestellt werden
soll, mit Riicksicht auf Beleuchtung und Beheizung des betreffen-
den Raumes: withrend niimlich die mikrochemische Wage durch



Die mikrochemische Wage von Kuhlmann, 13

voriiberfahrende Wagen der Strallenbahn gar nicht oder kaum in
ihrer prizisen Funktion beeinflulit wird, ist sie gegen Luftstrémun-
cen, die weniger um sie herum als in ihrem Wagengehiuse aus-
celost werden, empfindlich. Es ist daher zweckwidrig, diese Wage
vor einer Wand aufzustellen, in deren Innerem ein Heizschlauch
verliuft. Man darf sie auch nicht neben einem Ofen, wohl aber
an der einem Ofen gegeniiberliegenden Wand aufstellen. Sie soll
nie von einem Sonnenstrahl getroffen werden und man beachte
auch, dalfl sich die Lichtquelle zu ihrer Beleuchtung micht in un-
mittelbarer Niithe befindet. Alle die genannten Einfliisse bedingen
Nullpunktsverschiebungen, die, wenn sie geringfiigig sind und zu
einem bleibenden Werte fiihren, wie z. B. der Ubergang vom
Tageslicht zur kinstlichen Beleuchtung, die Exaktheit der Wi-
gungen nicht beeintrichtigen. Den Einflull der Lichtquelle konnte
ich in neuerer Zeit durch Einfiihrung der Deckenbeleuchtung im
hiesigen Wagenzimmer mit einer 600 kerzigen Halbwattlampe
vollig ausschalten. Die hochste Unempfindlichkeit gegeniiber der
kiinstlichen Lichtquelle hat Herr Prof. v. Euler in der Hochschule
zu Stockholm dadurch erreicht, daB er iiber die Marmorkonsole
und Wage einen Verschlag aus verglasten Seitenwinden und
Tiiren, die vom Boden bis iiber Kopfhohe reichen, bauen und
die Gliihlampe zur Beleuchtung der Wage auBerhalb der Decken-
scheibe, knapp dariiber, anbringen liel3.

Hat man keinen so giinstigen Ort fiir die Aufstellung der Wage
ausfindig gemacht, um von Nullpunktsverschiebungen vollstindig
unabhiingig zu sein, so mull namentlich bei Trocknungen von Sub-
stanzen, die sich auf Stunden und Tage erstrecken, darauf Riicksicht
genommen werden. Fiir die Berechnungen der erfolgten Gewichts-
verdnderungen haben sich folgende Siitze in der Praxis bewihrt:

1. Die Nullpunktsverschiebung ist die Anzahl Tausendstel Milli-
gramm, um die die unbelastete Wage bei der nach lingerer Zeit
vorgenommenen zweiten Priiffung anders einspielt als bei der
ersten. Sie ist positiv, wenn die Wanderung von links nach rechts
erfolgt ist, im entgegengesetzten Falle negativ.

2. Man findet das wahre Gewicht der getrockneten Substanz,
indem man die Nullpunktsverschiebung mit entgegengesetztem
Vorzeichen addiert ; d. h. die positive Nullpunktsverschiebung mull
vom ermittelten Gewicht des Objektes subtrahiert, die negative
hingegen addiert werden.
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Von dem EinfluB} der Luftstromungen im Innern des Wagen-
gehiiuses kann man sich mit Leichtigkeit durch zwei Experimente
iberzeugen: legt man in die Niihe der linken Wageschale einen
héher oder tiefer temperierten Korper, etwa einen Kupferblock,
so wird man im ersten Falle eine Nullpunktsverschiebung nach
links, im anderen Falle eine Nullpunktsverschiebung nach rechts
nach kurzer Zeit wahrnehmen kénnen und die Riickwanderung des
Nullpunktes erfolgt nach Entfernung dieser Kupfermasse bis zur
Erreichung der urspriinglichen Nullpunktslage. Auch das Beriihren
der Seitentiiren der geschlossenen Wage mit der flachen Hand
hat eine Nullpunktsverschiebung zur Hand zur Folge. Darauf-
folzendes Offnen des Schiebers und der beiden Seitentiiren fiihrt
wieder die urspriingliche Nullpunktslage herbei. Daraus folgt,
dall man wihrend der Wigung auler dem zu wiigenden Kérper
in das Wageninnere keine bis zu diesem Zeitpunkt auBerhalb des
Wagengehiiuses befindlich gewesenen Gegenstinde, wie die Ge-
wichtspinzette, Kupferblock und Ahnliches hineinbringen und
darin liegen lassen s=oll, anderseits aber, dall man Objekte, welche
beim Wiigen stets notwendig gebraucht werden und das sind die
Gewichte, die entsprechenden Taragewichte und Taraflischchen
sowie den zum Fiillen der letzteren notwendigen Schrotvorrat
davernd im Wagengehiuse verwahren soll, wo sie iiberdies am
besten vor Staub geschiitzt sind. Infolge der allgemeinen Einfiithrung
der Tarawiigung im Jahre 1912 habe ich von den der mikrochemi-
schen Wage beigegebenen Gewichten nur wenige beniitzt und dies
sind das 50-, die zwei 20- und das 10-mg-Gewicht. Diese miissen
zeitweise auf ihre Richtigkeit gepriift werden, denn merkwiirdiger-
weise werden sie nach jahrelangem Gebrauch etwas schwerer.
Abpinseln, Abwaschen mit Wasser und Alkohol und endlich vor-
sichtiges Polieren auf Tuch oder im dullersten Falle auf rauhem
*apier bringen sie wieder auf die erforderliche strenge Gewichts-
iibereinstimmung mit dem Reiter. Sie werden am besten in einem
flachen niedrigen Schiilchen, dessen Boden mit schwarzem Samt
bedeckt ist, in der Wage aufbewahrt. Aus dem friiher gesagten
Grund verweile man mit der linken Hand nicht linger an der Wage,
als man unbedingt zur Losung oder Schlieffung ihrer Arretierung
braucht, und mache es sich zum Grundsatz, vor Beginn jeder
Reihe von Wiigungen die Wage gedfinet stehen zu lassen, damit
ein volliger Ausgleich etwa vorhandener Temperatur- und Feuch-
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tigkeitsdifferenzen zwischen dem Innern derselben und demWagen-
zimmer eintritt. Wir bezeichnen das schon lange als , Klima-
ausgleich®,

Von Zeit zu Zeit wird es auch bei der groliten Sorgfalt und
Reinlichkeit zu empfehlen sein, die Wage einer volligen Reinigung
zu unterziehen. Insbesondere dann, wenn es sich zeigen sollte,
daB die Arreticrungskontakte kleben und die Wage bei Liosung
der Arretierung nach einer Seite hin gerissen wird. Unsauberes
Manipulieren beim Aufstellen der neuangekommenen Wage kann
die Ursache dieser Erscheinung auf lange Zeit hinaus bilden.

Man offnet die Tiiren, entfernt beide Schieber, demontiert die
Wage durch Abnehmen der Schalen, Gehinge und des Balkens,
die man zweckmilligerweise auf einen der beiden horizontal hin-
gelegten Schieber in richtiger Reihenfolge hinlegt, reinigt zuerst
die Grundplatte mit feuchter Gaze, reibt Schalen und Gehiinge
mit fett- und siiurefrei gewaschenem und scharf getrocknetem
Rehleder ab, pinselt insbesondere das gezihnte Reiterlineal am
Balken sorgfiiltig aus und reibt siimtliche 12 Arretierungskontakte,
die sich sowohl am Balken, an den Gehidngen als auch an der
Arretierungsvorrichtung der Sidule befinden, mit trockenem Reh-
leder energisch ab.

In einem Falle fast unbehebbar scheinenden , Klebens® der
Arretierungskontakte konnte ich mir schlieflich damit helfen,
dall ich die Kontakte, und zwar die Pfannen sowohl wie die halb-
kugeligen Kontakte mit einem Brei von zuvor gegliihtem Feder-
weill und Alkohol bestrich und nach dem Trocknen mit Rehleder
das angetrocknete Federweill wegwischte. Zum Schlusse reinigt
man ebenfalls mit trockenem Rehleder die Schneiden und die ent-
sprechenden Auflagen am besten unter Kontrolle mit einer Uhr-
macherlupe, die sich iiberhaupt fiir das Montieren der Wage und
fiir mikroanalytische Arbeiten als unentbehrliches Instrument in
der Tasche des Mikroanalytikers stets befinden sollte. Nun wird
die Wage wieder zusammengesetzt und gepriift, ob sich ihr Null-
punkt wesentlich verschoben hat. Letzteres ist immer der Fall,
wenn man an der Fahne angekommen ist. Ist die Nullpunkts-
verschiebung grofB3, so wird sie mittels des Riidchens an der Fahne
annihernd korrigiert. Es mull bemerkt werden, daB das Anfassen
desselben mit den Fingern eine neuerliche linger nachwirkende
Nullpunktsverschiebung zur Folge hat und daB es daher fir die
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Korrektur kleinerer Abweichungen besonders zu empfehlen ist,
das Ridchen®) mit einer Pinzette anzufassen, um die Erwiirmung
der Fahne vollig zu vermeiden. Die letzte Feineinstellung des Null-
punktes, wobei es sich um die Korrektur von nur 0,01—0,02 mg
handelt, erfolgt am besten mit den beiden Stellschrauben des Ge-
hiiuses.
'« Einiger Umstinde mochte ich noch gedenken, die imstande
sind, die klaglosen Leistungen dieser Wage zu beeintriichtigen.
Dies sind feinste Hiirchen, welche sowohl unter die Mittelschneide
wie unter eine Gehingeschneide gekommen sein kénnen, und end-
lich Hirchen an der Zeigerspitze, die dort eine Bremsung der
schwingenden Wage und schon ein ganz abnormales Verhalten
derselben bedingen kénnen. Die Auffindung solcher Mingel gelingt
dem Unerfahrenen kaum, wenn er dariiber nicht unterrichtet ist.
Von groBter Wichtigkeit fiir die Leistungen einer Wage ist,
dali die ihr beiliegende Anleitung zu ihrer Aufstellung vorerst ge-
lesen und dann aufs genaueste befolgt wird, denn dabei fiigt ihr
der stiirmische Anfinger am leichtesten schwere Schiiden zu.
Wihrend die Nullpunktslage der Wage beim Auseinander-
nehmen und Reinigen derselben in der Regel eine Anderung er-
fihrt, weil es kaum zu vermeiden ist, die Fahne, die das Lauf-
gewicht trigt, zu beriihren, wird durch die genannten Hantierun-
gen, wenn sie nur halbwegs sorgfiiltig vorgenommen werden, die
Empfindlichkeit niemals geiindert, weil die beiden vertikal
beweglichen als Laufgewichte zur Einstellung der richtigen Emp-
findlichkeit dienenden Gegenschrauben so fest gezogen sind, daf
ihre Lage bei einiger Sorgfalt iiberhaupt nicht geiindert werden
kann, seit ich die Anregung gegeben habe, die Fahne fiir die Null-
punkteinstellung nicht mehr zwischen diesen beiden Gegenschrau-
ben einzuklemmen, sondern umabhingig davon gesondert am
Balken anzubringen. Von wirklichen Empfindlichkeitsinderungen,
wie sie nur durch schwere Insulte herbeigefithrt werden kénnen,
sind aber solche wohl zu unterscheiden, die durch lingere Er-
wiirmung der Vertikalschraube mit den Fingern bedingt sind.
Fiir die Wigung von Objekten, die immer wieder zur Ver-
wendung kommen, wie z. I3, das Schiffchen bei der Kohlenstoff-
1) Statt des fritheren Riédehens bringt jetzt H. Kuhlmann ein leichtes

Fahnehen mit leichten Fligeln an, womit die Nullpunkteinstellung besonders
leicht zu bewerkstelligen ist.
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bestimmung, der Mikroplatintiegel, der Mikro-Neubauertiegel,
Filterrohrchen, sowie Absorptionsapparate, empfichlt es sich,
passende Taren anzufertigen. Solche sind in technischen Labora-
torien schon lange in Gebrauch. Fiir das Platinschiffchen bereitet
man sich eine Tara aus dickem Aluminiumdraht (Abb. 2a), der
zweimal so abgebogen wird, dali scine drei geradlinigen Drittel
den Kanten eines Tetraeders entsprechen, wie aus der beigesetzten
Abbildung zu ersehen ist. Diese Drahttara wird so zugefeilt, daB} bei
aufgelegtem Schiffchen und aufgelegter Tara der Reiter der Wage
auf einen der Zihne in der Umgebung des ersten Milligramms zu
sitzen kommt, daB also infolgedessen die Substanzwiigung ohne
Zuhilfenahme von Gewichten nur mit Hilfe der Reiterverschiebung
und der Zeigerablesung vorgenom-
men werden kann. So gestaltete
Aluminiumtaren empfehlen sich auch

fiir die Wiigeibhrehen samt Halter )
fiir die Substanzwiigung beider Stick-
stoffbestimmung,.

Sehr bequem und angenehm sind
kleine Taren aus feinem Aluminium-
draht von etwa 5 mg Gewicht, weil
sie es einem im Notfalle rasch er-

b

s Eo ; Abb. 2. a) Alumininmtara fiir das
moglichen, bei Stellung des Reiters  gpiffchen, b) Taraflischehen mit

im Bereich der ersten Milligramme Schrot.  (Natiirl, Grofe.)
Gleichgewicht zu erzielen.

Fiir schwerere Objekte, wie die iibrigen schon genannten, ver-
wende ich diinnwandige Glasflischehen von der Form der Abb. 2h,
die von der Firma Kuhlmann in Hamburg mit fortlaufenden
romischen Ziffern numeriert bezogen werden kinnen, so dafl also
fiir jedes der genannten Objekte ein besonderes Taraflischehen
durch Fiillung mit der entsprechenden Menge kleinen Bleischrotes
(sog. Vogeldunst = Schrot Nr. 15) herzustellen ist.

s empfiehlt sich, bei der Herstellung einer Tara im Flischehen
fiir eines der genannten gréferen Objekte sich zuerst griéberen
Schrotes zu bedienen, wiihrend neben dem Flischchen auf der
rechten Wageschale ein 50- oder 100-mg Gewicht liegt. Sobald
die Wage nach links ausschliigt, ersetzt man die Gewichte durch
ein oder zwei feine Schrotkérner und fihrt mit dem Einfiillen
solcher fort, bis die Wage wieder nach links umsehligt. Auf diese

Pregl, Mikroanalyse. 2. Anfl, 3
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Weize kommt man am raschesten zum Ziele und die kleine Arbeit.,
die einem die Bereitung einer entsprechenden Tara verursacht,
lohnt sich reichlich bei allen spiiteren Wigungen,

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

Die im Jahre 1910 von mir in Angriff genommene mikroana-
Iytische Methode der Betimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes in organischen Substanzen hat bis zum Jahre 1916 mannig-
fache Verinderungen und manche einschneidende Wendung er-
fahren, bis sie in die endgiiltige Form gebracht wurde, die uns
in den letzten Jahren ausnahmslos befriedigt hat, weil weitere
Anderungsversuche immer nur nachteilige Folgen gezeitigt haben.

Bei dem Verfahren, das ich in meiner ersten Verdffentlichung
in Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden
beschrieben hatte, war ich gezwungen, die aus den Absorptions-
apparaten austretenden Gase in einem Quecksilbergasometer auf-
zufangen und sie hernach nochmals durch das glithende Verbren-
nungsrohr hindurchzuschicken, um korrekte Werte zu erlangen.

In der Folgezeit konnte ich durch Vermehrung der Rohr-
filllung in einem lingeren Rohre auf diese zweite Durchleitung
verzichten; dabei blieb aber der Quecksilbergasometer einige Zeit
hindurch noch in Anwendung, um als Saug- und Kontrollapparat
fir die Druckverhiiltnisse im Innern der Absorptionsapparate zu
dienen. In dieser Zeit wurden auch schon Absorptionsapparate
angewendet, die in bezug auf Gewichtskonstanz, nicht aber in
bezug auf Leichtigkeit und Einfachheit der Behandlung den héch-
sten  Anforderungen entsprachen. Uber diesen Stand meiner
Untersuchungen hat Herr Dr. Johann Dubsky, der sich meine
damaligen Methoden in meinem Innsbrucker Institute wihrend
eines linger dauernden Besuches angeeignet hatte, einen Bericht
in der Céthener Chemiker-Zeitung?!) veroffentlicht. Schon in jener
Zeit ist es gelungen, die erforderliche Substanzmenge so weit her-
unterzudriicken (bis unter 2 mg), daff damit weit mehr erreicht
war, als ich mir urspriinglich zum Ziele gesetzt hatte.

Die Erfahrungen, die beim Gebrauch des Quecksilbergaso-
meters gemacht wurden, lehrten die Wichtigkeit der Druek-

1} Jahrg, 38, S. 505.
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und Geschwindigkeitsverhiltnisse im ganzen System
und insbesondere im Bereiche der Absorptionsappa-
rate firr das Endergebnis. Sie einzuhalten erfordert Ubung und
begriindete den Wunsch nach einem automatischen Druckregu-
lator, der auch wirklich in der Mariotteschen Flasche ge-
funden wurde (1912). Die vielen Erfahrungen, die ich namentlich
im Vereine mit anderen Fachgenossen und bei Installationen in
anderen Instituten machen konnte, fithrten zur Erkenntnis einer
Reihe von Fehlerquellen, welche bei meiner stiindig in Gebrauch
stchenden Apparatur nicht beobachtet werden konnten: vor
allemm die Tatsache, dall neue, frische Kautschukschliuche an
hindurchstromende Gase kohlenstoff - wasserstoffhaltige Diampfe
abgeben, bis sie sich, alt geworden, darin erschipfen., Ein ein-
faches, kiinstliches Alterungsverfahren behebt diese Fehlerquelle.
Besondere Beachtung wurde ununterbrochen den Eigentiimlich-
keiten der Kautschukschlauchverbindungen zwischen den Ab-
sorptionsapparaten, insbesondere jener zwischen dem heilien
Schnabel des Verbrennungsrohives und dem Chlorcaleinmrohr als
Ursache von Fehlerquellen geschenkt und schlieBlieh in der voll-
kommenen Imprignierung dieser Verbindungsschliuche mit Va-
selin sowie in der Formulierung und strengen Einhaltung be-
stimmter Regeln fiir die im ganzen System von Apparaten herr-
schenden Druckverhiiltnisse ein sicheres Mittel zur Behebung
dieser Fehlerquellen gefunden.

In der Behandlung halogen- und schwefelhaltiger organischer
Substanzen wurden nach zahllosen Bemiihungen Erfahrungen ge-
macht, auf Grund deren sich eine Fiillung fiir das Verbrennungs-
rohr ergeben hat, die sich als sog. ., Universaltiillung “ be-
withrt, d. h. in so beschickten Réhren lassen sich alle Kérper,
gleichgiiltig, ob sie aulier Stickstoff auch Halogene oder Schwefel
oder beide enthalten, korrekt verbrennen. Es hat sich nimlich
gezeigt, dall das Bleisuperoxyd, trotz seiner mehrfachen unsympa-
thischen Eigenschaften, ein absolut verliBliches Absorptionsmittel
fir hohere Oxyde des Stickstoffes darstellt, dall hingegen Blei-
chromat und inshesondere metallisches Silber fiir die Zuriickhaltung
von Halogenen und Schwefel die grifere Eignung besitzen. Dies
war der Grund, warum ich mich nicht entschlieBen konnte. trotz
der mehrfachen Bequemlichkeiten, die damit verbunden gewesen
wiiren, auf die Verwendung von Bleisuperoxyd zu verzichten.

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

Die Wandlungen, die die mikroanalytische Bestimmung des
Kohlenstoffes und des Wasserstoffes in organischen Substanzen
durchgemacht hat, waren dadurch veranlafit, dafi jede einzelne
Bedingung, jede in den Kreis der Betrachtungen gezogene Abiinde-
rung durch eine grofie Zahl blinder Versuche und durch Analysen
bekannter, bestimmt reiner Substanzen gepriift wurde. Uber eine
groBle Anzahl von Versuchsanordnungen, die sich bei diesen Prii-
fungen zwar als mehr oder weniger tauglich, aber weniger emp-
fehlenswert erwiesen haben, soll im Nachstehenden diberhaupt
nicht berichtet werden, sondern das Hauptgewicht darauf gelegt
werden, wie es und warum es zur Ausbildung der nun seit Jahren
unter allen, auch den schwierigsten Umstinden bewihrten Methode
vekommen ist. Aus diesem Grunde werde ich bei der Schilderung
der zu ihrer Durchfithrung notwendigen Erfordernisse, Apparate
und Utensilien auf die gemachten Erfahrungen des niitheren ein-
gehen. Daran anschliefend soll die Vorbereitung der zu analysie-
renden Substanz fiir die Analyse und schlieBlich die Ausfiihrung
einer solchen selbst besprochen werden.

Der Sauerstoff, die Luft

und die Sehliiuche fiir deren Zuleitung.

Der Sauerstoff wurde urspriinglich aus chlorsaurem Kalium und
Braunstein in der iiblichen Weise entwickelt. Bei der Kontrolle
simtlicher Bedingungen und aller Einfliisse, die sich bei der Koh-
lenstoffbestimmung  geltend machen, hat es sich herausgestellt,
dall auf diese Weise gewonnener Sauerstoff stets irrefiihrende
Gewichtzzuwiichse des Chlorealeiumrohres und des haliapparates
hervorrief. Die Erscheinung trat hingegen bei Verwendung des aus
fliissiger Luft hergestellten Sauerstoffes nicht auf und seither wird
aus diesem Grunde fiir die Kohlenstoffbestimmung ausschliel3-
lich =olcher verwendet. Aus Braunstein und chlorsaurem Kali
entwickelter Sauerstoff hat sich nur dann als brauchbar erwiesen,
wenn er sehr langsam entwickelt, unmittelbar in eine Reihe gut
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wirkender Kiihler einzutreten gezwungen war und erst in voll-
kommen abgekiihltem Zustande durch einen Schlauch in den
Gasometer eingeleitet wurde. In den urspriinglichen Versuchen
hat also der heile Sauerstoff auf seinem Wege durch den Ein-
leitungssehlauch diesem vermutlich kohlenstoff-wasserstoffhaltige
Verbindungen entzogen und mitgefiihrt. Diese Erkenntnis war
von auBlerordentlichem Werte fiir die Verfeinerung der mikroana-
Iytischen Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in orga-
nischen Verbindungen und erklirte mir erst eine Reihe von da-
mals zwar bekannten, aber noch unaufgeklirten Erscheinungen;
so z. B. die, daB eine tadellos aufgestellte Apparatur in einem
anderen Laboratorium mit einwandfrei guten neuen Schliuchen
konsequent zu hohe Werte sowohl bei der Analyse als im blinden
Versuch gezeigt hat. Erst nach vielen Versuchen, also langem
Durchleiten von Gasen durch die neuen Schliuche, ist diese Fehler-
quelle verschwunden. Dies war fiir mich der Anlafi, alle Kaut-
schukschlauchleitungen, die bei der Mikroanalyse auf dem Wege
von den Gasometern bis zum Verbrennungsrohr zur Verwendung
kommen, vorher einem kiinstlichen Alterungsprozel zu unter-
zichen, indem durch sie im Trockenschranke wihrend einer Stunde
Luft von 100—110° mit der Wasserstrahlpumpe durchgesaugt
wird. Nach dieser ,, kiinstlichen Alterung “ neuer Schliiuche
sind diese ohne weiteres bei der Kohlenwasserstoffbestimmung fiir
die Zufuhr reiner Luft und reinen Sauerstoffs verwendbar.

Aus den besprochenen Griinden ist es sehr bequem und emp-
fehlenswert, die lingeren Zufuhrleitungen fiir die genannten Gase
aus dimnen Bleiréhren anzulegen, durch die man vor ihrer ersten
Verwendung Alkohol und dann Wasser durchdestilliert, um etwaige
stérende Verunreinigungen giinzlich zu entfernen und nur an jenen
Stellen gealterte Kautschuksehliuche anzubringen, wo entweder
eine griollere Beweglichkeit oder die Anwendung eines Quetsch-
hahnes unvermeidlich ist.

Auch die fiir die Analyse verwendete Luft erfordert eine ge-
wisse Beachtung; denn es hat sich gezeigt, daBi die Verwendung
mit Démpfen organischer Losungsmittel geschwiingerter Labora-
toriumsluft, wie nicht anders zu erwarten, auch positive Gewichts-
zuwiichse im blinden Versuch und etwas erhéhte Analysenresultate
bedingt. Aus diesem Grunde wird die Luft zur Fiillung des Luft-
gasometers im Freien z. B. bei einem offenen Fenster entnommen.
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Es st selbstverstindlich, dali sehr fein regulierbare Druck-
reduzierventile in Stahlflaschen die unmittelbare Entnahme kom-
primierter Gase gestatten.

Der Druckregler.

Die schon frithzeitig (1912) gewonnene Erkenntnis, daly fiir das
Gelingen einer Analyse eine entsprechende minimale Berithrungs-
dauer der zu verbrennenden Diimpfe mit den einzelnen Teilen der
Rohrfiillung unerlifilich ist, machte es notwendig, dafiir Sorge zu
tragen, dal} in gleichen Zeiten immer gleiche Mengen der zu ver-
brennenden Dimpfe den Querschnitt des glithenden Rohres pas-
sieren. Diese Geschwindigkeit ist in hohem MalBe von dem Druck
des zustromenden Sauerstoffes oder der Luft abhingig. Zur Regu-
lierung solcher Gasstrome bedient man sich im allgemeinen ent-
sprechender Quetschhiihne an Schlauchleitungen, und ich selbst
habe mich bei meinen Versuchen, die in meiner ersten schon ofter
erwithnten Publikation beschricben sind, der Quetschhahnregulie-
rung bedient., Mit der zunehmenden Verfeinerung der Analyse war
es aber dringend geboten, Sicherungsvorkehrungen zu finden, die
auch bei eciner unvorsichtigen Handhabung des Quetschhahnes
eine unvorhergesehene Druck- und infolgedessen Geschwindig-
keitssteigerung der zugefithrten Gase unmdoglich machen.

In hichst vollkommener Weise erfiillt dies der auf einem Brette
montierte Druckregler DR, welcher im wesentlichen aus zwei
Glockengasometern besteht, von denen der eine fiir die Zufuhr
der Luft, der andere fiir die Zufuhr des Sauerstoffes bestimmt ist.
Jeder besteht aus einer auf dem Brett befestigten 240 mm hohen
und etwa 60 mm im fiuBeren Durchmesser messenden Glasilasche,
die etwa bis zur halben Héhe mit Wasser gefiillt wird, dem etwas
Natronlauge zugesetzt ist, und deren Miindung mit {ibergestiilpter
Holzkappe versehen ist. Durch die zentrale Bohrung der Holz-
kappe lillt sich die eigentliche Gasometerglocke in der Hohe ver-
schieben, wobei sie von drei Metallfedern gehalten wird. Diese
Gasometerglocke besteht im wesentlichen aus einer 20 mm im
Durchmesser messenden, 200 mm langen Glasrdhre, in deren
Innerem eine enge Glasréhre von oben, wo sie angeschmolzen ist,
bis zu ihrem unten offenen Ende reicht. Diese axial gelegene, fiir
die Zuleitung des Gases bestimmte Glasréhre ist in ihrem dulieren
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Teil zweimal rechtwinkelig gebogen und durch einen gealterten
Kautschukschlauch, der durch einen Quetschhahn, @ Abb. 3 und
Abb. 4, liuft, mit dem betreffenden Vorratsgasometer verbunden.

S Stativ,

(!/,s natiirl. GroBe).

Thermometerrohre, K Kautaschukpiropf, B8 beweglicher
Hy die durch sle erzeupte Saugwirkung,

R, Niveandiferenz, € Prizizionsschranbenguetschhahn,
M Fi Muariottesche Flasche,

VR Verschiebbare Rihre (GlocKengasometer),
Dy Drelwegehahn, £ U-Rohr mit B Blascozihler, T'W kKomizche

Brenmer, LE Langbrenner, & Granate,

Abb. 3. Gesamtansicht der C-H-Bestimmung in Ansicht und Aufrill.

DR Druckregler,

Die Ableitung des in den Glockengasometer eingetretenen Gases
erfolgt durch ein am oberen Ende der Glockenrdhre seitlich
angesetztes Glasrohr, welches seinerseits durch einen ebenfalls ge-
alterten Schlauch mit dem einen Schenkel eines Dreiwegehahnes



| Die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes,

Dr verbunden ist. Durch Drehung des letzteren sind wir im-
stande, nach vollzogener Verbrenmung der Substanz den Druck-
regler fiir den Sauerstoff auszuschalten und den fiir die Luft in
Betrieh zu setzen.

Beim Einstromenlassen von Luft oder Sauerstoff in die ent-
sprechenden Abfeilungen des Druckreglers sinkt das Fliissigkeits-
niveau in den eingetauchten Réhren bis zu ihren unteren Miin-
dungen und jeder noch weiter einstromende Gasiiberschull ent-
weicht daraus unter Glucksen, d. h., der durch die Differenz des
Flissigkeitsstandes Abb. 3 H, im dulleren Gefill und im Innern
der zwischen den Metallfedern verschiebbaren Réhre gekennzeich-
nete Gasdruck kann niemals iiberschritten werden. Da aber die
Gasgeschwindigkeit in
der Verbrennungs-
rohre unter den dort
einmal gegebenen Ver-
hiilltnissen sonst nur
vom Druck abhingig
15t, =0 haben wir im
Héherziechen und Tie-
ferschieben der beweg-
lichen Réhren  des
Druckreglers ein Mit-
Abb. 4. Priizisionsquetschbahn. (Natiirl. Gribe.)  tel, die Geschwindig-

keit der das Verbren-
nungsrohr passierenden Gase  willklirlich auf ein  bestimmtes
Mal} einzustellen, denn je tiefer die verschiebbare Riéhre unter
das Niveau der Sperrflissigkeit eintaucht, desto grolier ist der
dadurch bedingte Gasdruck und die damit erzielte Gasgeschwin-
digkeit, sowie umgekehrt. Es ist wohl selbstverstindlich, daf}
man beim Gebrauch schon aug 6konomischen Griinden die aus den
Vorratsgazometern in den Druckregler eintretenden Gasstrome
durch die vorgelegten Priizisionsquetschhiihne Abb. 4 soweit dros-
seln wird, dall die bendtigte Druckdifferenz bestindig aufrecht-
erhalten wird und dal} hichstens in lingeren Zeitabstiinden, etwa
3—>5 Sekunden, Gasblasen aus den Miindungen der verschiebbaren
Roéhren in die Zimmerluft entweichen,
Die dritte Réhre des Dreiwegehahnes ist durch einen mindestens
250 mm langen ebenfalls gealterten Kautschukschlauch mit dem
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Blasenzihler (Abb. 3 und Abb. 5 Bl) in
Verbindung gesetzt, der mit dem zum Rei-
nigen und Trocknen der Gase bestimmten
U-Rohr zu einem Stiick vereinigt ist. Das
U-Rohr Abb. 5 U, aus einem 10 mm im
iulleren Durchmesser messenden Glasrohr
gefertigt, ist, wie aus der Zeichnung ersicht-
lich, auf der einen Seite geschlossen, auf
der andern Seite mit eingeschliffenem Glas-
stopfen verschlieBbar. An diesem Schenkel
ist durch seitlichen Ansatz der
Blasenzihler angeschmolzen. An
diesem darf der Durchmesser der \ 7/
Austrittsstelle fiir die durchstro-
menden Gase nicht mehr als ein
Millimeter betragen.,

Die Fiillung dieses Apparat-
chens erfolgt in der Weise, dall man zuerst
in das Ansatzrohr am geschlossenen Schen-
kel ein Wattepfropfehen einfithrt und von
der geschliffenen Miindung des U-Rohres
hierauf so viel gekérntes Chlorcaleium unter
Klopfen einfiillt, dall etwa 2 Drittel des
U-Rohres davon erfiillt werden. Ein kleines
Wattebiauschehen hiilt diese Fiillung in ihrer
Lage, worauf der noch leer gebliebene Teil
des U-Rohres bis zur Hohe des Ansatzes fiir
den Blasenzihler mit Natronkalk angefiillt
wird. Ein Pfropfchen Watte wird so darauf
gelegt, dall der Natronkalk nicht in den An-
satz zum Blasenziihler hineinfallen kann.
Der Glaspfropf wird vorsichtig erwirmt und
mit Krénigschem Glaskitt, der auch zum
VerschlieBen der Absorptionsapparate be-
nutzt wird, (sich S. 44), in dem Schliff be-
festigt. Jetzt erst fiillt man mit einem aus-
gezogenen Glasrohr in den Blasenziihler
tropfenweise so viel 50proz. Kalilauge,
wie sie fiir die Stickstoffbestimmung ge-
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(Natiirl. Grofe.)

den konischen Thermometerrohr (1)
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braucht wird, ein, so dall das verjiingte untere Eintrittsende der
Gase gerade in das Niveau der Kalilauge eintaucht. Sollte mehr
davon hineingekommen sein, so driickt man den Uberschufl durch
Hineinblasen am anderen Ende des U-Rohres aus. Nach ent-
sprechender Reinigung der Ansatzrohrehen versicht man, wie aus
der Zeichnung ersichtlich, dieses Apparatchen mit einem ent-
sprechenden Drahtbiigel, hiingt es damit an den Haken eines lin-
geren Statives St und schiebt das andere Ende des Verbindungs-
schlauches mit dem Dreiwegehahn iiber das Ansatzrohrehen des
Blasenzihlers, Das Ansatzréhrehen am  geschlossenen U-Rohr-
schenkel verbindet man mit einer konisch ausgezogenen 4 mm im
dulleren Durchmesser messenden und 40

50 mm langen Thermo-
meterkapillare Th durch Dariiberschiecben eines mit geschmol-
zenem Vaselin im Vakuum vorbehandelten Verbindungsschlauch-
stilckes, wie solche zur Aneinanderfiigung der Absorptionsapparate
verwendet werden. Das konisch verjiingte Stiick ist bestimmt, durch
die Bohrung des kleinen Kautschukpfropfens K geschoben zu wer-
den, der die offene Miindung des Verbrennungsrohres verschlielit.
Um das Ankleben dieses Kautschukpfropfens zu  vermeiden,
wird seine Bohrung sowohl wie seine dullere konische Oberfliche
im Bedarfsfalle von Zeit zu Zeit mit einer Spur Glyzerin befeuchtet
und der Ubecrschull desselben durch sorgfiltiges Abwischen und
Auswischen entfernt. Es hat sich durch taucendfiltige Erfahrungen
gezeigt, dald dieser Vorgang keine Fehlerquelle in sich birgt, in-
solange dieser Kautschukpfropfen nicht in vorschriftswidriger
Weise erhitzt wird.

Urspriinglich befanden sich zwischen jedem der beiden Druck-
regler einerseits und dem Dreiwegehahn anderseits grolle, volumi-
nose Trockenapparate mit Blasenziihlern fiir die zugeleiteten Gase.
Diese Einrichtung wurde spiiter, Ende 1913, verworfen und an
deren Stelle das kleine U-Rohr mit dem Blasenziihler unmittelbar
hinter dem Verbrennungsrohr angebracht (so wie ich es schon bei
meinen urspriinglichen Versuchen gehabt hatte), weil bel der frithe-
ren Anordnung auch die kleinsten Undichtigkeiten des Dreiwege-
hahns Fehler bedingten und weil man sich zur Neufiillung der
grolien Trockenapparate nicht so oft entschlicien wollte, als es
notwendig war, um der Forderung nach der Gleichwertigkeit
des Chlorealciums hier und in den Absorptionsapparaten zu ent-
sprechen.
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Wer lediglich mit leicht verbrennlichen Kérpern einfacher Kon-
stitution zu tun hat, kann fiiglich auf den Gebrauch des Druck-
reglers verzichten und hiitte in diesem Falle die Gaszuleitungen
von den Gasometern unmittelbar an den Dreiwegehahn anzu-
schlieBen. Diese vercinfachte Anordnung, welche ich urspriinglich
beniitzt und in der schon 6fter angefithrten Publikation beschrieben
habe, wird sich fiir eine groBle Zahl von Fillen in der Hand des
Geiibten als hinreichend erweisen; bei schwer verbrennlichen und
insbesondere stark halogen-, schwefel- und stickstoffhaltigen
Korpern gewiihrleistet auf Grund vielfiltiger Erfahrungen erst die
Anwendung des Druckreglers vollen Erfolg.

Das gefiillte und an das Verbrennungsrohr angeschlossene
U-Rohr mit dem Blasenzihler mull nun geeicht werden, d. h. man
bestimmt das Gasvolumen, das in einer Minute den Querschnitt des
Systems passiert, und die dieser Gasgeschwindigkeit gleichzeitig
entsprechende Blasenfrequenz. Diese Eichung erfolgt am ein-
fachsten nach Verbindung der Mariotteschen Flasche mit dem
Schnabel des Verbrennungsrohres, wie spiiter im Zusammenhange
nochmals erwihnt werden soll, durch Messung der Wassermenge,
die im Zeitraume von etwa 2 oder 5 Minuten in einen Melzylin-
der abtropft. Wihrend dieser Zeit bestimmt man die Anzahl der
Blasen, welche im Blasenziihler aufsteigen. Ergibt die Messung
der Wassermenge, daBl z. B. in der Minute 4 cem Gas hindurch-
gegangen sind, und die gleichzeitige Zihlung der Blasenanzahl in
10 Sekunden die Zahl 12, dann kann man jede beliebige Gas-
geschwindigkeit durch die Zdhlung der Blasen in 10 Sekunden
erkennen: denn eciner Gasgeschwindigkeit von 3 cem in der Minute
entspricht eine Blasenfrequenz von 9 Blasen in der Sekunde und
einer Gasgeschwindigkeit von 5 cem in der Minute eine Blasen-
frequenz von 15 Blasen in 10 Sekunden.

“Erfordernisse fiir die Fiillung des Verbrennungsrohres zur
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung,

I. Das Verbrennungsrohr. Es besteht aus einer Jenaer
Hartglasrohre von 9,5—10.5 mm duBerem Durchmesser und einer
Linge von mindestens 400 mm. Das eine Ende ist durch ent-
sprechendes Auszichen so verjiingt, dall ein Schnabel von 20 mm
Linge und einem dulleren Durchmesser von 3—3,5 mm entsteht.
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Wie ich mich iiberzeugen konnte, empfichlt es sich, diesen
Schnabel nicht durch Auszichen, sondern durch Ansetzen einer
Rohre von den genannten Dimensionen und der gleichen Glas-
sorte herzustellen. Wichtig ist, dafl das Lumen des Schnabels
nicht zu eng sei, weil es sonst bei der Analyse an dieser Stelle
leicht zum Verschlusse durch ein Triopfchen kondensierten Wassers
kommen kann. Das Ende des Schnabels sei senkrecht zur Lings-
achse eben abgeschnitten und die Kanten in der Flamme ohne
I“inzichung abgelaufen. Dasselbe gilt vom weiten Ende des Rohres.

2. Feines Tressensilber oder Silberwolle ist in tadel-
loser Reinheit bei August Biihne & Co. zu Freiburg im Breisgau
zu erhalten gewesen. Heute erhiilt man es bei P. Haack in Wien.
IZs empfiehlt sich, das Tressensilber vor dem Gebrauche zur Sicher-
heit in einer Glasréhre im Wasserstoffstrom zu reduzieren und
hernach noch im Sauverstoffstrom zu glithen. Dasselbe Verfahren
wendet man an, um die Silberfiillungen gebrauchter Rohren, die
also schon mit Halogen und Schwefel iiberladen sind, fiir den
neuerlichen Gebrauch herzurichten.

3. Fiir die Herstellung der Asbestpfropfe bedient man sich
des kiuflichen, gereinigten Gooch-Tiegelashestes. Man
verabsiiume es niemals, ihn unmittelbar vor der Verwendung auf
einem Platintiegeldeckel unter dfterem Umwenden heftig aus-
zuglithen.

4. Das Bleisuperoxyd. Obwohl die Firma E. Merck in
Darmstadt die Liebenswiirdigkeit hatte. mir zuzusagen, dall sie
ein gekémtes Bleisuperoxyd von Hirsekorngrélie nach meiner Vor-
schrift herstellen werde. so will ich auch das von mir gelibte Ver-
fahren hier mitteilen: Kiufliches pulveriges Bleisuperoxyd wird
in einer Abdampfschale mit konzentrierter Salpetersiure auf dem
Wasserbade erhitzt, hierauf mit Wasser digeriert und nach einigem
Stehen durch wiederholtes Dekantieren mit destilliertemn Wasser
his zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen. Den
schlammigen Riickstand dampft man nun langsam ein, und bevor
er noch véllig trocken geworden ist, zerschneidet man ihn mit einem
scharfen Spatel in kleine Wiirfelchen. Diese rotiert man dann in
ciner geriumigen Pulverflasche entweder mit der Hand oder noch
bequemer auf der langsam laufenden Drehbank. Dabei schleifen
sich die Wiirfelchen gegenseitig ab und von den entstandenen
Kiigelehen kann das abgeriebene Bleisuperoxydpulver durch Ab-



Erfordernisse fiir die Fiillung des Verbrennungsrohres, 29

sieben getrennt werden. Diesen staubformigen Anteil kann man
nach mneuerlichem Befeuchten wieder zur Herstellung weiterer
Mengen des gekornten Priparates gewinnen,

Esist absolut unzulissig, zur Erleichterung des Kérnungs
prozesses irgendein Klebemittel zu verwenden. Solche
Priiparate haben mich viel Miithe und Zeit gekostet, bis immer
wieder durch Vergleich mit einem reinen Priparat die Ursache
fiir andauernd zu hohe Kohlenstoffwerte in der unerlaubten An-
wendung eines Klebemittels erkanmt wurde. Solche Priiparate
verraten sich dureh gréBlere Hirte und dunkleres Aussehen der
Koérner. Es hat sich iiberdies als sehr empfehlenswert er-
wiesen, die zu verwendende Bleisuperoxydmenge vor dem Ein-
fithren in das Rohr auf eine Stunde unter eine Glasglocke neben
Ammoniak zu stellen, weil dadurch die nachtrigliche Ausgliih-
dauer offenbar infolge Neutralisation der letzten hartnickig an-
haftenden Reste von Salpetersiure auf wenige Stunden herab-
gesetzt wird.

Soweit reichten meine Erfahrungen bis zum Jahre 1921, zu
welcher Zeit ich darauf aufmerksam geworden bin, dall die Korn-
grifle des Bleisuperoxydes von nicht zu unterschitzender Be-
deutung ist, indem mit der GréBe des Kornes die Schwierigkeit,
das Wasser villig auszutreiben und bei einem neu gefiillten Rohr
die notwendige Ausglithdauer betrichtlich wiichst. Dies fiihrte
mich dazu, die Verteilung des Bleisuperoxydes noch wviel weiter
zu treiben, als es bereits Kopfer (Zeitschrift fiir analytizsche Chemie,
Band 17, 1878, Seite 32) durch Aufladen des pulverigen Bleisuper-
oxydes auf Asbest getan. Ich gehe dabei so vor, dall ich in den
nach dem frither geschilderten Verfahren durch Dekantation
schliefilich gewonnenen Bleisuperoxydschlamm Gooch-Tiegelasbest
einrithre, der zuvor durch Glithen und Auskochen mit Salpeter-
silure gereinigt worden ist. Seine Menge wiihle ich so, dall dabei
das gesamte Volumen der feuchten Masse auf das doppelte bis
dreifache anwiichst. Durch viélliges Abdampfen bis zur Trok-
kene und nachtriigliches Zerzupfen mit 2 Priipariernadeln erhiilt
man eine lockere Masse, die sich auch durch Schiitteln in einem
engen Rohr nicht in ihre Bestandteile zerlegen lit, trotz des enor-
men Unterschiedes ihrer Dichte. Die Vorteile eines solchen Prii-
parates liegen darin, daB ein damit frisch gefiilltes Rohr bereits
nach 1—2stimdigem Ausgliihen gebrauchsfertig ist, und darin,
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dali auch bei sehr wasserstoffreichen Kérpern die Menge von
100 cem Luft nach beendeter Verbrennung der Substanz vollauf
geniigt, um das Wasser quantitativ in das Chlorealciumrohr iiber-
zutreiben.  Aullerdem zeigte sich dabei eine weit grofiere Unab-
hiingigkeit von der Temperatur als bei Verwendung von gekérntem
Bleisuperoxyd. Schon hier sei bemerkt, dal} bei Verwendung von
Bleisuperoxydasbest die  Rohrfillung eine  kleine Anderung  er-
fahren mub.

5. Als eigentliche oxydierend wirkende Fiillung des Rohres
wird eine Mischung von ungefithr gleichen Teilen drahtférmigen
Kupferoxyds und Bleichromats in hirse- bis hanfkorn-
groflen Stiieken angewendet. Sie soll vor dem Einfiillen tiichtig
ausgeglitht werden.

In letzter Zeit zog ich es vor, mir das Bleichromat durch Fil-
lung verdiinnter Bleiacetatlésung mit Kaliumpyrochromat, nach-
triiglich erschopfende Dekantation, Absaugen und Trocknen zu
bereiten. Das so erhaltene pulverige Bleichromat wird unter Um-
rithren auf drahtformiges, in heftigem Glithen befindliches Kupfer-
oxyd gestreut; es sind grofie Mengen davon erforderlich, bis man
es den einzelpen Stiickehen anmerkt, dal} sie mit geschmolzenem
Bleichromat imprigniert sind. Dadurch gewinnt man eine feinere
Verteilung und groliere Oberfliche des Bleichromates und schont
tiberdies die Glaswand des Verbrennungsrohres weit mehr als bei
Verwendung stiickférmigen Bleichromates,

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

ZweckmiiBBigerweise wird das Rohr zuerst wiederholt mit
Schwefelchromsiure und Wasser gewaschen, hierauf mit destil-
liertem Wasser und Alkohol abgespiilt und an der Pumpe unter
gelindem Erwiirmen getrocknet.

Mit einem reinen Glasstab von etwa 4 mm Durchmesser, der
scharfkantig abgeschnitten ist, schiebt man ein Biiuschehen Silber-
wolle bis zumm Schnabel in der Schichtlinge von etwa 10 mm vor.
Darauf bringt man ein winziges Biuschchen frisch ausgegliihten
Gooch-Tiegelasbestes und driickt ihn mit dem Glasstab gegen die
Silberwolle, Er dient lediglich dazu, diese vor der Verunreinigung
mit Bleisuperoxydstaub zu schiitzen. Eine Asbestschicht von
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2 mm Dicke reicht dazu vollkommen aus. Nun fiillt man gekémtes
Bleisuperoxyd in der Linge von 20—25 mm darauf. Dabei bleibt
an der ganzen inneren Oberfliche der Verbrennungsréhre staub-

formiges Bleisuperoxyd haften. Es ist ratsam, dieses durch Aus-
wischen mit einem Wattebausch zu entfernen, den man am Ende
eines Drahtes festgedreht hat. Erst danach fithrt man frisch aus-
ceglithten Asbest in 3 Portionen ein, indem man jedesmal mit
dem Glasstab nachdriickt. Auf diese Weise erzeugt man einen
Bremspfropf in der Linge von etwa 7 mm, dessen Aufgabe
es ist, an dieser Stelle die gréllte Gasreibung im ganzen
System hervorzurufen, was zur Folge hat, dafl iiber diese
Stelle in gleichen Zeiten immer nur gleiche Gasmengen hinweg-
streichen konnen. s ist empfehlenswert, die Stirke der Gas-
reibung, d. h. die Dichte des Pfropfens jetzt zu messen und zu
diesem Zwecke geniigt es, bevor man in der Fillung des Rohres
weitergeht, es an das U-Rohr mit dem Blasenzihler anzuschliellen
und zu ermitteln. ob bei einem Drucke von etwa 50—70 mm im
Druckregler eine Gasmenge von 3—35 cem im Laufe einer Minute
dieses Rohr passieren kann. Verwendet man einen schon bekann-
ten, geeichten Blasenzihler, so geniigt es festzustellen, ob die
schon von frither bekannte Blasenfrequenz unter den genannten
Bedingungen zu erreichen ist. Auf den Bremspfropf bringt man
eine 30 mm lange Schicht von Tressensilber, locker gestopft und
schliefit diese Schicht wieder mit einem schmalen, nicht zu stark
gepreBten Asbestpfropfchen. Auf dieses fiillt man in einer Linge
von etwa 140 mm das Gemisch von Kupferoxyd und Bleichromat
und befestigt dieses nach dem Reinigen des leer gebliechenen Teiles
der Réhre mit dem Wattewischer wieder mit einem kleinen Asbest-
pfropfchen. Auf dieses folgt wieder Tressensilber in einer Linge
von 25—30 mm.

Bei Verwendung von Bleisuperoxydasbest ist es notwendig,
die Rohrfiilllung ein wenig abzuindern. um diese lockere Masse
vor zu starkem Zusammendriicken zu bewahren, was einem Ver-
luste seiner Vorziige gleichkime. Aus diesem Grunde bringe ich
als erstes, also knapp hinter dem Schnabel, den Bremspfropfen
in der friiher geschilderten Weise an, fiille auf diesen durch Hinab-
gleitenlassen und leichtes Klopfen den Bleisuperoxydasbest in
einer Linge von 20—25 mm auf und auf diesen nach dem Aus-
wischen des Rohres e¢in kleines Biiuschchen Asbest zur Abgrenzung
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gegen die etwa 30 mm lange Silberschichte, auf welche wieder ein
trockenes Biiuschchen Asbest und die dibrige Rohrfiilllung folgt,
wie sie frither geschildert wurde.

Um das Rohr fiir die Verbrennung fertigzustellen, umwickelt
man es in der Gegend der zweiten Silberschieht mit einem Streifen
Asbestpapier, mit dem es in der Hohlgranate befestigt wird,
Dieser Asbestpapierstreifen hindert auch das Zustandekommen
eines sonst die Granate durchstreichenden Luftstromes, der
Temperaturinderungen zur Folge hiitte. Das aus der Granate frei
vorragende Rohrstick bringt man derart auf das Verbrennungs-
gestell, daf es an dessen beiden Stirnseiten aunfliegt und die Granate
von der benachbarten Wand des Verbrennungsgestelles hichstens
1 cm weit absteht. Dadurch kommt von der zweiten Silberschicht
noch ein Teil in den inmerhalb des Verbrennungsgestelles liegenden
und vom Langbrenner erhitzten Bereich. Uber den gefiillten Teil
des Rohres innerhalb des Verbrennungsgestelles schiebt man eine
nicht zu eng anschlieiende Eisendrahtnetzrolle von 180 mm Linge
und iiber den leeren Teil des Rohres eine ebensolche von 40 mm
Liinge.

In die offene weite Rohrmiindung steckt man einen passenden,
schwach konischen Kautschukpfropf, dessen iubere Oberfliche
man mit einer minimalen Glycerinmenge zwischen den Fingern
befeuchtet, und stellt durch Einschieben der konischen Capillare
Th in Abb. 3 und 5 am U-Rohr mit dem Blasenziihler die Ver-
bindung mit dem Druckregler und den Gasometern her. Nun gliitht
man durch einige Stunden aus, wiihrend abwechselnd ein ganz
langsamer Sauerstoff- und Luftstrom hindurchstreicht. Es emp-
fiehlt sich, daran anschlieBend einen blinden Versuch auszufiihren,
um die sichere Gewiihr zu haben, daBl alle Bedingungen fiir eine
cinwandfreie Analyse gegeben sind.

Ein tadellos gefiilltes und ausgeglithtes Rohr kann bel sorg-
filtiger Behandlung fiir 200—300 Analysen Verwendung finden,
wenn man es vor ibermilligem Glihen bewahrt und
was eigentlich kaum vorkommen Kkann, die Blei-
superoxydschicht niemals einer hiéheren Tempera-
tur aussetzt als der des siedenden Cymols. Nur wenn
hintercinander eine Reihe halogen- oder schwefelhaltiger Sub-
stanzen verbranmt worden ist, wird der letzte, dem Sehiffchen
henachbart liegende Anteil von Tressensilber stark beansprucht.
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3s empfiehlt sich daher, diesen in solchen Fillen nach etwa 10
bis 20 solcher Analysen zu entfernen und durch neue Silberwolle
zl ersetzen.

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

Es ist klar, daB wir bei Korpern, an deren Aufbau nur Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff beteiligt sind, lediglich eine Rohr-
fiilllung bendtigen, welche oxydierend wirkt. Dazu eignet sich, wie
bekannt, vor allem Kupferoxyd, ferner Bleichromat und endlich
auch Platin als Kontaktsubstanz, wie sie zuerst Kopfer fiir die
Zwecke der Elementaranalyse allgemein in Anwendung gebracht
hat. Ist hingegen am Aufbau der zu analysierenden Substanz auch
Stickstoff beteiligt, so stehen uns zum Zwecke des Zuriickhaltens
héherer Oxyvde des Stickstoffes, die das Gewicht des Natronkalk-
rohres filschlich vermehren wiirden, nur 2 Mittel zu Gebote: ent-
weder glithendes metallisches Kupfer oder Bleisuperoxyd. Es
mull hier hervorgehoben werden, dall sich der Anwendung des
glithenden Kupfers bei der mikroanalytischen Bestimmung des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes in organischen Substanzen durch
Verbrennen im Sauerstoffstrome noch grioflere Schwierighkeiten
entgegenstellen als bei der Makroanalyse, denn der sich dabei er-
gebende, an sich zwar geringe Sauerstoffiiberschufl wiirde schon
ausreichen, die metallische Kupferoberfliche zu oxydieren. Aus
diesem Grunde blieb mir als allgemein anwendbares Mittel fiir die
sichere Absorption der Oxyde des Stickstoffes nur das Bleisuper-
oxyd iibrig; denn das metallische Silber ist fiir diese Zwecke vollig
untauglich, was schon im Jahre 1892 experimentell durch Emich
endgiiltig erwiesen') wurde. Mit dieser Tatsache stehen aber die
Angaben verschiedener Untersucher, daB sie mit vorgelegter Silber-
spirale stimmende Analysenzahlen von stickstoffhaltigen Kérpern
erhalten haben, durchaus nicht im Widerspruch, sofern es sich
um Amino-, Imino- oder iihnliche Verbindungen handelt; denn
diese liefern bei der Verbrennung nur elementaren Stickstoff, viel-
leicht auch Stickstoffoxydul, aber kaum die héheren Oxyde des
Stickstoffes. Bei der Verbrennung von Nitro- und wahrseheinlich
auch von Nitroso- sowie Oxyazoverbindungen hat man hingegen
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mit dem Auftreten héherer Oxyde des Stickstoffes mit Sicherheit
zu rechnen, weshalb nur solche Verbindungen zur Priifung dieser
Frage herangezogen werden konnen. Sind am Aufbau der organi-
schen Substanz noch Halogene und Schwefel beteiligt, so reicht
auch das fiir diese Zwecke empfohlene und verwendete Bleisuper-
oxyd bei der von mir sonst als zweckmallig und hinreichend er-
kannten Stromgeschwindigkeit nicht in allen Fiillen aus; nament-
lich dann nicht, wenn es schon etwas Bleinitrat enthiilt. Das beste
Absorptionsmittel fir Halogene ist wohl erhitztes metallisches
Silber und fiir die Zuriickhaltung der Oxyde des Schwefels hat
sich das Bleichromat besonders bewiihrt. Durch Vorschalten dieser
beiden Mittel vor das Bleisuperoxyd wird dieses entlastet und
bleibt seiner einzigen Aufgabe, der Absorption hoherer Oxyde des
Stickstoffes, voll erhalten; die Moglichkeit, den Teil der Silber-
filllung, der am stirksten beansprucht wird, nach einiger Zeit
auswechseln zu konnen, erhiilt die iibrige Rohrfiillung dauernd
rein und vollauf leistungstithig,

Eine fiir die Prifung der Eignung verschiedener Rohrfiillungen
sehr empfehlenswerte Substanz verdanke ich dem Chefanalytiker
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Herrmn Dr. Birkenbach,
der mir einige Gramm 1-3-4-Trichlordinitrobenzol aus der Samm-
lung des dortigen Hauptlaboratoriums zur Verfligung gestellt hat.
Mit diesem Priparat priifte ich auch die von Dr. Dubsky?!) vor-
geschlagene Fiilllung des Verbrennungsrohres; dabei wich ich von
seiner Vorschrift nur insofern ab, als ich aulier der endstindigen
Silberfiillung noch eine zweite knapp vor dem Schiffchen und an
Stelle von Kupferoxyd allein eine Mischung desselben mit Blei-
chromat anwandte. AuBerdem war aus den schon dfter betonten
Griinden ein Asbestpfropf zwischen der ersten Silberfiillung und
der oxydierend wirkenden Schicht angebracht; selbstverstindlich
wurde, um die giinstigsten Bedingungen einzuhalten, mit dem
Druckregler eine Geschwindigkeit von 3 cem in der Minute ein-
gestellt. Trotz Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche fielen
alle Werte zu hoch aus:

Gefunden Berechnet fiir CHC1,N,0,
1,309, H 1,409, H 0,379 H
29,799/, ( 20,939/ C 26,539, C

1) Cothener Chemiker-Zeitung, 4, Mirz 1916,
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Herr Dr. Dubsky hatte die grofie IFreundlichkeit, dasselbe
Priiparat, das, wie seine Schmelzpunktbestimmung beweist, rein
in seine Hiinde gekommen war, ohne Bleisuperoxyd, nur mit vor-
gelegter Silberspirale als Oxydationsfiillung zu analysieren. Dali er
weder einen Bremspfropf noch den Druckregler angewendet hat,
versteht sich von selbst. Seine Zahlen sind:

Gefunden Berechnet fiir CyHCI,N,O,
1,17% H 1,669% H 1,389% H 0,379% H
28 549, C  29,86% C 30,687, C 26,539, C

Man sieht, dafl die Fehlbetrige der Analysenresultate des
Kollegen Dubsky noch groflere Abweichungen von der Theorie
zeigen als meine eigenen. Die Erklirung dafiir liegt wohl nur
darin, daB der den Gasstrom regulierende Bremspfropf einerseits
und anderseits eine durch den Druckregler streng begrenzte, un-
iiberschreitbare Stromgeschwindigkeit eine Verfeinerung der Ana-
lyse darstellen, auf die wir namentlich hei halogen- und schwefel-
haltigen Korpemm nicht verzichten sollen.

Diese Ergebnisse zeigen aber neuerlich, was Emich schon
lingst erwiesen hat: dall erhitztes Silber nicht imstande
ist, die hoheren Oxyde des Stickstoffes zu zerlegen,
eine falsche Anschauung. die leider ebenso verbreitet zu sein scheint
wie die Scheu vor dem Bleisuperoxyd als Reagens in der organischen
Elementaranalyse. Zum Schlusse soll nur noch bemerkt werden,
dal} das Trichlordinitrobenzol auller von uns selbst von den meisten
Herren, die in meinem Laboratorium gearbeitet haben, mit meiner
. Universalfiillung® und meinen iibrigen Apparaten anstandslos
verbrannt wurde und richtige Werte lieferte. Mit diesen Anfiih-
rungen soll aber bei weitem nicht gesagt werden, dall die vom
Kollegen Dubsky vorgeschlagene vereinfachte Rohrfilllung unter
allen Umstiinden ungeeignet sei. Im Gegenteil: wie ich mich
noch in Innsbruck iiberzeugen konnte, kann man mit einer der-
artigen Rohrfiilllung, namentlich wenn auch Bleichromat zur Ver-
wendung kommt, von allen jenen Korpern korrekte Analysen-
resultate erhalten, aus deren Stickstoff keine hiheren Oxyde des-
selben entstehen, und auch von halogen- und schwefelhaltigen
Kdérpern namentlich dann richtige Werte erhalten, wenn der
Bremspiropf, auf den Kollege Dubsky leider verzichtet het.

a*
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fiir alle durchstromenden Dampficilchen die erforderliche Be-
vithrungsdauer mit der erhitzten Rohrfiillung sichert.

Auch Dubsky mulite, durch die von mir veranlafiten und im
vorhergehenden mitgeteilten Versuche gezwungen, dies schliel3-
lich einsehen') und wiihlte dann den Weg, das Bleisuperoxyd
wieder als eine Art Newerung einzufithren, wie sich A. Schéller
schlagend ausdriickt. Schiller, der vollkommen selbstindig und
unabhiingig von mir seine Erfahrungen gesammelt hat, dubert sich
iitber die verschiedenen Abiinderungsbestrebungen, die im Laufe
der Zeit in Vorschlag gebracht worden sind, in der Zeitschrift
fiir angewandte Chemie, 34. Jahrgang, 22, November 1921, Nr. 93
auf Seite 582 folgendermalien: ,,Wie schon Pregl betont, werden
zuverlissige Resultate, besonders bei schwerverbrennlichen Kor-
pern, nur mit Substanzen nicht iiber 5 mg erreicht. Der Anfinger
verfiallt gar zu leicht in den Fehler, sich die Arbeit durch grofiere
Mengen erleichtern zu wollen. Bei sorgfiltig behandelter Wage
und der unbedingt erforderlichen Sauberkeit entstehen die Fehler
nicht durch die Wigungen, sondern hauptsiichlich durch unvoll-
stindiges Verbrennen., und diese Wahrscheinlichkeit wird durch
griflere Substanzmengen bei dem geringen Durchmesser des Roh-
res bedeutend vergrifiert. Auch ist auf geniigende Trockenheit
des Chlorcaleiums und Feuchtigkeit des Natronkalks zu achten.
Das Natronkalkrohr ist vor jeder Verbrennungsreihe zu fiillen,
es reicht fiir sechs Analysen sicher aus. Das Chlorealeiumrohr
fiir etwa 20, gleichzeitig mit seiner Fiillung ist auch die des Trocken-
rohrez zu erneuern. Bei genauer Arbeit werden mit rund 2 mg
noch brauchbare Resultate erzielt.

Die sogenannte vereinfachte oder Halb-Mikroanalyse von .J. V.
Dubsky besteht im wesentlichen aus der Vergrélerung der
Substanzmenge auf 5—15 mg und Weglassung des Bremspfropfens,
des Druckreglers und der Mariotteschen Flasche. Zuerst wurde
auch das Bleisuperoxyd und die Hohlgranate nicht angewendet,
dann aber als eine Art Neuerung wieder eingefithrt. Ob auvs den
angefiihrten Grimnden die Vergroflerung der Substanzmenge vor-
teilhaft ist, scheint mir sehr fraglich, das Weglassen des Brems-
pfropfens und des Druckreglers ist sicher ein Fehler, da sie die
Arbeit nicht erschweren, sondern wesentlich erleichtern. Bei Ver-

I Rer, . Deutschen chemischen Gesellschaft, 1917, Bd 50, 2, 1711,
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wendung des Bremspfropfens ist es auch vollstindig ausgeschlossen,
dall in das Rohr, in dem die Gase unter einem Druck von etwa
100 mm Wasser stehen, Luft von aullen eingesogen werden kann,
diese Moglichkeit und ihre Verhinderung werden ausfiithrlich von
Dubsky erirtert. Wenn der Verschlufl an dieser Stelle nicht ab-
solut dicht sein sollte, kann aus den angefiithrten Grinden bei
Verwendung des Bremspfropfens nur etwas Sauerstoff entweichen,
daher kann auch ein Kautschukpfropfen, wenn er nicht zu hoch
erhitzt oder zu stark mit Glycerin eingeschmiert wird, niemals zu
Fehlern Veranlassung geben, ein Schliff ist daher vollstindig iiber-
fliissig, Schlagen die Substanzdimpfe so weit zuriick, ist die
Analyse in jedem Fall verloren. Dies wird aber am sichersten
durch den Druckregler verhindert, da bei seiner Verwendung sich
jede zu plétzliche Dampfentwicklung durch eine Verminderung
der Blasenzahl sofort bemerkbar macht. Dall sich mit der Dubsk y -
schen Anordnung brauchbare Resultate erzielen lassen, soll nicht
abgestritten werden, nur scheint es mir sehr zweifelhaft, ob das
Arbeiten tatsiichlich einfacher und leichter ist als nach den be-
wiithrten Preglschen Vorschriften oder nach ihrer sinngemillen
Anpassung an die angeschliffenen Absorptionsapparate.™

Die Granate und das Verbrennungsgestell.

Aus den fritheren Darlegungen geht hervor: das Bleisuperoxyd
stellt ein so ausgezeichnetes Absorptionsmittel fiir héhere Oxyde
des Stickstoffes dar, dall man namentlich bei gleichzeitiger An-
wesenheit von Schwefel und Halogen neben Stickstoff, in weleher
Bindungsart immer er sich in der zu analysierenden Substanz be-
finden mige, auf dieses vorziigliche Mittel nicht verzichten soll,
trotzdem es mehrfach Aufmerksamkeit in seiner Behandlung und
Anwendung erfordert.

Das Bleisuperoxyd hat die Eigenschaft, Wasser ziihe zuriick-
zuhalten, und zwar mit steigender Temperatur abnehmende Men-
gen desselben. Fiir jede dieser Temperaturen ist aber die zuriick-
gehaltene Wassermenge konstant. Um daher korrekte Wasser-
stoffwerte zu erhalten, ist es notwendig, das Bleisuperoxyd nicht
nur wihrend der Verbrennung, sondern auch schon frither wiih-
rend des Ausglilhens des Rohres, auf konstanter Temperatur
zu erhalten.  Dies erreichte ich anfinglich mit einer massiven
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zylindrischen  Kupfermasse, durch deren zentrale Bohrung das
Verbrennungsrohr gesteckt war, seiner Form wegen ,, Kupfer-
granate” genannt; ihre Temperatur wurde durch ein von oben
hineinragendes Thermometer gemessen und durch die Regulierung
eines von unten her erwiirmenden, entleuchteten Mikrobrenners
in der Regel auf 180° eingestellt. Uin die Regulierung der Tem-
peratur noch einfacher und sicherer zu gestalten, baute mir auf
meine Anregung der Mechaniker am Innsbrucker Physiologischen
Institut Franz X. Eigner eine Hohlgranate, Abb. 6 Gr, in der
eine hochsiedende Flussigkeit in konstantem Sieden erhalten wird.
Anfiinglich beniitzte ich dazu die zwischen 190° und 220° siedende
Petrolewmfraktion; spiiter iiber Anregung des Kollegen Fritz
Straull in StraBburg technisches Cymol, das die konstante
Temperatur von 176° einzuhalten gestattet und aullerdem gegen-
iiber dem Petrolenm noch einige Vorteile besitzt. Diese Hohl-
granate ist ein hart gelioteter Hohlkérper von 65 mm Linge,
30 mm im dulleren Durchmesser messend, der fiir die Lagerung
des Verbrennungsrohres axial einen zylindrischen Raum umschliefit,
dessen Durchmesser 11 mm betrigt. An der Oberseite ist durch
Verschraubung ein eingekittetes glisernes Steigrohr St als Luft-
kiihler angebracht und von unten her erfolgt die Heizung durch
einen entleuchteten Mikrobrenner. AuBerdem ist in jeder Hohl-
granate ihrer ganzen Linge nach eine zylindrische Bohrung von
3 mm Durchmesser angebracht, die es gestattet, den Kupferbiigel
KB fiir die Erwiirmung des Anfangteiles des Chlorcalciumrohres
Ch im Bereiche der zwei capillaren Verengungen seiner Linge nach
darin zu verschieben. Die {ibrige Anordnung ergibt sich aus den
Zeichnungen (Abb. 3 und 6).

In neuerer Zeit habe ich wieder erfolgreiche Versuche mit
Massivgranaten aus Aluminium angestellt.  Veranlassung dazu
gaben die frither bereits mitgeteilten, giinstigen Erfahrungen mit
dem Bleisuperoxydasbest. Zweifellos bleibt aber die Hohlgranate
das vollkommenste Instrument, denn es enthebt den Experimen-
tator auf Stunden hinaus jeder Aufmerksamkeit.

Infolge der hohen Kosten des Cymols verwende ich in letzter
Zeit wieder Petroleum, allerdings erst nach einer eingehenden
Reinigung, die darin besteht, das gewdhnliches Leuchtpetroleum
3—5mal mit einem Fiinftel seines Volumens mit cone. Schwefel-
siure im Scheidetrichter ausgeschiittelt und hernach erschopfend
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mit Wasser und Natronlauge gewaschen wird. Nach dem Trock-
nen der so erhaltenen Fliissigkeit mit Chlorealeium gewinnt man
durch fraktionierte Destillation den zur Fiilllung der Granaten
geeigneten Anteil zwischen 170—200°. Auch nach wochenlangem
Gebrauche firbt sich diese Iiillung kaum. Mein gewesener Assistent,
Dr. Zima, gegenwiirtig bei Merck in Darmstadt, verwendet fiir
denselben Zweck Phenol und verschlieit zum Schutze vor Feuch-
tigkeit das gliserne Steigrohr mit cinem Chlorealeiumrohr.

Die fiir die Erreichung korrekter Wasserstoffwerte unerliflliche
Bedingung der konstanten Temperatur wird von der Hohgranate
in Gberaus vollkommener Weise erfiillt, wenn man auch dafiir
sorgt, dall das eingefiihrte und mit dem Schnabel aus der Hohl-
granate vorragende Verbrennungsrohr am anderen Ende der
Granate durch einen 10 mm breiten Streifen Asbestpapier as um-
wickelt wird, um dort eine miBige Dichtung zu erzielen, welche eine
storende Luftzirkulation und damit sekundiire Temperaturschwan-
kungen zu verhindern hat. Aullerdem steckt man auf den Schnabel
einige Asbestscheibehen mit zentraler Durchbohrung A8, um das be-
nachbarte Schlauchstiick vor tiberméBiger Erwirmung zu schiitzen.

Hat man in der geschilderten Weise das zuvor gefiillte Ver-
brennungsrohr in der Hohlgranate mit der Asbestumwicklung
festgesteckt, so gestatten es ihre iibrigen mechanischen Einrich-
tungen, den daraus vorragenden Teil des Verbrennungsrohres
horizontal und derart in der Hohe zu verstellen, dall es in die
rechtwinkeligen Einschnitte an den beiden Stirnseiten des Ver-
brennungsgestelles ebhen zwanglos aufzuliegen kommt. Der Zwi-
schenraum zwischen der Hohlgranate und der benachbarten Stirn-
seite des Verbrennungsgestells betriigt, wie aus der Abb. 6 ersicht-
lich, hichstens 10 mm.

Das auf 4 Fiilen ruhende Verbrennungsgestell hat eine Liinge
von 300 mm und auBer den beiden genannten rechtwinkeligen
Einschnitten fiir das aufruhende Verbrennungsrohr zu beiden
Seiten und diesem parallel zwei schmale metallene Rinnen R,
welehe im Bereiche der Rohrfiillung ein im Durchschnitte U-formig
gebogenes grobes Eisendrahitnetz zu tragen haben, das um das
Verbrennungsrohr einen tunnelartigen Raum in der Liinge von
180 mm abschliebt (Drahtnetztunnel 7). Diese Anordnung hat
sich von allem Anfang an fiir die gleichmiilige Erhitzung des
Rohres in seinem gefiillten Anteil als die vollkommenste erwiesen
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und hat niemals zum Wunsche einer Anderung Anlall gegeben,
Bin 50 mm langer, verschiebbarer Drahtnetztunnel iiber dem be-
weglichen Brenner leistet bei schwer verbrennlichen Korpern sehr
gute Dienste.

Der zu erhitzende, gefiillte Rohranteil wird durch eine dariiber-
geschobene Rolle von diinnem, engmaschigem Eisendrahtnetz £l
in der Linge von 190 mm gegen die unmittelbare Beriihrung
durch die Flammen des Langbrenners und auch gegen Verkriim-
mungen geschiitzt.

Anfinglich bediente ich mich auch manchmal als Auflage fiir
das Verbrennungsrohr einer rechtwinkelig gebogenen Schiene aus
schwarzem Blech von 20 mm Breite, deren beide Enden geschlitzt
und so umgebogen sind, daf ihre vorderen Enden im rechtwinke-
ligen Einschnitt der Stirnseite des Verbrennungsgestelles und ihre
hinteren Enden in seinen beiden Lingsrinnen aufsitzen. Die
180 mm lange Schiene wird mit feuchtem Asbestpapier aus-
gekleidet und diente nach dem Trocknen des letzteren als Unter-
lage fiir den zu erhitzenden gefiillten Teil des Verbrennungsrohres.

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

Die Aufstellung der Apparatur fiir die Kohlenstoff-Wasserstoff-
Bestimmung kann auf jedem Arbeitstisch erfolgen. Um die Tisch-
platte vor Hitze zu schiitzen, wiihlt man als Unterlage am besten
eine Eternitplatte. Ein von den allgemeinen Arbeitsriumen
abgesonderter Raum ist fiir diese Bestimmung erwiinscht; auch
das Wagenzimmer eignet sich dazu, wenn die Aufstellung auf der
der Wage gegeniiberliegenden Wand erfolgt. Die Aufstellung neben
der Wage verbietet sich, weil diese durch die Erhitzung bestiindigen
Nullpunktsschwankungen unterworfen ist, und ebenso ist es unstatt-
haft, die Verbrennung in Riumen vorzunehmen, die vom Wagenzim-
mer weit entfernt sind, denn beim Transport der Absorptionsappa-
rate sind diese zu groflen Temperaturschwankungen ausgesetzt.

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



32 e Bestimmung des Kohlenstoffes und WasserstofTes.

Die Absorptionsapparate,

Ausgehend von den Erfahrungen, die auf 8. 1322
und 1323 meiner fritheren Publikation mitgeteilt sind,
dall die Anbringung von Vorkammern zwischen kapil-
laren Verengungen vor den Absorptionsmitteln fir
Wasszer und Kohlendioxyd eine hohe Gewichtskonstanz
dadurch gewiihrleistet, dafl der durch die kapillaren
Verjiingungen diffundierenden Feuchtigkeit ein weites
Strombett dargeboten wird, wodurch es zu einem
abgestuften Diffusionsgefille kommt, gab ich
schon im Jahre 1912 diesen Apparaten dadurch eine
bequemere, handliche Form, dal} ich zur Abgrenzung
der beiden Vorkammerriume gegen den Fiillungsraum
des Absorptionsapparates eine mit einer kapillaren
Liicke im Zentrum versehene Wand einschmolz.
Aullerdem hatten schon meine damaligen Apparate
zweil kapillare Verjiingungen an den Ansatzréhrchen,
zwischen denen dem durchtretenden Gasstrom eine
kleine Verbreiterung seines Strombettes gestattet war.
Der Fiillungsraum des etwas kiirzer gehaltenen Chlor-
caleiumrohres enthielt zwischen gestopfter Watte nur
dieses Absorptionsmittel. Der etwas linger gehaltene
Kaliapparat enthielt zwischen zwei Wattepfrépfen an
einem Ende des Fiillraumes hirsekorngrofies Chlor-
calcium in der Liinge von 30 mm und von diesem
durch eine leere Strecke von etwa 15 mm getrennt
eine Fiillung mit locker gestopfter Glaswolle bis zum
anderen Ende, wie dies aus nebenstehender Zeich-
nung hervorgeht (Abb. 7). Die Glaswolle dieser Kali-
apparate mubte vor jeder zweiten Beniitzung durch
Aufziehen von 50 proz. Kalilauge und nachtriigliches
Ausblasen und Ausschleudern derselben beschickt
werden ; auBerdem war es notwendig, die dabei feucht
gewordene Vorkammer durch wiederholtes Aufziehen
von Wasser anszuspiillen und hernach zu trocknen,
was manchem sehwer fiel, jedenfalls aber umstind-
lich und etwas unbequem war. Eine weitere Unbe-
quemlichkeit dieser Absorptionsapparate war dadurch

(Natiirl. Grifle.)

Abhb, 7. Das alte Kalirohr.
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begriindet, dal} das darin vorhandene Chlorealeium nach
ofterem Gebrauch mit Wasser iiberladen wurde und die
Notwendigkeit eintrat, das aufgenommene Wasser bei
vermindertem Druck und erhohter Temperatur zu ent-
fernen, wozu mit groflem Vorteil der sog. ,, Regenerie-
rungsblock® diente.

Obwohl gerade diese Apparate schon im hochsten
MaBe den an sie gestellten Anforderungen von Gewichts-
konstanz entsprachen, war der Umstand, dal} ihre Be-
handlung vor dem Gebrauch grifiere Aufmerksamkeit
erheischte, die Veranlassung zu weiteren Abinderungen.

Den Ubergang zur heutigen Form der Absorptions-
apparate bildeten solche, die an Stelle der Glaswolle
etwas angefeuchteten Natronkalk enthielten. Sie er-
wiesen sich im Gebrauch ebenso tadellos wie die frither
beschriebenen, muBliten aber nach 4-, lingstens 5 maligem
Gebrauch aufgeschnitten, neu gefiillt und vor der Lampe
wieder kunstgerecht zugeschmolzen werden.

Durch Hinzulernen der Glasschleiferei zur Glas-
bliserei war es mir im Oktober 1913 moglich, Absorp-
tionsapparate herzustellen, deren Neufiillung
lediglich durch Auseinandernehmen und Wie-
derzusammenfiigen einer Schliffstelle zu be-
werkstelligen war. Der rohrenférmige Absorptions-
apparat, an dessen einem Ende sich so wie frither eine
Vorkammer mit einer Linge von 10—12 mm und ein An-
satzrohrehen mit zwei kapillaren Verjiingungen (Durch-
messer von 0,1 bis hochstens 0,2 mm) befinden, wurde
an seinem offenen Ende mit einem eingeschliffenen
Hohlstépsel von 10—12 mm Liinge verschlieBbar her-
gerichtet. Der Hohlraum dieses Stopsels kommuniziert
durch eine feine 0.2 his 0,3 mm weite Liicke mit dem
Innenraum des Apparates und geht in sein mit zwei
kapillaren Verjiingungen versehenes Ansatzrohrchen
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{Matiirl. GraBe.)

Neuer Absorptionsapparat mit Schliff.

80

Abb.

iiber. Der robrenférmige Anteil des Absorptionsapparates hat in
der Regel einen dubleren Durchmesser von 8, hichstens 10 mm
bei einer Linge des Fiillungsraumes von 80 mm (Abb. 8). Es ist
selbstverstiindlich, daB8 diese Type sowohl als Chlorealeiumrohr,
wie als Natronkalkrohr Verwendung findet. Meistens haben wir
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als Natronkalkrohven groliere, d. h. solche mit einer Linge des
Fullraumes bis zu 120 mm verwendet, weil sie eine grofiere An-
zahl (mindesten 4) Analysen ohne vorhergehende Neufiillung ge-
statten.

Zu weite Verjiimgungen der Ansatzrohrehen lassen sich ledig-
lich durch Erweichen in der Flamme des Mikrobrenners leicht
enger machen; zu enge Stellen, die namentlich beim schnabel-
wiirts  gelegenen  Ansatzrolirchen  des  Chlorealeiumrohres  sehr
schiidlich sind, blist man wiihrend des Erweichens durch einen
ibergestiilpten Sehlauch vorsichtig auf, wiihrend der Apparat
gleichzeitig mit einer Schlauchkappe verschlossen ist.

Anfinglich gab ich diesen Apparaten zum Zwecke der Auf-
nahme grillerer Natronkalkmengen eine gebauchte Form, bin aber
davon vollig abgekommen und bevorzuge die rein zylindrische,
weil die Auskiithlungsdauer bis zur Erreichung konstanten Ge-
wichtes bei letzteren in lingstens 15 Minuten sicher vollendet ist.

Der feste Verschlull des Sehliffes erfolgt im schwach ange-
wirmten Zustand durch Kronigschen Glaskitt, der durch
Zusammenschmelzen von einem Teil weillen Wachses und vier
Teilen Kolophonium erhalten wird. Den ausgetretenen Uberschuf3
der Kittmasse entfernt man nach dem Abkiihlen zuerst mecha-
nisch und dann durch Abwischen mit einem mit Benzol befeuch-
teten Lippchen. Soll der Apparat zur Absorption des Wassers
beniitzt werden, so darf selbstverstindlich die Schliffstelle dem
erwirmten Schnabel des Verbrennungsrohres nicht zugekehrt sein.,
Aus diesem Grunde erfolgt seine Fiillung folgendermalien:

Um ein Verstiuben des Chlorcaleiums zu verhiiten, fithrt man
zuerst ein Wattebiiuschchen ein. Auf dieses bringt man entweder
2 oder 3 Stiicke groben, schaumigen Chlorcalciums oder aber, wenn
man sich nur des hirsekorngrofien Handelspriparates bedient, ver-
sucht man auf die Strecke von 10—15 mm neben dieser Fiillmasse
noch ein Wattefléckchen unterzubringen. Erst darauf fiillt man
hirsekorngrofles schaumiges Chlorealeium biz unter den Schliff,
deckt wieder mit viel Watte und kittet den Schliff zu. Durch die
Anwendung einiger griflerer Chlorealciumstiicke oder durch An-
bringen eines Watteflockehens neben dem Chlorealeium an der
Stelle des Eintritts der Verbrennungsgase vermeidet man auch
nach ldngerer Beniitzung des Apparates eine plétzliche Quer-
schnittsverlegung durch zerflielendes Chlorealeinm.
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Der Apparat wird in der kiinftigen Stromrichtung, also vom
Ansatzrihrehen ohne Schliff aus mit Kohlendioxyd gefiillt und
bleibt etwa 10 Minuten unter Druck gefiillt liegen. Am bequem-
sten bewerkstelligt man dies durch Anfiigen des Chlorcaleinm-
rohres an das spiiter zu beschreibende, stets unter Kohlendioxyd-
druck stehende Verbrennungsrohr zur Ausfithrung der Stickstoff-
bestimmung, Hernach wird das Kohlendioxyd durch eimen Luft-
strom in derselben Stromrichtung entfernt. Am besten bedient
man sich zum Durchsaugen der Mariotteschen Flasche, weil man
die durchgesaugte Luftmenge von etwa 100 cem durch das ab-
geflossene Wasszer bequem messen kann, Derart beschickte Appa-
rate kinnen bei ununterbrochenem, tiglichem Gebrauch wohl
mindestens 50 mal, wenn nicht 6fters, bentitzt werden, bis sie etwa
100 mg Gewichtszuwachs aufweisen.

Fiir die Abzorption von Kohlendioxyd fillt man den Apparat
ebenfalls zuerst mit einer etwa 5 mm hohen Schicht fest zusammen-
gedriickter Watte, auf die man ohne weiteres in einer Hiohe von
30 mm hirsekorngroBes schaumiges Chlorcalcium auffiillt und mit
einem kleinen Wattefléckehen gegen die nachfolgende Fillung ab-
grenzt. Diese besteht aus hirsekorngroliem Natronkalk, von dem
man sich aus der Vorratsflasche einen Teil fiir den Gebrauch in
einer grileren Abdampfschale in flacher Schicht mit einem Wasser-
sprengapparat etwas befeuchtet und in einer gut wverschlossenen
Flasche aufbewahrt. Diese Befeuchtung ist fiir eine vollkommene
Absorption des Kohlendioxydes bekanntermalen unerliilich, soll
aber nicht so stark sein, dall es zum Zusammenbacken der ein-
zelnen Kornchen kommt. Auch hier wird der Absorptionsapparat
bis unter den Schliff vollgefiillt, die Fiillung mit einem kleinen
befeuchteten Glaswollebiiuschehen bedeckt und der Schliff zu-
gekittet.

Auch durch das Natronkalkrohr werden, wie heim Chlorealeium-
rohr geschildert, durch Anschlieen an die Mariottesche Flasche
100 cem Luft durchgesaugt. Withrend dieser Zeit kann man, wenn
notig, wie spiter ausfithrlich erwiihnt werden soll, ein kleines
Tripfchen Wasser in das Innere des Pfropfens, der als Vorkamimer
dient, unter Erwiirmen des Ansatzrohrchens eintreten lassen.

Die  gefiillten Absorptionsapparate werden mit passenden
Schilauchkappen verschlossen auf cinem metallenen Schreibfeder-
stiinder nur auf 2 Punkten aufliegend neben der Wage aufbewahrt.
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Diese Apparate, sowie die frither geschilderten, zeigen eine
Reihe von Eigentiimlichkeiten, die einer eingehenden Besprechung
bediirfen. Als Grundsatz hat zu gelten, dal sie vor jeder Wiigung
in der Weise einer Reinigung zu unterziehen sind, dall man sie
zuerst mit einem feuchten Flanellappen und hierauf mit 2 Reh-
lederkippehen sorgfiltig und allseits abwischt, bis man das Gefiihl
des leichten Dariibergleitens hat. Die Bewegung sei dabei teils
rotierend, teils von der Mitte iiber die Ansatzréhrchen hinweg
gerichtet, auf keinen Fall umgekehrt. Es sei an dieser Stelle her-
vorgehoben, dal man es durch Ubung dahinbringt, bei dieser
Operation die
geringsten Spi-
ren von anhaf-
tenden, oft we-
nigehundertstel

\ Abb, 9. Gabel zum Auoflegen der Milligramm be-
Absorptionsapparate auf die Wage, : r

(Natiirl. GroBe.) ' tragenden Ver-

unreinigungen

zu erkennen. Es soll aber auch gleich hier be-

tont werden, dal} iibermifiig starkes Reiben einen

Fehler bedingen kann, auf den spiiter hingewiesen

werden soll.  Aus diesem Grunde ist es nur vor

Beginn der Analyse zuldssig, die Apparate mit

'. energischer Hand zu reinigen; da man das Ab-

nehmen derselben nur mit frisch gewaschenen

Hiinden vornehmen darf und sich iiberfliissigen

Angreifens nachher iiberhaupt zu enthalten hat, geniigt es, nach

vollzogener Verbrennung das Abwischen zwar allseitig, aber rasch
und nur mit sanftem Druck vorzunehmen.

Durch das Angreifen und Abwischen erfihrt jeder Apparat
eine scheinbare Verminderung seines Gewichtes, welche wohl
hauptsiichlich auf die Erwirmung seiner Oberfliche zuriickzu-
fiithren ist. Die Folge ist, dal der Apparat unmittelbar nach dem
Abwischen einen Gewichtsanstieg zeigt, der in den ersten 5 Minuten
sehr betriichtlich (0,1 mg oder selbst ein Mehrfaches dieses Wertes)
ist, zwischen der 5. und 10. Minute nur mehr einige hundertstel
Milligramm betriigt und in der 15. Minute einen Wert erreicht, der
auch nach einer halben Stunde, wenn alle erforderlichen Be-
dingungen im Wigungsraume sowie am Apparate erfiillt sind,
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unverindert bleibt. Nach dem Abwischen diirfen die Apparate
nicht mehr angegriffen werden; zum Ubertragen und Auflegen
derselben auf die Wage bedient man sich daher der ,, Gabel
(Abb. 9) aus Aluminiumdraht.

So weit das typische Verhalten der Absorptionsapparate nach
dem Abwischen. In ganz seltenen Fillen wurde beobachtet, daB
die Apparate sofort nach dem Abwischen das hochste Gewicht
zeigten und von da ab stets leichter und leichter wurden. Eine
im Vereine mit Herrn Prof. Karl Brunner in Innsbruek durch-
gefiihrte Untersuchung gelegentlich eines solchen Vorkommnisses
hat schlieBlich zu dem Ergebnis gefiithrt, dafl es sich dabei infolge
allzu grofler Trockenheit der Rehlederlippchen, die zam Abwischen
der Apparate beniitzt werden, um elektrostatische Ladungen der
Glasoberflichen der Apparate als Ursache dieser Erscheinung
gehandelt hat, und dal} das Auftreten derselben schon dadurch
vollig vermieden werden kann, dafl man die Rehlederlippchen
in einer Glasdose aufbewahrt, in die man zeitweise den feuchten
Flanellappen auf eine Stunde hineinlegt.

Auber der Gewichtskonstanz, die ein korrekt behandelter Ab-
sorptionsapparat, wie geschildert, in 10—15 Minuten erreicht, muf}
der Apparat noch die Eigenschaft haben, nach erfolgten Hantie-
rungen mit ihm, wie sie im Ernstfalle oder im blinden Ver-
such vorgenommen werden miissen, nach neuerlichem entsprechen-
den Abwischen und der vorgeschrichenen Wartezeit dasselbe Ge-
wicht zu zeigen. Diese Eigenschaft ist nur dann vorhanden, wenn
das Zimmer, in dem gewogen wird, gleich oder héher temperiert
ist als der Raum, in dem die Verbrennung stattgefunden hat.
Denn bringt man den hoher temperierten Apparat in ein sehr
kaltes Wagenzimmer, so reicht die Zusammenziehung der Innen-
luft des Apparates wiihrend des Abkiihlens aus, um trotz der
schiitzenden Vorkammern eine melibare Menge Wasserdampf bis
zu den Absorptionsmitteln gelangen zu lassen. und man findet
dann fehlerhafte Gewichtszuwiichse bis zu 0,03 und 0,04 Milli-
gramm und sogar dariiber. Beim Chlorcalciumrohr fillt dieser
Fehler nicht schwer ins Gewicht, weil ja nur ein Neuntel scines
Gewichtszuwachses der Wasserstoffmenge entspricht. Anders da-
gegen beim Natronkalkapparat; man schiitzt sich gegen diesen
Fehler dadurch, dafi man iiber das Natronkalkrohr vom Beginne
bis zum Ende der Verbrennung einen doppelt gelegten, mit kaltem
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Wasser befeuchteten Flanellfleck als Kiihlung auflegt. Denselben
durch Aspiration feuchter Luft wiihrend des Abkiihlens der Appa-
rate bedingten Fehler begeht man aber auch, wenn das Abwischen
=0 gewaltsam erfolgt, dall infolge der Erwirmung der Apparate
durch Reibung trockene Innenluft austritt, an deren Stelle wiih-
rend des Abkiihlens feuchte Zimmerluft eintritt. An schwiilen
Sominertagen wird man die Beobachtung machen kénnen, daf
trotz aller Vorsicht das Natronkalkrohr immerhin merkliche Ge-
wichtszuwiichse zeigt, etwa 0,02 mg, vielleicht auch etwas mehr
in der Stunde. Diese Erscheinung kann dadurch véllig beseitigt
werden, dafi man wiithrend des Durchsaugens von Luft durch den
Apparat nach erfolgter Fillung ein kleines Wassertropfehen durch
die verengten Stellen in die als Stdpsel verwendete Vorkammer
des Natronkalkrohres eintreten lillt, wobel durch schwaches Er-
wiirmen der zwel kapillar verengten Stellen des Ansatzréhrchens
auch die letzten Reste von Feuchtigkeit hineingetrieben werden.
Derart hergerichtete Apparate sind auch in schwiller Sommerzeit
villig gewichtskonstant, denn das kleine Wassertrépfchen im
Innern des Plropfens lilit in gleichen Zeiten annidhernd ebensoviel
nach aulien abdunsten, als Feuchtigkeit am anderen Ende ein-
treten kann.

Noch eine Erscheinung soll hier Erwiihnung finden. Wir haben
eine Zeitlang regelmillig beobachtet, dall die Absorptionsapparate,
nachdem sie aullerhalb der Wage auf dem Gestell liegend end-
aiiltig abgekiihlt waren, in der Wage innerhalb der ersten 2 Minuten
um 0.01—0,02 mg leichter wurden und dann konstant blieben.
Diese Erscheinung erklirte sich dadurch, dafi die Apparate wiih-
rend der Auskithlungszeit knapp iiber einer kalten Marmorplatte
regelmiillig killter waren als das Wageninnere. Die Erscheinung
bleibt aus, seitdem das Gestell mit den Absorptionsapparaten nicht
unmittelbar auf der kalten Marmorplatte, sondern auf einem
schlechten Wirmeleiter, etwa einem dickeren Heft, seinen Platz
findet.

Endlich soll auch eines Umstandes Erwiihnung getan werden,
der vielfach die Ursache einer mangelhaften Verbindung der Ab-
sorptionsapparate untereinander und mit dem Schnabel des Ver-
brennungsrohres ist: die ungleiche Dimension der miteinander zu
verbindenden Glasteile. Bei meinen Apparaten betriigt ihr dullerer
Durchmesser 3—3.5 mm. Die Durchmesserdifferenz
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zweier miteinander zu verbindender Ansatzrihrchen
soll nie den Betrag von 0,5 mm iibersteigen, weil sonst
zwischen den Glasteilen und der dariiber gezogenen Schlauch-
verbindung ein ,, schiidlicher Raum * entsteht, der eine breitere
Eintrittspforte zu den spiter erwiihnten ,,Abwegen® schafft.

Um dieser Forderung nach anniihernd gleichméiBligen Durch-
messern der miteinander zu verbindenden Glasteile noch besser
zu entsprechen, bilde ich mir den Schnabel des Verbrennungs-
rohres nicht mehr durch Ausziehen, sondern durch Ansetzen
eines Rohrchens aus Jenaer Glas von 3—3,5 mm Durchmesser
an ecine Rohre derselben Glassorte von 10 mm
dublerem Durchmesser und 400 mm Liinge. __n:_gl

SchlieBlich  will ich auch die von Ferdi-
nand Blumer konstruierten Absorptionsapparate
(Abb. 10) mit 2 drehbaren Hahnschliffen besprechen. :
Sie bestehen aus einem diinnwandigen Glasrohr von
etwa 135 mm Liinge, das zur Aufnahme des Fiill-
materials bestimmt- ist und dessen beide Enden 8
durch drehbare Glashihne je nach Bedarf mit den
beiden nicht verengten Ansatzréhirchen, die senk-

f

recht zur Lingsachse und in entgegengesetzter
Richtung angebracht sind, durch eine mindestens ARt 20, Abisotis
1 mm weite Bohrung in offene Kommunikation tionsapparat
gesetzt oder abgeschlossen werden kénnen. Sie ge-  nach Blumer.
withrleisten demnach einen dichten Abschlull der

Rohrfiilllung gegen die Aullenluft und insofern eine grolle Gewicht-
konstanz. Die drehbaren Hihne bedingen es, dal} sie leider schwer
zu reinigen und abzuwischen sind, man kann sich davon leicht
dadurch {iberzeugen, dafl nach einmaligem Drehen der Hihne
und darauffolgendem Abwischen das urspriingliche Gewicht meist
nur mit einem Fehler bis zu 0,02 oder gar 0,05 mm reproduziert
werden kann. Dies hingt mit der hier unentbehrlichen Hahn-
speise zusammen, von der entweder leicht etwas ausgedriickt und
abgewischt werden kamn, oder aber mit den Staubpartikelchen,
die beim Abwischen daran hiingen bleiben. Die Uberlegung, daf3
durch Anbringen von Schliffen, durch welche sowohl die beiden
Absorptionsapparate untereinander als auch mit dem Schnabel des
Verbrennungsrohres statt durch Schlauchverbindungsstiicke luft-
dicht aneinandergefiigt werden sollen. das Areale der schwer ab-

Pregl, Mikroanalyse, 2, Auifl. 4
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wischbaren Flichen eine wesentliche Vermehrung erfihrt, war fiir
mich der Grund, nach einer Lingeren Versuchsdauer mit den sonst
so einladend ausschenden Blumerschen Absorptionsapparaten zu
meinen Absorptionsapparaten schon wegen der Einfachheit ihrer
Behandlung sowohl durch den Anfiinger wie auch den Geiibten
zuriickzukehren und ihnen den Vorzug zu geben. Dies gilt fiir
unsere Breiten und Klimaten., Es wiire aber moglich. dali der
Blumersche Absorptionsapparat trotz seiner angefithrten Mingel
in den Tropen Vorteile bieten konnte,

Die Mariottesche Flasche.

sie dient zur Erzeugung eines bestimmten, leicht zu dindernden
verminderten Druckes in den Absorptionsapparaten. um deren
Reibungswiderstiinde so zu iiberwinden, dall im Innern der Kaut-
schukverbindung zwischen Schnabel und Chlorcalciumrohr an-
nihernd der Barometerstand herrscht. Sie besteht, wie aus der
Zeichnung Abb. 3 MFl hervorgeht, aus einer Abklirflasche von
t/,—1 [ Inhalt, in deren unterer Tubulatur mit einem einfach
gebohrten Korkpfropt ein englumiges Glasrohr von
etwa 3 mm wie ein einarmiger Hebel drehbar an-
gefiigt ist. Ist der Lumen weiter als 2 mm, so treten
beim Senken des Hebels leicht Schwierigkeiten fiir die
Fiilllung mit Wasser ein. Dieses Glasrohr ist zu die-
sem Zwecke an dem einen Ende rechtwinkelig ab-
gebogen, das abgebogene Stiick steckt in der Boh-
rung des Korkes. Der lange Teil, welcher mindestens
bis zur oberen Miindung der Flasche reichen soll, ist
nach der Seite hin rund abgebogen. Zur Einfligung
dieses ,.Hebels der Mariotteschen IFlasche™ eignen
sich Kautschukpfropfen durchaus nicht, weil sie das

Glasrohr federnd festhalten, withrend der Hebel in
_j der Bohrung des Korkes die geringste Lageverinde-
rung bleibend beibehiilt.  In der oberen Miindung
der Abklirflasche steckt hingegen ein doppelt ge-
bohrter Kautschukpfropfen, dessen eine Bohrung

Abb, 11, Chlar-
caleinmrohr
mit gwel rechit-
winkelig abge- mit einem passenden Glasstab versehlossen wird. Bei
hogenen An-

satzrahrelen, : ; ; o
(Natiirl. Groie.) werden, weil sonst bei steigender Zimmertemperatur

Nichteebrauch soll dieses Verschlulistiick entfernt
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das Wasser aus der Mariotteschen Flasche trotz hochstehenden
Hebels allmiihlich ausgeprefit wird. Durch die zweite Bohrung
des Pfropfens ist eine, wie aus der Zeichnung ersichtlich, zweimal
rechtwinkelig gebogene Kapillare von mindestens 2 mm Lumen
und entsprechendem duBeren Durchmesser bis nahe an den Boden
hindurchgesteckt.

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

Die Verbindungsschliuche.

Die luftdichte Verbindung des Chlorcalciumrohres mit dem
Schnabel des Verbrennungsrohres einerseits und dem Natronkalk-
rohr andrerseits erfordert eine ganz besonders eingehende Betrach-
tung, weil erst allmiihlich und durch zahllose miithsame Versuche
und bittere Erfahrungen die Kenntnis erlangt wurde, daB Kaut-
schuk, obwohl er wegen seiner leichten Erhiiltlichkeit in der erfor-
derlichen Form ein unentbehrliches Material des organischen Mikro-
analytikers darstellt, wegen einer Reihe anderer Eigenschaften
leider als fiir diesen Zweck sehr ungeeignet bezeichnet werden
muli; denn er ist 1. hygroskopisch, 2. sehr oft von Haus aus pords
oder wird es im Laufe des Gebrauches durch Entstehung von kapil-
laren Rissen oder Verletzungen, 3. fiir Kohlendioxyd durchlissig.

Seine hygroskopischen Eigensehaften traten in blinden
Versuchen klar zutage; wurden sie nimlich ohne irgendwelche
Vorkehrungen angestellt, so betrug der Gewichtszuwachs des
Chlorcaleiumrohres rund 0,1 mg, auch wenn der Kaliapparat
gleichzeitig keinen Zuwachs zeigte. Diese Gewichtszunahme des
Chlorcalciumrohres blieh aus, wenn sein Verbindungsschlauch zu-
vor im Vakuum sorgfiltig getrocknet worden war. oder noch besser,
wenn sich derselbe schon wiihrend des Ausglithens des Rohres
lingere Zeit auf dem heiflen Schnabel befunden hatte, und fiihrte
zur Erkenntnis, daB die Ursachen dafiir im Wasser der hygrosko-
pischen Kautschukmasse des Schlauches zu suchen ist. Im wei-
teren Verlaufe hat es sich aber be Ausfiithrung von Analysen
nicht als empfehlenswert erwicsen. diese energischen Trocknungen

g%
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des  Schlauches vor seiner Verwendung als  Verbindungsstiick
durchzufiithren, denn namentlich Korper mit hohem Wassergehalt
zeigten dann gerade etwas zu niedrice Wasserstoffwerte. Auch
diese Erscheinung ist leicht durch eine Absorption von Wasser
erkliirlich, das in solchen Fillen mit der zuvor getrockneten Kaut-
schukmasse immerhin in langdauernde Beriihrung kommt und
bei der kurzen Dauer der Analysen nicht vollstiindig durch den
heillen Luftstrom wieder entfernt werden kann.

Die weitere Verfolgung des Gedankens, ein geeigneteres Ma-
terial zur Verbindung der Absorptionsapparate miteinander und
mit dem Schnabel des Verbrennungsrohres herzustellen, fiihrte
schliefillich zu ciner Vorbehandlung und Zubercitung der
erwihnten Schlauchverbindungen, welche die getadelten
Miingel des Kautschukkolloids auf ein solehes Minimum herab-
setzten, dal) es damit oft gelingt, auch ohne Mariottesche Flasche,
also ohne jegliche Riicksicht auf herrschende Druckverhiiltnisse.
wie spiiter begriindet werden soll, brauchbare Resultate zu er-
ziclen. Fiir die Anfertigung von Schlauchverbindungsstiicken be-
niitzt man eine dickwandige Qualitit von etwa 8 mm i dulleren
Durchmesser und einem Lumen von etwa 2 mm. Engere Lumina
sind unvorteilhaft, weil die starke Dehnung der Schliuche tiber den
Ansatzrihrehen ihre Integritiit ebenso schidigt wie tiberfliissiges,
nutzloses Quetschen und Driicken. Die innere Oberfliche mull
vollkommen glatt und ohne die Spur einer Naht sein. Die Farbe
scheint gleichgiiltig zu scin. Von einem solchen Schlauch schneide
man sich fiir die Verbindung des Schnabels mit dem Chlorcaleium-
rohre 15 mm lange Stiicke, fiir die Verbindung des letzteren mit
dem Natronkalkapparat Stiicke von 20 mm Linge, bringe sie in
ein Kélbchen mit geschmolzenem Rohvaselin und evakuiere es
nach Herstellung einer Verbindung seiner Miindung mit der Wasser-
strahlpumpe auf dem siedenden Wasserbade. Sobald das Schiu-
men nachgelassen hat, liBt man wieder Luft ein, um dem ge-
schmolzenen Vaselin die Moglichkeit zu geben, in alle, auch die
feinsten Hohlriiume einzudringen. Dieses Auspumpen und Luft-
einlassen wird =0 lange wiederholt, bis beim héchsten erzielbaren
Vakuum keine Blasen mehr aus den Scehliuchen aufsteigen. Hier-
auf bt man die Schliuche noch warm abtropfen, wischt sie innen
und auBen ab und versicht sie, um ihnen einerseits eine grobere
Starrheit zu geben und um sie anderseits gegen iiberfliissiges,
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wenn nicht sehiidliches Quetschen und Driicken zu schiitzen, mit
einer starren Papierhiille. Diese fertigt man am besten so an,
dall man sich Schreibpapierstreifen schneidet, die etwas breiter
sind als der Liinge des jeweiligen Schlauchstiickes entspricht.
Diese Streifen bestreicht man an ihrer ganzen Fliche mit einem
Klebemittel, am besten Kleister, und rollt nach erfolgter Durch-
feuchtung des Streifens das betreffende Schlauchstiick, an einem
Ende desselben begnnend, so ein, dall das Papier faltenlos und
ohne irgendeinen Zwischenraum zu bilden den Schlauch in 5- bis
[0facher Lage umbhiillt. Naeh 24stiimdigem Trocknen an einem
kithlen Ort schneidet man die beiderseits vorstehenden dicken
Papierrinder mit einer scharfen Schere ab und verwahrt die
Schliuche gebrauchsfertig an der Wage. Vor jedesmaliger An-
wendung sind sie mit einem auf einen Draht aufgewickelten diinnen
Wattebiduschehen, das mit einer minimalen Glycerinmenge im-
prigniert ist, innen auszuwischen. Es ist notwendig, danach mit
einem trockenen, faserlosen Wattewickel durchzufahren, um jeg-
lichen Uberschufl von Glycerin zu entfernen.

Nichts ist nach dem Gesagten vielleicht niiherliegend als der
Gedanke, alle die geschilderten unangenehmen Eigenschaften der
Scehlauchverbindungen dadurch auszuschliefien, dafl man statt
derselben die Aneinanderfiigungen der einzelnen Apparate durch
sSchliffe vormimmt., So  bestechend dieser Gedanke im  ersten
Momente seinerzeit auf mich wirkte, so sehr habe ich ihn schon
in der allerersten Zeit der Entwicklung der Mikreanalyse auf Grund
1'£-iflichc-rUlu-l‘]vgung ablehnen miissen und erkannt, dall der Mikro-
analyse im allgemeinen durch Vermeidung von Sehliffen meist mehr
gedient ist. Es freute mich daher aullerordentlich, aus einem Schrei-
ben des leider verstorbenen Schrader in Heidelberg vom 17. Miirz
1917 zu entnehmen, dall er als erster die Verbindung durch Schliffe
durchgefithrt hat und sich iiberzeugen konnte, dafi der Erfolg
kein anderer war als der mit Kautschuksehlauchverbindungen,
die nach meinen Angaben behandelt und gehandhabt wurden.
Trotzdem haben spiiter Ernst Miiller und Hertha Willen-
berg') und andere die Aneinanderfiigung der Apparate mit Schlif-
fen beibehalten. Ich glaube, dall sich diese Neuerungen auf die
Dauer nicht werden behaupten konnen, schon deshalb nicht, weil
die Kautschukverbindungen bei gleicher Leistungsfihigkeit un-

') Journ. {. prakt. Chem. %9 (1919), 34—44.
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gleich billiger sind als Sehliffe, die im Falle eines Bruches wahr-
scheinlich die Erneuerung der ganzen Garnitur not wendig machen.
Auf die groliere Schwierigkeit exakten Abwischens ist iiberdies
schon frither hingewiesen worden.

Bemerken will ich noch, dali gegenwirtig die Firma Paul
Haack in Wien einen fiir diese Zwecke in bezug auf Qualitit
und Dimension ausgezeichneten Schlauch in Handel bringt, bei
dem man sich nach der Impriignierung die Umwickelung mit Pa-
pier ersparen kann, weil er hinlinglich starr ist.

Uber die bei der Ausfithrung der Analyse erforderlichen Druck-
und Geschwindigkeitsverhiiltnisse.

Aus einigen im voranstehenden schon eingestreuten Bemer-
kungen geht hervor, daff fiir die quantitative Uberfithrung einer
organischen Substanz in die Endprodukte der Verbrennung eine
gewisse minimale Beriihrungsdauer der entstehenden Gase und
Dimpfe mit den glihenden Teilen der Rohrfiillung erforderlich
ist, d. h., dal} die Gasstromgeschwindigkeit im Verbrennungsrohr
einen gewissen maximalen Wert nicht iiberschreiten darf. Durch
zahlreiche Analysen anerkannt schwer verbrennlicher Substanzen,
insbesondere des Cholesterins, Anthrachinons und dhnlicher Kor-
per, wurde ermittelt, dall bei der Gasstromgeschwindigkeit
von 3

4 cem in der Minute die Verbrennung sicher voll-
stindig ist.

Eine Unzahl blinder Versuche hat ergeben, dall trotz Anwen-
dung einwandfreien Sauerstoffes und gealterter Scehliuche fiir die
Zufuhr der Gase Gewichtszuwiichse der beiden Ab=orptionsapparate
erfolgen, wenn in denselben ein stark verminderter Druck herrscht.
Hingegen fielen die gefundenen Zahlen an und fiir sich leicht ver-
brennlicher Korper zu niedrig gegeniiber der Theorie aus, wenn
in den Absorptionsapparaten, inshesondere aber an der Ver-
bindungsstelle zwischen dem Schnabel des Verbrennungsrohres und
dem Chlorealeinmrohr, ein hoherer Druck herrschte als der Baro-
metersiand. Es machte den Eindruck, als ob in dem ersten Falle
durch die erwirmte Kautschukverbindung Kohlendioxyd und
Wasser eingesaugt und in dem anderen Falle diese beiden ver-
Jorengegangen wiiren.,
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In dieser Richtung wurden einige Versuche angestellt, deren
Ergebnisse interessant genug sind, um hier angefiithrt zu werden.
Kohlendioxyd wurde in einer Gasbiirette iiber Quecksilber mit
einem Kautschukschlauch, dessen Ende durch einen hineingesteck-
ten (Glasstab verschlossen war, abgesperrt. Schon nach wenigen
Minuten konnte man eine Verminderung des Volumens wahr-
nehmen. Bei entsprechend langer Ausdehnung des Versuches ver-
schwindet das Gas aus dem abgeschlossenen Raum bis auf einen
ceringen Gasrest trotz Entwicklung eines negativen Druckes von
oft mehr als 200 mm Hg. Dieselbe Erscheinung, nur etwas ab-
geschwiicht und zeitlich verzogert, ist auch bei Verwendung von
Schliuchen zu beobachten, die zuvor schon in der besprochenen
Weise durch Behandlung mit geschmolzenem Rohvaselin im Va.-
kuum mit diesem erschopfend impriigniert worden waren. Schliefit
man hingegen in der Gasbiirette liber Quecksilber ein kohlen-
dioxydfreies Luftvolumen mit einem Schlauche ab, der lingere
Zeit unter Kohlendioxyddruck stand und durch den man nur
wenige Sekunden Luft durchgesaugt hatte, um das Kohlendioxyd
wenigstens aus seinem Lumen zu entfernen, so findet man auch
nach mehrstiindiger Versuchsdauer hichstens eine Anderung des
Quecksilberniveaus von 1-—2 mm. Daraus folgt, dall von Kaut-
schuk absorbiertes Kohlendioxyd auBerordentlich rasch an die
reine Luft beim Durchsaugen abgegeben worden ist, d. h. die
Wanderung des Kohlendioxydes erfolgt im Kautschukkolloid in
der Richtung vom hiheren zum niedrigeren Kohlendioxydpartiar-
druck sehr rasch.

Diese Versuche lehren, dall das elektive Vermégen des Kaut-
schuks, Kohlendioxyd aufzunehmen und es in der Richtung nach
der niedrigeren Konzentration hin abzugeben, durch die Impri-
gnation mit Vaselin hochstens eine Schmiilerung erfihrt, wihrend
thm seine somstige Fiahigkeit, Wasser aufzunehmen und Wasser
abzugeben, durch dieses Verfahren nahezu véllig geraubt wird;
denn derart behandelte Schliiuche geben auch im blinden Versuch
hichstens eine Menge von 0,02—0,04 mg Wasser trotz Erhitzens
tiber dem heillen Schnabel des Verbrennungsrohres an das Chlor-
caleiumrohr ab.

Aus diesen Erfahrungen folgt aber weiter. daB in die Verbin-
dungsschliuche wiihrend der kurzen Dauer der Verbrennung etwa
cingedrungenes Kohlendioxyd durch den nachfolgenden kohlen-
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dioxydfreien Luftstrom nahezu restlos der Substanz des Kaut-
schuks entzogen wird. Aus diesen Riicksichten wiire also cin
Druckausgleich durch die Mariottesche Flasche villlig enthehr-
lich und iiberfliissig. Anders hingegen steht es mit der nach oft-
maligem Gebrauch auch bei impriignierten Schlauchstiicken auf-
tretenden Mangelhaftigkeit des dichten Verschlusses,
die sich oft plétzlich und unbemerkt einstellt. In solchen
Fillen mufi es selbstverstindlich in Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen bei blinden Versuchen und Analysen bei einem
Uberdruck im Tnneren zu einem Austritt, d. h. einem Verlust von
IKohlendioxyd kommen, so wie es bei einem Sinken des Inmen-
drucks unter den Wert des jeweiligen Barometerstandes zum
‘insaugen feuchter Luft kommen mulf3.

In diesem Falle handelt es sich also um Verluste oder Zu-
wiichse, die auf das Vorhandensein von Undichtigkeiten der
Schlauchverbindungen zuriickzufiihren sind: seien es nun capillare
Risse, die im Laufe der Beniitzung entstanden sind, oder eine von
Haus aus vorhandene Porositiit der Schliiuche. In jedem Falle ist
withrend des Gebrauches das Schlauchstiick zwischen dem
Schnabel und dem Chlorecaleiumrohr infolge der Er-
wirmung grilleren Schidigungen ausgesetzt alz die
Schlauchverbindung zwischen beiden Absorptionsapparaten.

Die Anwendung der Mariotteschen Flasche ermig-
licht es uns, auch bei mangelhafter Dichte der Kaut-
schukverbindungen zwischen den Absorptionsappara-
ten und dem Verbrennungsrohr, die aus der Verbren-
nung der zu analysierenden Substanz hervorgehenden
Produkte ohne Verlust und ohne fiilschlichen Zuwachs
in den Absorptionsapparaten immer noch sicher zu
g('\"[lllll’ Il.

Die Mariottesche Flasche ist alzo eine Sicherheitsvorkehrung!),
welche uns in die Lage versetzt, vollig unbesorgt um die exalkte
Dichte der Verbindungen zwischen den Absorptionsapparaten
und dem Verbrennungsrohr an die Analyse heranzutreten, und
bietet uns noch manche andere Vorteile:

1) Hachst bemerkenswert ist, dal A. Schoeller {Zeitschr. . angew,. Chemie,
34. Jahre., 1921, Nr. 93 vom 22, Nov., 8. 582, die Vorteile der Mariotteschen
Flasche selbst fiir die Blumerschen Absorptionsapparate betont, die dem Gas-
strom doch nur einen sehr geringen Widerstand entoegensetzen.
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1. Kénnen wir nach erfolgter Verbrennung der Substanz genau
die Luftmenge an dem abtropfenden Wasser messen, woedurch
wir die Gewiihr dafiir haben, dafi auch alles bei der Verbrennung
entstandene Wasser in das Chlorealciumrohr hiniibergetrieben
worden ist, was sonst ohne Mariottesche Flasche bel wasser-
stoffreichen Verbindungen kaum gelingen wiirde, da das in die
undichten Stellen unter dem Uberdruck hineingetriebene Wasser
daraus kaum mehr restlos zu gewinnen ist;

2. gestattet sie uns eine bequeme Eichung des Blasenziihlers :

3. beniitzen wir sie, um durch die Absorptionsapparate nach
deren Fiillung einen langsamen Luftstrom durchzusaugen; und

4. um den leeren Teil des Rohres von seiner offenen Miindung
aus vollstindig auszuglithen.

Vergegenwiirtigen wir uns die Druckverhiltnisse in dem ganzen
System, so wird der im Druckregler durch die Niveaudifferenz an-
gezeigte Gasdruck von da angefangen bis in das Verbrennungsrohr
zu der Stelle, wo der dreifache Asbestpfropf (Bremspiropf) hinter
dem Bleisuperoxyd sitzt, anniihernd ungeschwiicht fortbestehen.
Infolge der hohen Gasreibung, die dieser Pfropf hervorruft, ge-
stattet er einerseits in gleichen Zeiten nur gleichen Gasquantitiiten
den Durchtritt und bedingt anderseits einen plétzlichen Druck-
abfall. der annihernd ungeiindert bis zur ersten Verjiingung des
Chlorcaleiumrohres zur Absziszenachse parallel verlaufend vorzu-
stellen ist. Denken wir uns den Barometerstand in einem recht-
winkelig geradlinigen Koordinatensystem mit der Ordinate Null
eingetragen, o wiirde, wenn der Schnabel des Verbrennungsrohres
offen stiinde, also kein Absorptionsapparat daran angeschlossen
wiire, das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und Schnabel-
spitze annihernd mit der Abszissenachse zusammenfallen. Fiigen
wir aber die Absorptionsapparate an den Schnabel an, dann wird
infolge der unvermeidlichen hohen Gasreibung in den Apparaten
die Geschwindigkeit des Gasstromes eine geringere und infolze des
gesteigerten  Innendruckes die Drucklinie mit einer positiven
Urdinate parallel zur Abszissenachse verlaufen. Um diese positiven
Ordinatenwerte wieder auf den Wert Null an dieser Stelle zu
bringen, um also das Druckdiagramm zwischen Bremspfropf und
erster kapillarer Verjiingung des Chlorcaleciumrohres wieder in die
Abszissenachse zu verlegen, ist es notwendig, am Ende des Natron-
kalkrohres einen verminderten Druck konstant wirken zu lassen.
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Diese Uberlegungen fiihrten eben zur Anwendung der Mariotte-
schen Flasche, deren Handhabung zur Herstellung der erforder-
lichen Druck- und Gasgeschwindigheitsverhiiltnisse in den nach
stehenden drei Regeln angefiihrt werden soll:

l. Durch Verbindung des Schnabels der Verbrennungsrihre
mit der Mariotteschen Flasche ermittelt man jene Blasenfre-
quenz. bei der 3—4 cem den Querschnitt der Rilire in der Minute
passieren, gemessen im  MeBzylinder am abflicBenden  Wasser,
(Diese Stromgeschwindigkeit ist durch unendlich viele Stellungen
des Druckreglers bei entsprechenden Neigungen des Hebels an der
Mariotteschen Flasche zu erzielen.)

[I. Nach Lisen der Verbindung mit der Mariotteschen
Flasche stellt man den Druckregler so ein, dall man die unter 1.
ermittelte  Blasenfrequenz dadurch wieder erzielt.  Dieser Be-
dingung entspricht nur eine einzige Stellung des Druckreglers. die
fiir dieses Rohlr von nun ab beibehalten bleiben mulfi.

ITI. Wenn nun die Absorptionsapparate ohne die Mariotte-
sche Flasche bei Beginn der Verbrennung angefiigt werden, so
tritt eine Verlangsamung der Blasenfrequenz ein. Durch Verbin-
dung der Mariotteschen Flasche mit den Absorptionsapparaten
und Handhabung ihres ,,Hebels™ iiberwindet man die Reibungs-
widerstiinde der Absorptionsapparate in dem Malie. dali dieselbe
Blazenfrequenz wieder zustande kommt, wie sie in 1. und 11. ohne
Absorptionsapparate festgestellt wurde. Weiters =oll bemerkt
werden, dall ein um etwa 5—10 mm stirkeres Saugen mit der
Mariotteschen Flasche weniger nachteilig ist als das Zustande-
kommen eines positiven Innendrockes in den Absorptionsapparaten,

was leicht zu Kohlenstoff- und Wasserstoffverlusten fithrt, wih-
rend ein etwas stiirkeres Sangen bei tadellosen Kautschukverbin-
dungen eher noch korrekte Werte liefert, weil der mmprignierte
Schlauch fast nichts abzugeben vermag und weil sich zum nega-
tiven Innendruck der Absorptionsapparate noch die konzentrisch
wirkenden elastischen Schiauchkrifte addieren, um kleine Un-
dichtigkeiten zu verschlicfien. Hingegen erhidlt man beil etwas
schadhaft gewordenen Kautschukverbindungen, und dies be-
trifft namentlich das Stiick zwischen Schnabel und  Chlor-
calciumrohr, bei noch stirkerem Saugen mit der Mariotte-
schen Flasche unbedingt zu hohe Werte fiiv Kohlenstoff und
Wasserstoff.



Druck- und Geschwindigkeitsverhialinisse, oY

Aus dem Gesagten geht wohl deutlich hervor, welche hohe
Wichtigkeit den Eigensehaften der Schlauchverbindungsstiicke bei-
zulegen ist, und dall wir in deren Imprignation einerseits und
der richtizen Anwendung der Mariotteschen Flasche
anderseits die Mittel besitzen, ihre Mingel erfolgreich zu be-
kiitmpfen. Da uns infolge des Weltkrieges immer minderwertigere
Schlauchqualititen zur Verfiigung stehen werden, so scheint mir
die Betonung dieser Umstiinde in der jetzigen Zeit noch besonders
wichtig.

Fiir die Zukunft, in der uns wieder erstklassiges Schlauch-
material zuginglich sein wird, michte ich anfiihren, dal} wir eher
auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche als auf die Im-
priignation werden verzichten diirfen. In diesem Falle hat man als
sichernden Abschlull gegen feuchte Luft an das Natronkalkrohr
nur jenes kleine senkrechthiingende Chlorealeinmrohr mit zwei
rechtwinkelig gebogenen Ansatzréhrchen mittels eines Schlauch-
stiickes anzufiigen, das wir bisher immer am Ende des Schlauches
der Mariotteschen Flasche zu demselben Zwecke wverwenden.
Hervorzuheben ist, dall an diesem Chlorealeiumrohr (Abb. 11) die
rechtwinkelig gebogenen Ansatzrohrchen keinerlei capillare Ver-
engungen oder sonstige Stromhindernisse bieten diirfen, weil nach
dem Gesagten jede Druckerhéhung zu vermeiden ist. Aus dem-
selben Grunde izt auch das Anbringen eines Blasenzihleis an
dieser Stelle nicht ratsam und aullerdem iiberfliissig,

Das Ergebnis simtlicher Bemiithungen ist eine Apparatanord-
nung, in der auf Grund theoretischer Uberlegungen eine Reihe
von Bedingungen in weit vollkommenerer Weise erfiillt ist, als dies
bei der bisher noch allgemein iiblichen Makroanalyse zutrifft. Sie
ermoglicht es, die Gase mit einer ganz bestimmten, leicht einstell-
baren, empirisch ermittelten Stromgeschwindigkeit aus dem Ver-
brennungsrohr austreten zu lassen, und gewiihrleistet dadurch,
dall jedes Stoffteilchen wiihrend einer bestimmten, stets gleich
langen Zeitdauer mit der als allgemein zweckentsprechend erkann-
ten Rohrfiillung (., Universalfiilllung®) in Beriihrung bleibt. Diese
wurde durch einen nahe der Austrittsstelle der Gase aus
dem Verbrennungsrohr angebrachten Bremspfropf erzielt. Seine
Wirkung ist eine wesentlich andere als die einer Quetschhaln-
regulierung der Gase an der Eintrittsstelle in eine Ver-
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brennungsréhre, in der keinerlei Stromhindernisse ange bracht
sind ; denn diese Anordnung sorgt hochstens nur fiireine Gleich-
miligkeit der Einstromung, nicht aber fiir eine gleich-
miliige Beriihrungsdauer mit der glithenden Rohr-
fiilllung. Da die genannten Leistungen des Bremspfropfes nur
bei gleichbleibendem Druck méglich sind. und dieser durch einen
an und fiir sich schwer und unsicher zu handhabenden Quetsch-
haln nicht immer leicht zu erreichen ist, wurde dies durch An-
wendung eines kleinen glisernen Glockengasometers (Druckregler)
erzielt, der jederzeit den fiir die beabzichtigte Geschiwindigkeit
erforderlichen Druck zu komtrollieren gestattet und eine Uber-
schreitung desselben ganz unmdaglich macht,

Die Anstellung blinder Versuche

ist zum Zwecke der Feststellung des tadellosen Zustandes einer
gegebenen Apparatanordnung sowie zur Ermittlung vorhandener
Fehler unerlibBilich.

Der blinde Versuch wird so angestellt wie im Ernstfalle eine
Analy=e, nur mit dem Unterschiede, daBl man kein Schiffchen
einfithrt und auf den Gebrauch der Mariotteschen Flasche in
diesem Falle aus dem Grunde verzichtet, weil von einem etwaigen
Gewichtszuwachs des Natronkalkrohres infolge Nichtanwendens
der Druckausgleichung durch die Mariottesche Flasche nur ein
verschwindend kleiner Teil verloren gehen kann. Da man stets
aus fliissiger Luft bereiteten Bombensauerstoff und aus dem Freien
genominene Luft zur Fillung der Gasometer nimmt, so wie man
auch als Zuleitungen nur gealterte Schliuche verwendet, so kommit
der blinde Versuch eigentlich heute nur mehr zur Beurteilung
dessen in Anwendung, ob ein frisch gefiilltes oder schon lange nicht
mehr gebrauchtes Rohr geniigend lange ausgeglitht worden ist.
Namentlich bei frisch gefiillten Réhren beobachtet man oft nach
vielstiindigem Ausglithen ganz betriichtliche Zuwiichse des Chlor-
calcium- und Natronkalkrohrez. In diesem Falle ist die Ursache
des Gewichtszuwachses beim Natronkalkrohr zweifellos auf das
Bleisuperoxyd zuriickzufiihren, welches auflier der Eigentiimlich-
keit, Wasser adsorbiert zu halten, auch die Eigenschaft hat, die
letzten Anteile von Salpetersiiure, die bei seiner Reinigung beniitzt
worden sind, lange zurtickzuhalten. Aus diesem Grunde glithen
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wir neugefiillte Réhren im raschen Luft- oder Sauerstoffstrom,
hevor der erste blinde Versuch angestellt wird, mindestens einen
Tag lang aus. Seit Einfiihrung des Bleisuperoxydasbestes 1i3t sich
die volle Reinheit des neugefiillten Rohres bereits in 1-——2 Stunden
erreichen. Auch das Bleichromat scheint zu solchen Zuwiichsen
Anlaf} geben zu kénnen, wenn es nicht vor dem Einfiillen in einer
Schale tiiehtig ausgegliiht worden ist.

Nicht jeder Gewichtszuwachs der Absorptionsapparate ist ein
Beweis fiir einen mangelhaften Zustand der Rohrfiillung oder der
Gase und ihrer Zuleitungswege, sondern auch andere Einfliisse,
die ganz besondere Beachtung verdienen, konnen derartige fehler-
hafte Gewichtszuwiichse verursachen. Von diesen sind in erster
Linie anzufithren: iiberfliissig starkes Glycerinieren der Schlauch-
verbindungsstiicke und mangelhaftes oder fehlerhaft ausgefiihrtes
Abwischen der Absorptionsapparate nach Beendigung des Ver-
suches. Gerade letzterer Umstand ist beim Anfinger oft Ursache
zu hoher Analysenwerte. Auller diesen groben Fehlern sei aber
hier noch ganz besonders auf zwei Einfliisse hingewiesen, die auch
den Geiibten unvermutet in Verlegenheit setzen konnen. Das ist
erstens eine wesentlich tiefere Temperatur des Wigungsraumes,
wodurch es beim Abkiihlen der Apparate zur Aspiration feuchter
Zimmerluft kommt, und zweitens eine mangelhafte Ubereinstim-
mung in der Trocknungsfihigkeit der Fiillung beider Absorptions-
apparate und der Fiillung des U-Rohres mit dem Blasenzihler.
Lange blieh uns dieser Einflull unerkannt, weil bei dem oftmaligen
Gebrauch die Fillungen unserer Apparate in verhiiltnismiBig
kurzen Zeitriumen gewechselt wurden. Ganz anders steht aber die
Sache, wenn gefiillte Apparate lingere Zeit unbeniitzt, wenngleich
mit Schlauchkappen verschlossen, liegen bleiben. Dann kommt es
zu einer Ausgleichung des Wassergehaltes im ganzen Bereiche ihrer
Fiillung, =0 dali z. B. in einem solchen beniitzt gewesenen Chlor-
caleinmrohr Wasser von der Eintrittsstelle des Gasstromes gegen
die Austrittsstelle hin wandert und bei neuerlicher Beniitzung der
durchtretende Gasstrom nicht mehr jenen Grad von Trockenheit
erlangt. der urspriinglich damit zu erzielen war, und daB ein daran
angeschlossenes, aber vollkommen frisch gefiilltes Natronkalkrohr
einen mehr oder weniger betrichtlichen Gewichtszuwachs im
blinden Versuch erfihrt. Wiederholt man in einem solchen Falle
unter sonst korrekten Bedingungen den blinden Versuch mit ver-
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tauschten Absorptionsapparaten, so wird wohl das an den Schnabel
des Verbrennungsrohres in diesem Falle anstoliende Natronkalk-
rohr einen Gewichtszuwachs, das Chlorealciumrohr hingegen keinen
anzeigen, und eine mit diesen Apparaten sonst korrekt ausgefiihrte
Analyse wird einen auffallend niedrigen Wasserstoffwert und einen
viel zu hohen Kohlenstoffwert aufweisen. Ist hingegen im Chlor-
calciumrohr die Fiillung erncuert worden, im Natronkalkrohr aber
trotz wiederholten Gebrauches nur der Natronkalk und nicht das
Chlorealeium und hat das schon belastete U-Rohr auch keinerlei
Neufiillung erfahren, =o wird man mit solchen Apparten im blinden
Versuch einen betriichtlichen Gewichtszuwachs am neugefiillten
Chlorealeiumrohr feststellen kinnen, wihrend das Natronkalkrohr
keinerlei Zuwachs autweisen wird. Anniihernd dasselbe Verhalten
wird sich darauf aber auch im blinden Versuch mit vertauschten
Absorptionsapparaten zeigen und eine mit solchen Apparaten aus-
gefiihrte Analyse wird trotz richtiger Ausfithrung zu hohe Wasser-
stoffwerte und zu niedrige Kohlenstoffwerte zeigen.

Aus diesem Grunde bentitzen wir zur Fillung der Absorptions-
apparate wie des U-Rohres mit dem Blasenzithler stets dasselbe
hirsekorngroBle  Chlorealciumpriparat aus einer und derselben
Flasche mit eingerichenem, vaseliniertem Stopsel. Man scheue
nicht die Miithe, nach jeder mehrwoéchigen Arbeitsunter-
brechung die Absorptionsapparate sowohl wie das
U-Rohr mit dem Blasenzihler vollkommen neu zu fiil-
len. Man erspart sich durch diese kleine Aufmerksam-
keit viele bittere Enttiduschungen.

Verschiedene Betrachtungen.

[m nachfolgenden will ich eine Reihe von Gedanken zum Aus-
druck bringen, welche fiir den Anfinger, der sich die Methoden
zueigen machen will, zwar untergeordnetes Interesse besitzen, die
aber im Laufe der Ausarbeitung der mikroanalytischen Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung  bestimmend und richtunggebend  waren,
Is sind dies Betrachtungen erstens iiber den Einflull mangelhafter
Sehlauchverbindungen auf das Analysenresultat unter verschie-
denen Bedingungen und zweitens solche tiber die Bezichungen
zwischen Druck, Geschwindigkeit des Gasstromes und der Kon-

struktion der Absorptionsapparate.
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Die Fehler, die im Gewichte des Natronkalkrohres bei Ver-
wendung nicht imprignierter, etwas poriser, aber durchaus noch
nicht schwer beschidigter Schlauchverbindungen infolge Nicht-
anwendung der Mariotteschen Flasche entstehen, betragen bis
zu 0,05 m;-;_ s ist klar, dall unter diesen Umstinden brauchbare
Analysenresultate bei Substanzmengen unter 5 mg nur dann zu
erhalten sind, wenn man sich im Bereiche von sich kompen-
sierenden Fehlern bewegt, wenn z. B. die Gase nicht einwand-
frei sind oder wenn nicht gealterte, gute, neue Kautschukschliuche
fiir die Gaszuleitung oder endlich wenn Absorptionsapparate zur
Verwendung kommen, die anniihernd gerade jene Zunahme wih-
rend der Auskiihlungsdauer zeigen. die den Fehlbetrag wegen
Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche ausgleichen.

Bei Anwendung grollerer Substanzmengen, etwa 10 mg wird
aber der besprochene Einflull schon so klein werden, dall die da-
durch bedingten Abweichungen der gefundenen Zahlen weit inner-
halb der zulissigen Fehlergrenze fallen.

Folgende Uberlegungen erhiirten die Richtigkeit dieser An-
schauung: bei Verwendung von 2,727 mg Substanz entspricht
0,01 mg Kohlendioxyd 0,19%, Kohlenstoff. Da es der Getibte dahin
bringen wird, mit meinen Absorptionsapparaten eine reproduzier-
bare Gewichtskonstanz bis auf 0,005 mg zu erzielen, so wird es ver-
stiindlich, dalB unter Beriicksichtigung aller von mir erhobenen Ein-
fliisze bei Verbrennung von rund 1,000 mg noch korrekte Analysen-
werte gefunden worden sind ; denn bei Anwendung von 1,363 mg ent-
spricht ein Fehler von 0,005 mg im Gewichte des Natronkalkrohres
erst einer Abweichung von 0,19, Kohlenstoff im Resultate.

Um wieviel weniger die verschiedenen fehlerbedingenden Ein-
fliizsse das Analysenresultat bei Vergrolierung der Substanzmenge
indermr kénnen, lehrt dieselbe Betrachtungsweise: bei Verwendung
von 11,908 mg Substanz bedingt erst ein Falschgewicht von 0,04 mg
Kohlendioxyd einen Fehler von 0,19, Kohlenstoff, bei 13,655 mg
ein Fehler von 0.1 mg (!) Kohlendioxyd erst eine Abweichung
von 0,29 1mm Kohlenstoffwerte. Unter diesen Umstiinden, d. h.
bei 13.6 mg Einwage kiénnen wir aber schon frisch entwickelten
Sauerstoff heill durch einen Kautschuksehlauch in den Vorrats-
gasometer einleiten und neue, nicht gealterte Kautschukschliuche
verwenden, ohme gerade befiirchten zu miissen, dall die erlaubte
Fehlergrenze wesentlich oder {iberhaupt iiberschritten werde.
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So sehr diese Uberlegungen zugunsten der Vergrilierung der
Substanzmengen sprechen, sind es hingegen andere Umstiinde,
die den kleinen Substanzmengen im Bereiche von etwa 25 mg
den Vorzug geben. Dieser Fall tritt namentlich dann ein. wenn
ncben Stickstoff auch Halogene und Schwefel am Aufbau der zu
analysierenden Substanz beteiligt sind, weil das restlose Zuriick-
halten jener im Natronkalkrohr absorbierbaren Gase bei Anwen-
dung dieser kleineren Einwagen, selbstverstiindlich unter Ein-
haltung aller der ermittelten notwendigen Bedingungen, bei meiner
Art der Rohrfiillung so sicher erfolgt, dafl die Leistungsfiibighkeit
der Fiillung die lingste Lebensdauer eines solchen Verbrennungs-
rohres (zwischen 200 und 300 Analysen) weit tiberdauert. Bei Ver-
brennung griflerer Mengen solcher Substanzen wiirde sich aber
die Fillung vorzeitig ersehépfen. Auch wenn wir von der Dauer-
haftigkeit des Rohres und seiner Fillung vollkommen abschen,
ist der Umstand allein, dall die Verbrennung grébberer Substanz-
mengen die Aufmerksamkeit des Experimentators tiberflitssiger-
weise linger beansprucht, so dall es infolge Ungeduld oft leickht
zu Fehlern schwerster Art kommt. Grund genug, die kleineren
Einwagen zu bevorzugen.

Es ist ganz selbstverstindlich, daBl die Schlauchverbindungs-
stellen bei Nichtanwendung der Mariotteschen Flasche unter um
g0 grilierem Drucke stehen, je groller die Gasstromgeschwindigkeit
igt, und daB der Unterschied gegeniiber dem Barometerstande
um so mehr verschwinden wird, je geringer die Geschwindigkeit
der i ganzen System sich bewegenden Gase ist. Daraus folgt aber,
dall man bei der aulerordentlich geringen Gasgeschwindigkeit
von etwa 1—2 eem in der Minute schon auf den Gebrauch der
Mariotteschen Flasche auch bei nicht ganz einwandfreien Schliu-
chen bei der Analyse verzichten kann: denn bei dieser Gasgeschwin-
diglkeit bleibt die Frequenz der Blasenfolge im Blasenzihler fast
gleich, ob nun die Absorptionsapparate an das Verbrennungsrohr
angefiigt sind oder nicht. Die Anwendung einer so geringen Gas--
stromgeschwindigkeit (1—2 cem in der Minute) empfiehlt sich aber
aus dem Grunde nicht, weil dabei die Abfiihrung der aus der Ver-
brennung der Substanz hervorgelienden Gase und Dimpfe in der
Stromrichtung auf groBe Schwierigkeiten stilit und es oft zum
Zuriickschlagen derzelben in der umgekehrten Riclhitung kommt,
was inshesondere bei sublimicrenden Korpern leicht wahrzunchmen
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ist. Bei einer Gasstromgeschwindigkeit von 3—4 cem in der Minute,
wie wir sie stets mit grolitem Vorteil anwenden, kommt es aber
schon zu einer Druckerhthung an den Kautschukverbindungen.
die sich sehr gut aus der sehr merklichen Herabminderung der
Blasenfrequenz nach Anfiigen der Absorptionsapparate erschliefien
lilit. Die geringste Mangelhaftigkeit der Kautschukverbindungen,
wie feinste kapillare Undichtigkeiten, wird durchstromendem
Kohlendioxyd einen willkommenen Anlall bieten, in eben schon
merklicher Menge auf Abwege zu geraten. Demzufolge wird in
einem solchen Talle, wenn der blinde Verusch auch vollig korrekte
Werte, d. h. keinerlei Zuwachs, insbesondere am Natronkalkrohr
aufweist, eine ohne Anwendung der Mariotteschen Flasche im
iibrigen korrekt ausgefithrte Analyse einer reinen Substanz einen
cegeniiber dem theoretischen Werte mindestens um einige zehntel
Prozent zu niedrigen Kohlenstoffwert liefern.

Anders steht hingegen die Sache, wenn trotz Anwendung einiger
Sorgfalt auch nach lingerem Ausglithen des hergerichteten Ver-
brennungsrohres der blinde Versuch noch immer einen gering-
fiigigen Gewichtszuwachs des Natronkalkrohres aufweist, weil
irgendwo im ganzen System noch eine Kohlenstoffquelle sich be-
findet, sei es, dafl statt frischer Luft mit Diampfen organischer
Losungsmittel geschwiingerte Laboratoriumsluft in den Luftgaso-
meter eingefiillt wurde oder dall nicht sorgfiltig gealterte Schlauche
angewendet worden sind oder das Bleisuperoxyd oder vielleicht
auch das Bleichromat ihre saveren Bestandteile noch nicht voll-
kommen abgegeben haben. In einem solchen Falle wird eben der
blinde Versuch mit und ohne Mariottesche Flasche noch einen
Gewichtszuwachs bis etwa zu 0,03—0,05 mg aufweisen, die im
iibrigen korrekt durchgefithrte Analyse einer einheitlichen Sub-
stanz bei richtiger Anwendung der Mariotteschen Flasche einen
um einige zehntel Prozente gegeniiber der Theorie hiheren Kohlen-
stoffwert zeigen, hingegen die Analyse derselben Substanz ohne
Anwendung der Marviotteschen Flasche einen anniihernd mit
dem theoretischen Werte scharf iibereinstimmmenden Kohlenstoff-
wert aufweisen. Es ist klar, dafl dieser zwar richtige Wert nur
dem Umstande zu verdanken ist, dafl zwei mit entgegengesetzten
Vorzeichien versehene Fehler einander kompensieren.

Aulier der Herabsetzung der Stromgeschwindigkeit gibt es aber
noch ein zweites Mittel. um eine Druckhelastung der Kautschuk-

: r
Pregl, Mukroanalyvse, 2, Anll e
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verbindungen in ihrem Innern zu vermeiden: die Herabsetzung
der Stromhindernisse in den Absorptionsapparaten. Diese Herab-
setzung erfolgt mit Leichtigkeit dadurch, dali die kapillaren Ver-
jungungen der Ansatzrohrehien sowie die kapillaren Offnungen in
den beiden Glaswiinden derselben, welche den zu fiilllenden Innen-
raum gegen die Vorkammern abgrenzen, etwas weiter gemacht
werden. Diese Erweiterung des Strombettes an den genannten
Stellen hat aber notwendigerweise ecine groliere oder geringere
Schidigung der Gewichtskonstanz solcher Apparate zur Folge,
Man kann allerdings Absorptionsapparate mit verhiltnismilBig
weiteren Durchtrittsstellen, also geringerem Widerstand dann lange
gewichtskonstant erhalten, wenn man die Vorkammern derselben
grolier macht. Dieses Kompensationsmittel kann aber aus ver-
schiedenen Griinden nur in  beschrinktem Malle angewendet
werden, da die VergroBerung der Vorkammerriume eine Reihe
anderer Unbequemlichkeiten und Einfliilsse nach sich zieht: so
erfordert z. B. die Vertreibung des Wassers aus der Vorkammer
des Chlorcaleiumrohres in dessen Innenraum dann mehr Aufmerk-
samkeit wiihrend der Analyse. Eine groBe Vorkammer am anderen
Fnde, die sich wiihrend des Auskiihlens an der Wage vor Aus-
fiihrung der Analyse mehr oder weniger leicht mit feuchter Luft
gefiillt hat, wiirde durch Ubertritt dieser in das Natronkalkrohr
withrend der Analyse eine merkliche, aber fehlerhafte Gewichts-
zunahme des letzteren bedingen. Nur die an der Austrittsstelle
des Gasstromes befindliche Vorkammer des Natronkalkrohres kann,
ohne einen schiidlichen Einflull befiirehiten zu miissen, stark ver-
griflert werden. Solche Apparate zeichnen sich sogar durch ganz
besonders grolie Gewiclitskonstanz aus. Fir die Vorkammer der
Eintrittsstelle des Gasstromes am Natronkalkrohr, also fiir den
Innenraum eines Stopsels, gilt aber dieselbe Uberlegung wie fiir
den Stopselraum des Chlorealciumrohres. Aus der Erfahrung hat
sich nun ergeben, dall bei einem Durchmesser der verengten Stel-
len an den Absorptionsapparaten von 0.2 biz hichsens 0.3 mm
die Vorkammern nicht weniger als ein Zwdolftel des zur Fiillung
bestimmten Innenraums betragen sollen, wenn sie eine hinreichend
einwandfreie Gewichtskonstanz zeigen sollen. Bei der genannten
Dimension der kapillaren Durchtrittséffinungen fiir den Gasstrom
ist die Drucksteigerung im Innern der Apparate nicht mehr sehr
betriichtlich: denn die Blasenfrequenz erleidet durch das Anfiigen
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solecher Absorptionsapparate an den Schnabel des Verbrennungs-
rohres eine nur geringfiigige Verminderung und die Analysen-
resultate, die sich damit ohne Anwendung der Mariotteschen
Flasche erzielen lassen, sind leidlich gut, wenn sonst alle Be-
dingungen einwandfre’ sind: der Kohlenstoffwert ist in der Regel
noch gut brauchbar, obwohl ein wenig zu niedrig, der Wasserstoff-
wert meist weniger befriedigend, weil zu niedrig, denn das Wasser
wird an der Verbindungsstelle zwischen Schnabel des Verbren-
nungsrohres und Chlorcaleiumrohr entweder, soweit es schon
kondensiert ist, in die feinsten kapillaren Ritzen der Schlauch-
verbindung hineingetrieben oder es diffundiert als Dampf in-
folge seines niedrigeren Molekulargewichtes gegeniiber dem der
Kohlensiure (18:44) auf diesen Abwegen in der Schlauchver-
bindung weiter.

Diese Betrachtungen mogen geniigen, um zu zeigen, dall in
der Konstruktion der Absorptionsapparate eine Reihe von Be-
dingungen, mitunter gegensiitzlicher Wirkung, beriicksichtigt sein
miissen, um den vollen Erfolg zu sichern. Merkwiirdig dabei ist,
dal} ich sozusagen instinktiv schon im Jahre 1911 die ersten ihren
Zweck vollkommen erfiillenden Absorptionsapparate gebaut habe
und dali erst die vielfachen nachtriglichen Abiinderungen der-
selben zu den eben mitgeteilten Erkenntnissen und Ergebnissen ge-
fiilirt haben.

Wihlt man die kapillaren Durchtritts6ffnungen an den Ab-
sorptionsapparaten noch enger als 0,2—0,3 mm, bei sonst gleich-
bleibenden Dimensionen, also etwa 0,1 mm und darunter, so wer-
den die Verhiiltnisse infolge weszentlich erhihter Drucksteigerung
im Innern, die sich an der auffallenden Herabsetzung der Blasen-
frequenz erkennen lillt, fiir die quantitative Gewinnung der Ver-
brennungsprodukte nech ungiinstiger. Namentlich gilt dies von
den beiden eapillaren Verjiingungen des Chlorcaleiumrohres an
seiner dem Schnabel zugekehrten Seite, weil es hier, wenn ihr
Durchmesser unter 0,2 mm sinkt, oft sehr leicht zum volligen
Verschlul} derselben durch ein Trépfchen kondensierten Wassers
kommt; die dadurch bedingte Unterbrechung der gleichmiiBigen
Bewegung des Gasstromes zieht meistens andere Folgen nach sich,
die den Erfolg der Analyse ganz in Frage stellen. Sorgen wir
jedoch fur eine villige Druckentlastung des Innern der Absorp-
tionsapparate und damit auch ihrer Schlauchverbindungen, so

he
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sind wie mit einem Schlage alle Nachteile verschwunden. Dieselbe
Wohltat iibt aber die Mariottesche Flasche durch ihre druck-
entlastende Wirkung auch dann auns, wenn Absorptionsapparate
mit weniger engen Durchgangséffnungen durch etwas mangel-
hafte, etwas rissig gewordene Schlauchstiicke verbunden werden.
Solehe Mingel sind oft nicht sofort zu bemerken und daher
halte ich die Anwendung der Mariotteschen Flasche
nicht nur fiir den exakteren, sondern auch fiir den
verlifllicheren Weg zum vollen Erfolg, natiirlich bei
sonst einwandfreien Bedingungen, insbesondere beij
voller Reinheit des blinden Versueches in beiderlei An-
ordnung der Absorptionsapparate.

Uberblicken wir die hier gemachten Betrachtungen. so ergibt
sich, dall wir auf die erfolgreiche und klaglose Durehfithrung
mikroanalytischer Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen
stets sicher zu rechnen haben, wenn wir auller fiir reine Gase und
richtige Rohrfiillung dafiir sorgen, dali die folzenden Bedingungen
strenge eingehalten werden.

. Der Trockenheitsgrad des in das Verbrennungsrohr ein-
tretenden und des aus den beiden Absorptionsapparaten aus-
tretenden Gasstromes mull gleich groll sein. (Gleichwertigkeit
des Chlorealeiums im U-Rohr und in den Absorptionsapparaten.)

2. Jedes brennbare Dampfteilchen muli mit der heifien Rohr-
filllung die zur volligen Durchfithrung des beabsichtigten Reaktion
erforderliche Zeit in Beriihrung bleiben. Dies gewiihrleistet einer-
seits der Bremspfropf. der in gleichen Zeiten nur gleichen Gas-
mengen den Durchtritt gestattet, und anderseits der Druck,
unter dem bei entsprechender Stellung des Druckreglers die
Gase in das Verbrennungsrohr eintreten (Austrittsgeschwindig-
keit 3—4 cem in der Minute).

3. Es mubl vermieden werden, dal Anteile der Verbrennungs-
produkte entweder verloren gehen oder dali sich ihnen vor Eintritt
in die Absorptionsapparate Stoffe anderer Herkunft beimengen.
Die Erfilllung dieser Bedingung hiingt ab: a) von der sorgfiltigen
Auswahl und riehtigen Behandlung der Schlauchverbindungs-
stiicke, b) von der Kongruenz der Dimensionen der mit ihrer
Hilfe aneimander zu schlicenden Glasteile der Absorptionsapparate
und des Schnabels und ¢) davon, dall im Innern dieser Verbin-
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dungsstellen kein vom jeweils herrschenden Barometerstande stark
abweichender Druck herrscht. (Richtige Anwendung der Mari-
otteschen Flasche.)

Die Vorbereitung der Substanzen fiir die Analyse,
A. Feste Kirper,

Bei dem Umstande, dall die Mehrzahl der zur Analyse gelangen-
den Korper in der Regel nicht hygroskopisch ist, kann man die
Wigung der Substanz meist ohne weiteres im offenen Platin-
schiffchen vornehmen. Dieses wird in den vorgeschriebenen
Dimensionen von der Platinschmelze Heracus in Hanau a. M. in
Handel gebracht. Fiir Substanzen, die Platin schidigen, wie z. B.
stark halogen- und bleihiltige, insbesondere aber alle, die Arsen
enthalten, empfichlt es sich, Mikroschiffchen aus Porzellan oder
aus Hartglas zu verwenden. Vor jeder Verbrennung kocht man das
Schiffehen in verdiinnter Sa'petersiure in einem Reagensglase aus,
gliitht es an einem Platinhikehen hingend in der Flamme und
bringt es auf einen kreisrunden Kupferblock von 40 mm Durch-
messer mit oben schwach konkaver Fliche, wo das Schiffchen in
wenigen Sekunden die Temperatur des Wigungsraumes annimmt.
Diese Kupferblicke stellt man sich am besten in kleine Hand-
exsiccatoren, in denen man die gereinigten, gewogenen Schiffchen
mit und ohne Substanz bis zum weiteren Gebrauch geschiitzt auf-
bewahrt.

Das vorbereitete Platinschiffchen nimmt man bei der Wage
mit dem Rupferblock aus dem Exsiccator, stellt beide neben die
linke Wagschale und {ibertriigt es, indem man es mit der gm‘villig=
ten Platinspitzenpinzette am Griffe fafit, auf die Wagschale. Den
Iupferblock hat man vor der Wiigung zu entfernen, denn auch
etwaige geringe Temperaturunterschiede desselben gegeniiber dem
Wageninneren konnen eine Nullpunktsverschichung bedingen.
Nach erfolgter Wiigung, die hier mit einer Genauigkeit von 0,001 mg
mit grobiter Sorgfalt zu erfolgen hat, tibertrigt man das Schiff-
chen auf die rein abgewischte Seite des Analysenheftes und fiillt
mit Hilfe einer Federmesserspitze eine passende Menge der zu
analysierenden Substanz in das Schiffchen ein. In der Regel wird
man nicht weniger als 3, aber auch nie mehr als 5 mg Substanz
fiir notig halten.  Grillere Mengen zu verbrennen, ist nicht nur
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iiherfliissig, sondern unter Umstinden sogar nachteilig, weil die
Aufmerksamkeit des Experimentators dadurch nur linger in An-
spruch genommen wird. In besonderen Fillen wird man aber
auch mit kleineren Mengen als 3 mg sein Auslangen finden: hat
man sich durch einen blinden Versuch von der Tadellosigkeit
simtlicher Versuchsbedingungen {iberzeugt, so kann man im
Notfalle sogar mit weniger als 2 mg Substanz brauchbare,
korrekte Zahlen erhalten. Die kleinste Menge, von der bis-
her eine noch ganz gut stimmende Mikroanalyse aus-
gefithrt worden ist, war rund 1 mg!!

Vor der Ubertragung des gefiillten Schiffchens auf die Wage
erfalit man es wieder mit der Pinzette und pinselt es an der Unter-
seite und an den Seiten der Linge nach mit einem trockenen,
durch Klopfen sorgfiiltig entstiiubten Marderhaarpinsel ab, um

i

Abb. 12. Wigeglischen. (Natiirl. GroBe.)

etwa aullen anhaftende Substanzteilchen zu entfernen. Die Wii-
gung des mit der Substanz gefiillten Schiffchens hat mit derselben
Genauigkeit wie die erste Wiigung des leeren Schiffchens zu er-
folgen. Nun bringt man wieder den Kupferblock neben die linke
Wagschale, iibertrigt das Schiffchen auf den Block und beide in
den Exsiceator.

Bei hygroskopischen Koérpern ist man gendétigt, sowohl das
leere Schiffchen als auch dieses samt der Substanz in einem Wiige-
gliischen (Abb. 12) unterzubringen. Wegen der hohen Wirme-
kapazitit des Glazes sind die Griffe an diesem Wiigeglizchen sehr
dinn, um den Einflull des Anfassens an diesen Stellen auf das
geringste Mali zu beschriinken. Das Wigegliischen selbst soll
weder im Exsicecator noch bei hoher Temperatur getrocknet wer-
den. Man verwahrt es am besten im Wagengehiiuse, wo es stets
mit richtiger Temperatur und Feuchtigkeitssiittigung fiir die Wi-
gung bereit bleibt.

Ist man gendtigt, hygrnsl-:n]':i:a-;*he Substanzen im Vakuum tiber
Sehwefelsiiure zu trocknen, so empfiehlt es sich, die in das Schafi-
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chen schon eingewogene, noch nicht getrocknete Substanz ins
Vakuum zu stellen, denn diese kleine Menge trocknet rascher und
eine neuerliche Wasseraufnahme wird durch Wegfallen des nach-
triiglichen Einfiillens vermieden, wenn man sich damit beeilt, das
Schiffchen rasch in das Wigeglischen einzufiithren und dieses zu
verschliellen.

Hat man die Trocknung bei héherer Temperatur, aber
gewdhnlichem Druck durchzufithren, so bedient man sich mit
groffem Vorteile des sogenannten Trockenblockes (Abb. 13),
eines etwas grofler dimensionierten Kupfer- oder Aluminium-
blockes, als es die schon erwiithnten Wiigeblocke sind. Er ist eben-

Abb. 13. ‘Trockenblock mit Mikrobrenner und Thermometer in Verwendung,
{'/; natiirl. GroBe.)

falls mit einer konkaven Oberseite versehen:; aullerdem hat er
eine radiiire Bohrung, in die ein Thermometer mittels eines Asbest-
papierstreifens eingesetzt wird. KEr rubt auf einem Eternitring,
der durch drei Fiille in der Hohe von 5 em iiber der Tischplatte
gehalten wird. Einer diese Fiille ist nach oben verliingert und
dient als Stiitze fiir den herausragenden Teil des Thermometers.
Die Erwirmung erfolgt durch die entleuchtete Flamme eines unter
dem Kupferblock auf der Tischplatte stehenden Mikrobrenners,
geiner eigentiimlichen Form und Gestalt wegen auch ,.Dackel-
brenner®™ genannt. Das Wesentliche daran ist, dal das Gas aus
einer Specksteindiise austritt, wie sie bei den Acetylenlampen
Verwendung finden. Infolge der vier seitlichen Bohrungen, die
diese Diisen auszeichnen, kommt es zur Beimengung von Luft
und daher zur Entleuchtung der Gasflamme. Diese kann durch
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eine feine Kinstellschraube bis auf die Grilie eines Steck-
nadelkopfes, ohne zu verléschen, verkleinert werden. In-
folge dieser Regulicrungsmiglichkeit gelingt es, inner-
halb weniger Grade die Temperatur konstant zu er-
halten. Bei der Verwendung, z. B. bei Krystallwasser-
bestimmungen, wird die im Schiffchen mit einer Ge-
nauigkeit von drei Dezimalen abgewogene Substanz
mitten auf die konkave Fliche des Trockenblockes ge-
stellt und mit einem umgekehrten glisernen Abdampf-
schilchen bedeckt. Die Temperaturangaben des Ther-
mometers sind bis 150 Grad hinreichend genau; bei
héheren Temperaturen erreicht die zu trocknende Sub-
stanz nicht mehr die vom Thermometer angegebene
Temperatur. Dieser Trockenblock leistet auch bei prii-
parativen Arbeiten auaberordentlich gute Dienste, z. B.
wenn es sich darum handelt, kleine Mengen noch feuchter
Krystallisationen rasch zu trocknen, um deren Schimelz-
punkt sofort bestimmen zu kénnen.
In besonderen Fillen hat das Trocknen im Va-
kuum bei erhéhter Temperatur zu erfolgen. Dies
erreicht man am einfachsten im sogenannten
Mikroexsiceator (Abb. 14).  Er besteht aus einer
240 mm langen, 10 mm im dulleren Durchmesser
messenden Rohre, deren Wandung in ihrer Lings-
mitte vor der Flamme so stark zusammengestaucht
wurde, dafl nur eine haarfeine Kapillare als Lumen
iibrighleibt. In deren eine Hilfte fiillt man auf eine
mehrfache Lage fest gepreBiter Watte gekorntes Chlor-
calcium in etwa 50 mim Héhe und hilt dieses mit einer
neuerlichen Lage geprefiter Watte fest. Die offene
Miindung dieser Rohrenhilfte verschlieit man mit
einem passenden Kautschukschlauch, durch den eine
haarfeine Thermometerkapillare hindurchgesteckt ist.
An dieser befindet sich iiberdies noch eine olivenfor-
mige Auftreibung, die mit festgestopfter Watte aus-
gefiillt wird.  Die leer geblichene Hiilfte besagter
Rohre dient zur Aufnahme des Schiffchens mit der zu
trocknenden Substanz. Ihr offenes Ende wird eben
falls mit einem Kautschukschlanchstiick dicht ver-
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schlossen. durch das das eine Ende eines kleinen mit Chlor-
caleium gefiillten Rohres gesteckt ist. Sein anderes Ende dient
zuom Anschlufl an die Pumpe. Evakuiert man nun, so sinkt
der Druck in dem Raume, in dem sich die zu trocknende Substanz
im Schiffehen befindet, auf jenes Minimuin, welches die ver-
wendete Wasserstrahlpumpe iiberhaupt zu erzielen vermag, vor-
ausgesetzt, daB die frither genannten Kapillaren fein genug sind.

o
—

-

C

e JI=
=—

Abb, 15. Sog. Regenerierungsblock, (!, natiirl. Grilie.)

Sie sollen ja nur eine minimale, aber bestindige Bewegung im
Trocknungsraume durch Eintritt kleinster Mengen getrockneter
Luft gestatten. Das Erhitzen der Substanz im Mikroexsiccator
erfolgt durch Einlegen desselben in den Kupferblock (Regenerie-
rungsblock). der auch zum Trocknen der Halogenriéhrchen Ver-
wendung findet und dort des niitheren beschrieben ist (Abb. 15).
Um daselbst ein Rollen um die Lingsachse und damit ein Um-
fallen des Schiffechens zu verhindern, sind iiber der Réhrenhiilfte
mit der zu trocknenden Substanz zwei streng passende Korke
angebracht, die durch festes Anpressen an den Kupferblock eine
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Drehung unméiglich machen. Uberdies sind an beide Korke
Flichen angefeilt, die es ermiglichen, den Mikroexsiceator samt
Schiffchen und Substanz auf die Tischplatte zu legen, ohne dalf
er rollt.

Nach Abstellen der Pumpe wartet man einige Minuten, um
den Druckausgleich erfolgen zu lassen, bringt den noch warmen
Mikroexsiceator zur Wage, entfernt das Chlorcalciumrohr mit dem
Kautschukschlauch aus der Miindung, zieht das Platinschiffchen
mit einem Platinhaken etwas vor, um es mit der Platinspitzen-
pinzette fassen zu kénnen und {ibertriigt es rasch in das schon
bereitstehende offene Wiigeglischen und verschlieBbt es dann darin
sofort. Nach Ablauf einer entsprechenden Wartezeit von etwa
5 Minuten kann die endgiiltige Wigung erfolgen.

B. Fliissigkeiten,

Fiir die Verbrennung wvon Fliissigkeiten bereitet man sich
durch Auszichen von alten Reagensglisern Kapillaren, deren
innerer Durchmesser etwa 1 mm betrigt. Die weitere Bearbeitung
derselben erfolgt {iber einer kleinen, fast leuchtenden Bunsen-
flamme. Wihrend man eine solche Kapillare an ihren beiden Enden
in den Hinden Lilt, schmilzt man entsprechend der beistehenden
Zeichnung (Abb. 16) die Glasmasse in der Mitte zu einem Tropfen
zusammen (a), zieht diesen zu einem massiven Stab von etwa
25 mm aus (b), den man in der Mitte durchschmilzt (¢). Dadurch
zerfillt das Ganze in zwei gleiche Hiilften, deren jede aus einer
cinseitig offenen, mit einem massiven Handgriff verschenen
Kapillare besteht. Das Ende des Handgriffes schmilzt man zu
einem runden Kiigelchen zusammen. In die Kapillare bringt man
ein Krystillchen chlorsaures Kali bis an das geschlossene Ende der-
selben und fixiert es daselbst durch vorsichtiges Anschmelzen (d).
Etwa 6 mm vom geschlossenen Ende entfernt erweicht man das
Glas der Kapillare und zieht es auBerhalb der Flamme rasch zu
einer haarfeinen, etwa 10—15 mm langen Kapillare aus, deren
Ende man durch Abbrechen offen hiilt (¢). Von dem wirklichen
Vorhandensein eines Lumens hat man sich durch Beobachtung
mit der Lupe zun iiberzeugen, bevor man an die erste Wigung
schreitet. Nachdem diese mit einer Genauigkeit von 3 Dezimalen
erfolgt ist, treibt man durch vorsichtiges Frwirmen des leeren
Teiles der Kapillare, wobei das chlorsaure Kali nicht schmelzen
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darf, Luft aus und senkt die Spitze derselben in die Fliissigkeit,
weleche nun beim allmihlichen Abkiithlen aufsteigt. Die ein-
getretene Fliissigkeitsmenge befordert man, indem man die Kapil-
lare zwischen Daumen und Zeigefinger, Spitze aufwiirts, Griff ab-

wiirts, festhilt und mit der T a—— e —————
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etwas leichter gelingt dies, &
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somst beim {}ﬂ.!}ﬂll ‘\' [‘]']U-‘itE sehneiden des Griffes und Abbrechen der Spitze auf
L i T e dem Platinblech licgend, im Momente der Einfiib-
unvermeidlich sind. Die feine rung in das Yerbrennungsrolir,
Spitze schmilzt man zu einem
kleinen Knopfehen zu und bringt das Ganze zur Wigung (f). Die
Differenz beider Wiigungen gibt das Gewicht der eingeschmolzenen
Flissigkeit auf 3 Dezimalen genau an.
In der geschilderten Weise kénnen Fliissigkeiten nicht nur fiir
die Kohlenstoffbestimmung, sondern auch fiir die Stickstoff-,
Halogen- und Schwefelbestimmungen abgewogen werden.  Bei
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den Halogenbestimmungen hat man statt des chlorsauren Kalinms
Ammoniummitrat zu verwenden. Bei allen Bestimmungen, mit
Ausnahme der des Stickstoffes, geht man bei der Einfillrung der
Substanz in das Verbrennungsrohr so vor, dafl man in dessen
Offnung  ein lingeres, schmales, frisch ausgeglithtes Platinblech
cinfiihrt und darauf die Kapillare, nachdem man ihr den Griff
abgeschnitten und im letzten Moment die dullerste Spitze mit dem
Daumennagel abgeknipst hat, darauflegt (g) und bis an die ent-
=prechende Stelle schiebt.

Fiir die Stickstoffbestimmung kommt die gedffnete Kapillare
in em oxydiertes Kupferdrahtnetzrollchen zu liegen, wie spiiter
des genaueren beschrieben werden soll.

In allerjiingster Zeit gelang es mir im Vercine mit Dr. Geor-
vios Petridis aus Alexandrien. auch auf diesem Gebiete inso-
fern einen - Fortschritt zu machen, als wir durch geringfiigice Ab-
inderungen auch von sehr fliichtigen und tief siedenden Fliissig-
keiten korrekte Analyvsen erzielen konnten. Dabei hat es sich als
notwendig erwiesen, sowohl dem Stiel als auch der Kapillare eine
Linge von je 30 mm zu geben. Die Fillung erfolgt bei nahezu
horizontaler Lage der ganzen Kapillare, indem man ihre Spitze in
die betreffende Fliissigkeit eintaucht und nach Erwirmung ihres
weiteren Anteiles mit den Fingern durch Auflage dieses auf eine
itber einem Uhrglas befindliche Kiltemischung., Nun ubertrigt
man die Kapillare in ein mit Kiltemischung gefiilltes Zentrifugen-
eefiild, zentrifugiert kurz und schmilzt, wiihrend sie sich noch in
der Kiltemischung befindet, ihre offene Spitze zu. Die Einfiih-
rung der Kapillare in das Verbrennungsrohr erfolgt hier jedoch
mit geschlossener Spitze und erhaltenem Griff; ersteres um jeg-
lichen Verlust auch im letzten Moment des Einfiihrens zu ver-
meiden, letzteres, um nach spiter eingetretener Erdffnung im
geschlossenen Verbrennungsrohre ein Zuriickrutschen der ganzen
Kapillare bis an den Kautschukstépsel infolge Riickstolies der
entweichenden Diimpfe zu vermeiden. Nachdem das Verbren-
nungsrohr mit dem Kautschukpiropfen verschlossen und der Sauer-
stoff korrekt in Gang gebracht worden ist, kithlt man die Stelle
des Verbrennungsrohres, auf der sich die Fliissigkeit befindet, mit
einer Kiltemischung und nach einiger Zeit offnet man die ver
schlossene Spitze der Kapillare einfach dadurch, dall man die
Flamme des Bunsenbrenners darunter stellt. Der in der Kapillare
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vorhandene Innendruck geniigt, um bei eingetretener Erweichung
der Spitze diese sanft zu 6ffnen. Durch Entfernen der Kiilte-
mischung entleert sich die Kapillare allmiihlich ihres Inhaltes,
Zum Schluly erhitzt man noch kurz die Stelle, wo sich das Kalium-
chlorat befindet, um auch die letzte Spur von Substanz der Ver-
brennung zuzufithren. Auf diese Weise ist es uns in lickenloser
Reihe gelungen, Ather korrekt zu analysieren: die Durchfithrung
der Analyse von Athylehlorid ist auch stets gelungen, nur blichen
die gefundenen Werte unter den theoretischen, was ich eher auf
eine Verunreinigung des verwendeten Priiparates zuriickzufiihren

gLt
genelgt oin.

Die Ausfiithrung der Analyse.

Sie hat behufs Zeitersparniz am besten damit zu beginnen,
dall man nach Entfernung des Kautschukpfropfes die Miindung
des Verbrennungsrohres mit auf ‘einem Ziindholz aunfgewickelter
Watte reinigt und hierauf wieder verschlielit, worauf man mit dem
Ausglithen des Rohres bei klein gestellten Flammen des Lang-
brenners im Luftstrom beginnt. Die Hohlgranate heizt man mit
dem beweglichen Brenner vor, bis das Cymol ins Sieden kommt.
Hierauf éffnet man den Schieber und die Tiiren der Wage, reinigt
die etwa am Tag zuvor schon gefiillten Absorptionsapparate mit
dem feuchten Flanell- und den beiden Rehlederlippehen und legt
sie zum Auskiihlen auf das Gestell neben die Wage.

Nun erst schreitet man an die Wiigung der Substanz, indem
man zuerst das leere und hierauf das entsprechend gefiillte Schiff-
chen wiigt. Bei hygroskopischen Kdérpern, die am Tage vorher
einem linger withrenden Trocknungsverfahren ausgesetzt werden
mullten, wiigt man die im Schiffchen befindliche Substanz noch-
mals unter Beriicksichtigiing einer etwaigen Nullpunktsverschie-
bung im Wigeglischen und bestimmt dadurch den erfolgten Ge-
wichtszuwachs, um ihn spiter beim Wasserwert der Analyse in
Abzug zu bringen.

Nun beniitzt man die Zeit bis zum villigen Auskiihlen der
Absorptionsapparate dazu, die Flammen des Langbrenners soweif
zu vergrobern, dafl das Rohr in schwache Rotglut versetzt wird.
glitht mit dem beweglichen Brenner seinen leeren Teil in einer
Entfernung von 70 mim veom Kautschukpfropfen beginnend aus,
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schaltet an Stelle des Luftstromes den Sauerstoffstrom ein und
ermittelt mit der Uhr in der Hand die Blasenfrequenz desselben
in 10 Sekunden. Wenn nétig, indert man die Stellung des Druck-
reglers, um die erforderliche Stromgeschwindigkeit (3—4 cem in
der Minute) zu erzielen, mull aber hernach wieder die Blasenfrequenz
in 10 Sekunden ermitteln.

Bei der Wiigung der Absorptionsapparate hat man darauf zu
achten, dall insbesondere das Natronkalkrohr vor der endgiiltigen
Wigung etwa 2 Minuten in der verschlossenen Wage gehangen
hat. Die gewogenen Absorptionsapparate werden an der Wage
selbst mit dem dazu bestimmten imprignierten Schlauchstiick
aneinandergefiigt und aullerdem iiber das noch freie Ansatzstick
des Chlorealeiumrohres das fiir die Verbindung mit dem Schnabel
bestimmte Schlauchstiick zur Hilfte dariibergeschoben, worauf
man sich mit diesem und der im Exsiceator auf dem Kupferblock
ruhenden Substanz an die Stelle begilit, wo die Verbrenmung statt-

finden soll.

Dort fiigt man zuerst das Clilorealciumrohr an den Schnabel
des Verbrennungsrohres, iiberzeugt sich nochinals, dafi alle An-
schliisse so ausgefiibirt wurden, dali sich die Glasteile unmittelbar
beriihren, und verbindet das Natronkalkrohr mit der Mariotte-
schen Flasche durch Anschlieflen des am Ende ihres Kautschuk-
schlauches befindlichen, mit Chlorcaleium gefiillten Réhrchens.

Nun entfernt man den Kautschukpfropfen aus dem Verbren-
nungsrohre, schiebt, um freie Hand zu haben, das lange Stativ mit
dem daran hingenden U-Rohr samt Blasenzihler nach riickwiirts,
hebt mit der einen Hand den Kupferblock zur offenen Mimndung
des Verbrennungsrohres, bis er es von unten her mit dem Rande
berithrt, withrend die andere Hand das Schiffchen mit der Pinzette
ergreift und in die offene Miindung hineinschiebt. Mit einem reinen
Glasstab schiebt man es hierauf so weit vor, dall zwischen der
letzten Rohrfiillung und dem Schiffchen ein leerer Zwischenraum
von etwa 10—15 mm iibrighleibt. Die VerschlieBung der Rohr-
miindung erfolgt am einfachsten dadurch, dall man den Kaut-
schukpfropf von der verjiingten Capillare, die in dessen Boh-
rung steckt, abzieht, ihn in die Miindung des Rohres driickt
und erst nach Zurechtschieben des hohen Statives mit dem
Blasenziihler die verjiingte Capillare in die Kautschukbohrung

cinschiebt.
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Jetzt kann man auch eine Priiffung des ganzen Systems auf
griobere Undichtigkeiten vornehmen, indem man den Dreiwege-
hahn unter 45 Grad schriig stellt und den Hebel der Mariotte-
schen Flasche etwas senkt. Nach wenigen Augenblicken kann man
beurteilen, ob noch immer Gasblasen in das Innere derselben auf-
steigen. Am ratsamsten ist es in solchen, allerdings selten vor-
kommenden Fiillen, die gewogene Substanz, um wenigstens sie
noch zu retten, aus dem Rohre zu entfernen, die undichte Stelle
zu ermitteln und die Undichtigkeit zu beheben. Es ist aber zu
bemerken, dali ein anndhernd gleichbleibender Stand des Flussig-
keitsfadens in der Capillare im Sinne des Mikroanalytikers noch
kein Beweis fiir einwandfrei dichten Verschlull der Schlauch-
verbindungen ist.

Nun iiberzeugt man sich, ob der Druckregler fiir den Sauerstoff
wohlgefiillt ist und den richtigen, zuvor schon ermittelten Stand
hat, stellt den Dreiwegehahn entsprechend und senkt den Hebel
der Mariotteschen Flasche unter Kontrolle der Blasenfrequenz
nur so weit, bis die Anzahl der Blasen in 10 Sekunden mit der
frither ermittelten iibereinstimmt.

Nachdem man noch den Kupferbiigel {iber die zwei verjiingten
Stellen des Ansatzréhrehens am Chlorealeiumrohr gelegt, um blei-
bend die Kondensation grifierer Wassermengen an dieser Stelle zu
verhiiten und nachdem man iiber das Natronkalkrohr der ganzen
Linge seiner Fiillung nach eine doppelte Schicht mit kaltem Wasser
getriinkten Flaneils gehiingt hat, schreitet man an die Verbrennung
der Substanz: Das kurze, iiber dem Verbrennungsrohr verschieb-
bare Drahtnetzrollchen stellt man so, dal} sein vorderer Rand eben
an den Griff des Schiffchens heranreicht und erhitzt es mit dem
darunter gestellten beweglichen Brenner, dessen volle Flamme eben
entleuchtet eingestellt ist. Die eingetretene Erhitzung des Rohres
verriit sich sofort in einer Verringerung der Blasenfrequenz am
Blasenziihler; nach einiger Zeit geht diese wieder auf das urspriing-
liche Mal} zuriick,

In der Regel werden nach einigen Minuten die Erscheinungen
des Schmelzens oder der Sublimation oder der Verkohlung an den
der Heizstelle benachbarten Substanzteilchen wahrzunehmen sein.
Erst wenn diese Erscheinungen villie abgeklungen sind, schreite
man mit der Erhitzung vor, indem man das Réllchen um einige
Millimeter iiber das Schiffchen hiniiberzieht: man hiite sich da-
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vor, schnell vorzugehen, denn wenn plétzlich groBe Mengen von
Diimpfen in Freiheit gesetzt werden wiirden, was sich sofort in
emer volligen Sistierung des Gasstromes im Blasenziihler verraten
miilite, kiime es zu einem Zuriickschlagen der Dimpfe bis zum
Kautschukpiropf, was unbedingt schwere Verluste zur Folge hiitte.

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

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

Hat man schlieBlich unter Beachtung dieser Vorsichtsmali-
regeln alles Brennbare oxydiert und ist man mit dem beweg-
lichen Brenner bis zum Langbrenner herangekommen. so stellt
man den zuvor schon mit Luft gefillten zweiten Druckregler
fiir die Luftzufuhr um etwa 10—20 mm tiefer als jenen fiir die
Sauerstoffzufuhr ein und Liflit nun durch Umstellen des Dreiwege-
hahnes Luft in das Verbrennungsrohr eintreten. Das von nun ab
aus der Mariotteschen Flasche abtropfende Wasser wird in cinem
MeBzylinder aufgefangen. Hierauf glitht man den leeren Teil des
Rohres, in einer Entfernung von etwa 70 mm vom hinteren Kaut-
schukpfropfen beginnend, mit dem beweglichen Brenner nochmals
rasch durch. Sind 100 cem Wasser abgeflossen, so ist man dessen
sicher, dafB alles Kohlendioxyd und auch aller Wasserdampf in
die Absorptionsapparate iibergefiihrt ist. Nur bei sehr wasserstoff-
reichen Korpern (iiber 109, H) empfahl es sich, wenigstens das
Chlorealeiumrohr 5 Minuten linger mit dem Verbrennungsrohr
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Verbindung zu belassen. Seit Verwendung von Bleisuperoxyd-
asbest ist auch diese Vorsicht iiberfliissig geworden. Die Zeit,
welche vom Anfange der Verbrennung bis zu diesem Zeitpunkt
verflossen ist, betrigt im Mittel 20—25 Minuten.

Verfiigt man iber wverlifllich gute Kautschukschlauchverbin-
dungen, so kann man es wagen, ohne Mariottesche Flasche die
Analyse auszufiihren. Dabei hat man das auf Seite 59 Gesagte
sowie die Stromgeschwindigkeitsregeln ebenso zu beachten wie
sonst. In der Regel geniigt es, am Schlusse einen Luftstrom von
4—5 cem pro Minute durch 10 Minuten hindurchzuleiten: nur
bei Korpern mit einem Gehalt von etwa 109%, Wasserstoff oder
dariiber sind dazu mindestens 15 Minuten erforderlich.

Vor der Abnahme der Absorptionsapparate stellt man den
Hebel der Mariotteschen Flasche hoch, nimmt ihre Kaut-
schukverbindung vom letzten Ansatzréhrchen des Natron-
kalkrohres ab, entfernt den heillen Kupferbiigel vom Ansatz-
rihrchen des Chlorealciumrohres, den Flanellappen vom Natron-
kalkrohr und zieht, das Verbrennungsrohr mit der einen Hand
festhaltend, die Kautschukverbindung des Chlorcalciumrohres
vom Schnabel ab. Die durch die mittlere Kautschukverbindung
starr miteinander verbundenen Absorptionsapparate bringt man
zur Wage, wo sie in der schon besprochenen Weise gereinigt,
trocken abgewischt und zum Auskiihlen hingelegt werden.

Diese Zeit benutzt man dazu, das Schiffchen aus dem Ver-
brennungsrohr mit einem an einem Glasstab angeschmolzenen,
hakenférmig umgebogenen Platindraht herauszuziehen, um es
entweder zum Zwecke einer etwa notwendig werdenden Aschen-
oder Riickstandsbestimmung zuriickzuwiigen oder um es sofort
wieder in verdiinnter Salpetersiure auszukochen und nach dem
Ausglithen zu wiigen, um eine zweite Substanzmenge fiir die
nichstfolgende Analyse herzurichten; denn die nach den abge-
laufenen 15 Minuten endgiiltiz gewogenen Absorptionsapparate
sind schon fiir die niichste Analyse ebenso wie das Rohr bereit.
In dieser Weise gelingt es, mit einer Apparatur eine Analyse an
die andere anschlieBend, mit einer mittleren Zeitbeanspruchung
von etwa 40-—45 Minuten auszufiihren.

Salze der Alkalien und Erdalkalien werden, nachdem
sie im Schiffchen abgewogen worden sind, mit einer Federmesser-
spitze voll Kaliumpyrochromat bedeckt. Das Priiparat soll drei-

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl, 6
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mal uwmkrystallisiert und durch rasches Abkiihlen in ein feines
Krystallmehl verwandelt sein. Man verwahre es stets im Exsicea-
tor iiber Schwefelsiiure, nachdem man es fast bis zum Schmelzen
erwiirmt und nétigenfalls zerrieben hat. Die Erhitzung des Schiff-
chens hat in solchen Fillen mit besonderer Vorsicht zu erfolgen,
um zu vermeiden, dafl das geschmolzene Kaliumpyrochromat ver-
spritzt und das Rohr beschmutzt.

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

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

Die Ausfiihrung der Kohlenstoft -Wasserstoff - Bestimmung
unter Benutzung des Quecksilbergasometers.

Der Vollstindigkeit halber, und weil vielleicht die Sache ein

gewisses historisches Interesse beansprucht, und um auch dem

Wunsche meines liehen Kollegen J. Herzig in Wien zu ent-
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sprechen, mochte ich darauf hinweisen, dafl ich bei meinen ersten
gelungenen Versuchen, den Kohlenstoff und Wasserstoff in kleinen
Mengen organischer Substanzen zu bestimmen, infolge zu geringer
Linge der Rohrfiilllung gendtigt war, die bei der Verbrennung
aus dem Kaliapparat austretenden Gase, welche damals noch
etwas Unverbranntes enthalten haben, in einem Quecksilber-
gasometer zu sammeln, um sie nochmals durch das gliihende Ver-
brennungsrohr durchzuschicken. Dieser Vorgang ist bei genauerer
Betrachtung nicht vollkommen gleichwertig den Vorgiingen bei
der Verbrennung derselben Substanz mit reichlicherer Rohrfiillung;
denn die in dem Quecksilbergasometer aufeesammelten Verbren-
nungsgase sind, nachdem sie das erstemal den Kaliapparat passiert
haben, vollig frei von Kohlendioxyd, und es wiire denkbar, dal} die
Beseitigung dieses Reaktionsproduktes in ganz besonderen Aus-
nahmefillen fiir die villige Oxydation schwer verbrennlicher Gase
giinstiger ist als etwa eine Vergrifierung der Rohrfillung allein. Aus
diesem Grunde soll auch hier des Quecksilbergasometers (Abb. 17)
und seiner Handhabung in Kiirze gedacht werden.

Er besteht aus einem zylindrischen Glaskérper ¢ von etwa
100—120 cem Inhalt, dessen oben verjiingtes Ende einen Glas-
hahn off und iiber diesem ein rechtwinkelig abgebogenes horizon-
tales Ansatzronrchen fd von am besten 3.5 mm Durchmesser
trigt. Am rund abgeschmolzenen Boden eines zylindrischen Hohl-
korpers sind einerseits ein Glashahn w H zum Abtropfenlassen des
Quecksilbers angesetzt und diesem gegeniiber eine 7 mm weite,
nach aufwiirts gerichtete Réhre St von 200 mm Liinge, die oben
trichterformig erweitert ist. Dieses Glasgebilde rubt derart in
seinem Holzunterteil, daBl sich das obere horizontal gestellte An-
satzrihrehen in der Hohe des Schnabels des Verbrennungsrohres,
also 215 mm iiber der Tischplatte befindet und dall das aus dem
Hahn ablaufende Quecksilber in einer darunter befindlichen Glas-
schale mit Schnabel leicht aufgesammelt werden kann, Ein weiterer
Zubehorteil ist ein Capillartrichter KT'r: eine dickwandige Glas-
riohre von etwa 100 mm Liinge und 20 mm Durchmesser, die unten
so fein ausgezogen ist, dall die Fillung des Gasometers mit Queck-
silber durch den auf das trichterformig erweiterte Steigrohr anfge-
setzten Capillartrichter mindestens die Zeit von 20 Minuten erfordert.

Die Verwendung dieses Quecksilbergasometers lifit sich nach
dem iiber die Kohlenstoff-Wasserstoff- Bestimmung bisher Gesagten
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mit wenig Worten schildern: Nach Einfiihren der Substanz in das
Verbrennungsrohr, und nachdem die beiden Absorptionsapparate
an dasselbe angesteckt worden sind, verbindet man den mit Queck-
silber vollgefiillten Gasometer mit den Abserptionsapparaten, in-
dem man das auf dem horizontalen Ansatzréhrechen des Gaso-
meters befindliche Schlauchverbindungsstiick zur Hiilfte {iber das
Ansatzrohrchen des Natronkalkrohres schiebt. Bei gedffnetem
oberen Hahn des Gasometers lillit man nun aus dem unteren
Quecksilber tropfenweise ablaufen. jedoch so, daBl nie mehr als
2 Tropfen in der Sekunde fallen. Das Steigrohr des Gasometers
gestattet es, den im Innern desselben und der Absorptionsapparate
herrschenden Druck jederzeit zu kontrollieren. Er darf nach dem
schon frither ausfiihrlich Besprochenen nie griofler sein als der
Atmosphiirendruck, d. h. die Quecksilberkuppe im Steig-
rohr darf nie héher stehen als das Niveau im Gasometer
selbst. Sie soll auch wihrend der Verbrennung niemals
tiefer als 5 mm sinken (dies entspricht ungefihr einer Niveau-
differenz von 60 mm Wasser, welche bei der Mariotteschen Flasche
in der Regel in Anwendung kommt). In gewohnter Weise erfolgt
die Verbrennung der Substanz. Zur Zeit der grofiten Kohlen-
dioxydabsorption beginnt der Druck im Gasometer rapid zu sinken
und man ist gendtigt, um einen iibermiflig verminderten Innen-
druck zu vermeiden, den Auslaufhahn des Gazometers auf so lange
zu schlielen, bis das Niveau im Steigrohr sich wieder zu erheben
beginnt, worauf man das Quecksilber wieder in einer Menge von
2 Tropfen in der Sekunde austreten lif3t. Ist unterdessen die Sub-
stanz voillig verbrannt und der leere Teil des Verbrennungsrohres
nochmals mit dem beweglichen Brenner durchgegliiht worden, so
schlieft man zuerst beide Hihne des Gasometers und zieht das
U-Rohr mit dem Blasenzihler samt dem darauf befindlichen
Schlauchstiick von der im Kautschukpfropf des Verbrennungs-
rohres steckenden Thermometerkapillare ab. Hierauf lést man die
Verbindung zwischen dem Ansatzrihrehen des Gasometers und
des Natronkalkrohres durch Zuriickschrauben des Schlauchver-
bindungsstiickes auf das Ansatzrohr des Gasometers. Die iiber
Quecksilber abgesperrten Gase, die bisher schon die Absorptions-
apparate einmal passiert haben, schickt man ein zweites Mal
durch das glithende Verbrennungsrohr, nachdem man den Gaso-
meter auf die andere Seite desselben {ibertragen und ihn genau so
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wie frither mit dem Ansatzrohr des Natronkalkrohres hier durch
Dariiberziehen des Schlauchverbindungsstiickes mit der konisch
verjiingten Thermometercapillare verbunden hat.

Durch Aufsetzen des Capillartrichters, Offnen des oberen
Hahnes und Eingieflen des abgetropften Quecksilbers in den
Capillartrichter werden die aufgesammelten Verbrennungsgase mit
gleichmilliger Geschwindigkeit in das glithende Verbrennungsrohr
hineingetrieben. Wenn der Gasometer bis zum oberen Hahn mit
Quecksilber vollgelaufen ist, stellt man wieder die urspriingliche
Anordnung her, d. h. man verbindet das U-Rohr samt dem Blasen-
ziihler mit der konischen Capillare einerseits und den Gasometer
mit dem Natronkalkrohr anderseits, worauf man nach Einschal-
tung von Luft an Stelle des frither benutzten Sauerstoffes den
Quecksilbergasometer mit einer Geschwindigkeit von 2 Tropfen
in der Sekunde vollig auslaufen lifit. Hernach kiénnen die Ab-
sorptionsapparate abgenommen und zur Wigung gebracht werden.

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

In meiner schon wiederholt angefiihrten Abhandlung iiber die
gquantitative Mikroelementaranalyse organischer Substanzen habe
ich auch eine Stickstoffbestimmung ausfiihrlich beschrieben. bei
welcher ein Gasvolumen erhalten wird, dessen zehnten Teil wir
stets abziehen muliten, um jenes Gasvolumen zu finden, welches
den richtigen Stickstotfwert ergab. Die Ursache dieses Zuviel im
abgelesenen Stickstoffvolumen bezog ich anfinglich allein auf die
raumbeschriinkende Wirkung der der Rohrwandung des Mikro-
azotometers anhaftenden 50 proz. Kalilauge. Spiter ausgefiihrte
direkte Bestimmungen haben nun ergeben, dall die raumbeschrin-
kende Wirkung der 50proz. Kalilauge in Rohren gleicher Dimension
wie die MeBrohre des neuen Priizisionsmikroazotometers nur rund
29, (1,709,) des abgelesenen Volumens ausmacht.

Die Bestimmung dieses Wertes erfolgte in der Weise,
dall golche an einem Ende verschlossene Réhren einmal aus einer
Biirette, wie ich sie fiir die Ausfithrung des Mikro-Kjeldahl ver-
wende, bis zu ihrer Miindung mit ebenem Niveau mit Wasser voll-
oefiilllt wurden, das andere Mal nach dem Trocknen zuerst mit



Die gasvolumetrische Bestimmung des Stickstofies. 87

50 proz. Kalilauge und nach Auslaufen dieser neuerlich aus der-
selben Biirette mit Wasser vollgefiillt wurden. Die Differenz
beider Wasserwerte ergab im Mittel einen Wert von 1,70%, des
Rauminhaltes der Rohre,

Dr. W. Brunner!), der meine Methoden bei mir in Innsbruck
kennengelernt hat, widmete dieser Korrektur erhihte Aufmerk-
samkeit und bestimmte auf gravimetrischem Wege die durch die
50 proz. Kalilauge bedingte Raumbeschrinkung mit 1,509, und
zeigte, dall durch weitere Beriicksichtigung ihrer Tension die von
mir lingst beniitzte Korrektur von 2%, des abgelesenen Volumens
praktisch vollkommen zutrifft.

Es entfallen daher bei der frither beschriebenen Stickstoff-
bestimmungsmethode 8 Prozent des entbundenen Gases
auf andere Einfliisse, die ich unter den damaligen Umstéinden
als ,,unvermeidlich** anschen mufite. Eine Anzahl von Erfahrungen
haben allmihlich diese Einfliisse, ihre stete Proportionalitiit
mit der Stickstoffmenge und der Substanzmenge erkennen
lassen und schlieBlich die Mittel an die Hand gegeben, sie voll-
stiindig auszuschalten und dadurch eine Methode zu schaffen,
die villig frei ist von einer empirischen Korrektur, wie ich sie
frither anwenden mufite. Ieh moéchte aus diesem Grunde den
frither beschriebenen Mikro-Dumas als ,,empirische Schnell-
methode” bezeichnen und ihr die neu ausgearbeitete Form
als .,exakten Mikro-Dumas* gegeniiberstellen, wobei ich
jedoch ausdriicklich bemerken machte, dali die empirische Schnell-
methode in der Hand von Geiibten vollkommen exakte Resultate
geliefert hat.

Bei dieser Schnelii.ethode lieferten stickstoffreie Korper so-
wie auch Zuckerkohle im Betrage von wenigen Milligrammen ein
Gasvolumen, welches nicht in den Bereich der Mikroazotometer-
teilung hineinreichte. Wurde jedoch diese Substanzmenge ver-
groBert und insbesondere die Verbrennung sehr rasch vorgenom-
men, so konnten betrichtliche Mengen eines mit bliulicher Flamme
brennenden Gases gewonnen werden, das verdiinnter Blutlosung
die Eigenschaften und Reaktionen einer Kohlenoxyd-Hiamaoglobin
losung erteilte. Damit war die Vermutung gegeben, daBl bei der
Schnellmethode dem Stickstoff auch Kohlenoxydgas beigemengt
ist. Um dies zu erweisen, wurden stickstoffhaltige Korper genau

1} Inmauguraldissertation. Freibure i, B. 1914, S. 38—40.
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nach den ermittelten Vorschriften der Schnellmethode verbrannt,
die entbundenen Gase jedoch nicht, wie bei der Analyse, ins Mikro-
azotometer aufsteigen gelassen, sondern in verdiinnte Blutlésung
eingeleitet. Auch diese zeigte danach die Reaktionen des Kohlen-
oxyd-Himoglobins, als deren brauchbarste stets die mit Schwefel-
wasserstoffwasser angewendet wurde. Da ich friiher gendtigt war,
vom abgelesenen Gasvolumen 109, abzuziehen, um das wahre
Stickstoffvolumen zu bekommen, und da weiter durch unmittel-
bare Messung der EinfluB der raumbeschrinkenden Wirkung der
adhiirierenden Kalilauge auf rund 29 bestimmt worden ist, ergibt
sich also, daf die bisher unaufeeklirten und unvermeidlich schei-
nenden 89, des Gasvolumens auf Kohlenoxydgas und vielleicht
auch noch auf ein anderes beigemengtes Gas entfallen. Es ist
nimlich nicht auszuschliefen, dall ncben Kollenoxydgas még-
licherweise noch Sauerstoff mitbeteiligt ist.

Weiter bin ich darauf aufmerksam geworden, dafi auller der
zu kurzen Beriihrungsdauer der brennbaren Gase und Dimpfe
mit der glihenden Rohrfillung dic reduzierte Kupferspirale an
der VergréBerung des erhaltenen Gasvolumens manchmal ursiich-
lich beteiligt ist, wie sich aus folgendem Versuche ergibt:

Man fiihrt in eine kleine Verbrennungsréhre eine reduzierte
Kupferspirale ein, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd aus
dem Kippschen Apparat, erhitzt zur Vorsicht wihrend des
Durchleitens die Kupferspirale, um alle am Kupfer adsorbierten
Gase zu entfernen, und liBt sie auch im Kohlensiurestrom
wieder erkalten. Fiigt man nun das Mikroazotometer an das Ver-
brennungsrohr, o wird man sehen, wie die aufsteigenden Kohlen-
siiureblasen bis auf einen kaum mehr sichtbaren Gasrest ver-
schwinden. Sobald man jedoch den Bremner wieder unter die
Kupferspirale bringt, werden die aufsteigenden Blasen groler
und man kann in dieser Weise bei entsprechend lingerer Versuchs-
dauver immerhin meBbare Gasmengen auffangen. Es handelt sich
bei dieser Erscheinung offenbar um eine dauernde Stérung des Gleich-
gewichtes, welches zwischen Kohlendioxyd einerseits, Kohlenoxyd-
gas und Sauerstoff anderseits durch die glithende Kupferspirale her-
vorgerufen wird. Nicht alle Kupferspiralen wirken in diesem Sinne
gleich stark; es hat den Anschein, daB diese Erscheinung hauptsiich-
lich durch gewisse mehr oder weniger reichlich vorhandene Verun-
reinigungen des Kupfers, vielleicht durch Zink, verursacht wird.
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Diese Storung des Gleichgewichtes zwischen Kohlendioxyd
einerseits, Kohlenoxydgas und Sauerstoff anderscits bleibt unver-
indert bestehen, ob das Rohr mit metallischem Kupfer allein be-
schickt ist oder ob sich eine noch so grobe Quantitit Kupferoxyd
hinter der endstindigen Kupferspirale, der Eintrittsstelle des
Kohlendioxydstromes niher gelegen, befindet. Ganz anders fillt
aber der Versuch aus, wenn man vor die metallische Kupfermasse
eine grifiere Menge Kupferoxyd so vorlegt, dall der der Austritts-
stelle des Kohlendioxydstromes aus der Rohre benachbarte An-
teil noch iiber die Heizflammen hinausreicht; dabei kommt es an
dieser Stelle zu einem fiir die véllige Oxydation des entstandenen
Kohlenoxydgases giinstigen Temperaturgefille: dann steigen im
Priizisionsmikroazotometer, gleichgiiltig, ob das Rohr erhitzt wird
oder nicht, nur winzige Blasen auf, die auch bei halbstiindiger
Versuchsdauer kein meBbares Gasvolumen ergeben. Nimmt man
nun an, dafl der Durchmesser der aufsteigenden Gasblasen etwa
0,2 mm betrage — bei tadellos behandeltem Kippschen Apparat
wird man mit Leichtigkeit noch weit kleinere Blasen erhalten —,
g0 berechnet sich fiir eine solche Blase ein Volumen von rund
0,004 emm, d. h. 250 solcher Blasen ergeben erst ein Volumen
von 1 emm = 0,001 cem, und wenn wir alle Sekunden eine solche
Blase aufsteigen licflen, so ergiibe dies in einer vollen Stunde erst
ein Volumen von 0,014 cem.

Aufmerksamen Beobachtern der fritheren Zeit, wic Ernst Lud-
wig und Guido Goldschmiedt, waren diese Erscheinungen nicht
vollkommen entgangen und sie und andere empfahlen schon, vor
die reduzierte Kupferspirale bei der Ausfiihrung der Dumasschen
Bestimmung noch eine oxydierte Kupferdrahtnetzrolle zu bringen.
Sie berichten, dal} diese bei jeder Bestimmung mehr oder weniger
reduziert wurde und dall die gefundenen Werte weit schiirfer aus-
fielen, weil die Beendigung der Analyse ohne jeden Willkiirakt
erkannt werden konnte, d.h. die Blasen wurden am Schlusse
ebenso klein wie zu Beginn des Versuches.

Diese Erfahrungen waren der Anlafl, die endstiindige Kupfer-
spirale endgiiltig aufzugeben und das reduzierte Kupfer ins Innere
f._lcs Rohres zu wverlegen, um so mehr, als noch eine andere
Uberlegung dies dringend forderte. Es steht heute fest. dal
es bei der Verbrennung organischer Substanzen nach den Grund-
siitzen von Dumas auch zur Bildung von Stickoxydulgas kommen
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kann. Fiir das analytische Ergebnis wiire dies an und fiir sich
belanglos, weil das Stickoxydulgas dasselbe Volumen einnimmt
wie der an seinem Aufbau beteiligte Stickstoff. Nun unterliegt
das Stickoxydulgas bei sehr hohen Temperaturen der Dissoziation
in Stickstoff und Sauerstoff und das Ergebnis wiire ein anderthalb-
mal so grolles Gasvolumen wie das, welches dem urspriinglichen
Stickoxydul oder dem darin enthaltenen Stickstoff entspricht (denn
zu letzterem addiert sich, den Uberlegungen von Avogadro ent-
sprechend, ein halb so grolies Sauerstoffvolumen). Es ist klar, daB
diese Dissoziation im heillesten Teile des Verbrennungsrohres am
stiirksten sein wird und dall bei dieser Temperatur metallisches
Kupfer am wirksamsten den entstandenen Sauverstoff absorbieren
wird. Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annahme liegt einer-
seits darin, dafl ich mich in zahllosen, anfinglich unabsichtlichen,
spiiter, nach gewonnener Einsicht, absichtlich unternommenen
Versuchen davon iiberzeugen konnte, dall bei Anwendung zu ge-
ringer sowie zu wenig hoch erhitzter Mengen von metallischem
Kupfer, also bei zu kurzer Beriihrungsdauer der durchstromenden
Gase mit diesein, bei der Ausfithrung der Stickstoffbestimmung
fiir verschiedene Substanzen, namentlich fiir Azobenzol, filsch-
lich bis zu 1%, tiber der Theorie liegende Stickstoffwerte erhalten
werden, wiihrend sich bei Anwendung entsprechend groflier
Kupfermengen an der heillesten Stelle des Verbren-
nungsrohres sofort die korrekten Stickstoffwerte nach Sub-
traktion von 2 Volumprozenten ergeben. Einen noch schlagenderen
Beweis dafiir, dall es am richtigsten ist, eine verhidltnis-
mibig grolle Masse von metallischem Kupfer an die
heifleste Stelle der Verbrennungsréhre mitten zwischen
zwei lingere Schichten von Kupferoxyd zu verlegen,
erhalten wir bei der Stickstoffbestimmung in schwer verbrenn-
lichen Korpern, die, um auch die abgeschiedene Stickstoffkohle
vollig zu zerstoren, mit einer betrichtlichen Menge von Kalium-
chlorat gemischt verbrannt werden und trotz der grolien Mengen
von elementarem Sauerstoff, die dabel entbunden werden, korrekte
Stickstoffwerte liefern, weil die stark glithende, grolle Masse von
metallischem Kupfer fiir den Sauerstofl eine uniiberschreitbare
Grenze bildet.

An dieser Stelle soll aber auch gleichzeitiz hervorgehoben
werden, dafl dieselben Erscheinungen wie die eben geschilderten
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auch dann zustande kommen, wenn ein mit Kupferoxyd allein
gefiilltes Rohr abwechselnd stark erhitzt und abgekiihlt wird.
In diesem Falle wird man immer nach dem Erhitzen etwas grofiere
Gasblasen im Azotometer aufsteigen sehen, wihrend sie nach er
folgter Abkiihlung klein werden und bis auf einen kaum sicht-
baren Gasrest in der Kalilauge verschwinden. Diese Erscheinung
kann nur dadurch erklirt werden, dall beim Erhitzen doch immer
hin eine eben merkliche Dissoziation des Kohlendioxydes in Kohlen-
oxydgas und Sauerstoff stattfindet und bei der herrschenden Gas
geschwindigkeit (Blasenfolge) die Wiedervereinigung ausbleibt.
weil die Abkithlung zu rasch erfolgt.

Ahnliche Erfahrungen haben iibrigens sorgfiltige Beobachter
fritherer Zeit auch schon lange mit dem von Dumas urspriinglich
angegebenen Verfahren gemacht. Es ist bekannt, dall durch
iibermiilig starkes Gliihen der Réhren nach der alten Methode
von Dumas sogar im blinden Versuch in entsprechend langen
Zeiten und bei groflerer Geschwindigkeit des Kohlendioxyd-
stromes eigentlich jede beliebige Gasmenge erhalten werden kann.

Diese letzteren Erfahrungen fithrten zu der Vorschrift, den mit
RKupferoxyd gefiillten Teil der Verbrennungsrihre einige Zenti-
meter iiber die Flammenreihe hinausragen zu lassen, um dadurch
den dariberstreichenden Gasen ein allmihliches Temperatur-
gefille und damit die Moglichkeit der Oxydation von etwa vor-
handenem Kohlenoxydgas zu Kohlendioxydgas zu geben.

Aus allen den angefithrten Beobachtungen ergaben sich die
beim Fiillen und Erhitzen der Réhren zu beobachtenden Grund-
siitze, die es ermdglichten, den in einer organischen Substanz ent-
haltenen Stickstoff ohne fremde Gasbeimengungen zu entbinden
und diese Entbindung ohne jeden empirisch ermittelten Willkiir-
akt zu beendigen. Es ist hichst bemerkenswert, daB sich eine
Reihe von Fehler bedingenden Einfliissen erst bei der Ausarbei-
tung der mikroanalytischen Methoden kategorisch geltend gemacht
haben, die bei der Makroanalyse nur von wenigen beachtet worden
waren. Auch in der Makroanalyse wurden nachher diese Grund-
sitze mit bestem Erfolge versuchsweise in Anwendung gebracht.

Auller der Fiillung des Rohres spielt eine wichtige Rolle das
Tempo, in welchem die Blasen in das Azotometer aufsteigen. Wird
die Entwicklung des Stickstoffes so vorgenommen, dai hchstens
alle zwel Sekunden eine Blase aufsteigt, so erhilt man
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korrekte Stickstoffwerte, d. h. das schlieBlich erhaltene Gas-
volumen stellt nach Abzug von 29, seines Wertes, welche lediglich
durch die raumbeschrinkende Wirkung der der inneren Rohr-
wand anhaftenden 50 proz. Kalilauge bedingt zind, das Velumen
des durch die Verbrennung der organischen Substanz entwickelten
Stickstoffes dar. Steigt aber die Frequenz des Blasenaufstieges
iiber das genannte Mall, d. h. steigen viel mehr als eine Blase
alle zwei Sekunden auf, so erhiilt man auch bei richtiger Rohr-
fillung etwas zu hohe Stickstoffwerte, d. h. wir erhalten auch
nach Abzug von 2 Volumprozenten des abgelesenen Volumens
ein Gasvolumen, das nicht nur den in der verbrannten Substanz
enthalten gewesenen Stickstoff darstellt, sondern auch noch ein
anderes Gas beigemengt enthiilt; offenbar Kohlenoxydgas, welches
bei der Raschheit des Gasstromes, also infolge zu kurzer Be-
rithrungsdauer der Gase mit der gliihenden Rohrfiillung, zur Oxy-
dation nicht geniigend Zeit gefunden hat. Dieser Fehler wiire,
wie nach dem frither Gesagten begreiflich, noch groller, wenn das
metallische Kupfer als endstindige Spirale zur Anwendung ge-
kommen wiire.

Danach sind wir in der Lage, uns eine Erklirung fiir die Pro-
portionalitit der seinerzeit empirisch festgestellten Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schinellmethode zu bilden:
die fremden Gasbeimengungen, die dort erhalten werden, hiingen
erstens von den Bildungsbedingungen ab, welche durch die end-
stindige Kupferspirale besenders giinstig sind, und zweitens von
der Dauer der innigen Beriihrung der Verbrennungsprodukte mit
der gliihenden Rohrfiillung iiberhaupt. Diese Dauer hingt aber
aufler von der Linge und dem Querschnitte des Rehres insheson-
dere von der Geschwindigkeit der Gasentwicklung ab. Diese ist
wieder lediglich durch die absolute Stickstoffmenge bedingt,
welche in der zu verbrennenden Substanz in das Rohr eingefiihrt
worden ist, denn die Geschwindigkeit der Gasentbindung wurde
dort nach der Frequenz der aufsteigenden Blasen beurteilt, welche
schon von Kohlendioxyd befreit sind. Daraus erklirt sich die
eingangs erwiihnte, seinerzeit empirisch festgestellte Korrektur
von 10 Volumprozenten bei der alten Schnellmethode und die
strenge Proportionalitiit dieser Korrektur fiir die Stickstoffmengen
bei allen untersuchten Kérpern und die verschiedensten Mengen
derselben bei Einhaltung der damaligen Versuchsbedingungen.
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Im voranstehenden wurde schon einmal betont, dall bei der
alten Dumasschen Methode sogar im blinden Versuch durch
starkes Glithen und entsprechende Steigerung der Blasenfolge,
also des ., Tempos®, in entsprechend langen Zeiten jede beliebige
Gasmenge erhalten werden kann. Die Erklirung, warum trotz
prinzipiell ungiinstiger Rohrfiilllung bei der alten Dumasschen
Stickstoffbestimmung doch eine besondere Aufmerksamkeit im
allecemeinen befriedigende Stickstoffwerte erhalten wurden, wih-
rend erst meine geschilderten mikroanalytischen Versuche die
prinzipielle Wichtigkeit einer richtigen Rohrfiillung cinerseits und
der erforderlichen Bertihrungsdauer der durchstromenden Gase mit
dem Rohrinhalte anderseits zutage gefordert haben, scheint mir
einzig und allein im Unterschiede des Fassungsraumes des alten
Verbrennungsrohres und des mikroanalytischen Verbrennungs-
rohres gelegen zu sein: Bei der alten Verbrennungsrihre ist eine
lingere Berithrungsdauer der gasformigen Verbrennungsprodukte
mit dem Rohrinhalte ohne weiteres gewihrleistet. Dazu kommt
aber noch in Betracht, dall nach den Gesetzen der kinetischen
Gastheorie die Molekiile eines Gases mit niedrigerem Molekular-
gewicht eine ungleich raschere Diffusionsgeschwindigkeit besitzen
als die Molekiile eines Gases mit héherem Molekulargewicht. Es
wird also in unserem Falle das Kohlenoxydgas mit dem Stickstoff
zugleich dem Kohlendioxydgas unter allen Umstiinden vorauseilen
konnen, und wenn die Stromgeschwindigkeit iiber eine obere
Grenze hinausgeht, wird es unvermeidlich sein, daB unverbranntes
Kohlenoxydgas entweicht. KEs ist nun klar, daB sich diese Er-
scheinung in dem kurzen mikroanalytischen Verbrennungsrohr
von geringem Fassungsraum viel stirker geltend machen muBl als
in dem langen gerdumigen Rohr, wie es bei der Makroanalyse
Verwendung findet.

Auf diesen Wegen ist es bis zum Schlufl des Jahres 1912 ge-
lungen, alle Umstinde, welche das aus einer organischen Substanz
durch Verbrennung isolierbare Stickstoffvolumen fehlerhaft zu be-
einflussen imstande sind, zu erkennen und zu vermeiden. Durch
Anwendung einer die Entstechung fremder Gasbeimengungen
sicher vermeidenden Rohrfiillung sowie durch strenge Beachtung
der Notwendigkeit einer gewissen minimalen Beriihrungsdauer
der zu verbrennenden Diimpfe organischer Substanzen mit der
gliihenden Rohrfiillung wurde eine Methode geschaffen, die
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aulierhalb des Bereiches etwa sich kompensierender
Fehler einzig und allein den elementaren Stickstoff
aus organischen Substanzen entbindet und zur Mes-
sung bringt. Als Beleg dafiir diirfte hier vielleicht der Um-
stand angefiihrt werden, dafl sich seit dem friiher genannten
Zeitpunkt von mir eine grofle Reihe von Fachgenossen dieses
Verfahren angeeignet und bei den verschiedensten Kérperklassen
als einwandfrei und befriedigend befunden haben. Als Beweis
seiner allgemeinen Anwendbarkeit moge auch der Umstand dienen,
dal} sich seit Schlull des Jahres 1912 bis zum heutigen Tage trotz
tausendfiiltiger Anwendung bei uns weder der Wunsch, geschweige
denn auch nur das geringste Bediirfnis nach einer Abiinderung
dieses Verlahrens geltend gemacht hat.

Nur Dubsky hat das Bediirfnis empfunden, meinen miihsam
erkannten Sicherheitsmaliregeln aus dem Wege zu gehen und zur
endstindigen Kupferspirale zuriickzukehren, um durch Vergrofe-
rung der Substanzmenge eine . vercinfachte oder Halb-Mikro-
elementaranalyse® zu begriinden. Uber meine ausfiihrlichen Dar-
legungen glaubt er mit der Frage?!): ,,Kann man minimale Bliis-
chen zum Schlull der Verbrennung erhalten, falls die reduzierte
Spirale die Kohlensiure zu Kohlenoxyd zerlegt ?*° hinwegzukom-
men. Dabei iibersieht er aber, dall die Verhiiltnisse wihrend der
ganzen Verbrennung fiir das korrekte Ergebnis wichtiger sind
als jene am Schlull der Analyse. Ich iiberlasse es daher gerne
geschulten Fachgenossen, dariiber zu entscheiden, ob meine Siche-
rungsvorkehrungen tiberfliissig ind oder Dubsk ys Abiinderungen
nicht etwa einen Riickschritt bedeuten.

A. Schoeller urteilt z. B. folgendermalBien: , Auch bei der
Stickstoffbestimmung gilt fiir die Dubskyschen ,Vereinfachungen®:
grofiere Substanzmenge und endstindige Kupferspirale das vor-
hin Gesagte®, ferner: ,.— — nur scheint es mir zweifelhaft, ob das
Arbeiten tatsiichlich einfacher und leichter ist als nach den be-
wiithrten Preglschen Vorschriften — — —*.

Fiir die Beschreibung dieses Verfahrens will ich, der Richtung
des Kohlendioxydstromes folgend, die einzelnen Erfordernisse
besprechen. Demgemill soll die Entwicklung reinen luftfreien

1) Ber. d. d. chem. Ges. 1917, Bd. 50, Seite 1710.
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Kohlendioxydes, die Zuleitung bis zum Verbrennungsrohr und
nach letzterem die Aufsammlung und Messung des gewonnenen
Stickstoffvolumens im  Priizisions - Mikroazotometer besprochen
werden. Darauf folgt zum Schlusse die Beschreibung der Aus-
fithrung einer Analyse.

Der Kippsche Apparat zur Entwicklung des Kchlendioxyds.

Da das bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung bendtigte
Kohlendioxyd besonders rein, d. h. ein Gas sein mul}, welches bis
auf einen kaum sichtbaren Rest (Mikroblasen) durch 50 proz.
Kalilauge absorbiert wird, ist im Kippschen Apparate sowohl
bei der Fiillung als auch spiiter bei seiner Benutzung besondere
Aufmerksamkeit zu schenken. (Abb. 18, siche S. 96.)

Um schon im Anfange der Inbetriebsetzung die Luftbestand-
teile moglichst rasch aus dem Apparate entfernen zu konnen,
bringt man an das innere Ende des Glashahnes, der mittels Kaut-
schukpfropfens in die Tubulatur der mittleren Kugel befestigt
wird, ein hakenférmig gebogenes Glasrohr & mit einem kurzen
Schlauchstiick an, so dall die Gase beim Ausstromen vom héch-
sten Punkt der mittleren Kugel zuerst entfernt werden.
Die mittlere Kugel des Apparates fiillt man ganz voll mit mittel-
groflen Stiicken von weillem Marmor, die zuvor sorgfilt'g mit
etwas Salzsiiure angeiitzt und unter der Wasserleitung gewaschen
worden =ind. Als Trennung gegeniiber der unteren Kugel des
Apparates sind Glasscherben, kurzgeschnittene Glasstibe und
Ahnliches gegeniiber einer Leder- oder Kautschukscheibe zu be-
vorzugen. Reine rauchende Salzsiure mit dem gleichen Volumen
Leitungswasser verdiinnt, wird zur Fiillung des Apparates von
der oberen Kugel aus so weit eingefillt, dall auller der unteren
Kugel noch etwa die Hilfte oder ein Drittel der oberen Kugel
davon erfiillt wird. Offnet man nun den Hahn H,, so entweicht
Luft aus der mittleren Kugel und die Entwicklung von Kohlen-
dioxyd kommt durch das Nachriicken der Siure in Gang. Das
Gas, welches nun von dem Apparate zu erhalten ist, entspricht
noch bei weitem nicht den hohen Anforderungen, die bei der
Stickstoffbestimmmung gemacht werden miissen; denn die Salz-
siiure enthiillt noch eine grofle Menge von Luftbestandteilen gelost,
welche sich dem entwickelten Kohlendioxyd beimengen. Daher
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Gesamtansicht ciner volumetrischen Stickstoffbestimmung.

Abb. 18.
gert ist, Az Prizisionsmikroazotometer mit Habin I, ¥ Einleltungsidhre, 4 Anzatzridhre

als Verbindung des Kippschen Apparates mit dem Verbrennung=rohr,

=/
Lit man 2 oder 3 haselnullgroBe Marmorstiicke von der oberen
Kugel aus hineinfallen, die in dem Schafte steckenbleiben und
reichlich Kohlendioxyd entwickeln. Durch dieses werden die in
der Salzsiiure gelosten Anteile der Luft namentlich dann vollstin-
dig entfernt, wenn man durch wiederholtes Offnen und Schlieen
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des Hahnes immer neue Mengen derselben in die obere Kugel
steigen LiBt. Vollkommen neu hergerichtete Kip psche Apparate,
welche in der geschilderten Weise behandelt worden sind, geben
in der Regel ein Gas, welches noch nicht den hochsten Anforde
rungen entspricht; es ist daher am besten, sie 2 oder 3 Tage un-
benutzt stehen zu lassen, um nach dieser Zeit durch neuerliches
Hineinwerfen eines haselnuligrofien Marmorstiickes von der oberen
Offnung aus die Entliiftung zu wiederholen. Neue Apparate ent-
halten offenbar groBle Mengen von Luftbestandteilen sowohl an
ihren inneren Glasoberflichen wie insbesondere in der Substanz
der verwendeten Kautschukpfropfen adsorbiert, die erst nach
tagelanger Umspiilung mit einer Kohlendioxydatmosphire ab-
gegeben werden. Erst nach Ablauf dieser Zeit wird man finden,
daB das Kohlendioxyd fast vollstindig von der Kalilauge absor-
biert wird, d. h. die eintretenden Blasen verschwinden bis auf
einen kaum noch sichtbaren Rest. Bei Apparaten, welche schon
in Benutzung gestanden haben und nach vélliger Reinigung so-
fort wieder gefiillt und in Betrieb gesetzt werden, ist diese Warte-
zeit von mehreren Tagen nicht erforderlich. Wenn man den
Durchmesser dieser Mikroblasen schitzungsweise auf ein zehntel
Millimeter veranschlagt, so ergibt eine einfache Rechnung, dali
erst 2000 solcher Blasen das Volumen 0,001 cem ausmachen.
Unter der Voraussetzung eines Durchmessers von 0,2 mm ergeben
erst 250 Blasen das Volumen von 0,001 cem. Ist die Sidure des
Apparates nach lingerem Gebrauch schwach geworden, so emp-
fiehlt es sich, den Apparat derart zu entleeren, dall keine Luft in
die mittlere Kugel eintritt. Dies geschieht entweder durch Aus-
hebern der oberen Kugel des Apparates, nachdem man die Siure
hat hochsteigen lassen, oder durch Ablassen der Siure aus einem
Glashahn, der in der Tubulatur der unteren Kugel steckt. Die
abgelassene Siure ersetzt man durch ZugieBlen der gleichen Menge
konzentrierter reiner Salzsiiure, zu deren Verdiinnung der zuriick-
gebliebene Rest der unwirksam gewordenen dient. Thr hoher Ge-
halt an Chlorcalcium bietet den groBen Vorteil, daB der Absorp-
tionskoeffizient dieses Gemisches fiir die Bestandteile der Luft
gegeniiber dem einer mit reinem Wasser verdiinnten Siure wesent-
lich herabgesetzt ist.

Die Zuleitung des Kohlendioxyds zum Verbrennungsrohr er-
folgtt durch ein glisernes Verbindungsstiick, welches aus einer

Pregl, Mikroanalyse., 2 Auil. i
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Thermometerrohre R besteht, an deren einem Ende eine Glas-
rohre von der gleichen Dimension angesetzt ist wie die der Rihre
am Habhn des Kippschen Apparates und an dessen anderes Ende
wegen der leichteren Handlichkeit und geringeren Zerbrechlich-
keit des Ganzen mittels eines gut sitzenden Kautschukschlauches
eine sich verjiingende Thermometercapillare angesteckt wird.
Letztere besorgt den Anschlull an das Verbrennungsrohr, indem
sie i die Bobrung des darin steckenden Kautschukpfropfens
hineingeschoben wird. Die Thermometerrohre selbst ist je nach
dem verfiigharen Platz entweder bajonettférmig gebogen, so dall
der Kippsche Apparat nicht nur vom Experimentator und vom
Tischrande weiter nach rickwiirts, sondern auch weiter seitlich
zu stehen kommit; oder die Thermometerrohre wird zweimal recht-
winkelig nach derselben Seite hin gebogen, so dali der Kippsche
Apparat unmittelbar hinter dem Verbrennungsgestell Platz findet,
d. h. die ganze Aufstellung erfordert dann noch weniger an Tisch-
linge als die frither genannte. Der erweiterte Glasansatz der
Thermometerrohre wird mit einem gut passenden, innen wmit
Glycerin befeuchteten Kautschuksehlauch an den horizontal ver-
laufenden Glashahn des Kippschen Apparates so angefiigt, dal
sich Glas an Glas in unmittelbarer Beriihrung befindet und mit
mehreren Lagen eines starken Papierstreifens umwickelt und fest-
gebunden, um Knickungen des Schlauchstiickes zu vermeiden.
Das andere Ende der Thermometerrdhre, an welches die konisch
verjiingte Capillare angesteckt ist, stattet man, um nachtriigliche
Verbiegungen des Verbrennungsrohres zu vermeiden, mit einer
an ein umgekehrtes V erinnernden Stiitze aus Draht aus, die ihr
eine bleibende Héhenlage von 21 em iiber der Tischplatte sichert.

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie vom 25. November
1921 Nr. 94, Seite 586, beschreibt Schiller einen Mikro-Kipp-
apparat, der nach seiner Schilderung auBlerordentlich Gutes leisten
soll. Teh war bis heute leider nicht in der Lage, einen solchen in
Anwendung zu ziehen, méchte aber darauf hinweisen. Aus diesem
Grunde glaubte ich, die Verwendung des urspriinglichen Kippschen
Apparates fiir die Zwecke des Mikro-Dumas ausfiihrlich schildern
zu sollen, weil seine Verbreitung gegenwiirtig in den Labaratorien
eine allgemeine ist.

Auf einen seltenen. aber ungemein storenden Einfluli méchte
ich hier hinweisen. Schliuche, durch die Ammoniakgas geleitet
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worden ist, sind fiir die Herstellung der Schlauchverbindungen
unbrauchbar, sie bedingen auf lange Zeit hinaus zu hohe Stick-
stoftwerte. Schliefilich mochte ich auf die mit der Zeit doch
eintretenden Undichtigkeiten der Schlauchverbindungen zwischen
dem Kippschen Apparate und dem Verbrennungsrohr hinweisen,
die ebenfalls Anlal} sind fiir zu hohe Resultate infolge Eindringens
geringer Mengen von Luft. So wurden im vorigen Jahre in meinem
Institute hiufig zu hohe Stickstoffwerte erhalten, und da es sich
dabei meistens um die Analyse arsenhaltiger Kérper handelte,
wurde die Vermutung ausgesprochen, dafBl die Leistungsfihigkeit
der Rohrfiillung durch die Verbrennung arsenhaltiger Kirper eine
Schiidigung erleide. Ich selbst konnte mich spiter davon iiber-
zeugen, dald es sich lediglich um Undichtigkeiten infolge Alterungs-
erscheinungen der Schlauchverbindungen gehandelt hatte und den
Nachweis erbringen, daB die von mir beschriebene gasvolumetrische
Bestimmung des Stickstoffes auch dann durchaus korrekte Werte
liefert, wenn Arsen am Aufbau des betreffenden Kérpers  be-
teiligt ist.

Die Fiillung und Herrichtung des Yerbrennungsrohres fiir die
gasvolumetrische Stickstoffhestimmung.

In ein mit Schnabel versehenes Verbrennungsrohr von 400 mm
Linge, wie es schon bei der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
ausfithrlich beschrieben worden ist, schiebt man mit dem Glas-
stab von der weiten Offnung aus ein ausgeglithtes Asbestbiiusch-
chen bis zum Schnabel vor und driickt es dort milig zusammen,
Darauf bringt man drahtférmiges Kupferoxyd, dessen lingere
Stiicke durch leichtes Zerdriicken in der Reibschale zerbrochen
worden sind., in einer Linge von 130 mm und darauf, um diese
-.bleibende Fiillung* in ihrer Lage zu erhalten, wieder einen miifig
gestopften Asbestpfropf. Nun schiebt man die kiirzere (40 mm)
Drahtnetzrolle iiber die so gefiillte Réhre, legt diese auf ein Ver-
brennungsgestell, reduziert, beim letzterwihnten Asbestpfropf
anfangend und mit dem Brenner langsam fortschreitend, eine
Strecke von etwa 40 mm mit Hilfe eines durch die weite
Offnung  des Verbrenungsrohres eintretenden, zuvor mit saurer

Permanganatlosung  gewaschenen Wasserstoffstromes und lalt
darin erkalten.

?‘i
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Uber das zu verwendende hupferoxyd und das reduzierte
Kupfer hiitte ich auf Grund der Erfahrungen der letzten Jahre
folgendes zu berichten: Es ist ganz gleichgiiltiz, ob man draht-
formiges oder feinkorniges Kupferoxyd verwendet, wesentlich ist
immer nur, dal} die fiir die Oxydation zur Verfiigung stehende
Kupferoxydoberfliiche maglichst groff ist und daf} die einzelnen
Stiicke, seien sie drahtformig oder feinkornig, in ihrer ganzen
Masse aus Kupferoxyd bestehen. Daher ist es vollkommen zu
verwerfen, durch Glithen von kurzgeschnittenem Kupferdraht sich
das Kupferoxyd zur Fiillung des Rohres fiir die Stickstoffbestim-
mung zu bereiten, denn auch nach lingerem Glithen ist nur die
dullere Schichte dieser Drahtstiicke oxydiert, wenn sie nicht gar
bald abfillt und das blanke Kupfer zutage tritt. Wiihrend die
Beschickung eines Rohres fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestim-
mung mit metallischem Kupfer, etwa kurzgeschnittenem Kupfer-
draht oder zusammengedrehten Kupferdrahtnetzrillehen, wie
ich sie seinerzeit oft verwendete, tadellose Reusltate liefert, weil
ja solches Fiillmaterial bestindig im Sauverstoffstrom gegliiht wird,
ist diese bei der Stickstolfbestimmung unbrauchbar, weil die zu ge-
ringe Menge oberflichlichen Kupferoxydes bei Abwesenheit jeg-
lichen Oxydationsmittels durch die brennbaren Dimpfe der zu
analysierenden Substanzen bald verbraucht wird und dann zu
unrichtigen, weil zu hohen Sticktoffwerten Anlall gibt.

Ich halt: es heute fiir zweckmiillig., namentlich dort, wo der
Bedarf ein griferer ist, sich ein fiir alle Male eine etwas grollere
Menge Kupferoxydes, sei es nun drahtformig oder feinkornig, im
Wasserstoffstrome durch Glithen zu reduzieren. Das Priiparat
ist unbegrenzt haltbar und wird im Bedarfsfalle zur Fiillung des
Rohres ohne weiteres beniitzt.

Es empfiehlt sich, das Rohr mit seiner ,bleibenden Fiil-
lung** vor seiner ersten Verwendung in seiner ganzen Ausdehnung
einmal im reinen Kohlendioxydstrom auszuglithen und darin er-
kalten zu lassen. Man liBt es auch bei Nichtgebrauch stets im
Verbrennungsgestell liegen und in Verb'ndung mit dem Kipp-
schen Apparat und mit dem Verbindungsstiick zum Azotometer
verschlossen unter CO,-Druck stehen. Bei Beachtung dieser Vor-
sicht wird man es erst nach einigen Hunderten von Analysen
wieder notwendig haben, die reduzierte Strecke frisch zu redu-
zieren. Die gefiillte Verbrennungsrohre stets unter (O,-Druck
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stehen zu lassen, hat den weiteren Vorteil, dali die Luftverdriingung
bei der Analyse rascher und vollstindiger erfolgt, und ist der
Grund, warum ich der Entwicklung des Kohlendioxyds im Kipp-
schen Apparat gegeniiber der aus Bicarbonat durch Erhitzen
unbedingt den Vorzug gebe, abgesehen davon, dal} fliichtige
Kérper beim Dariiberleiten von warmer Kohlensiure sehr merk-
liche Verluste erleiden und dall das Bicarbonatréhrehen noch einen
weiteren Brenner erfordert.

Auf die | bleibende Fiillung® folgt die bei jeder Bestimmung
neu anzufertigende Fillung, indem man aus dem Vorratsgefill
drahtférmiges Kupferoxyd durch schipfende Bewegungen e——
mit dem offenen Ende des Verbrennungsrohres in dieses
in einer Linge von etwa 90—100 mm einfiillt. Das sorg-
filtig ausgegliihte drahtférmige Kupferoxyd bewahrt man
sich am besten in einem dickwandigen, 30 mm im Durch-
messer messenden Reagensglas auf, das mit einem tadel-
losen Kork verschlossen wird. In einem zweiten =olchen \ /
Gefill hilt man sich ausgegliihtes feinpulveriges, besser
noch schuppiges Kupferoxyd bereit. Von diesem bringt
man auf die soeben hergestellte Fiillung mit grobem Kupfer-
oxyd eine kleine Menge in der Liinge von einigen Milli-
metern, nur um zu verhindern, dall Teilchen der spiiter
einzufithrenden Substanz in die grobe Fiillung hineinfallen
und dort einer vorzeitigen Verbrennung anheimfallen. Die ::j
Uberfithrung der abgewogenen Substanz, die sich mit Abb. 19.
Kupferoxyd bedeckt und innig gemischt im wohlverkork- :_‘.:;i'{';i_
ten , Mischrohrchen® befindet, erfolgt mit Hilfe eines (1,
Finfiilltrichters (Abb. 19). Diesen bereitet man sich durch natiirl.
Ausziehen eines gewdhnlichen Reagensglases in seiner Mitte b
bis auf einen Durchmesser von 5 mm in einer Linge von etwa 60 mm.
Durch den auf das Verbrennungsrohr aufgesetzten Fiilltrichter lifit
man die in dem Mischrohrchen mit feinem Kupferoxyd sorgfiltig
durchgeschiittelte Substanz in das Verbrennungsrohr hineingleiten,
nachdem man dessen Kork unter langsamem Drehen und fort-
withrendem Klopfen daraus entfernt hat. Dadurch vermeidet man
das Haftenbleiben von Substanzteilchen am Kork., Um auch die
letzten Reste der Substanz aus dem Mischiréhrehen zu entfernen,
schipfe man mit dessen offenem Ende aus dem Vorratsgefil etwa
die Hilfte der friiher angewendeten Menge feinen Kupferoxyds.
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verschliele es neuerlich mit dem Kork und schiittle heftig, so dal}
alles etwa noch Anhaftende in innige Mischung gebracht wird.
Nach Uberfiihrung des Mischréhreheninhaltes in das Verbrennungs-
rohr ist dieser Vorgang nochmals zu wiederholen. Nach dem ge-
schilderten Vorgang befindet sich nun im Verbrennungsrohr eine
Fiillung mit feinem Kupferoxyd in der Liinge von insgesamt etwa
40 mm. Nach Entfernung des Fiilltrichters bringt man darauf
noch eine Schicht von etwa 40—350 mm groben Kupferoxyds.
Nachdem die Verbrennungsréhre schnabelwiirts mit einer passen-
den Drahtnetzrolle von etwa 150 mm Liinge und an dem Ende
ihrer offenen Miindung mit einer solchen von etwa 40 mm aus-
gestattet worden ist, legt man sie in das Verbrennungsgestell, ver-
bindet ihr offenes Ende mittels eines durchbohrten Kautsehuk-
plropfens mit den Zuleitungsrohren des Kippschen Apparates
und ihr Schnabelende mit dem Zwischenstiick des Priizisions-
Mikroazotometers durch Dariiberzichen eines dickwandigen, tadel-
losen Gummischlauchstiickes.

Das Priazisons-Mikroazotometer.

Da das Mikroazotometer in der urspriinglichen Ausfiihrung,
wie sie in der ofters genannten ersten Publikation beschrieben
ist, mancherlei Mingel und hie und da sogar Fehler gezeigt hat,
wandte ich mich an die Firma Wagner & Munz in Minchen, die
mir eine sehr sorgfiltige Ausfiihrung vermittelte. Als wesentlicher
Fortschritt gegeniiber der fritheren Ausfiilbrung ist die Einrich-
tung der Mefirohre unter dem Hahn H; des Azotometers zu be-
zeichnen. IThre Dimension ist so gewiihlt, dafl ein Kubikzenti-
meter einen Raum von 95 bis 105 mm Linge beansprucht.
Ein Drittel des Umfanges ihrer Wand triigt einen eingeschmol-
zenen Mattglasstreifen, {iber dem als Hintergrund die Ablesungen
an  der Teilung aullerordentlich scharf vorgenommen werden
kinnen. Der l‘\'ill]punlct der Teilung licgt am Hahn. Sie beginnt
mit etwa 0,03—0,05 cem und setzt =ich nach unten bis etwa
1.2 cem fort. Einige Azotometer sind auch bis 1,5 cem geteilt
worden. Natiirlich besitzen diese eine lingere Melrihre und sind
infolgedessen weniger handlich. Der Raum zwischen zwei Teil-
strichen betriigt ein hundertstel Kubikzentimeter und man kann,
namentlich mit Benutzung einer Ableselupe von Kohler - Leipzig,
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den zehnten Teil davon, also ein tausendstel Kubikzentimeter

I emm, mit Leichtigkeit abschiitzen. Die einzelnen Teilstriche
sind auf der MeBrihre derart angebracht, dafi sie drei Viertel des
Rihrenumfanges umfassen. Diese Einrichtung ermoglicht es, die
Ablesung stets ohne parallaktischen Fehler vorzunehmen; denn
man mul} bei der Ablesung Auge und Lupe so halten, dali die
Teilstriche im Bereiche der abgelesenen Strecke mit ihren hinteren
Enden zur Deckung kommen. Von besonderer Wichtigkeit ist
die Anfertigung der Teilung. Dabei werden bekannte Quecksilber-
volumina, und zwar 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,8, 1,1, 1,2 cem bei
umgekehrtem Azotometer und geschlossenem Hahn in die Mel-
rohre eingefiillt und die hichste Kuppe des konvexen Quecksilber-
meniskus markiert. Dieser Art der Herstellung der Teilung liegt
die zwar theoretisch nicht einwandfreie, praktisch aber zulissige
Annahme zugrunde, dafl der konvexe Quecksilbermeniskus im
umgekehrt stehenden Azotometer und der nach oben konkave
Meniskus der die Glaswand benetzenden 50 proz. Kalilauge kon-
gruent seien. In der geschilderten Weise wird auf mein Ver-
langen jedes Instrument im Eichamt an den frither erwihnten
Teilstrichen gepriift, gezeichnet und mit Priifungsschein versehen.
Die Technik der Herstellung der Priizisions-Mikroazotometer hat
sich bald so vervollkommnet, dal} eine grolle Reihe von Appa-
raten, wie mir die Durchsicht der entsprechenden Priifungsscheine
ergeben hat, entweder ganz fehlerfrei ist oder hichstens an ver-
einzelten Stellen Abweichungen von 1—2 emm zeigt.

Zu diesem Prizisions-Mikroazotometer wird (auler dem KEich-
schein) ein dazu passender Holzfull sowie ein Zwischenstiick Zw
mit Hahn H, geliefert, welches den Anschlull an den Schnabel
des Verbrennungsrohres vermittelt. Von einer Verlegung des
Hahnes in das Gaseinleitungsrohr des Azotometers wurde, obwoh]
damit eine Kautschukverbindung vermieden worden wiire, Abstand
genommen, weil der Apparat dann zu zerbrechlich ausgefallen wiire,
namentlich, seitdem der Hahn H, zum Zwecke leichteren Regulie-
rens einen lingeren Hebelarm als Griff erhalten hat.

Vor der Fillung reinigt man das Priizisions-Mikroazotometer
durch wiederholtes Ausspiilen mit Schwefelchromsiure und Wasser
und liflit es umgekehrt hiingend abtropfen. Dann erst verbindet
man die ebenfalls gewaschene getrocknete Birne B durch einen
Kautschukschlauch mit dem seitlichen Ansatz des Azotometers.
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s ist empfehlenswert, iiber den beiden Schlauchenden Ligaturen
anzubringen. Von der Birne aus fiillt man reines Quecksilber ein.
bis dessen Niveau in die Mitte zwischen dem Einleitungsrohr ¥
und dem héher gelegenen seitlichen Ansatz fiir den Schlauch A
reicht. Vor dem Einfiillen der 50 proz. Kalilauge wird der Hahn H,
sorghiltig mit wenig Vaselin gleitend gemacht. Die Verwen-
dung irgendeines anderen Schmiermittels verbietet sich aus dem
Grunde, weil dann nach kurzer Zeit die 50 proz. Kalilauge zu
schiiumen beginnt. Die Menge der letzteren bemilit man derart,
dall bei Vollfiillung des Mikroazotometers gleichzeitig auch etwa
ein Drittel der Birne davon erfiillt ist.

Bei Azotometern, die mit tadellos reinem Quecksilber und reiner
S0 proz. Kalilauge frisch gefiillt sind, kommt es im Anfange des
Gebrauches vor, dall die aufsteigenden Gasblasen an der Grenze
zwischen Quecksilber und Lauge hiingenbleiben und erst nach
mithsamem Schiitteln zum weiteren Aufsteigen veranlalit werden.
Diese Erscheinung hort aber nach den ersten Bestimmungen auf,
sobald sich an der erwiihnten Trennungsfliche feinster Kupfer-
oxvdstaub angesammelt hat.

Die 50 proz. Kalilauge.

Die Messung kleiner Gasvolumina fordert unbedingt. dali das
Niveau der 50 proz. Kalilauge. dessen Stand im Priizisions-Mikro-
azotometer abgelesen wird, absolut sehaumfrei ist. Da auch
aus den besten Handelssorten bereitete Laugen diesen Anforde-
rungen nicht entsprechen, war es von Wichtigkeit, ein Verfahren
zu finden, nach welchem eine Lauge von den erforderlichen Eigen-
schaften gewonnen werden kann.

200 g Kaliumhydroxyd in Stangen (von Merck) werden in
200 cem Wasser zur Losung gebracht und hierauf 5 g feingepul-
vertes Baryumhydroxyd zugesetzt. Nach dem Umschiitteln lilit
man 1/, Stunde stehen, um die Hauptmenge des ausgeschiedenen

aryumecarbonates sich absetzen zu lassen, und saugt hierauf auf
einer Nutsche ab, deren Sicbplatte man mit Gooch-Tiegel-Asbest
gedeckt hat, indem man die zuerst abgelaufenen Portionen so
Trun;zo wieder aufgieBt, bis man ein vollkommen wasserklares
Filtrat erhiilt. Die so erhaltene Kalilauge wird in Flaschen auf-
bewahrt, die mit Gummistopfen verschlossen sind. Ebensogut
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gelingt es, das Schiumen der Kalilauge durch Zusatz von Ba-
rvumchlorid zu beseitigen, wie ich das schon in meiner ersten
Verdffentlichung mitgeteilt habe. Ich gebe gegenwiirtig der Be-
handlung mit Baryumhydroxyd den Vorzug, weil dabei eine
halogenfreie Lauge erhalten wird.

Yorhereitung der Substanz
fiir die gasvolumeirische Stickstoffbestimmung.

Das Abwiigen der Substanz fiir die Stickstoffbestimmung
nimmt man am besten in Wiigeréhrechen (Abb. 20a u. b) vor, die man
sich vor der Flamme aus Reagenzglisern zieht. Sie haben eine
Linge von 30—35 mm und verlaufen etwas konisch.
Ihr offenes Ende hat einen Durchmesser von etwa 4 mm,
das geschlossene einen solchen von etwa 2—3 mm. Fiir
hyvgroskopische Korper bereitet man sich aus dem be-
nachbarten Stiick der gezogenen Kapillare einen in die
konische Miindung des Wigeglischens passenden Stop-
fen, der einerseits abgeschmolzen, anderseits zu einem
diinnen Griff ausgezogen ist. Um das Rdéhrchen ohne
wesentliches Erwirmen anfassen zu konnen, steckt
man es in eine Spirale von dilnmem Aluminium-
draht, deren freies, seitlich vorragen-
des Ende zu einer gréfleren Ose als
Griff umgebogen ist. Am besten fer-
tigt man sich diesen Griff in der Weise 67'@
an, dall man diinnen Alumininmdraht
2—3mal um einen etwa 2 mm dicken
Glasstab =0 wickelt, dall seine un-
gleichen Enden nach der letzten Uber-

0C

kreuzung einen rechten Winkel bilden. 5 i
In einer E . :

: eimner Lntfc-lnmmg 1mln etwa 4 mm Abb. 204, b 8.
biegt man den lingeren Schenkel recht- Wige- Wageglaschen
winkelig nach aufwirts. Die Linge rihrehen. mit Glaspfropf
des kiirzeren Schenkels und die Um- und Alumini-

: i umgriff. (Na-
biegungsstelle sind so gewiihlt, dal} tirl. GroBe.)

das durch die dreifache Ose gesteckte

Wigerdhrechen nur mit drei Punkten, dem zugeschmolzenen Ende,
der Spitze des kiirzeren und der Umbiegungsstelle des lingeren
Drahtschenkels auf der Unterlage aufruht.
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Is ist gut, sich ein fiir allemal das Gewicht dieses Wiigerihr-
chiens zu notieren, nm dann schitzungsweise die Menge der ein-
cefiillten Substanz an der Wage sofort beurteilen zu kénnen.
In der Regel wiigt man fiir eine Stickstoffbestimmung etwa 2 bis
4 mg ab. Is sei aber hier gleich betont, dal man mit noch weit
kleineren Mengen vollkommen exakte Resultate zu erhalten ver-
mag. Die geringste Menge, die von mir verwendet worden ist,
war 0.8 mg Veronal, mit einem vollkommen richtigen Resultat.
Man wiigt das mit der Substanz gefiillte Réhrchen mit einer Ge-
nauigkeit von 3 Dezimalen, entfernt es von der Wage mit der
linken Hand, die es mit zwei Fingern am Griffe fait, um es dann
mit der rechten, die mit einem reinen Gazeliippchen geschiitzt ist,
anzufassen. Nun erfolgt das Abfiillen der Substanz aus dem Wiige-
glischen in das , Mischréhrchen®, ein kleines Reagensglas won
etwa 70 mm Linge und 10 mm Durchmesser, das schrig mit der
Miindung nach oben von der Linken gehalten wird, withrend die
Rechte das mit dem Gazelippchen gehaltene Wiigeglischen so
iiber die Horizontale neigt, dali dessen Miindung in die Miindung
des Reagensglischens hineinragt. Durch sanftes Klopfen fiihrt
man dessen Inhalt in das Reagensglas iiber, bringt das Wige-
glischen wieder in die Vertikale und, es am Griffe fassend, mit
der Linken auf die Wage, worauf die zweite Wigung wieder mit
einer Genauigkeit von drei Dezimalen erfolgt. Hat das Umfiillen
linger gedauert, so ist es gut, das Wiigeglischen einige Minuten
auf der Wage auskiihlen zu lassen; denn bei der grofien Wirme-
kapazitiit des Glases ist es auch trotz des schiitzenden Gazelipp-
chens oft nicht zu vermeiden, dall eine Erwirmung des Glases
stattfindet. In dem Mischrohrchen befindet sich nun die Sub-
stanz in einer Gewichtsmenge, welche durch die Differenz der
beiden Wiigungen ermittelt ist. Hierauf wird der Koirper mit
fein gepulvertem Kupferoxyd bis etwa zu einer Hohe von 10 mm
bedeckt und dann das Roéhrchen mit einem porenlosen, allseits
genau schlieBenden Kork verschlossen und geschiittelt.  Schon
hier sei bemerkt, dall diese Mischrohrechen nie auller mit feinem
Kupferoxyd ausgewaschen werden, dall sie also nach richtig er-
folgter Verwendung sofort wieder fiir die nichste Bestimmung zu
gebrauchen sind.

Hinzufiigen méchte ich noch, dall man, um richtige Werte zu
crhalten, nicht schmelzende, sehr schwer verbrennliche Korper
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fiir die Analyse zuvor fein pulvern und mit viel feinem Kupferoxyd
mischen mull, wenn man es nicht vorzieht, sich der spiiter zu
beschreibenden Methode der Verbrennung mit Kaliumchlorat zu
bedienen.

Die Ausfithrung der Verbrennung

der eingefiillten Substanz wird damit eingeleitet, dall man die Hahn
spindel Abb. 17, H, aus dem Verbindungsstiick zwischen Sehnabel
und Azotometer entfernt und den Kohlendioxydstrom einige
Minuten durch das Rohr hindurchstreichen lilit. Gleichzeitig be-
ginnt man den mit der langen Diahtnetzrolle umwickelten vor-
deren Teil des Verbrennungsrohres vorsichtig mit kleinen Flammen
des Langbrenners zu erhitzen und steigert die Temperatur bis zur
deutlichen Rotglut. Unter der Voraussetzung, dali der Kip psche
Apparat tadellos vorbehandelt ist, wird man jetzt schon bei der
ersten Priiffung des durchstreichenden Gases nach 2 Minuten
kleinste Blasen (Mikroblasen) erhalten. Zu diesem Zwecke fiihrt
man die Hahnspindel H, wieder ein und stellt sie so, dall alle
Sekunden etwa 1 oder 2 Blasen durchstreichen. Durch Heben
der Birne B bis iiber die Hiohe des offenen Azotometerhahnes H,
filllt man diese bis in den Trichter mit Lauge und schlieit den
Hahn. Bei gesenkter Birne steigen dann die Blasen der Reihe
nach auf und zeigen auch bei der Betrachtung mit der Lupe einen
Durchmesser, der 0- 2 Teilstriche der Teilung nicht libersteigen darf.

Lingeres Durchleiten von Kohlendioxyd hat gar keinen Vor-
teil und verbietet sich sogar bei Substanzen, welche in irgendwie
nennenswerterweise fliichtig sind, weil es sonst zur vorzeitigen
Verbrennung der dampfformig mitgerissenen Anteile kommt und
die schliefilich erhaltenen Stickstoffwerte zu niedrig ausfallen.
Solche Beobachtungen konnten wir wiederholt bei der Stickstoff-
bestimmung im Nitrosodimethylanilin und in Dinitro-Trichlor-
benzol machen. In diesen Priparaten wurden erst dann regel-
miillig korrekte Werte erhalten, als die Entliiftung des Rohres im
Kohlendioxydstrom nicht linger andauein gelassen wurde. als
bis die erforderliche Kleinheit der aufsteigenden Blasen eben
schon erreicht war.

Als ein Kennzeichen einwandfreier Mikroblasen mag aufer
der messenden Betrachtung unter der Lupe auch die Eigenschaft
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derselben verwertet werden, daB sie infolge ihires weit langsameren
Aufsteigens im Vergleiche zu gréfieren Blasen einander im MeB-
bereich des Azotometers einholen und sich in kurzen Abstinden
voneinander zeilenweise langsam erheben, eine Eigentiimlichkeit,
die der Erfabrene mit unbewaffnetem Auge zu ihrer Beurteilung
verwendet.

Hat man sich in dieser Weise die I?ln-l*meljgmug verschafft, dal}
die Rohre und das angewendete Gas frei von Luftbestandteilen
sind, so schlieit man den Hahn des Kippschen Apparates H,
und stellt den Hahn des Zwischenstiickes H, auf volle Offnung.
Das kleine Drahtnetzréllchen bringt man an die Stelle, wo der
leergeblicbene Teil des Rohres an die Fiillung mit drahtformigem
Kupferoxyd angrenzt, und stellt den beweglichen Bunsenbrenner
<0 darunter, dafi der von dem kurzen Réllchen geschiitzte Rohr-
anteil in den Bereich der voll aufgedrehten, eben entleuchteten
Flamme hineinragt. Wegen des leichten Flackerns solcher Flam-
men ist dieser bewegliche Brenner stets mit Schornstein zu be-
nutzen. Die beginnende Erhitzung gibt sich sofort in einem neuer-
lichen Aufsteigen von Gasblasen im Azotometer kund und erlahmt
nach einiger Zeit, wenn die Stellung des Brenners nicht geiindert
worden ist. Diesen Zeitpunkt benutzt man, um bei hochgehobener
Birne B den oberen Hahn des Azotometers H, nochmals zu dffnen,
wobei durch die aufsteigenden Mikroblasen mitgerissene Tritbungen
der Kaliliuge endgiiltiz entfernt werden. Nach Schliefien des
Hahnes und Hinlegen der Birne B auf die Tischplatte verschiebt
man den beweglichen Brenner B B um ein kleines Stiick in der
Richtung gegen die Fiilllung mit feinem Kupferoxyd und belilit
ihn an dieser Stelle =0 lange, bisz die Blasenentwicklung zu er-
lahmen beginnt. Erst dann riickt man mit Réllchen und Brenner
wieder vor und achtet stets darauf. dall die in das Azotometer
eintretenden Blasen niemals rascher als héchstens eine in
zwei Sekunden aufsteigen. Ein Fehler gegen das Erfordernis,
dall diese maximale Frequenz nicht iiberschritten werden darf,
wird unter allen Umstinden dann leicht zu vermeiden sein, wenn
erstens im Bereiche der Substanzfiillung das Vorriicken mit dem
Brenner niemals um mehr als um wenige Millimeter vorgenommen
wird und zweitens, wenn dieses Vorriicken immer erst dann er-
folgt, wenn die Frequenz der aunfsteigenden Blasen schon weit
unter das hichst zuliissige Mafl gesunken ist. Ist in der ge-
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schilderten Weise der ganze Bereich der Substanzfiillung schon
im Gliihen gewesen und beginnt bei weiteren Vorriickungen mit
dem beweglichen Brenner die Blasenfrequenz abzunchmen, so
kann man den beweglichen Brenner um griliere Streckenbetriige
verschieben, bis er endlich unmittelbar neben den Langbrenner
L B zu stehen kommt.

Jetzt schlieft man den Hahn des Zwischenstiickes H,, indem
man zur Sicherheit dessen Spindel sanft in denselben hineinrickt,
offnet anderseits den Hahn [, am Kippschen Apparat und stellt
hernach den Hahn des Zwischenstiickes H,, wobei man sich mit
Vorteil des langen Hebelarmes am Griffe der Spindel bedient, mit
grofiter Vorsicht so ein, dall héchstens eine Blase in zwei
Sekunden und niemals mehr, eher weniger, hindurch-
streichen kann. Wesentlich erleichtert man sich diese Ein-
stellung, wenn man mit einem Glasmesser seichte Rillen in
die Hahnspindel einritzt, die von den beiden Enden der Bohrung
etwa 4 mm weit in die Peripherie reichen. Man hat dann aller-
dings darauf zu achten, dafi zum Schmieren des Hahnes moglichst
wenig Hahnspeise verwendet wird, um diese Rillen nicht zu ver-
legen und nach mehreren Verbrennungen, namentlich wasserstoff-
reicher Verbindungen, ist das ganze Zwischenstiick samt Hahn
zu reinigen, mit Alkohol durchzuspiilen und an der Pumpe zu
trocknen, um einer Verlegung der Rillen durch das bei der Ver-
brennung entstandene Wasser vorzubeugen. Dieses Einstellen des
Hahnes ist vielleicht die einzige Leistung, die bei der volumetri-
schen Stickstoffbestimmung etwas Ubung erfordert, denn sie ist
s0 vorzunehmen, dall auch nicht wiihrend der Dauer weniger
Sekunden ein Vorstoll gegen die frither genannte Stromgeschwin-
digkeitsregel vorkommt. In einem solchen Falle ist zu befiirchten,
dall man etwas hohere Stickstoffwerte erhiilt, als die Theorie sie
fordert. Die Zeit dieser Austreibungsperiode verwendet man dazu,
um nochmals das ganze Rohr mit dem beweglichen Brenner
durchzuglithen. Dabei ist es selbstverstindlich hinreichend, dem
Brenner innerhalb der durchzugliihenden Strecke von der der
Eintrittsstelle des Kohlendioxydstromes niihergelegenen Fiillung
angefangen bis zum Langbrenner etwa vier verschiedene Stel-
lungen zu geben.

Nach wenigen Minuten wird man merken, daff die in das Azoto-
meter eintretenden Gasblasen plétzlich kleiner zu werden be-
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ginnen und dann allmiihlich wieder jene Kleinheit erreichen. die
wir zu Beginn des Versuches schon als .. Mikroblasen* angesprochen
haben. Es ist vollig gleichgiiltig, ob man, wenn dieser Zustand
eingetreten ist, den Versuch sofort oder erst nach einigen Minuten
beendigt, denn das Volumen der Mikroblagen ist, wie die Rech-
nung gezeigt hat, so gering, dafi auch bei lingerer Austreibungs-
dauer kein das Resultat fehlerhaft beeinflussendes Gasvolumen
auf diesem Wege in das Azotometer eintritt.

Seit Beginn der Verbrenmung sind etwa 20—25 Minuten ver-
flossen: um die Analyse nun zu beendigen, schlieBt man den
Hahn H, des Zwischenstiickes, hebt zur Vorsicht die Birne um
einige Zentimeter iiber Tischplattenhohe (wir nehmen sie stets
in die Hand, welche den Unterteil des Azotometers festhiilt), um
das Eindringen von Luft in das Azotometer zu verhindern, und
zieht mit der andern Hand die Kautschukverbindung des Zwischen-
stiicks vom Einleitungsrohr des Azotometers ab. Das derart ab-
genommene Azotometer stellt man beiseite und bringt seinen
Gaszinhalt dadurch annihernd unter Atmosphirendruck, dal
man die Birne am besten auf die Platte eines in der Nihe
befindlichen Regales stellt. Auf dieses kann man sehr bequem
ein Thermometer horizontal so hinlegen, daB seine Quecksilber-
kugel den mit Gas gefiillten Teil der Melrihre des Azotometers
beriihrt.

Nach 10—15 Minuten ist der Temperaturausgleich endgiiltig
und man schreitet zur Ablesung der Temperatur (mit einer Ge-
nauigkeit von hochstens 0,5%) und des Gasvolumens am Azoto-
meter. Zu diesem Zwecke schiebt man die Lupe annihernd in
die Hohe des Kalilaugemeniscus, erfalit das Azotometer am
Trichter mit der rechten Hand, wiihrend die linke die Birne mit
ihrem Niveau in die Hohe des Meniscus bringt und hebt beides
s0 weit, dall man am vertikal freihingenden Azotometer die Ab-
lesung mit der Lupe vornehmen kann. Manchem wird es viel-
leicht leichter fallen, die Ablesung so vorzunchmen, dal} das
Azotometer mit seinem Holzfull auf dem Tische stehenbleibt.
Bei der Ablesung ist zu beachten, dalli man zum Zwecke der Ver-
meidung der Parallaxe erst dann abliest, wenn die Lupe jene
Stellung erhalten hat, bei der sich die dem Meniseus benachbarten
Teilstriche mit ihren hinteren linksseitigen Enden decken, ferner,
daBl der tiefste Punkt des Flissigkeitsmeniscus in seiner Lage
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gegeniiber den Skalenteilstrichen noch dureh Schitzung von Zehn
teln von Skalenintervallen festgestellt wird, d. h. die Ablesung
hat mit der Genauiglkeit von 0,001 cem zu erfolgen. Endlich ver-
meide man es, withrend der Ablesung die Mefirohre anzugreifen
oder gar einer Lichtquelle zu nahe zu kommen, denn die Erwiir-
mung kann schon in verhiltnismiilig kurzer Zeit zur Ausdehnung
des Gases fithren.

An dieser Stelle sei noch hervorgehoben, dall es manchmal
nach oftmaligem Gebiauch zum Durchsickern von  Kalilauge
durch den geschlossenen Azotometerhahn (wegen mangelhaften
Schmierens desselben mit Vaselin) in den obersten Anteil der
MeBrihre kommt. Dort wird die Lauge festgehalten und die Ab-
lesung ergibt infolgedessen ein sogar um mehrere hundertstel
Kubikzentimeter filschlich zu hohes Resultat. Durch Hochhalten
der Birne iiber das Niveau der Lauge im Trichter und vorsichtiges
Offnen des Hahnes gelingt es, die eingetretene Lauge ohne den
geringsten Gasverlust wieder in den Trichter zu driicken.

Der Anfinger verabsiiume es nicht, bei einigen Analysen, um
sich von der Konstanz der Ergebnisse zu iiberzeugen, das einmal
schon abgelesene Gasvolumen nach Ablauf von mehreren Stunden
oder nach Ablauf einer Nacht wieder abzulesen und unter den
geiinderten Druck- und Temperaturverhiiltnissen die Berechnung
des Stickstoffgehaltes vorzunehmen. Er wird erstaunt sein =zu
sehen, dafl das Resultat in allen Fiillen bis auf einige hundertstel
Prozent das gleiche sein wird.

Fiir die Berechnung des Stickstoffgehaltes miissen mit Riick-
sicht auf die raumbeschrinkende Wirkung der 50 proz. Kalilauge,
wie das frither schon auseinander gesetzt wurde, 2 Volumprozente
des abgelesenen Gasvolumens in Abzug gebracht werden. Man
geht zu diesem Zwecke am einfachsten so vor, dal man unter
das notierte abgelesene Gasvolumen den mit 2 multiplizierten Wert
desselben um zwei Stellenwerte nach rechts verschoben darunter
schreibt und die Differenz mit einer Genauigkeit von drei De-
zimalstellen ermittelt. Dabei sind die bei abgekiirztem Rech-
nungsverfahren geltenden Korrekturregeln zu beachten. Die so
ermittelte Differenz stellt das wahre gefundene Stickstoffvolu-
men dar.

Ein Beizpiel soll dies erliutern :
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1)

2,280 mg Nitrobenzol lieferten bei & = 712 mm, = 22° ¢in
abgelesenes Stickstoffvolumen von 0,246 cem

20 davon. . . . . . . . ... 000492
Wahres Stickstoffvolumen . . . . 0,24108 cem N,
Dasselbe auf drei Dezimalen abgekiirat 0,241 cem N,

Hier mag auch die von uns stets geiibte Form der Mitteilung
von Stickstoffbestimmungen am vorstehenden Beispiel gezeigt
werden :

2,280 mg (712 mm, 22°) : 0,241 cem N = 11,469, N gef.
= 11,419 N ber.

In seltenen Fillen begegnet man Korpern, die beim Erhitzen
mit Kupferoxyd im Kohlendioxydstrom eine fast unverbrenn-
liche stickstoffhaltige Kohle abscheiden. Nach vielfiltigen
Versuchen unter Anlehnung an die schon bekannten Erfahrungen
bei der Makroanalyse wurde schlieBllich ein Verfahren gefunden,
nach dem es vollig miihelos gelingt, bei der Stickstoffbestimmung
in diesen Koérpern korrekte Resultate zu erzielen. s besteht
darin, dall man zu der in das Mischrohrchen gebrachten, auf die
dritte Dezimale genau abgewogenen organischen Substanz zwei
oder drei kleine Messerspitzen feinst gepulverten Kaliumchlorates
und dann wie gewéhnlich feines Kupferoxyd in der erforderlichen
Menge zufiigt und mischt. Die Fiillung des Rohres und die
nachfolgende Verbrennung erfolgen dann genan so wie sonst.
Unter der Einwirkung des sich entwickelnden Sauerstoffes ver-
brennt die schwer verbrennliche Stickstoffkohle vollstindig, und
dabei wird auch jene Stickstoffmenge in Freiheit gesetzt und ge-
messen, die sonst, also ohne Anwendung von Kalinmehlorat, einen
steten Fehlbetrag im Resultat bedingt. Der Umstand, dall an
der heillesten Stelle des Rohres eine grolle Menge metallischen
Kupfers vorliegt, ist eine sichere Gewiihr gegen das Hinein-
gelangen von Sauverstoff in das Azotometer, weil das glithende
Kupfer, vorausgesetzt dall die Stromgeschwindigkeitsregel streng
beachtet wird, cine uniiberschreitbare Grenze fiir den Sauerstoff
bildet.

Auch die volumetrische Bestimmung des Stickstoffes
in Fliissigkeiten gestaltet sich bei héchster Genauigkeit in
der Mikroanalyse vielleicht sogar leichter als in der Makroanalyse.
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Zu diesem Zwecke wiigt man sich nach dem Verfahren, das fiir
die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Fliissig-
keiten schon ausfithrlich dargelegt worden ist, die erforderliche
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit in einer ebenfalls mit
einer winzigen Menge von Kaliumchlorat ausgestatteten und
schlieBlich zugeschmolzenen Kapillare ab. Die Fiillung des Ver-
brennungsrohres erfolgt genau so wie sonst bei Stickstoffbestim-
mungen, nur mit dem Unterschiede, dall an die Stelle, wo sich
sonst die mit feinem Kupferoxyd gemischte Substanz im Rohre
befindet, ein zylindrisches, frisch oxydiertes Kupferdrahtnetz-
rollchen von etwa 40 mm Linge und 5 mm Durchmesser als
schiitzender Triger der Kapillare zu liegen kommt. In dieses
Rillchen schiebt man die knapp zuvor ihres Griffes und ihrer
Spitze durch Abbrechen beraubte Kapillare ein und lifit beides,
mit der Spitze der Kapillare voraus, in das Rohr hineingleiten.
Darauf wird wie gew6hnlich noch eine Schicht von grobem Kupfer-
oxyd rasch aufgefiillt. Die Verbrennung erfolgt wie sonst. Die
Resultate sind geradezu theoretisch.

Y. Die Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl in
kleinen Substanzmengen (Mikro-Kjeldahl).

Das Abwiigen fester Substanzen (3—5 mg) fiir diese Bestim-
mung erfolgt, wie fiir die Ausfithrung des Mikro-Dumas, in Wiige-
gliischen, aus denen sie in das Verbrennungskilbehen eingebracht
und nach Zufiigen von etwa 1 cem konzentrierter Schwefelsiure
unter Zusatz von einer Messzerspitze Kaliumsulfat und ebensoviel
Kupfersulfat!) iiber kleiner Flamme erhitzt werden. In der Regel
geht die Zersetzung in iiberraschend kurzer Zeit vonstatten.
Wie bekannt, ist es auch oft geradezu notwendig, um den rich-
tigen Wert zu bekommen, lingere Erhitzungsdauer anzuwenden
und inshesondere dafiir zu sorgen, dafi elementarer Kohlenstoff
in der Schwefelsiiure vorhanden ist, welcher durch Zersetzung
der letzteren eine bestindige Neubildung von Wasser zu ver-
anlassen hat. Zu diesem Zwecke setzt man, nachdem der Kélb-
cheninhalt zum erstenmal klar geworden ist, 2-—3 Tropfen Alkohol
aus einer Spritzflasche zu und erhitzt dann weiter. Die mit diesem

'} Ivar Bang ging ebenso vor, nur setzte er 23 Tropfen einer 5 proz.
Kupfersulfatlisung vor.

Fregl, Mikroanalyse. 2. Aufl, by ]
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Alkohol eingebrachte Kohlenstoffmenge geniigt, um die not-
wendige Erhitzungsdauer um 5—10 Minuten zu verlingern. Ist nun
der Kolbeninhalt villig klar geworden, so kann man ohne weiteres
sofort zum Abdestillicren des gebildeten Ammoniaks schreiten.

Hat man die Zersetzung der organischen Substanz im Destilla-
tionskélbehen selbst vorgenommen, so erspart man sich das Uber-
fillen und Nachspiilen. Aus 6konomischen Griinden empfehle ich
aber, die Zersetzung in Hartglaseprouvetten iiblicher Dimension
vorzunehmen, deren geschlossenes Ende zu einem Koélbehen von
etwa 30 mm Durchmesser aufgeblasen ist, und nach beendeter
Zersetzung den abgekiihlten und mit Wasser verdiinnten Inhalt
in das Kolbchen des Destillationsapparates iiberzuspiilen, weil
dieses seines immerhin wertvollen Schliffes wegen besser vor
hoher Erhitzung bewahrt werden soll.

Der Destillationsapparat (Abb. 21) hat gegeniiber meinem ur-
spriinglich beschriebenen insofern einige Verdnderungen erfahren,
als das Destillationskolbehen K und sein Aufsatz A etwas grioBer
dimensioniert und durch einen feinen Schliff miteinander luft-
dicht verbunden werden!). Man verabsiume nicht, den
Sehliff mit Vaseline zu dichten, um ein Einwachsen des-
selben unter der Wirkung der siedenden Lauge sicher zu ver-
meiden. Das absteigende Kiihlrohr ist jetzt mit einem kleinen
Kiihler versehen. Die Anwendung des Kiihlers ist insbesondere
aus dem Grunde empfehlenswert, weil auch dann, wenn das ab-
steigende Kiihlrohr nicht aus Quarz, sondern aus Jenaer Hartglas
besteht, die Abgabe von Alkali aus dem nicht erhitzten Glase kaum
merklich ist und die anfinglichen Schwierigkeiten des Ausdimpfen-
miissens sonach wegfallen,

Wie aus der Abbildung ersichtlich, befestigt man diesen Destilla-
tionsapparat in zwei Klemmen, die mit Muffen an einem eisernen
Querstab angebracht sind, welcher seinerseits ebenfalls mit einer
Muffe auf dem vertikalen Stativstab in der Hohe verschiebbar
festsitzt. In die eine Klemme spannt man den schrigliegenden
Destillationsaufsatz samt Kolben, die andere triigt den Kiihler.
Eine dritte, unmittelbar an der Stativstange tiefer unten befestigte
Klemme trigt das Kolbchen £ mit der vorgelegten Siure, in die
das Kiihlrohr eintaucht.

1y Auf Veranlassung von Herrn Eugen Kolisko wird er in dieser Ausfithrung
von der Firma Paul Haack, Wien IX, Garellizasse 1, angefertigt.
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Als Titerfliissigkeiten verwendet man am zweckmiiiigsten
1/,-n-Lésungen und als Indikator Methylrot (p-Dimethyl-

Abb. 21. Mikro-Kjeldahl. (}/; natiirl. GréBe.)

D Damplentwickler, K Destillationskolben, 4 Destillationsaufsatz, EF Erlenmayerkilbehen mit
der vorgelegten Siure als Vorlage.

aminoazobenzolorthocarbonsiure), gelost in einer zur vélligen
Lésung nicht hinreichenden Quantitit !/,p-n-Natronlauge. Zur
Bereitung dieser geht man wvon 1/g-n-Salzsiure und 1/9-n-

g%
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Natronlauge aus, die mit Hilfe dieses Indikators genau gestellt
worden sind. Von diesen Lisungen werden in einen 200 cem-
Melikolben 28,6 cem aus einer Biirette hineingemessen und 1—2
Tropfen der Indikatorlésung zugesetzt, worauf der MeBkolben bis
zur Marke mit Wasser vollgefiillt wird. Danach hat die in dieser
Weise bereitete !/.,-n-Natronlauge eine kanariengelbe, die 1/-5-n-
Salzsiiure eine rosenrote Farbe.

Fiir die Titration haben sich Quetschhahnbiiretten von 10 eem
Fassungsraum, die in Zwanzigstel Kubikzentimeter geteilt sind,
vorziiglich bewiihrt. Als Auslauf finden daran enge Glasrdhrehen
Verwendung, die auf eine Linge von 5—S8cm zu englumigen
Kapillaren von einem duBeren Durchmesser von etwa 1 mm aus-
gezogen sind. Infolge der hohen Fliissigkeitsreibung in diesen Aus-
liufen kann auch bei vollgetffnetem Quetschhahn nur allmiihlich
ein Tropfen austreten und wir sind daher in der Lage, solchen
Biiretten mit groliter Leichtigkeit sowohl Fliissigkeitsmengen von
0,01 cem zu entnehmen als auch durch Schiitzung des Niveau-
standes, namentlich bei Anwendung einer Lupe, zu bestimmen.

1 cem einer /p-n-Losung entspricht 0,2 mg  Stickstoff; die
kleinste, durch Titration meBbare Stickstoffmenge, entsprechend
0,01 eem, ist demnach 0,002 mg Stickstoff.

Ist der Apparat lingere Zeit nicht beniitzt worden, so empfiehlt
es sich, ihn griindlich zu reinigen und mit dem Dampfentwickler
auszudimpfen. Auch das vorzulegende Erlenme yerkolbehen
soll vor der Verwendung sorgfiltig ausgedimpft werden, auch
wenn man dazu nur Kélbehen aus Jenaer Geriiteglas verwendet.
In dieses milit man, je nach Bedarf, eine sicher hinreichende Menge
(etwa 3—06 cem) 1/sp-n-Salzsiure ab und klemmt es am Stativ so
ein, dall das Destillationsrohr in die vorgelegte Siure eben ein-
taucht.

Von dem Kautschukschlauch aus, der die Verbindung zum
Dampfentwickler herstellt, fiillt man durch ein kleines Trichter-
chen soviel 30 proz. Natronlauge ein, dall es dabei zur Ausscheidung
von Kupferhydroxyd kommt. Durch Verbindung des Schlauches
mit dem schon vorgehitzten Dampfentwickler wird die Destilla-
tion begonnen. Um ein gleichmifBiges Sieden bei der Dampf-
entwicklung zu erhalten, ist es notwendig. dem Wasser in dem
groBen Erlenmeyerkolben, aus dem der Dampf entwickelt
wird, einige Liffelchen Zinkstaub zuzusetzen. Fiir die wvillig
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restlose Uberfithrung des gebildeten Ammoniaks in die vorgelegte
Niure geniigt aber die Dampfdestillation ebensowenig wie etwa
das Durchsaugen eines Luftstromes. Es ist im Gegenteil not-
wendig, daf die zu destillierende Fliissigkeit auch wirklich im
Sieden erhalten wird. Dies errcicht man durch eine unter dem
Destillationskolbehen  befindliche, kleingedrehte Bunsenflamme.
Nach 10—15 Minuten verschiebt man die Vorlage mit dem auf-
gefangenen Destillat am Stativ seweit nach unten, dali das Destalla-
tionsrohr etwa 1em iiber dem Niveau frei endet. In lingstens
5 Minuten ist das Rohr durch das nachflieende Destillat villig
ausgewaschen.

Durch Abnahme des Schlauches vom Dampfentwickler unter-
bricht man die Destillation, entfernt beide Brenner, spiilt das Ende
des Destillationsrohres aullen mit der Spritzflasche ab und bringt
mit einem Glasfaden noch eine kleine Menge unverdiinnter Indica-
torlosung in die Fliissigkeit. Seit Anwendung des Kiihlers bei der
Destillation maecht sich trotz geringer Empfindlichkeit des an-
gefilhrten Indicators der Kohlensiuregehalt der Luft nachteilig
bemerkbar und macht es erforderlich, das saure Destillat vor Aus-
fiihrung der Titration einmal tiichtig aufzukochen.

Bei der Titration der unverbraucht gebliebenen Sidure hat man
bis zum Eintritt bleibender kanariengelber Firbung
zu titrieren. Da dieser Farbenton innerhalb der ersten Minute
etwas zuriickgeht, hat man Zeit, durch Vergleich der Firbung
des Kélbcheninhaltes mit der Firbung der in der Biirette befind-
lichen kanariengelben !/;;-n-Natronlauge den erreichten Endpunlt
sicher zu erkennen. Infolge der Moglichkeit dieses Farbenver-
gleiches ist die Titration sowohl bei Tageslicht wie bei kiinstlichem
Lichte gleich leicht und genau.

Das Gewicht der gesuchten Stickstoffmenge erhilt man in
Milligrammen durch Multiplikation der bei der Destillation ver-
brauchten und mit einer Genauigkeit von 2 Dezimalen angegebenen
Menge '/;g-n-Salzsiiure mit dem Faktor 0,2.

Fiir die Bestimmung des Stickstoffes in Fliissig-
keiten, z. B. im Harn, habe ich schon in meiner ersten Mit-
teilung eine Prizisionsauswaschpipette angegeben. Die in
rlnlul,'lmtvllmulrr Abbildung (Abb. 22) dargestellte ist in bezug
auf Form und Handlichkeit der friitheren vorzuzichen, Thr bauchiger
Teil falit zwischen der Ringmarke und der fein auslaufenden Spitze
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ein Volumen von 0,15 cem, welches man noch durch sorgfiltiges
Auswiigen mit Quecksilber unter Beriicksichtigung der Tem [}craﬁur
einmal kontrollieren soll. Von einer Fliissigkeit, die mit dieser
Pipette abgemessen wird, bleibt natiirlich stets ein Anteil infolge
der Benetzung ihrer Wand zuriick., Daher ist es notwendig, vom
erweiterten oberen KEnde zuerst durch Nachspiilen mit einigen
Tropfen Wasser die Hauptmenge dieser Reste zu entfernen; zur
Sicherheit lilit man die fiir die Oxydation erforderliche
konzentrierte Schwefelsiure ebenfalls durch die Pipette
laufen, um auch die letzten Anteile der abgemessenen
Fliissigkeit daraus véllig zu entfernen.

I. K. Parnas und R. Wagner!) haben meinen vor-
hin geschilderten Destillationsapparat in sehr giinstiger
Weise fiir rasch aufeinanderfolgende Kettenbestimmungen
modifiziert, weil sie sich, wie sie berichten, iiberzeugt
haben, dall er der leistungsfihigste aller bisher ange-
gebenen ist und auch bei schnellstem Destillieren das
Alkali sicher zuriickhilt. Ahnlich befriedigt @uBert sich
ithrigens M. Richter- Quittner iiber mein Verbrennungs-
und Destillationsverfahren. Ich lasse nun am besten die
Beschreibung des Verfahrens von Parnas und Waguner
wirtlich folgen (s. Abb. 23):

,.Der Destillierkolben B ist an seinem oberen Ende
zu einer Kugel & aufgeblasen, welche der unteren Er-
weiterung a ungefihr gleich grol} ist und durch welche das
Einleitungsrohr e fiir Wasserdampf eingeschmolzen durch-

i tritt. Aus derselben Erweiterung tritt wie im Aufsatz des
Abb.22. Preglschen Kolbens das ableitende Rohr hervor, welches
“ﬂ;:] zu einem Destillieraufsatz nach Hopkins ¢ erweitert ist.
wasch- Dieser wird durch Gummi mit dem aufsteigenden Ast des
Pipette. Hartglasrohres f verbunden, das durch den Kiihler ab-
"i;“:"l steigb und in die Sdure in der Vorlage p eintaucht, Das
GroBe.) Rohrv e, welches den Wasserdampf in den Destillations-

kolben einleitet, endet sehr genau an der Stelle, welche
dem tiefsten Punkt der Fliissigkeit entspricht, so dal man durch
das Rohr die Fliissigkeit vollstindig absaugen kann; aullerhalb des
Kolbens ist das Rohr nach oben zu gegabelt. Der obere Schenkel g

1y Uber die Ausfilhrung von Bestimmungen kleiner Stickstoffmengen nach
Kjeldahl, Biochem. Zeitschr. 125, 253256, 1921,
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ist durch ein Stiick Gummirohr mit einem kleinen Trichterchen m
verbunden, der untere h, der mindestens so hoch aufzusteigen
hat wie der Schenkel g, durch ein lingeres Stiick Schlauch s mit
einem Glasrohr &, welches in einem Korkstopfen steckt; dieser
Korkstopfen wird von einem zylindrischen Rezipienten ) getragen,
dessen unterer Ablauf d mit Gummischlauch und Quetschhahn
verschlossen ist und dessen obere Abzweigung ! durch Gummi-
schlauch mit dem Wasserdampfentwickiungskolben 4 verbunden
ist. Der Wasserdampfentwicklungskolben trigt oben ein T-Rohr,
dessen seitlicher Schenkel zum Apparat fithrt, wihrend der
vertikale Schenkel ein Steigrohr durchtreten laBt, das durch ein

e

Abb. 23, Destillationsapparat von Parnas und Wagner.

Stiickehen weichen Gummischlauch und einen Trichter n ver-
schlossen ist. Weiche Schlauchstiicke, welche oben einen kleinen
Trichter tragen, stellen bequeme Ventile dar; wenn sie durch die
Last des herabsinkenden Trichters abgeknickt sind, schlieBen sie
die Rohren dicht ab.

Man heizt den Wasserdampfentwickler 4 an, indem man dem
entweichenden Dampf durch den offenen Ablauf d freien Laut
lialt, und schreitet zur Fillung des Kolbens mit den bereits mit
Wasser verdiinnten Verbrennungsprodukten; man klemmt durch
Abbiegen das Schlauchstiick s vorsichtshalber ab, richtet den
Trichter m auf, gielit die Flissigkeit hinein, spiilt mit wenig Wasser
nach, taucht das Ende des Kiihlrohres in die beschickte Vorlage p



120 Ve Bestimmungen des Stickstoffes nach Kjeldahl

ein, gielit die Lauge mit etwas Thiosulfat versetzt, durch m nach,
spiilt mit wenig Wasser nach, lifit den Trichter fallen und setzt
den Mikrobrenner unter a: jetzt gibt man dem Wasserdampf
durch das Schlauchstiick s freien Weg, schlieit dagegen d ab und
destilliert im lebhaften Dampfstrom das Ammoniak ab. Sobald
die Destillation beendet ist, wird die Vorlage abgenommen und
die Brenner unter 4 und a entfernt. Der Inhalt des Kilbchens «
wird dadurch sofort nach D zuriickgesaugt und kann durch Offnen
von « abgelassen werden. Man kann jetzt durch m Wasser zum
Ausspiilen von a nachflieBen lassen und dieses in gleicher Weise
nach D wieder ablassen. Der Apparat ist dadurch fiir die niichste
Fiillung bereit. Da eine Bestimmung wenige Minuten in Anspruch
nimmt, konnen auf diese Weise Kettenbestimmungen ausgefiihrt
werden, ohne den Apparat auseinanderzunehmen. Wir legten bei
unseren Bestimmungen n/100-H,S0O, mit 4 n/100-Kaliumjodat vor
und titrierten nach Kjeldal; der Schwefelsiure setzten wir vor
der Destillation eine Spur Methylrot zu.*

Die Durchpriifung des soeben beschriebenen Apparates von
Parnas und Wagner bot mir Gelegenheit, simtliche Bedingungen
der Mikrokjeldalbestimmung einer Revision zu unterziehen. Wih-
rend sich alles Ubrige an dem Apparate sehr gut bewiihrte, zeigte
cdlas gelieferte Kiihlrohr aus Hartglas einen auch nach mehrtigigem
Dimpfen nicht vollkommen eliminierbaren Glasfehler, so dal} ich
sendtigh war, dieses gegen ein Quarzrohr von etwa 7mm im
duberen Durchmesser auszutauschen. Dieses war zweimal ge-
hogen, so zwar, dalj der kiirzere vertikale Schenkel von 5 em Liinge
mit dem lingeren, absteigenden wvertikalen Schenkel von 35 em
Linge durch ein 15cm langes, gegen letzteren aufsteigendes
Zwischenstiick verbunden war. Der lingere Schenkel war im Be-
reiche seines oberen Teiles, also von der Umbiegungsstelle in der
Ausdehnung von 20 em Linge von einem 2'/, em im Durchmesser
messenden Kiihlmantel aus Glas umgeben. Der frither noch st-
rende Glasfehler ist seit Anwendung des Quarzrohres vollkommen
geschwunden.  Ieh miéchte hier besonders hervorheben, dall der
Erste, der mikroanalytische Stickstoffbestimmungen nach Kjel-
dahl in organischen Substanzen ausgefiithrt hat, Pileh?'), bereits
auf die Eliminierung des Glasfehlers bedacht war und sich eines
Metallkiihlers mit einer Kiihlréhre aus Platin bedient hat. Spiiter

'y Monatsh. f. Chemie 32, 26. 1911,
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hat Ivar Bang neben Kiihlrohren aus Platin auch solche aus
Silber empfohlen. Da aber heutzutage beide Metalle im Preise
kaum erschwinglich sind, ist es wertvoll, im Quarz einen
vollkommenen Ersatz zu besitzen, der sogar insofern bedeutende
Bequemlichkeiten gewiihrt, als man durch ein lingeres Kiihlrohr
in der Lage ist, auch mit Kélbchen von 25 und 50 cem Inhalt,
also solchen von betriichtlicher Hohe zu arbeiten.

Im Vereine mit Herrn Dr. Hans Wostall verglich ich meine
urspriinglich angegebene acidimetrische Titration mit Hilfe von
Methylrot als Indikator mit der von Ivar Bang!) angegebenen
jodometrischen Methode. Sie besteht bekanntlich darin, dafi das
in der vorgelegten n/100 Siurelosung aufgefangene Destillat nach
Beendigung der Destillation mit 2 cem einer 5proz. Kalium-
jodidlésung und 2 Tropfen einer 4proz. Kaliumjodatlosung ver-
setzt wird. Nach 5 Minuten, diese Wartezeit ist nach Bang not-
wendig, um die Jodausscheidung vollstiindig zu gestalten, titriert
man mit n/200 Thiosulfat zuriick. Wir zogen es vor, die Stirke-
l6sung erst knapp vor dem Umschlag zuzusetzen. Das Ergebnis
dieser Versuchsreihe war, dall die acidimetrische Titration mit
Methylrot als Indikator der jodometrischen kaum nachsteht,
wenn man sich stets frisch gedimpfter Hartglaskélbehen bedient,
vor Eintritt des Umschlages aufkocht und darauf achtet, dal} die
schliefilich kanariengelbe Firbung minutenlang bestehen bleibt, denn
0,01 eccm einer 0,01-Normallosung erzeugt in dieser Richtung be-
reits einen wahrnehmbaren Unterschied. Die acidimetrische Titra-
tion ist aber der jodometrischen insofern iiberlegen, als wir jeder-
zeit in der Lage sind, bei Uberschreitung des Umschlagspunktes
durch Zuriicktitrieren das richtige Resultat zu ermitteln.

Wir konnten uns weiter iiberzeugen, dafl man mit dem Appa-
rate von Parnas und Wagner bereits in der Zeit von 2 Minuten
Stickstoffmengen von etlichen Milligrammen quantitativ in das
Destillat iiberzutreiben imstande ist. Wir verfahren daher im
Ernstialle so, dall wir 3 Minuten bei eingetauchtem Ende des
Destillationsrohres destillieren und nach Senken des vorgelegten
Kolbehens weiter noch eine Minute die Destillation fortfiihren,

Im allgemeinen wird man mit Kupfersulfat als Sauerstoffiiber-
triiger bei der Zerstérung der organischen Substanzen vollig das

1) Methoden zur Mikrobestimmung einiger Blutbestandteile. Wiesbaden 1916,
J. F. Bergmann.
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Auslaugen finden, In selteneren Fiillen, namentlich bei gewissen
Eiweillkorpern ist Quecksilber, am besten in Form von Quecksilber-
sulfat, notwendig, um die Stickstoffmenge in Ammoniak iiberzu-
filhren, in solchen Fallen ist dann die Entbindung des Ammoniaks
aus den Merkuriammoniumverbindungen mit Natronlauge allein
kaum zu erreichen. Schon in fritheren Zeiten hat man sich dazu
des Natrinmsulfides bedient. Dessen Verwendung ist namentlich
bei der jodometrischen Titration unbedingt zu verwerfen, weil
dadurch Schwefelwasserstoff in das Destillat gelangt. Daher ist es
als ein sehr zweckmifBiger Vorschlag von Parnall zu begriillen,
Thiosulfat der Lauge zuzusetzen; dieses scheidet sowohl aus
Quecksilber- sowie auch aus Kupfersalzen die Metalle als Sulfide
aus und man kiirzt dadurch die Zeit fiir die Destillation wesentlich
ab, ohne befiirchten zu miissen, dall sie unvollstindig bleibe.

VI. Die mikroanalytische Bestimmung der Halogene und
des Schwefels,

Obwohl sich die Bestimmung dieser Elemente in wenigen
Milligrammen organischer Substanzen, den Grundgedanken von
Carius entsprechend, bishin durchwegs befriedigend gestaltet
hat, stiel ich im Vereine it dem leider zu frith verstorbenen
Dr. Emil Schwinger im Herbste 1912 (gelegentlich seiner
lingeren Anwesenheit in meinem Institute zu Innsbruck) auf
einen Koérper, der erst nach mehrtigigem Erhitzen mit konzen-
trierter Salpetersiiure auf 300° den korrekten Halogenwert lieferte.
Es war dies ein von Herrn Kollegen Scholl mir gesandtes Pra-
parat eines Chlormethylanthrons. Dieser Fall war der Anlall, ein
Verfahren zu suchen, bei dem die Zerstorung der organischen
Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrome in
kurzer Zeit vollstindigbewirktundindenentstandenen
Verbrennungsprodukten die Halogene als Halogen-
silberverbindungen gewogen werden sollten, Schon nach
wenigen orientierenden Versuchen konnten Schwinger und ich
brauchbare Zahlen dadurch erhalten, dall die Verbrennungs-
produkte zuvor tiber glithendes Platinblech und dann iiber Por-
zellanperlen geleitet wurden, die mit natrinmbisulfithaltiger Soda-
losung befeuchtet waren. Der Zweck des Natriumbisulfitzusatzes
war, etwa entstchende Natriumhalogenate oder -hypohalogenite
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zu Natriumhalogenid zu reduzieren. Die Isolicrung des Halogen-
silberniederschlages erfolgte in dem Spiilwasser der Porzellan-
perlen durch Zusatz eines Gemenges von Silbernitrat und kon-
zentrierter Salpetersiure, wobei letztere die Oxydation des Sul-
fites zu Sulfat besorgt. Schon damals bedienten wir uns der ilteren
Form des Filterrohrehens und der automatischen Uberfiihrung
des entstandenen Halogensilberniederschlages auf dessen Asbest-
filterschicht.

Auch Schwefelbestimmungen wurden nach denselben Grund-
sitzen ausgefiihrt; hierbei strichen die Verbrennungsprodulkte der
organischen Substanz ebenfalls iiber glithendes Platin und hierauf
iiber Porzellanperlen, die mit Sodalésung befeuchtet wurden, der
einige Tropfen Perhydrol zugesetzt waren. Im Spiilwasser der
Porzellanperlen konnte dann mit Leichtigkeit nach dem An-
sduern mit Salzsiure und Fillen mit Bariumehlorid in der Hitze
der wvorhandene Schwefel als Bariumsulfat bestimmt werden.
Das Prinzip dieser Schwefelbestimmungsmethode hat sich bis
zum heutigen Tage als vollig einwandfrei erwiesen und bis auf
einige Kleinigkeiten wird die Schwefelbestimmung heute ebenso aus-
gefiihrt wie bei den ersten gelungenen Versuchen des Jahres 1912,

Ganz anders verlief die Entwicklung der neuen Halogenbestim-
mung, bei der erst auf dem Wege zahlreicher und miihsamer Ver-
suche die Erkenntnis gewonnen wurde, dal auch dann, wenn
siimtliche verwendete Reagenzien halogenfrei waren, der blinde
Versuch immerhin noch einen wigbaren Niederschlag ergeben
kann. Die Erklirung dieser Erscheinung ist zwar werhiiltnis-
miilig einfach und beruht darauf, dall eine alkalische Sulfitlosung
nach dem Ansduern mit Salpetersiure und nach Zusatz von
Silbernitrat nach lingerem Erhitzen im Wasserbade mindestens
eine opalisierende Tribung zeigt, die nicht Halogensilber, sondern
feinstverteilter Schwefel ist. Die Oxydation von schwefeliger
Siure zu Schwefelsiiure erfolgt offenbar nicht als monomolekulare,
sondern vielleicht sogar als multimolekulare Reaktion, wobei Poly-
thionsiuren als Zwischenstufen entstehen diirften, die im weiteren
Verlaufe zur Schwefelabscheidung fiihren. Mit dieser Erkenntnis
war aber auch der Weg leicht zu finden, auf dem die unerwiinschte
Schwefelabscheidung vermieden werden konnte. Die Oxydation
des Sulfits in alkalischer Lésung mit Perhydrol verliuft glatt
und beim nachtriglichen Zusatz von Salpetersiure mit Silber-
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nitrat  bleibt die Losung auch trotz andauernden Erwirmens
vollig klar.

Wihrend des langwierigen Suchens nach diesem prinzipiellen
Fehler der urspriinglichen Halogenbestimmungsmethode ergaben
sich noch einige wichtige Beobachtungen, die zur sicheren Ver-
meidung einer Reihe kleiner, aber manchmal sich summierender
Fehler fiihrten; dabei wurden alle prinzipiellen und nebensiich-
lichen Bedingungen vollkommen durchschaut und konnten alle
Fehlerméglichkeiten vermieden werden. Dadurch erst sind wir
in den Besitz eines einwandfreien Verfahrens gelangt, das voll-
kommen beherrscht werden kann und desszen allgemeinste An-
wendbarkeit durch die vielen von Herrn Dr. Hans Lieb aus-
gefithrten Bestimmungen an Koérpern erwiesen wurde, die den ver-
schiedensten Korperklassen angehdren.

Gegeniiber fast allen anderen bisher iiblichen Halogenbestim-
mungsmethoden hat die in Rede stehende eine Reihe von Vor-
ziigen, die erwihnt zu werden verdienen :

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

2. Die Mdiglichkeit, durch Zuriickwigen des Schiffchenin-
haltes gleichzeitiz Riickstandsbestimmungen in Salzen auszu-
fithren:; insbesondere kommen da Gold- und Platinsalze in Be-
tracht.

3. Die Moglichkeit, Halogenbestimmungen ohne weiteres auch
in Korpern auszofiithren, die z. B. schon durch kalte Salpetersiure
oder sogar durch deren Dimpfe zeirsetzt werden.

Das Perlenrohr. (Abb. 24))

Die Zersetzung der abgewogenen m'gzmim-.lwn Substanz ﬂl‘fl}lgt
in ciner Verbrennungsrihre aus Jenaer Hartglas von mindestens
500 mm Liinge. An dem einen Ende ist die Rohre zu einer dick-
wandigen Spitze ausgezogen, deren Lumen hichstens einen halben
Millimeter betragen soll. Der Zweck dieser feinen Offnung ist, dem
Waschwasser nach der vollzogenen Verbrennung nur langsam den
Durchtritt zu gestatten, um dadurch die Beriihrungsdauer mit
den Perlen zu verlingern, wodurch es ermdiglicht wird, mit kleinen
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Fliissigkeitsmengen eine quantitative Ausspiilung
zu erzielen. Um ein Absplittern zu vermeiden,
schleift man zweckmiligerweise die Spitze zuerst
auf grober Karborundumleinwand und poliert sie
dann auf feinem Schmirgelpapier. Im Bereiche
des konischen Teiles der ausgezogenen Spitze besitzt
die Glasmasse zwei parallele Eindriicke, um zu
verhindern, dal sich dort eine Porzellanperle fest-
setzt und die Durchspiilung beeintrichtigt. Der
daran anschlieBende Rohranteil ist in einem Be-
reiche von 200 mm mit massiven Porzellanperlen Pp
von etwa 3,5 mm Durchmesser angefiillt. Die
Porzellanperlen diirfen nicht pords sein, weil sonst
ein volliges Auswaschen kaum zu erreichen wiire.
Um ein Herausrollen der eingefiillten Porzellan-
perlen zu vermeiden, brachte ich iiber der Perlen-
schicht wiederum zwei parallele seitliche Eindriicke
am Rohre an, die nur soweit angeniihert sein sollen,
daB sie gerade das Zuriickrollen der Perlen ver-
hindern. Eine zu starke Verengung des Lumens
durch diese beiden seitlichen Eindriicke der Rohre
hat den Nachteil, dall es nur schwer gelingt, den
mit den Perlen angefiillten Rohranteil luftfrei mit
Wasser zu fiillen,

Um etwa vorhandene losliche Silikate aus den
Perlen zu entfernen, ist es angezeigt, ein neues Rohr
einige Tage mit destilliertem Wasser stehen zu
lassen und dieses 6fter zu wechseln,

Vor jeder Bestimmung reinigt man das Rohr
mit Schwefelchromsiure, indem man an der ver-
engten Spitze mit dem Munde ansaugt und die
Siaure nach dem Umdrehen bei der Spitze aus-
tropfen liflt. Nun wird das Rohr der Reihe nach
aullen und innen wiederholt mit Brunnenwasser,
mit destilliertem Wasser und mit Alkohol ausge-
spiilt und schlieBlich an der Luftpumpe getrocknet,
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Perlenrohr* in Verwendung bei Halogen- und Schwefelbestimmungen.

g Porzellanschrot,

Fig. 24. Das

Eisendrahtnetzrolle,

Pt Platinsterne. Ef lange Eizendrahtnetzeolle. E0 kurze

indem man iiber die Spitze die Schlauchverbindung zur Pumpe
zicht, die weite Miindung des leeren Rohranteiles mit einem Luft-
filter verschlieit und vorsichtig iiber der Flamme erwiirmt.
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Die beiden Platin-Kontaktsterne.

Man fertigt sich dieselben am besten selbst an, indem man
0,05 mm dickes Platinblech in der Linge von 50 mm und in der
Breite von 15—18 mm so der Linge nach zusammenbiegt, daB
der Querschnitt an ein grofles lateinisches Z mit etwas verlinger-
tem Anfangs- und Endstrich erinnert. Zu diesem Zwecke zieht
man sich auf einem etwas gréfleren Blatt Papier zwei parallele,
5 mm voneinander entfernte Linien, legt dariiber das Platinblech
so, dall seine Lingsmitte iiber diesen 5 mm breiten Streifen zu
liegen kommt und dafl gleich breite Stiicke desselben beiderseits
dariiber hinausragen. Die Halbierungspunkte fiir die zwei heraus-
ragenden Teile trigt man sich jederseits auf dem Papier auf und
biegt den so gewonnenen Hilfslinien entsprechend das Platin-
blech, indem man fiir jeden gewiinschten Bug auf das Platinblech
einen geradegeschnittenen Karton auflegt, niederdriickt und
durch Emporheben des iiber den Karton hinausragenden Papieres
dem Platinblech die gewiinschte Biegung erteilt. Sind auf diese
Weise die orientierenden Knickstellen im Platinblech angebracht,
so gelingt es dann leicht, aus freier Hand die Biegungen soweit
zu vervollstindigen, dali das ganze Gebilde in einer Linge von
50 mm den obenerwihnten Querschnitt eines lateinischen ,,7Z2*°
zeigt und dabei trotz der Diinnheit des Materiales eine grolie
Festigkeit gegen seitliche Verschiebungen und Verbiegungen ge-
withrt. Solche Platinsterne lassen sich mit Leichtigkeit in das
Perlenrohr einschiehen. Um sie daraus wieder zu entfernen, kann
man sie mit einem an einem langen Glasstabe angeschmolzenen
Platindrahthaken namentlich dann leicht herausziehen, wenn man
die Ecken des Sternes etwas umgebogen oder die Rinder der
Schmalseite des Platinbleches mit einigen Lichern versehen hat,
um daran den Haken angreifen zu lassen.

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

Es ist vorgekommen, dall Sterne infolge sog. ., Vergiftung™
ihre katalytische Wirksamkeit verloren haben; durch Aniitzen
in heillem Konigswasser konnte ihre Wirksamkeit wieder herge-
stellt werden,
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Auf jeden Fall bewahre man die Sterne wohlgeschiitzt in einer
mit Uhrglas bedeckten Glasschale auf und greife sie nie anders
als mit einer reinen Platinspitzenpinzette an.

Es wiire wiinschenswert, dall die Platinschmelze Heriins in
Hanau 4—~6strahlige Platinsterne von 50 mm Liinge in den Handel
briichte, die in die verwendeten Réhren leicht hineinpassen.

Das Filterrihrehen.

Bis zum Jahre 1912 verwendete ich zum Absaugen von Ha-

logensilberniederschligen einen Mikro-Gooch-Tiegel, der
bald dem Neubauer-Tiegel Platz machen mulite. Der

Wunsch, mittels Heber die Halogensilber-
niederschlige automatisch auf die Filter-
schicht iiberzufiithren, war die Ursache fiir
die Konstruktion eines Filterrohrehens,
welches den gestellten Anforderungen ent-
sprach. Die Gestalt desselben geht aus der
Abb. 25a hervor, welche auch den spiralig
in einer Ebene aufgedrehten Platindraht
zeigt, der auf dem Boden des Filterrohrchens
als Unterlage fiir die darauf festgesaugte
Asbestmasse gedient hat. Immerhin hafteten
diesen kleinen Apparaten noch einige Mingel
an, insbesondere der, dal} die im zylindrischen
Bodenanteil befindliche Asbestmasse beim
ersten Feuchtwerden infolge Quellung Ver-
schiebungen ausgesetzt war, die manchmal
zu Undichtigkeiten zwischen der Filtermasse
und der Glaswand fiihrten. Diese Miingel
wurden durch die neue Form des Filter-
rohrechens Abb. 25b véllig behoben, welche
sich seit dem Friithjahr 1914 in ununter-
brochener Verwendung als tadellos und ein-
wandfrei erwiesen hat. Sein erweiterter
oberer Teil ist aus einer 9 mm im #iuBeren
Durchmesser messenden Spindelglasrohre an-
gefertigt, an die eine 4 mm dicke Glasrohre
angesetzt ist. An der Vercinigungsstelle
beider befindet sich eine Verengerung des

a i}
Fig. 25. a) Altes Filter-
rithrchen mit Platin-
drahtspirale. b) Neue
Form des Filterrdhre-
chens. (Natiirl. GroBe.)
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Lumens bis auf einen halben Millimeter, worauf der weitere
Rohranteil auf einen Durchmesser von etwa 11 mm in der
Linge von etwa 4 mm derart aufgeblasen ist, daBl an der Stelle
des Schaftes mit dem verjiingten Lumen ein flacher Raum zur
Aufnahme der Asbestmasse entsteht, deren Riinder in der Peri-
pherie auch beim Feuchtwerden am Hiohersteigen verhindert
werden. Uber diesem Raume fiir die Filtermasse befindet sich
eine zweite, 13 mm lange Auftreibung, ebenfalls bis zun einem
dulleren Durchmesser von 11 mm, an die sich ein kurzer Halsteil
mit Rand anschlielt. Die Linge des weiten Teiles des Filter-
rohrchens betrigt rund 35 mm; der diinne Schaft wird zweck-
miiliig in einer Linge von 80—90 mm hergestellt und spiiter, nach
Beschickung des Filterréhrehens mit der Asbestmasse, entsprechend
gekiirzt, so dall das Rohrchen bequem auf die Haken der linken
Wagschale der mikrochemischen Wage aufgelegt werden kann,
ohne nach Lésung der Arretierung eine wesentliche Seitenver-
schiebung der Schale zur Folge zu haben.

Vor einiger Zeit hat Rob. Strebinger empfohlen, dieses
Filterréhrehen aus Quarzglas herzustellen, um damit die darin
gesammelten Niederschlige glithen zu kénnen. Beziiglich dessen
heikler Behandlung und Verwendung mull ich auf seine Verdffent-
lichung in der Osterr. Chemiker-Zeitung 27, 71 (1918) sowie auf
das Referat von Emich in Abderhaldens Handbuch der biclog.
Arbeitsmethoden 1921, Abt. I, Teil 3, Heft 1, 5. 279 verweisen.

Die Herrichtung des Filterrohrchens erfolgt in der Weise, dald
man kiiuflichen Gooch-Tiegelasbest in trockenem Zustande in das
Réhrehen einfithrt und mit einem scharfkantigen Glasstab so nach-
stopft, dal namentlich die Peripherie des fiir die Filtermasse vor-
gesehenen Raumes damit vollkommen erfiillt wird. An der Pumpe
fiillt man das Rohrchen etwa zweimal mit einer diinnen Auf-
schwemmfliissigkeit derselben Asbestmasse in Wasser voll, wiischt
hierauf griindlich mit Wasser nach, um die zahlreichen lose sitzen-
den Asbestteilchen vollig zu entfernen, und sieht insbesondere
darauf, ob die Asbestmenge hinreichend ist, um den fiir sie be-
stimmten Raum vollends zu erfiillen. Hierauf unterwirft man
diese Ashestmasse der Reihe nach einigen Waschoperationen und
gwar: erstens mit heiller Schwefelchromsiure, dann mit Wasser;
zweitens mit heier Salpetersiiure und Wasser und schlielllich mit
Alkohol. Nach dieser Behandlung wird das Filterrohrchen durch
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Hindurchsaugen eines Luftstromes unter gleichzeitigem Erwiirmen
getrocknet. Diesem Zwecke dient ein Apparat, der urspriinglich
zum Austrocknen der iilteren Form der Absorptionsapparate ge-
dient hat und dem daher der Name Regenerierungsblock
(Abb, 14) geblieben ist. Er besteht im wesentlichen, wie aus der
Abbildung hervorgeht, aus zwei aufeinander geschliffenen Kupfer
blicken, deren jeder mit zwei Halbrinnen versehen ist, die sich
einander zu zylindrischen Kanillen erginzen. Der eine der
beiden hat einen Durchmesser von 12 mm und dient mit sei-
nem erweiterten Teile zur Aufnahme des Filterrohrchens. Der
zweite Kanal ist enger und besitzt einen Durchmesser von 8 mm,
Diese beiden aufeinandergeschliffenen Kupfermassen werden von
unten her durch einen sehr fein einstellbaren Mikrobrenner er-
wirmt; die erreichte Temperatur kann an einem Thermometer
abgelesen werden, das in horizontaler Lage in eine dafiir be-
stimmten Bohrung der unteren Kupfermasse eingefiigt ist. ks
gelingt infolge der feinen Regulierung, die an dem Mikrobrenner
angebracht ist, die Temperatur tagelang auf 2—3° konstant zu
erhalten. Zum Zwecke der Trocknung wird das aullen mit einem
reinen Tuche abgewischte, innen noch vom Alkohol feuchte Filter-
rohrehen mit seinem Schafte in ein Stiickchen Kautschukschlauch
gesteckt, welches mit Hilfe eines Glaszwischenstiickes an  die
Schlanchleitung der Wasserstrahlpumpe angeschlossen wird. Zu-
vor ist es aber notwendig, die Miindung des Filterrohrchens mit
einer Luftfiltriervorrichtung zu versehen, denn sonst wiirde in-
folge der reichlichen Staubpartikelchen, die in der Laboratoriums-
luft stets vorhanden sind, eine fehlerhafte Gewichtsvermehrung
entstehen. Die Luftfiltriervorrichtung bestelit aus einem tadellos
in den Halsteil des Filterrbhrehens passenden Kork, in dessen
zentraler Bohrung mit einem kurzen Rohrenansatz ein etwa 30 mm
langes und 8—9 mm weites Rohr eingefiigt ist, dessen Innenraum
mit  festgestopfter entfetteter Watte wvollgefiillt ist. Zum
Trocknen der Halogensilberniederschlige wiihlt man am besten
eine Temperatur von 120—125°, Beim Durchsaugen eines lang-
samen Luftstromes durch das in der weiten Bohrung des Regene-
rierungsblockes liegende Filterrshrehen ist die Trocknung des
Niederschlages sowie der Asbestmasse in lingstens fiinf Minuten
erreicht. Es ist gut, danach den Schaft fiir wenige Minuten noch
in die enge Bohrung einzulegen, damit nicht dort etwa einige

Pregl, Mikroanalyse, 2. Auifl. 9
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kondensierte Fliissigkeitsanteile zuriickbleiben. Das so getrock-
nete Filterrohrehen wird nach Abnahme der Verbindung mit der
Pumpe und nach der Entfernung des Luftfilters ebenso wie die
Absorptionsapparate zuerst mit feuchtem Flanell und hierauf mit
Rehlederlippehen abgewischt und am besten sofort in die Wage
gelegt.

Infolge der grofien Asbestmasse ist die Gewichtskonstanz dieser
Apparate erst nach 30 Minuten erreicht. Werden =sie vor Staub
geschiltzt aufbewahrt, so kann man als Anfangsgewicht immer das
letztnotierte Gewicht in Rechnung setzen.

Wir verwenden diese Rohrchen fiir alle drei Halogensilber-
niederschlige hintereinander; denn fiir alle drei gelten dieselben
analytischen Regeln der Behandlung. Hat die Menge der Halogen-
silberniederschlige 50—60 mg erreicht, so beginnt die Filtration
schwierig zu werden und es empfiehlt sich dann, das Halogensilber
mit konzentrierter erwirmter Cyankaliumlésung zu entfernen.
Hat man diese mit Wasser verdringt, unterzicht man das Réhr-
chen dem frither geschilderten Waschprozesse mit warmer Schwe-
felchromséiure, Wasser und Alkohol, indem man mit jeder dieser
Fliissigkeiten den oberen Raum des Filterrdhrehens zweimal bis
zum Rande vollfiillt.

Die Reagenzien.

Es ist selbstverstindlich, dal die zur Ausfithrung der Halogen-
bestimmung erforderlichen Reagenzien absolut frei von Halogenen
sein miissen. Aullerdem miissen die verwendeten Lisungen voll-
kommen klar und frei von suspendierten Teilchen sein. Daher
empfichlt es sich, die erforderlichen Losungen nicht unmittelbar
aus den Vorratsflaschen zuzusetzen, sondern erst in Reagens-
gliser abzufiillen, und wenn sie dort einwandfrel befunden worden
sind, zu verwenden. Sogar das

destillierte Wasser
erfordert einige Sorgfalt bei der Herstellung und darf in einer
Menge von 10 ecem, mit fiinf Tropfen Salpetersiiure und ebensoviel
Silbernitrat versetzt, nach zehn Minuten langem Erwiirmen im
siedenden Wasserbade keine Spur einer Opalescenz zeigen. Man
verschlicit die Miindung der Vorratsflasche zweckmiiBigerweise
mit einem Natronkallkrohr, um die Laboratorinmsluft abzuhalten.
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DVie konzentrierte Salpetersiiure

wird Ofters chlorhaltig angetroffen. Dalier ist es am besten, sich
eine sicher chlorfreie Siaure fiir diese Zwecke durch Destillation
ither Silbernitrat zu bereiten. Dies erfolgt am besten aus einer
tubulierten Retorte, durch deren Tubulus ein kapillarverjiingtes
Glasrohr bis auf den Boden der Retorte reicht, um einen durch
Sodalésung gewaschenen Kohlendioxydstrom aus einem Kipp-
schen Apparate durchzuleiten. Die so erhaltene chlorfreie Sal-
petersiiure verwalire man am besten in einer braunen Flasche mit
Glasstopsel und Glaskappe, um ein Verderben durch die Labora-
toriumsluft zu vermeiden.

Die halogenfreie Sodalisung.

Die Gewinnung halogenfreier Natriumcarbonatlésung bereitete
lange Zeit groBe Miihe, bis wir auf die vorziigliche Vorschrift von
B. Reinitzer (Zeitschr. f. analyt. Chem. 34, 575. 1895) aufmerk-
sam wurden.

Man riihrt etwa 500 g rveines kiiufliches Bicarbonat mit wenig
Wasser zu einem Brei an, saugt ab und wiederholt diesen Vor-
gang, bis die Chlorreaktion mit dem letzten Filtrat kaum mehr
merkbar ist. Von dem so gewaschenen Natriumbicarbonat trigt
man in ein Becherglas aus Jenaer Geriiteglas, in dem sich etwa
200 g Wasser befinden, das auf 80° erwiirmt wurde, solange unter
Umrithren ein, bis ein Teil ungelost bleibt. Jeder solcher Ein-
tragung folgt starke Kohlensiiureentwicklung ; hierauf filtriert man
die heiBe Losung durch ein zuvor sorgfiltiz mit heifiem destillierten
Wasser halogenfrei gewaschenes Faltenfilter und kiihlt das Filtrat
moglichst tief ab. Nach lingerem Stehen scheidet sich ein Salz
von der Zusammensetzung: Na, (0, NaHCO, + H,0 krystalli-
siert aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenigem Wasser
priifit man die Krystallisation, indem man l g in Wasser auf-
schwemmt, diese  Aufschwemmung  mit halogenfreier Salpeter-
sdure und mit Silbernitrat versetzt und iiberdies noch 5 Minuten
im siedenden Wasserbade erwiirmt. Bei richtigem Vorgehen darf
nach dem Abkiihlen nicht einmal bei schiefer Beleuchtung die
geringste Opalescenz bemerkbar sein. Wiire dies trotzdem der
Fall, so miiite das Umkrystallisieren aus 80gridigem Wasser
noch einmal vorgenommen werden. Von dem einwandfreien Salz
tragt man nun soviel in kochendes destilliertes Wasser ein, dal}

)=
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man davon eine gesittigte Losung erhiilt, und fiillt sie noch warm
in die Vorratsflasche ein, in der beim Abkuhlen reine Soda aus-
krystallisiert. Ist die Losung im Laufe der Zeit verbraucht wor-
den, so kann man durch Nachfiillen von reinem destillierten Wasser
aus dem vorhandenem Bodenkorper sich wieder auf lange Zeit
eine brauchbare Losung bereiten. Den Glasstopfen - der Vorrats-
flasche uberstreiche ich immer mit einer Losung von Paraffin in
Benzol, um das Einwachsen zu verhindern und zum Schutz vor
Verstauben der Miindung stiilpe ich ein Becherglas iiber die Flasche.

Die halogenfreie Bisulfitlisung

bereitet man sich aus der konzentrierten halogenfreien Sodaldsung
durch sehr langsames Einleiten von halogenfreiem Schwefeldioxyd
unter Vermeidung jeder Erwiirmung, am besten unter Kiihlung.
Steigt hingegen die Temperatur wihrend des Einleitens des Schwe-
feldioxyds, so kommt es zur Bildung oft nicht unbetriichtlicher
Mengen von Thiosulfat, das beim Ansiivern zur Schwefelabschei-
dung fiihrt. Das Schwefeldioxyd bereite man sich in einem kleinen
Gasentwicklungsapparat aus kiunflichem Bisulfit durch langsames
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsiure und leite das entbun-
dene Schwefeldioxyd, bevor es durch das Einleitungsrohr in die
vorgelegte halogenfreie und gekiihlte Sodaltsung eintritt, durch
eine Rohre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodaldsung be-
feuchtete Glaswolle enthiilt.

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

Die so hergestellte Sulfitlésung darf, um den Anforderungen
fiir die Halogenbestimmung zu entsprechen, in der Menge von
2040 Tropfen mit halogenfreier Sodalésung alkalisch gemacht
und mit 35 Tropfen Perhydrol durch fiinf Minuten im Wasser-
hade erwiirmt, nach dem Abkiihlen mit einer Mischung von 1 bis
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2 cem halogenfreier Salpetersiiure und !/, cem Silbernitratlosung
versetzt, auch nach zehn Minuten langem Erhitzen im siedenden
Wasserbad nicht die Spur einer Triibung zeigen.

Es wiire wiinschenswert, dafB eine unserer groflen Firmen fur
chemische Bedarfsartilkel in zugeschmolzenen Glasréhrehen etwa in
Packungen zu 20 cem einwandfreie Losungen von halogenfreiem
Natriumecarbonat und halogenfreiem Bisulfit in den Handel briichte,
weil die Herstellung dieser Priiparate manchem zu zeitraubend
vorkommen diirfte.

Die Silbernitratlisung

wird aus kiuflichem, krystallisiertem Silbernitrat in der Stirke
einer 5proz. Losung hergestellt. Etwa vorhandene Triibungen
derselben setzen sich iiber Nacht zu Boden und beeintrichtigen
ihre Verwendbarkeit weiter nicht.

Die Ausfithrung der Halogenbestimmung.

In einem weiten Reagensglas (Abb. 26 R) von etwa 25 mm
Durchmesser, das zuvor mit Schwefelchromsiiure und Wasser voll-
kommen gereinigt worden ist, bereitet man sich eine Mischung
von etwa 2 cem konzentrierter halogenfreier Sodalésung und drei
Tropfen der reinen Bisulfitlosung., Diese Losung saugt man in
das Perlenrohr auf, um damit die Perlen zu benetzen, wobei man
durch entsprechendes Neigen des Rohres die Fliissigkeit auf simt-
liche Perlen verteilt. Den UberschuB blist man dann aus und be-
liBt zum Schutze vor Verunreinigungen das weite Reagensglas
iiber. dem mit Perlen erfiilllten Anteile des Rohres, indem man
dieses und das Reagensglas mit der rechten Hand festhiilt. Mit
der Linken schiebt man bei annihernd horizontaler Lage des
Ganzen, und nachdem man die weite Miindung des Rohres zum
Schutze gegen hineinfallende Eisenteilchen mit einem Watte-
pfropfen verschlossen hat, eine 150 mm wund darauf eine
35 mm lange, nicht zu eng anschlieBende Eisendrahtnetzrolle iiber
den Teil desselben, der in der Ausdehnung von 14 em durch den
Langbrenner spiiter erhitzt werden soll. Nun legt man das Perlen-
rohr auf das Verbrennungsgestell und klemmt zweckmiligerweise
das dariiber hinausragende Ende mit der weiten Miindung in ciner
gewohnlichen Stativklammer fest., Uber das Verbrennungsgestell
sollen auf der anderen Seite auller dem mit Perlen gefiillten Teil
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noch etwa 5 e des leeren Teiles hinter der Querschnittverjiingung
vorragen.  Dieser vorragende Teil, der iiberdies in seiner rrolleren
Ausdehnung in dem schiitzenden Reagensglas steckt, wird durch
entsprechende Stativgabeln gestiitzt, was sehr notwendig ist, um
starke Verbiegungen wiihrend des Erhitzens zu vermeiden. Jetzt
erst entferne man den schiitzenden Wattepfropf und fiihre die
beiden frisch ausgegliihten Platinsterne nacheinander in den leeren
Rohranteil, der durch die Drahtnetzrolle geschiitzt ist. Dieser
reicht bis zum vorderen Ende des Verbrennungsgestells. In den
von der Drahtnetzrolle nicht geschiitzten Teil fithrt man nun in
der schon bhei der Kohlenstoffbestimmung geschilderten Weise
die im Schiffchen abgewogene Substanz ein und schiebt sie nur
so weit vor, dall zwischen ihr und der zu erhitzenden langen
Drahtnetzrolle ein Zwischenranm von mindestens 5 em  iibrig-
bleibt. Die offene Miindung des Rohres verschlieBt man mit
einem passenden. durchbohrten Kautschukpfropf, in dessen Boh-
rung eine ausgezogene Glaskapillare fiir die Zufithrung des Sauer-
stoffes steckt. Der Sauerstoff wird einem gewidhnlichen Gasometer
entnommen und hat vor seinem Eintritt in das Rohr eine gewdéhn-
liche, mit Natriumbicarbonataufschwemmung gefiillte Wasch-
flasche #n passieren. Die dazu erforderlichen Schlanchleitungen
bediirfen bei dieser Bestimmung keiner vorhergehenden kiinst-
lichen ,,Alterung™ wie bei der Kohlenstoffbestimmung. Wohl ist
es aber zweckmiillig, in das Innere des Schlauchverbindungsstiickes
zwischen Waschflasche und Perlenrohr etwas zusammengedrehte
Watte oder einige Bindfadenstiicke einzufithren, um iiber diesen
einen Schraubenquetschhahn bequem regulieren und eine Blasen-
frequenz von zwei Blasen in der Sekunde einstellen zu konnen.

Nun beginnt man mit dem Erhitzen der Platinsterne, indem
man den Langbrenner ansteckt und anfinglich mit kleinen Flimm-
chen brennen liBt. Von oben deckt man diese Stelle mit dem be-
kannten grobmaschigen Drahtnetz als Wirmeschutzvorrichtung
zu. Ist Rotglut eingetreten, kann man an die Erhitzung der Sub-
stanz im Schiffchen schreiten. Zu diesem Zwecke nihert man die
kurze Drahtnetzrolle mit ihrem vorderen Ende dem Schiffchen
je nach der Fliichtigkeit des betreffenden Koérpers auf 5 oder
10 mm und erhitzt die Mitte der Rolle mit der beweglichen, eben
entlenchteten Bunsenflaimme. Unter den Augen des Kxperimen-
tators vollzichen sich nun die Veriinderungen des zu verbrennenden
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Kérpers. Man beachte streng, dall man niemals mit der Flamme
oder dem heiflen Réllchen vorgehen soll, bevor nicht die der vor-
hergehenden  Stellung  entsprechende  Verinderung  vollig  ab-
gelaufen ist. Namentlich Kérper, die, wie z. B. Tribromphenol,
heim  Erhitzen destillieren, erfordern besondere Sorgfalt, denn
nach eingetretenem Schmelzen beginnt schon die Destillation und
das Destillat sammelt sich in Form eines wasserkiaren Tropfchens
in dem leeren Zwischenraum zwischen Schiffchen und dem glithen-
den Anteil des Rohres mit den Platinsternen. In kurzer Zeit ist
das Schiffchen leer geworden und es wiire ein groller Fehler, jetzt
das Schiffchen in seiner ganzen Ausdehnung zu erhitzen, weil da-
durch der frither genannte, in Form eines Tropfens kondensierte
Anteil eine viel zu rasche Verdampfung erfahren wiirde, die hichst-
wahrscheinlich zu einer Explosion und zum Hiniiberreilien unver-
brannten Materiales iiber die glithenden Platinsterne und somit
zum Verluste dieser Analyse fithren wiirde.

[st auf diese Weise allmihlich die ganze Substanz verbrannt
und ist man bei seiner Wanderung mit dem beweglichen Brenner
knapp am Langbrenner angelangt, so verlischt man die Flammen
und ldBt im Sauerstoffstrom erkalten. Nach Entfernung des Kaut-
schukstopfens zieht man der Reihe nach das Schiffchen und die
heiden Platinsterne aus dem Rohre. Hat es sich um Salze ge-
handelt. insbesondere um Platin- oder Goldsalze, so hat man alles
fiir das Zuriickwiigen des Schiffchens Notwendige zu beachten.
Nun verschliefe man die offene Mindung mit dem Wattepfropf,
offne die haltende Klemme, fasse mit der einen Hand das schiit-
zende Reagensglas und den darin steckenden mit Perlen gefiillten
Rohranteil, entferne mit der anderen Hand immer noch bei hori-
zontaler Lage des Rohres die beiden Drahtnetzrollen und wische
mit einem Tuch etwa anhaftende Eisenteilchen oberflichlich ab.
Hierauf spannt man das Perlenrohr unter einem spitzen Winkel
gegen die Vertikale in ein Stativ so ein, dall der Boden des Rea-
gensglases auf der Tischplatte aufsteht und die Spitze des Perlen-
rohres etwa 4 cm hoher im Inneren des Glases endet. Jetzt erst
entferne man den Wattepfropf, bringe in das Innere des Rohres
noch 2—3 Tropfen Bisulfitlosung und spritze aus einer Spritzflasche
in ununterbrochenem Strahl soviel Wasser ein, dall der mit Perlen
gefiillte Rohranteil von diesem vollkommen ausgefiillt wird, Da-
bei ergeben sich manchmal Schwierigkeiten, wenn das gleichzeitige
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Entweichen der Luft durch allzu grofie Enge der verjiingten Stelle
beeintriichtigt ist. Ein Drehen des Rohres um seine '[;ﬁn{_gﬁaﬂhsr-
kann dann oft leicht helfen. Nach Ablauf des ersten Wasch-
wassers wiederhole man diesen Vorgang nochmals, und obwohl
dann infolge des langsamen Abtropfens des Waschwassers und
infolge seiner langen Beriihrungsdauer mit dem Rohrinhalte
und den Perlen wohl alles halogenhaltige Material aus dem Rohre
entfernt ist, kann man der Sicherheit wegen noch eine dritte
Waschung anschlieien; denn man erhiilt dann bei richtiger Arbeit
trotzdem nur ein Fliissigkeitsvolumen von etwa 30 cem. Nach
Hochziehen des Perlenrohres spiile man noch das Rohrende
aullen ab,

Bei Jodbestimmungen scheidet sich in dem iiber das Ver-
brennungsgestell hinausragenden Rohrteil hiufig elementares Jod
ab. Um dieses spiter leicht in Losung zu bringen, empfiehlt es sich,
es durch vorsichtiges Erhitzen dieser Stelle in den mit Perlen ge-
tiillten Anteil zu treiben und beim Auswaschen die zuerst durch-
ceflossene Wassermenge durch Aufsaugen an der oberen Miindung
des schriig eingespannten Perlenrohres nochmals zur Lisung etwa
noch vorhandenen elementaren Jods zu verwenden. Bevor man
das Rohr zum zweiten Mal mit Wasser fiillt, gebe man noch zwei
Tropfen Sulfitlosung ins Rohr; dies erfordert spiiter, wie gleich
erwithnt werden soll, eine etwas groflere Menge Perhydrol als sonst.

Die im Reagensglas (Abb. 26 E) vereinigten Waschwiisser ver-
setzt man bei Chlor- und Brombestimmungen zum Zwecke der
Oxydation des Sulfites mit zwei Tropfen reinem Perhydrol und er-
hitzt sie, nachdem man ein Becherglas zum Schutze vor iiber-
spritzenden Wassertropfen iiber seine Miindung gestiilpt hat,
3—5 Minuten im siedenden Wasserbade. Bei Jodbestim-
mungen ist hingegen das Erwirmen zu unterlassen, damit
nicht Jodathildung eintritt; hier soll vielmehr die notwendige
Oxydation des Sulfites durch eine etwas gréfiere Perhydrolmenge
(etwa 4—35 Tropfen des reinen Perhydrols) bei gewdhnlicher Tempe-
ratur durch zehn Minuten langes Stehenlassen erreicht werden.
Es sei an dieser Stelle auch bemerkt, dafl Jodbestimmungen {iber-
haupt zu den schwierigsten Aufgaben der Mikroanalyse gehoren,
weil die geringsten Verunreinigungen, z. B. Staub, das Gewicht
des Jodsilberniederschlages vermehren und damit zu merklich
hisheren Jodwerten Anlafl geben; entfallen doeh mehr als 509,
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des gewogenen Jodsilberniederschlages anf das zu bestimmende
Element Jod.

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

Nach villigem Abkiihlen unter dem Wasserstrahl setzt man
eine zuvor in einem Reagensglas bereitete klare Mischung von
etwa 1 cem konzentrierter Salpetersiiure und doppelt soviel Silber-
nitratlisung zu, wobei das Halogensilber zuerst meist nur als feine
Triibung ausfillt. Durch neuerliches Erhitzen im siedenden Wasser-
bad withrend 10-—15 Minuten ballt sich das Halogensilber und ist
nach dem vélligen Abkiihlen filtrierbar. Die Abkiihlung wird zweck-
miilligerweise zuerst unter dem Wasserstrahl und dann durch Ein-
stellen des noch immer bedeckten Reagensglases in eine grollere
Menge kalten Wassers vorgenommen. Es sei schon hier bemerkt,
daf} die gefundenen Werte gleich gut ausfallen, ob man zehn
Minuten nach erfoleter Abkiihlung oder erst mehrere Stunden
spiter an die Filtration des Niederschlages schreitet.

Zu diesem Zwecke hat man schon lange vorher das entsprechend
gewaschene und getrockne+, Tilterréhrehen nach dem Abwischen
mit feuchtem Flanell und Rehlederlippchen bei der Wage oder
noch einfacher in derselben hiingend durch mindestens zwanzig
Minuten auskiihlen lassen und darauf gewogen. Die Bestimmung
des Gewichtes erfolgt wegen der Einfliisse, die der Feuchtigkeits-
gehalt der Luft immerhin auf die grofie Glasoberfliche und Asbest-
masse iibt, hichstens mit einer Genaunigkeit von 0,005 mg, d. h.
die Bemiihung, das jeweilige Gewicht auf etwa ein Tausendstel
Milligramm zu bestimmen, ist hier ebenso iiberfliissig wie bei den
Absorptionsapparaten fiir die C-H-Bestimmung.

Das abgewogene Rohrehen steckt man mit seinem Schaft durch
ein vorher unter dem Wasserstrahl befeuchtetes, 1 em langes, dick-
wandiges Schlauchstiick (Abb. 26, 8), welches genau schliefiend, in
cin etwa 70 mm langes Glasrohr (Abb. 26, ) paBBt, mit dem sich das
Filterr6hrchen in der Bohrung des Kautschukpfropfens des Ab-
saugekolbens in der Hohe verstellen liBt, wie dies aus Abb. 26
hervorgeht. Tiir die Uberfiihrung des Niederschlages auf die
Filterschicht dient ein Heberrohr, das, wic die Abbildung zeigt,
aus einem kiirzeren und einem damit parallelen liingeren (23 em)
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Schenkel sowie einem bei vertikaler Haltung des lingeren Schenkels
gegen den kiirzeren abfallenden Zwischenstiick besteht.  Dieser
Heber ist aus einem nicht iiber 4 mm dicken Glasrohr gefertigt,
Bei grofierem Lumen wird die Gesechwindigkeit der zu beférdernden
Fliissigkeitssiiule geringer und die Halogensilberniederschlige haben
dann Zeit, sich in der Rohre zu senken, bevor sie iber die hochste
Stelle der Biegung hiniibergebracht worden sind.  Der kurze
Schenkel des Hebers ist durch die Bohrung eines kleinen Kautschuk-
— pfropfens, der genau

H in die obere Miin-
dung des Filterrohr-

i chens palit, so hin-

1 durchgesteckt, dall
‘ -5 20 mm davon iiber

jenen frei vorragen.
Dadurch endet beim
Aufsetzen des He-
bers auf das Filter-
rohrehen das Heber-
rohr im Innern des
Filterrohrchens  in
der Mitte seiner
hauchigen Erweite-
rung, so dall  die
beforderte  Fliissig-
keit, ohne an die
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Abb. 26. Das Absaugen von Halogensilber- W Hlldhlllgvll “h_"“"
niederschlagen. (', natiirl. Grofe.) lenkt zu werden,

F TFilterrorchen, & Schlauehstiick, & verschiebbare Glaarihre, e T, ¢ LY, R
¥ Hsker. B welkss Bieogoiiszlas. frei auf die Filter

schicht  abtropft.

Auch der Heber mufi vor jedesmaligem Gebrauch mit Schwefel-
chromsiiure und Wasser wiederholt gereinigt werden.

Das Reagensglas mit dem abgesetzten Halogensilbernieder-
schlage setzt man in ein leeres Becherglas, fithrt das lange Ende
des Heberrohres, das schon im gewogenen Filterréhrehen festsitzt,
in dasselbe ein und senkt es durch Bewegen der weiten Rohre im
Kautschukstopfen des Absaugekolbens bis in die Nihe des am
Boden licgenden Niederschlages. Nun saugt man mit der Pumpe
allmiihlich soweit an, daB etwa in der Sekunde zwei Tropfen Filtrat
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gewonnen werden. Nachdem auf diese Weise die Hauptimenge
der Fliissigkeit entfernt worden ist, spiilt man aus einer kleinen
Spritzflasche mit feiner Auslaufspitze die innere Oberfliche des
Reagensglases mit salpetersiurehaltigem Wasser (1 : 100) ab und
schiittelt, um den Niederschlag energisch zu waschen, um, was
hesonders leicht dann auszufiihren ist, wenn man mit der einen
Hand den Absangekolben etwas hebt und mit der anderen Hand
das Reagensglas bewegt. Jetzt senkt man die ganze Filtriervor-
richtung um soviel, daf} das Ende des langen Heberschenkels bis
auf den Boden des Reagensglases reicht. In kiirzester Zeit ist dann
der ganze aufgeschwemmte Niederschlag auf die Filterfliche ge-
bracht und die noch sichtbaren zuriickgebliebenen Reste kann man
durch neuerliches Abspiilen, indem man den Strahl der Spritz-
flasche tangential zur Innenwand richtet und gleichzeitig das
Reagensglas um seine Achse rotieren lifit, hinunterspiilen und
auf die Filterfliche befordern. Das leergewordene und innen nur
mehr feuchte Reagensglas spiilt man in der eben geschilderten
Weise mit Alkohol innen ab, den man ebenfalls in diinnem Strahl
unter Rotieren des Glases anwendet. Jeder, der diesen Versuch
zum erstenmal ausfiihrt, wird iiberrascht sein zu sehen, wie in dem
scheinbar vollkommen reinen Glase infolge der Oberflichenspan-
nungserscheinungen der beiden aufeinander treffenden Fliissig-
keiten wie aus dem Unsichtbaren sich neue Mengen von Halogen-
silberniederschlag sammeln, zu Boden sinken und dort sofort von
der Sangkraft des Vakuums iitbernommen und auf die Filterschicht
gebracht werden. Nun wiederholt man die aufeinanderfolgende
Ausspiilung mit salpetersiurehaltigemn Wasser und mit Alkohol
noch zweimal, um sicher zu sein, die gesamte Niederschlagsmenge
restlos auf die Filterschicht gebracht zu haben. Nur in ganz
seltenen Fiillen, wenn man beim Erhitzen des Niederschlages das
Reagensglas unzweckmiillig ins Wasserbad eingesetzt oder es zu
bedecken unterlassen hat und daher kleine Teilchen angetrocknet
sind, ist man gendtigt, den festhaftenden Niederschlag mit dem
Federchen™ unter dem Strahl von salpetersaurem Wasser und
Alkohol loszureiben.

Nach beendeter Filtration entfernt man den Heber aus dem
Filterrohrchen durch Liiften des Kautschukstopfens, spiilt das
in das Innere des Roéhrchens hineinragende Heberstiiclk mit Alko-
hol scharf ab und fiillt das Filterréhrehen bis zur Miindung mit
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Alkohol voll. Nachdem auch dieser durchfiltriert ist, zieht man es
aus der Glasrohre, mit der man seine Hiéhe reguliert hat, heraus,
entfernt das Schlauchstiick von seinem Schaft, wischt es vor-
liufig mit einem reinen Tuch oberflichlich ab und setzt es in der
schon frither geschilderten Weise durch das entsprechende Glas-
zwischenstiick mit der Pumpenleitung in Verbindung; nachdem
man es mit der Luftfiltervorrichtung versehen hat, wird es im
Regenerierungsblock entsprechend getrocknet und nach sorg-
filtigem Abwischen und nach Ablauf der notwendigen Zeit -wieder
gewogen.

Die Ausfithrung der Sehwefelbestimmung.

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

Zur Fiilllung des Perlenrohres verwendet man nur Perhydrol,
das mit Wasser auf das fiinffache Volumen verdiinnt worden ist.
Das Perhydrol hat dabei die Aufgabe, unter den Verbrennungs-
produkten etwa aufgetretene niedrigere Oxydationsprodukte des
Schwefels in Schwefelsiure, bzw. in ,,Carosche Siure iiberzu-
fithren. Nach Beschickung des Rohres vollzieht man die Ver-
brennung der organischen Substanz genau so, wie dies bei der
Halogenbestimmung ausfiihrlich geschildert worden ist, nur mit
dem Unterschiede, dafl man den Sauerstoffstrom langsamer
(2—3 Blasen in zwei Sekunden) und dementsprechend auch das
Vorriicken des beweglichen Brenners vorsichtiger zu bewerk-
stelligen hat, weil bekanntermaflen die Absorption von Schwefel-
trioxvd in wiisserigen Lisungen eine lange Beriihrungsdauer mit
dieser fordert, wenn sie eine vollstiindige sein soll.

Nach vollzogener Verbrennung und nach Entfernung des
Schiffchens und der beiden Platinsterne nimmt man die Ausspii-
lung des schrig zur Vertikalen eingespannten Rohres am besten
iiber einer 50—60 cem fassenden Platinschale mit innerlich polier-
ter Oberfliche wie bei der Halogenbestimmung vor, nur mit dem
Unterschiede, dafl man in diesem Falle weder Bisulfit noch sonst
irgend etwas zuvor in das Rohr eingebracht hat. Das weite Rea-
gensglas, in dem wihrend der Verbrennung das spitze Ende des

= ——
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Perlenrohres gelegen hat, spiilt man zum Schlusse zweimal mit
wenig Wasser aus und vereinigt dieses mit den bereits in der Platin-
schale vorhandenen Waschwiissern.

Bei den ersten Versuchen und bis in das Jahr 1913 hinein ver-
wendeten wir fiir die weitere Behandlung der Waschwiisser nicht
die Platinschale, sondern Glasschalen mit ebenem Boden, bhis
cines Tages simtliche Schwefelbestimmungen sogar um mehrere
Prozente zu hohe Werte ergaben. Die Ursache lag darin, daf} eine
neue Schale in Verwendung kam, die bei der nachtriglichen Be-
handlung zur Ausscheidung von Kieselsiure Anlall gab, welche
das Gewicht des Baryumsulfatniederschlages fehlerhafterweise ver-
mehrte. Dieser Fehler konnte zwar durch mehrstiindiges Aus-
dimpfen der Glasschalen auf dem siedenden Wasserbade behoben
werden, wir ziehen es aber schon seit Jahren trotzdem vor, uns
ausschlieBlich der Platinschale zu bedienen, obwohl kleine Nieder-
schlagsmengen darin weniger gut zu sehen sind als in der Glas-
schale. Die Entfernung kleiner, unsichtbarer Niederschlags-
mengen gelingt ndmlich mit Hilfe der Oberflichenspannungs-
erscheinungen zwischen wisserigen Fliissigkeiten und Alkohol so
ausgezeichnet, dall demgegeniiber die Sichtbarkeit der Nieder-
schlige vollig in den Hintergrund tritt.

Den in der Platinschale vereinigten Waschwiissern fiigt man
aus einem Reagensglase ein frisch bereitetes und auf vollkommene
Klarheit gepriiftes Gemisch von 1 cem Baryumehloridlgsung (1 : 10)
und 5-—10 Tropfen verdiinnter Salzsiure zu, bedeckt mit einem
reinen Uhrglas mit der Konvexseite nach unten und erhitzt auf dem
Wasserbade. Nach einigen Minuten ist die Zersetzung des unver-
brauchten Perhydrols dank der katalytischen Wirkung der Platin-
oberfliche groBtenteils beendet und wihrend dieser Zeit ist es
auch allmihlich zur Ausscheidung immer groBerer Mengen von
Baryumsulfat gekommen. Fiir die nachtriigliche Filtration ist es
winschenswert und bequem, das Fliissigkeitsvolumen zu ver-
kleinern. Man kann dies durch einfaches Abdampfen auf dem
Wasserbade unter einer Schutzvorrichtung gegen hineinfallenden
Staub vornehmen, was immerhin bis zu einer Stunde dauern kann,
oder aber man unterstiitzt das Abdampfen besser durch Aufblasen
eines durch Watte sorgfiiltig filtrierten Luftstromes, den man
einem kleinen Wasserstrahlgeblise entnimmt, und kiirzt dadurch
die Dauer des Einengens betriichtlich ab. Betrigt das Fliissig-
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keitsvolumen nur mehr 3-—4 cem, so bedeckt man die Platinschale
wieder mit dem Uhlrglas und stellt sie in ein Gefdll mit kaltem
Wasser, wo sie zum Zwecke der villigen Abkiihlung wenigstens
10—15 Minuten zu verweilen hat, worauf man an die Filtration
des Baryumsulfatniederschlages schreiten kann.

Mehrfache Bemiihungen, Baryumsulfatniederschlige in ihn-
licher Weise automatisch auf eine Filterschichte zu bringen, wie
dies =0 spielend leicht bei den Halogensilberniederschligen gelingt,
scheiterten an dem hohen spezifischen
(rewichtdes Baryumsulfatniederschlages;
liberdies ist es aber, wie ich bereits im
Jahre 1910 zuerst klar erkannt habe,
notwendig, diesen Niederschlag vorher
zu glithen, um ihn schon bei einmaligem
Waschen frei von Baryumchlorid zu be-
kommen, ein Vorgang, den mit der
gegenwiirtigen Form des Filterrohrehens
durchzufithren nicht moglich ist.

Aus diesen Griinden bin ich dem-
sclben Hilfsmittel treu geblieben, dessen
ich mich schon in den Jahren vor 1912
bediente. Es ist dies der von der Firma
i Sarlsh e s [-Et-rm:usin He‘umu ﬂllg(‘fi_'['ti_;{ti' Mikro-
Absaugen von Baryumsulfat. Neubauer-Tiegel (Abb. 277), zudem

(Y2 natiirl, GriBe.) als Zubehorteile ein Deckel und eine
T Mikroneubaucrtiegel, M Kaut-  Bodenkappe gehoren. Der Tiegel selbst

sehukmanschette, & vergehichbares

Glasrolr von 10 mm  @uberem  jst 14 mm hoch, hat einen oberen Durch-
Durehmesser, & Schlaueh, 50 em '

lang  mit  Glasmundstiick  und messer von 12 und einen unteren Durch-
Quetschhahn am nieht gezeich- ) esser von 10 mm. Als Filterschicht

befindet sich darin ein geprefiter Platin-
Iridiumschwamm, der bei verhiiltnismialig hoher Filtrations-
ceschwindigkeit selbst in der Kilte gefillltes Baryumsulfat voll-
stiindig zuriickzubalten vermag. Fiir die Filtration wird der Tiegel
natiirlich ohne Kappe auf eine Glasrohre 7 gesetzt, deren duberer
Durchmesser etwa 10 mm, also ebensoviel wie der Bodendurch-
messer des Tiegels betrigt, und daselbst durch eine Kautschuk-
manschette M festgehalten, die zur Hilfte iiber die Rohre gezogen
ist und in deren andere vorragender Hiilfte, namentlich wenn sie
nall gemacht worden ist, der Tiegel durch leichten Druck luft-
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dicht schlieBend hineingeschoben werden kann. Diese Réhre
steckt man durch die Bohrung eines Kautschukpfropfens, der
einen kleinen Absaugkolben zu verschlieen hat.

Da die Filtration von Baryumsulfat nur bei einer geringen
Druckdifferenz vor sich gehen soll, habe ich auch bis zum heu-
tigen Tage die Evakuierung des Kolbens statt mit der Pumpe,
nur durch die Saugkraft des Mundes mittels eines mindestens
50 em langen, mit Quetschhahn versehenen Schlauches, der iiber
den Schnabel des Absaugkolbens gezogen ist, als das fiir den Er-
folg sicherste Verfahren ausschliefilich beibehalten.

Vor jeder Analyse wische man das Tiegelinnere mit einem
an ein Ziindholz aufgedrehten Wattebiusehehen unter dem Strahl
der Wasserleitung aus und wasche ihn hernach, nachdem man ihn
in die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaug-
vorrichtung eingeschoben hat, wiederholt mit Wasser durch. Nur
in seltenen Fillen und nach sehr langem Gebrauch wird es not-
wendig, auch die im Innern der Filterschicht zuriickgebliecbenen
Baryumsulfatanteile durch etwas erwiirmte konzentrierte Schwefel-
siure zu entfernen. Wie immer auch die vorausgehende Reinigung
gewesen sei, in jedem Falle nimmt man den mit destilliertem Wasser
durchgewaschenen Tiegel mit drei Fingern aus der Manschette,
versicht ihn mit Kappe und Deckel und stellt ihn am besten auf
den Deckel eines griBleren Platintiegels von einem Mindestdurch-
messer von 30 mm. um ihn dort zuerst mit kleiner Flamme zu
trocknen, wobei hiiufig die Erscheinung des ,,Herumtanzens® in-
folge der Dampfbildung zu beobachten ist, und spiiter durch Ver-
groflerung der Flamme bei gelinder Rotglut auszuglithen., Den
Deckel selbst kann man mit der gereinigten Platinspitzenpinzette
fassen und auf kurze Zeit in die Flamme halten, um auch ihn ins
Glithen zu bringen.

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

Die vor der Ausfithrung der Wigung notwendige Wartezeit
kann wesentlich dadurch abgekiirzt werden, dall man nach einigen
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Minuten dureh Ubertragen des Tiegels auf cinen zweiten, abge-
kiihlten Kupferblock die Abkiithlungsgeschwindigkeit steigert. Bei
diesem Vorgang ist es moglich, nach lingstens 10 Minuten an die
Wiigung zu schreiten. Die Ubertragung des Tiegels auf die Wage
hat immer derart zu erfolgen, dal man Tiegel samt Kupferblock
zuerst neben die linke Wagschale setzt, dann den Tiegel mit der
in der linken Hand ruhenden Pinzette mit einem Griff um die
Mitte erfaflit und ihn auf die Wagschale stellt. Bei den ersten
Versuchen wird dem Anfinger der Tiegel vielleicht umfallen, nach
kurzer Ubung ist aber dieser Handgriff leicht zu beherrschen.

Bevor man an die Wigung schreitet, vergesse man nicht, den
Kupferblock aus der Wage zu entfernen, denn auch geringfiigige
Temperaturunterschiede dieser Metallmasse von verhiiltnismiBig
grofler Wiirmekapazitit gegeniiber dem iibrigen Teil des Wagen-
innern kinnen eine Nullpunktsverschiebung bewirken.

Den gewogenen Tiegel bringt man wieder auf den Kupferblock,
diesen in den Exsiceator und iibertrigt ihn darin zur Stelle, wo
der gewonnene Baryumsulfatniederschlag abgesaugt werden soll.
Zu diesem Zwecke entfernt man vom Tiegel auller dem Deckel
auch die Bodenkappe, indem man sehr zart anfalit, setzt ihn in
die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaugvor-
richtung und bringt einen Tropfen destillierten Wassers in sein
[nneres, worauf erst durch Ansaugen am Schlauch bei gedffnetem
Quetschhahn und nach darauffolgender SchlieBung dieses ein halt-
bares Vakuum erzielt werden kann:; denn die nichtbefeuchtete
Filterschicht gestattet der Luft ungehinderten Durchtritt.

Fiir die Uberfiilhrung des Baryumsulfatniederschlages auns der
Schale in den Mikro-Neubauertiegel ist ein kleines Instrument un-
enthehrlich, welches ich schon in der ersten Publikation beschrieben
habe. Es ist das ,,Federchen (Abb. 28). Dasselbe besteht aus
einer 1, héchstens 1,5 mm im fiuleren Durchmesser messenden
Glaskapillare von etwa 120-—150 mm Liinge, in derven offenes Ende
eine kleine Vogelfeder eingekittet ist. Nach lingerem Suchen fand
ich als geeignetes Material die kleinen Schnepfenfedern,
welche insofern wohl bekannt sind, als sie einerseits bei den Ji-
gern als Hutschmuck beliebt sind, anderseits von den Malern als
Malinstrumente fiir bestimmte Zwecke Verwendung finden. Sie
zeichnen sich dureh grofie Widerstandsfihigkeit und Steifheit
einerseits und anderseits durch eine Form aus, welche keinerlei
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Korrektur mit der Schere bedarf. Bei vorhandener Aus-
wahl bevorzuge man die kleineren Exemplare. Zum Ein-
kitten des Federchens benutzt man den zum Verschliellen
der Absorptionsapparate bei der C-H-Bestimmung be-
schriebenen Glaskitt, von dem man ein Stick an das
offene Ende der Kapillare anklebt und durch Erwirmen
derselben auf einem vorgewiirmten Metallteil (ja nicht in
der Flamme!) zum Schmelzen bringt; dabei tritt ein Teil
des geschmolzenen Kittes in das Innere der Kapillare ein.
Nun schiebt man unter bestindigem Warmbhalten ihres
Endes langsam die Federpose des Schnepfenfederchens
ein. Bei unrichtiger Ausfiihrung entsteht zwischen der
Glaswand der Kapillare und der darin steckenden Feder-
pose ein Hohlraum. der Niederschlagsanteilen Aufenthalt
bieten kionnte. Den iiberschiissigen, aullen anhaftenden
Kitt entfernt man noch in der Wirme mechanisch und
wischt dann das Federchen der Reihe nach kurz in
Benzol, hierauf in Alkohol und schliefilich mit etwas
ammoniakalischem Seifenwasser durch vorsichtiges Reiben
zwischen den Fingern. Zum Schutze wird es stets in einem
verkorkten Reagensglase aufbewahrt.

Der Baryumsulfatniederschlag hat sich in der Platin-
schale beim Stehen zu Boden gesetzt. Um ihn auf die
Filterschicht zu bringen, erfait man die Schale mit der
Linken, mit der anderen das zuvor mit Alkohol und Wasser
gut abgespiilte Federchen und liafit bei vertikaler Haltung
dieses itber der Mitte der oberen Tiegeléffnung, ohne den
Niederschlag aufzuriihren, den fliissigen Inhalt der Schale
am Federchen entlang in den Tiegel fliellen, bis er voll ist,
und erst wenn diese Fiilllung durchfiltriert ist, nimmt
man die weiteren Fiillungen vor. Fiir diese immerhin
etwas heiklen Operationen sind folgende Ratschlige zu
beachten: 1. Ist es von Vorteil, den Rand der Platin-
schale an der Stelle, an der man ausgiet (es mull nicht
gerade ein Schnabel sein), mit dem Finger einzureiben,
den man an der Kopfhaut oder an den Nasenfliigeln ein-
gefettet hat. 2. Wihrend des Aufgieliens beide Ellbogen|
fest an den Korper gedriickt zu halten, damit Schalen-’
rand und Federchen stets iiber der Mitte der oberen

Pregl, Mikroanalyse., 2, Auil. 1
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Tiegeliffnung  miteinander in Beriihrung  bleiben, und 3. mit
der Spitze des Federchens das Fliissigkeitsniveau im Tiegel
nicht zu beriihren, weil in diesem Falle schon im Tiegel befind-
licher Niederschlag wieder am Federchen in die Héhe kriechen
wiirde. Nachdem so das Fliissige entfernt worden ist, spritzt
man in diinnem Strahl auf die Riinder der Schale etwas Wasser
(1-—2 cem) und riithrt mit der Spitze des Federchens den Nieder-
schlag auf, uwm ihn sofort in den leeren Tiegel iiberzufiillen.
Nach neuerlichem Abspritzen der Innenfliche der Schale vom
Rande her reibt man diese mit dem Federchen allseits vom Rande
gegen das Zentrum zu ab und fiillt wieder in den leer gewordenen
Tiegel. Nun spritzt man mit feinem Strahl in einem Zug die ganze
Peripherie des Innenrandes der Platinschale mit Alkohol ab und
fithrt die gesammelte Fliissigkeit wieder mit Hilfe des vertikal ge-
haltenen Federchens in den Innenraum des Tiegels. Nach dem
Alkohol wiederholt man dieses Abspritzen des Innenrandes mit
einem feinen Wasserstrahl und unterstiitzt die Loslosung der
letzten unsichtbaren Niederschlagsteilchen durch Reiben mit dem
Federchen. Die geschilderte Reinigung des Schaleninneren mit
Alkohol und Wasser wiederholt man mindestens noch einmal.
Bei einiger Ubung wird man nach zweimaliger Anwendung der
Oberflichenspannung  zwischen Alkohol und Wasser schon die
letzten Niederschlagsreste aus der Schale herausgebracht haben,
Der Anfinger wird dazu etwas lingere Zeit brauchen. Immer aber
hat als letzte Wasehfliissigkeit das Wasser zu gelten; denn bleibt
der Niederschlag und die Filterschicht vom Alkohol feucht, so
kann es bei nachtriglicher Erwdrmung zu heftigem Verspritzen
des Niederschlages und vielleicht sogar zu einer Schiidigung der
Filterschicht kommen.

Nun entfernt man den Tiegel mit sanftem Griff aus der Kaut-
schukmanschette, wischt ihn dullerlich mit einem reinen Tuch
oberflichlich ab, versieht ihn mit Bodenkappe und Deckel und
stellt ihn, wie schon frither geschildert, auf den grofien Platin-
deckel. um ihn dort einmal unter allmahlicher Steigerung der
Temperatur bis zu dunkler Rotglut zu erhitzen. Nach erfolgter
Abkiihlung und nach Entfernung von Deckel und Kappe wird er
wieder in die zuvor befeuchtete Kautschukmanschette gesteckt
und nach Anfiillung seines Inneren mit Wasser unter Zusatz eines
Tropfens verdiinnter Salzsiure cin verminderter Druck im Kolben
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durch Ansaugen mit dem Munde hergestellt. Nachdem alles abge-
tropft ist, fiilllt man ihn nochmals mit Wasser, vielleicht noch ein
drittes Mal, worauf er in der schon geschilderten Weise (mit Deckel
und Kappe) auf die Platinunterlage iibertragen und unter vor-
sichtigem Anwirmen bis zur dunklen Rotglut erhitzt wird.

Diese beiden letzteren MaBnahmen sind, wie ich schon in den
letzten Monaten des Jahres 1910 in Innsbruck zuerst feststellte,
unbedingt notwendig und zwar, weil die Entfernung des vom
Barvumsulfatniederschlage mitgerissenen Bayrum-
chlorids erst nach erfolgtem Glithen miihelos durch
Waschen gelingt, und ferner darf, wie ich schon damals fest-
stellen konnte, das Glithen des Tiegels niemals iiber offener Flamme,
sondern immer nur iiber einer dickeren Platinunterlage erfolgen,
weil die diinnen Wiinde des Tiegels im glithenden Zustande fiir die
reduzierenden Gase auch der entleuchteten Bunsenflamme in so
hohem Mafie durchlissig sind, dall es dabei zur Reduktion von
Baryumsulfat zu Baryumsulfid kommt, das beim Waschen in
Lisung geht und dadurch einen Verlust verursacht.

Den geglithten Tiegel iibertrigt man in der schon frither ge-
schilderten Weise zur Wage und bringt ihn nach abgelaufener
Abkiihlungszeit zur Wiigung. Zur Kontrolle ist es empfehlenswert,
den Tiegel nach erfolgter Wiigung nochmals zu waschen, zu glithen
und zu wigen. Erfahrungsgemil} bedingt dies bei reinem Baryum-
sulfat einen Gewichtsverlust von nur 0 - 005 mg, bei Verwendung
von grilleren Mengen Waschwasser hichstens 0,01 mg. Es ist aus
diesen Griinden iiberfliissig, die Wiigung des Baryumsulfatiender-
schlages genauer auszufiithren als auf 0,005 mg.

Bestimmung des Schwefels durch Titration in stickstoff- und
halogenfreien Substanzen.

Besonders einfach gestaltet sich die Schwefelbestimmung bei
stickstoff- und halogenfreien Substanzen und es ist nur zu be-
dauern, dall es bisher nicht moglich war, dieses Verfahren trotz
mehrfacher Versuche so auszubauen, dafl es auch bei halogen-
und stickstoffhaltigen Kérpern anwendbar wiire. Fiir die Durch-
fihrung des Verfahrens ist es wichtig, dafl die Perhydrollésung
neutral reagiert. Meine Erfahrungen gehen dahin, dal
Mereksches Perhydrol, einer frischen Flasche entnommen, gegen

¥
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Methylrot als Indikator neutral reagiert. Nach mehreren Wochen
und Monaten macht sich hingegen saure Realktion geltend und
daher hat man bei Ausfithrung der Schwefelbestimmung  durch
Titration die verdiinnte Perhydrollizung (1 : 5), die in das Perlen-
rohr aufgesaugt werden soll, vor dem Aufsaugen in dem weiten
Reagensglase mit einer Spur neutralen Indikators (siehe Seite 115)
zu versehen und mit der entsprechenden Lauge tropfenweise bis
auf | Kanariengelb™ als Neutralpunkt einzustellen.

Nach erfolgter Verbrennung spiilt man das Rohr in der ebenfalls
schon geschilderten Weise durch zwei- oder dreimaliges Fiillen des
Raumes, in dem sich die Perlen befinden, mit reinem Wasser aus
und sammelt in diesem Falle die Waschwiiszer in einem Erlenmeyer-
kolbehen aus Jenaer Glas, worauf =ofort die Titration his zur Er-
reichung des Neutralpunktes = Kanariengelb' mit der ent-
sprechenden Lauge erfolgen kann. Bei der Titration hat man sowie
bei allen Titrationen. die unter Verwendung von Methylrot als
Indikator ausgefithrt werden, zu beachten, dall dieser Indikator
die Erscheinung der ,Nachritung™ zeigt. Man hat daher den
Stand der Biirette erst dann abzulesen, wenn der erreichte kanarien-
gelbe Farbenton auch noch nach zwei Minuten bestehen bleibt.
Der Einfachheit wegen kann man sich bei der Ausfithrung der
titrimetrischen Schwefelbestimmungen der bei der Mikro-Kjel-
dahlmethode ausfithrlich besprochenen 'y n-NaOH-Lisung oder
einer '/, n-NaOH-Lisung bedienen.

dinige Analysenbeispiele.

a) Halogenbestimmungen.
Tribromphenol :
5,040 mg : 8,545 mg AgBr

Trichlordinitrobenzol :
6,558 mg : 10,41 mg AgCl = 39,279, Cl.
Ber.: 39,19%, Cl.
2.Chloranthrachinon-3-Carbonsiure :
6,618 mg : 3,34 mg AgCl = 12,489, CL
Ber.: 12,389 (1.
7-Chlor-1.9-Benzanthron:
7.739 mg : 4,22 mg AgCl = 13,499, Cl.
Ber,: 13,409, Cl.
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bh) Sehwelelbestimmungen,

Gewichtsanalvtisch:
Sulfonal :
6,185 mg : 12,745 mg BaSO, = 28,3179, 5.
Ber.: 28,109 S.
Trional:
6,148 mg : 11,925 mg BaSO, = 26,65, S.
Ber.: 26,489, 5.
Sultanilsiure :
5,680 mg : 7.60 mg BaSO, = 18,38
18,25

o,
Ber.: ~

Yo
%o
MaBanalvtisch:
Sulfonal :
5.103 mg : 6,27 cem /7 n-NaOH = 28,159 8.
Ber.: 28,109%, 5.
Dithiohydrochinon (C,H(SH),):
5,492 mg : 10,83 cem /7 n-NaOH = 45,169 .
Ber.: 45,119, S.
Methylmercapto-1-di-(acetylmercapto)-2-4-benzol
(CH, - SCH, - (SCOCH,),):
5,363 mg : 8,28 cem Y5 n-NaOH = 35,369 5.
Ber.: 35,339, 8.

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

Obwohl das frither besprochene Verfahren der Bestimmung
dieser Elemente unbedingt den Vorzug verdient, so will
ich hier nur der Vollstindigkeit halber auch dieses Verfahrens ge-
denken. Das Abwigen der Substanz erfolgt in 1—1,5 mm weiten,
30 mm langen, beiderseits offenen Kapillaren. Die Wigung der
leeren Kapillare sowohl wie die der mit Substanz beschickten
erfolgt in horizontaler Lage auf einem Aluminiumdrahtbinkchen.
Durch Aufstollen der leeren, gewogenen Kapillare in die auf einem
Uhrglas befindliche Substanz gelingt es, diese in einer Liinge von
2—4 mm hineinzupressen. Wenn nétig, schiebt man mit einem
streng in die Kapillare passenden Glasfaden nach, um fiir mehr
Substanz Raum zu schaffen. Das gefiillte Ende der Kapillare wird
vor der Wiigung =sorgfiiltig abgepinselt und abgewischt, damit
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withrend der Wigung kein Verlust stattfindet. Auch empfichlt
es sich dabei, das gefiillte Ende der Kapillare iiber den Rand der
Wagschale vorragen zu lassen.

Die Zerstorung der organischen Substanz erfolgt in kleinen
Bombenrohren aus Weichglas von etwa 10 mm im dulieren Durch-
messer und 200 mm Linge. Diese beschickt man bei Halogen-
bestimmungen mit einem hanfkorngrofien Stiick Silbernitrat, bei
Schwefelbestimmungen mit einem chenso groflen Stiick Baryum-
chlorid, dann mit der in der Kapillare gewogenen Substanz und
endlich mit 0,51 cem konzentrierter Salpetersiure, die man an
der Wand herunterlaufen lifit, um etwa Hingengebliebenes her-
unterzuschwemmen. Durch Herstellung einer dickwandigen langen
Kapillare, was bei dieser kleinen Réhrendimension besonders leicht
gelingt, schliet man das offene Ende der Bombe und lillt diese
Stelle in der ruienden Flamme auskiihlen. Die Erhitzung kann
natiirlich in jedem beliebigen Bombenofen erfolgen. Fiir die in
Rede stehenden Rohrendimensionen hat mir zuerst der schon ofter
genannte Mechaniker am Innsbrucker physiologischen Institut
Franz X. Eigner einen schr empfehlenswerten kleinen Bomben
ofen gebaut. Seine Vorziige bestehen darin, dall die erforderliche
Temperatur nicht nur rasch erreicht wird, sondern nach erfolgter
Zersetzung auch die Abkiihlung rasch erfolgt. Ganz besonders
eignet sich dieser Apparat auch zu priaparativen orientieren-
den Versuchen in EinschluBréhren. Heute baut diese
Bombendfen der Mechaniker an meinem Institute, H. Anton
Orthofer?).

Nach dem Auskiihlen 6ffnet man die Kapillare der Bombe
am besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem Glasmesser.
Nachdem sie duBerlich sorgfiltig gereinigt worden ist, schneidet
man sie in zwei Dritteilen ihrer Héhe mit dem Glasmesser an,
wischt nochmals zur Entfernung der Glassplitter diese Stelle sorg-
filtig ab und beriihrt sie mit einem glithenden Glastropfen. Ge-
schieht dies, withrend die Bombe stark schriig etwa in einer Schale
liegt, so wird dadurch das Hineinfallen von Glassplittern vermieden.,
Das Ausspiilen des abgesprengten Oberteiles nimmt man mit
heiBem Wasser vor, indem man ihn mit der Kapillare nach unten
in den offenen Unterteil der Bombe steckt, der dabei in einem

1) In neuester Zeit gibt Friedrich Holtz, Ber. 55, 1406, 1922, fiir die Er-
hitzung der Bomben ein Bad von Methyl-diphenyl-amin an (Sdp. 2957).
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Reagensglasgestell seinen Platz findet. Nach Entfernung des Ober-
teiles gielt man den Inhalt des Bombenunterteiles in eine reine
Glasschale von etwa 70 cem Inhalt und spiilt mit einem feinen auf-
wiirts gerichteten Wasserstrahl das Innere desselben vollkommen
aus. Mit den gebildeten Niederschliigen fillt auch die Kapillare mit
die Schale, die darauf mit der reinen Platinspitzenpinzette erfalit
und sowohl innen als auBen sorgfiltig iiber der Abdampfschale mit
Wasser ahgespiilt wird. Im Notfalle hat man sich natiirlich des
Federchens zu bedienen.

Bei Halogenbestimmungen wird man den Niederschlag in der
auf Seite 138, 139 beschriebenen Weise mit Hilfe des Hebers und unter
Benutzung der dort beschriebenen Oberflichenspannungserschei-
nung zwischen alkoholischen und wiisserigen Losungen auf die
Filterschicht eines Filterrohrchens bringen. Noch einfacher ist es,
bei Halogenbestimmungen nach dem Ausspiilen des abgesprengten
Oberteiles einen Platindraht, der am besten nicht vollkommen
gerade ist, in das Lumen der Kapillare einzuschieben, worauf sie
daran haften bleibt und herausgezogen wird. Man spiilt sie dann
aullen und innen so ab, dall die Waschwiisser in den Unterteil der
Bombe flielen. und saugt den Halogensilberniederschlag aus diesem
unmittelbar mit dem Heber auf das Filterrohrchen. Es empfiehlt
sich, vorher dén scharfen Rand der Bombe in der Flamme ab-
laufen zu lassen, um Verunreinigung mit Splittern zu vermeiden.

Bei Schwefelbestimmungen ist es notwendig, den Schaleninhalt
nach Zusatz von etwas Salzsiure vollig abzudampfen und dies
nach neuerlichem Salzsiurezusatz zu wiederholen, um die Salpeter-
siiure vollig zu entfernen. Das Aufsammeln und die Wigung des
Niederschlages erfolgt auch hier in der schon besprochenen Weise
im Mikro-Neubauertiegel.

VIL. Die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors
und Arsens in organischen Substanzen.
{ Bearbeitet von Dr. Hans Lieb.)
a) Des Phosphors.

Die Ausarbeitung einer mikroanalytischen Methode zur Be-
stimmung des Phosphors in organischen Substanzen konnte in-
sofern mit Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden, als
die Vorbedingungen fiir das Gelingen schon geschaffen waren.
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Durch v. Lorenz war ein einwandfreies Verfahren der Phos-
phorsiiurebestimmung  in  Diingemitteln und Ackererden aus-
gearbeitet worden, das auf der direkten Wigung des Am-
monium-Phosphormolybdatniederschlages beruht und
vonihmals. Methode derAthertrocknungdes Ammonium-
Phosphormolvhdates™ bezeichnet wurde?).

Bei dieser Methode sind die Verhiltnisse dadurch ganz be-
sonders giinstig, dafl Niederschlige zur Wiigung kommen, die
das dreilligfache Gewicht des darin enthaltenen Phos-
phorpentoxydes oder das achtundsechzigfache Gewicht
des Phosphors haben. Die Wiigung des Niederschlages hat daher
niemals genauer als auf hichstens 0.05 mg zu erfolgen, da bei einer
FKinwage von 5 mg sogar eine Gewichtsdifferenz von 0,1 mg nur
einen Unterschied von 0,04%, im Phosphorgehalt bedingt. Wenn
auch die Zusammensetzung des gelben Ammonium-Phosphor-
molybdatniederschlages nicht genau bekannt ist, erhiilt man
doch, wie v. Lorenz experimentell nachgewiesen hat, bei An-
wendung anniihernd gleicher Mengen von Reagenzien und gleicher
Arbeitsweise immer Niederschlige von gleicher Zusammensetzung,
s0 dall man einen leicht zu ermittelnden empirischen Faktor, den
Phosphorfaktor, in Anwendung bringen kann.

Fiir das Sammeln und Wiigen des Niederschlages war ebenfalls
schon ein sehr bequemes, ausgezeichnetes Apparatchen geschaffen.
das ,,Halogenfilterréhrchen” von Pregl. das auch hier in
Verbindung mit der automatischen Absaugvorrichtung in voll-
endeter Weise seinen Zweck erfiillt.

Es mufite also noch ein einfaches Verfahren zur Oxydation
der organischen Substanz und Uberfithrung des Phosphors in
Phosphorsiiure ausfindig gemacht werden. Von den vielen in der
Literatur beschriebenen Verfahren diirften wohl fast alle mehr
oder weniger gut brauchbar sein und je nach der Art der Sub-
stanz auch benutzt werden konnen, besonders aber die Methoden,
die auf Schmelzen oder Erhitzen der Verbindung mit oxydieren-
den Zusiitzen beruhen.

Fiir die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors in den
wenigen Substanzen, die fiir die Ausarbeitung der Methode in

1} Die landwirtschaftliche Versuchsstation (1901), 8. 183—200. Referat:
Zeitschrift fiir analytische Chemie 46 (1907), s, 192, Ausfihrliche Beschreibung:
Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (1912), 8. 161.
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absolut reiner Form zur Verfiigung standen, erwies es sich als
vollkommen ausreichend, die Substanz im Platinschiffchen mit
Soda und Salpeter zu mischen, zu iberschichten und hierauf im
Sauerstoffstrom zu erhitzen,

Zur Ermittlung des Phosphorsiurefaktors wihlt man Salze
mit genau bhekanntem Phosphorsiuregehalt. Lorenz verwendete
hierfiir das primire Ammoniumphosphat (NH,)H,PO,; und das
primire Kaliumphosphat KH,PO,. ..Diese beiden Salze krystalli-
sieren wasserfrei, konnen durch Umkrystallisieren villig rein er-
halten und dann beliebig lang bei 110° getrocknet werden,™

Fiir die folgenden Versuche wurde das sekundire Natrium-
ammoniumphosphat (NH ) NaHPO, - 4 H,O (209,31) mit 33,929,
P,0, genommen, das allerdings mit Krystallwasser krystallisiert,
aber doch auch durch mehrmaliges Umkrystallisieren rein erhalten
werden kann. Unter den spiiter angefiithrten Arbeitsbedingungen
wurde in einer Reihe von Amalysen ein etwas hoherer Phosphor-
siurefaktor ermittelt als der von Lorenz mit 0,03295 angegebene.

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

Angewandte Menge Enteprechende Menge | Erhaltene Menge Daraus Lerechnete

INH)NaH PO, « 4 H,O P.0, Ammoniumphosphor- Prozente Po0, im
in Milligrammen in Milligrammen molybdat i Milligrammen,  gelben Niederschlage
2,505 0,880 26,42 : 3,332
3.643 1,236 37,11 . J, 300
3,700 1,255 37,74 ' 3,326
4,837 1.641 40,43 3,319
5,052 L1056 51,48 3,211
562 2,226 06,70 3,337

Das arithmetische Mittel aus den sechs Zahlen der letzten Ko-
lonne betriigt 3,3260, eine Zahl, die den Prozentgehalt von P,0,
im Ammoniumphosphormolybdatniederschlag angibt. Somit muB
als Phosphorsiurefaktor 0,03326 angenommen werden und
entsprechend als Phosphorfaktor 0,014524; das ist jene Zahl,
mit welcher das Gewicht des erhaltenen gelben Niederschlages
multipliziert werden mul}, um das Gewicht der in der Analysen-
substanz vorhandenen Phosphormenge zu erhalten, Die Richtig-
keit dieses Faktors findet noch eine Stiitze in den Analysen zweier
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absolut reiner phosphorhaltiger organischer Priiparate, die am
Schlusse als Beleganalysen angefiihit werden.

Aus der Berechnung dieses Faktors ergibt sich, dafi der mit
Ather und im Vakuum getrocknete Phosphormolybdatnieder-
schlag annihernd der Zusammensetzung (NH,),PO, - 14 MoO, ent-
spricht, dall aber ein ganz geringer Teil desselben in Lésung bleibt.
Der ungewohnliche Umstand, daB in diesem Falle ein Nieder-
schlag zur Wigung gebracht wird, der rund 69 mal schwerer ist
als das zu bestimmende Element, erfordert den Gebrauch der
mikrochemischen Wage nur fiir die Abwiigung der zu analysieren-
den Substanz, wihrend fiir die Ermittlung des Gewichtes
des gelben Niederschlages jede analytische Wage voll-
kommen ausreicht, die eine Genauigkeit von 0,1 mg zulilt.

Die fiir die Ausfithrung einer Bestimmung erforderlichen
Reagenzien wurden genau nach der Lorenzschen Vorschrift
hergestellt, mogen aber trotzdem hier Krwiilhnung finden?),

1. Sulfat - Molybdidnreagens: 50 g Ammoniumsulfat wer-
den mit 300 cem Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,36 in
einem Literkolben iibergossen und in Lésung gebracht. Ferner
itbergicit man 150 g zerkleinertes Ammoniummolybdat in einer
Porzellanschale mit 400 cem siedendheilem Wasser und riihrt bis
zur villigen Lésung um. Die Losung spiilt man mit wenig Wasser
in einen Kolben, kiihlt auf Zimmertemperatur ab und gielt =ie
in diinnem Strahl unter Umriihren in die ammoniumsulfathaltige
Salpetersiiure, fullt zum Liter auf, lilit die Losung zwei Tage
stehen, filtriert und bringt das fertige Reagens in eine Flasche
aus braunem Glas, welche wohlverschlossen an einem dunklen
und kithlen Ort aufbewahrt wird.

2. Schwefelsiurehaltige Salpetersiure: Man gielit
30 cem Schwefelsiiure vom spez. Gewicht 1,84 zu einem  Liter
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,19—1,21. Diese erhilt man
durch Vermischen von 357 cem Salpetersiiure vom spez. Gewichi
1.40 mit 500 cem Wasser.

3. Zweiprozentige wisserige Lésung von reinem Am-
moniumnitrat. Wenn die Losung nicht schon schwach sauer
reagiert, ist sie mit einigen Tropfen Salpetersiure pro Liter an-

wu=inern,

1y Ausfiihrliche Beschreibung: Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (1912),
. 168.
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4. Alkohol von 90—95 Vol.-Prozenten: Er soll beim
Verdunsten keinen Riickstand hinterlassen und nicht alkalisch
reagieren.

5. Ather: Er darf beim Abdunsten keinen Riickstand hinter-
lassen, nicht alkalisch reagieren, weder alkohol- noch zu wasser-
haltig sein. Es sollen vielmehr 150 cem Ather imstande sein, einen
Kubikzentimeter Wasser bei Zimmertemperatur noch vollstindig
und klar zu lésen.

6. Acetonum purissimum des Handels. Es muld neutral
reagieren, keine iiber 607 siedenden Anteile enthalten und frei
von Aldehyd sein. Es ist in braunen Glasflaschen aufzube-
wahren.

7. Reinste fein gepulverte kalzinierte Soda und reinstes fein
gepulvertes Kaliumnitrat im Mischungsverhiltnis 1 : 1.

Das Erhitzen im Sauerstoffstrom erfolgt in einem etwa 15 em
langen Jenaer Verbrennungsrohr, von dem das eine Ende zu
einer weiten Kapillare ausgezogen und rechtwinkelig nach auf-
wiirts gebogen ist. Fir eine Bestimmung wiigt man in der Regel
2—5mg der zu analysierenden Substanz in ein Platinschiffchen,
wie es fiir die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung in Ver-
wendung steht, gibt einen Uberschull des feingepulverten Soda-
Salpetergemisches dazu, mischt mit einem kurzen Platindraht mit
Ose, den man schlieBlich ins Schiffchen legt, vorsichtig durch
und iiberdeckt das Ganze mit dem Oxydationsgemisch, Nachdem
man das Schiffchen ins Verbrennungsrohr eingefiihrt und einen
langsamen Sauerstoffstrom eingeschaltet hat, beginnt man vor-
sichtig zu erhitzen, indem man den Brenner von vorne nach riick-
wiirts entgegen der Richtung des Gasstromes verschiebt.

Sobald die Hauptreaktion voriiber ist, erhitzt man mit der
vollen, rauschenden Bunsenflamme einige Minuten die Stelle des
Rohres, an der sich das Schiffchen befindet, und Liflt dann im
Sauerstoffstrom erkalten. Das Schiffchen wird in einer kleinen
Eprouvette mit verdiinnter Salpetersiure ausgekocht und die
Losung durch ein Filter in das zuvor mit Schwefelchromsiure
sorghiiltig gereinigte Fillungsgefd filtriert, eine dickwandige
weite Epourvette, wie sie bei der Mikro-Halogenbestimmung ver-
wendet wird. Falls Teilchen der Schmelze beim Erhitzen im Ver-
brennungsrohr verspritzt sind, wird auch dieses mit heiller ver-
diinnter Salpetersiiure ausgespiilt. Aus diesem Grunde ist der
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verjungte Teil des Verbrennungsrohres rechtwinkelig abgebogen
denn bei schiefer Haltung desselben gelingt es leicht, die wver-
spritzten Anteile in Losung zu bringen und die erhaltene Lisung
hernach durch die Kapillare austropfen zu lassen. Das klare
Filtrat wird nun mit 2 cem schwefelsiurehaltiger Salpetersiiure
versetzt, wenn notig durch Zusatz von Wasser auf etwa 15 cem
ergiinzt und im siedenden Wasserbade erhitzt. Die heifle Losung
schwenkt man  kriftig um, gieBt in ihre Mitte 15 cem Sulfat-
Molybdinreagens, stellt das Gefali auf drei Minuten ruhig hin
und schwenkt nun wieder eine halbe Minute lang um. Dann
lilt man mindestens eine Stunde lang den Niederschlag sich ab-
setzen und schreitet erst jetzt ans Absaugen. Hierfiir hat man
schon frither das Filterr6hrehen gereinigt und getrocknet, indem
man zuerst etwa auf dem Filter befindlichen Ammoniumphosphor-
molybdatniederschlag durch Ammoniak in Loésung bringt, mit
Wasser, heifler verdiinnter Salpetersiiure und wieder mit Wasser
nachwiischt, schlieBlich das Wasser durch Alkohol und Ather oder
durch Aceton verdriingt. Das Filterrohrehen stellt man nach
dem Abwischen mit feuchtem Flanell und trockenem Rehleder
auf mindestens eine halbe Stunde in einen Exsiccator ohne Trock-
nungsmittel, der soweit evakuiert wird, wie man es mit einer ge-
wohnlichen Wasserstrahlpumpe erreicht; jedenfalls soll der Baro-
meterstand weniger als 150 mm betragen. Das Verschwinden des
Ather-, bzw. Acetongeruches gibt einen Anhalt dafiir, dafBl das aus
dem Vakuum genommene Rohrchen fiir die Wiigung bereit ist?).

Unmittelbar vor dem Absaugen wird das Filterréhrchen aus
dem Exsiccator genommen, sofort auf die Wage gelegt und nun
die Zeit genau notiert, die zwischen der Entnahme aus dem Exsic-
cator und der endgiiltigen Wiigung verstreicht, was zweckmilig in
filnf Minuten geschehen kann. Diese Bedingungen miissen natiir-
lich bei der Wigung des Niederschlages auch genau eingehalten
werden. Dadurch kiirzt man die Arbeitszeit bedeutend ab, da
man sonst bis zur Gewichtskonstanz des Filterrohrehens wegen
der Hygroskopizitit der Asbestschicht 30 Minuten warten miilite.
Auch wegen der geringen Hygroskopizitit des gelben Nieder-
schlages ist ein rasches Arbeiten vorteilhaft,

1) Nach Neubauerund Liic ker, Zeitschrift fiir analytische Chemie 51 (19129,
S, 164 ist Aceton zur Verdringung der letzten Wasseranteile dem Ather vorzn-
gichen.
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Das Absangen des Niederschlages in das Filterréhrehen erfolgt
mit der automatischen Vorrichtung, wie sie zum Absaugen des
Halogensilberniedersehlages in Gebrauch ist. Man wiischt, nach-
dem man zuerst die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit
abgesaugt hat, den Niederschlag mit der 2 proz. Ammoniumnitrat-
l6sung in der Eprouvette und bringt ihn erst dann auf das Filter,
henutzt zur Entfernung der letzten Anteile des Niederschlages
von den Wiinden des Fillungsgefilies abwechselnd 95 proz. Alkohol
und Ammoniumnitratlésung, fillt schliellich das Réhrchen ein-
mal mit Alkohol und zur Verdriingung des Alkohols zweimal mit
Ather oder Aceton. Hierauf wird das Filterr6hrehen mit einem
feuchten Flanellstiick und einem trockenen Rehlederlippehen ab-
gewischt und in den Exsiccator gebracht, der, wie schon er-
withnt, keine Trocknungsmittel enthalten darf. Nach halbstiin-
digem Trocknen im luftverdiinnten Raum wird wieder unter den-
selben Bedingungen gewogen wie bei der Anfangswigung. KEs sei
hier nochmals erwidhnt, dall diese Wigungen des Niederschlages
auf einer gewdhnlichen analytischen Wage, die eine Genauigkeit
von einem Zehntel Milligramm zulidfit, ohne Beeintrichtigung der
Richtigkeit des Resultates vorgenommen werden konnen, weil
hier der ungewdéhnliche Fall vorliegt, dal fiir die mikroanalytische
Bestimmung des Phosphors schon die in der Makroanalyse er-
forderliche Genauigkeit fiir die Wigung des Molybdatnieder-
schlages vollkommen ausreicht.

Diese Methode der Phosphorbestimmung ist an Einfach-
heit, Genauigkeit und Schnelligkeit in der Ausfiilhrung wohl
allen anderen iiberlegen. Eine Bestimmung erfordert kaum
mehr als 45 Minuten Arbeitszeit und die Analysenresultate
stimmen bei genaner Einhaltung der Arbeitsbedingungen inner-
halb eines Zehntel Prozentes iiberein. Die einzige Schwierig-
keit fiir die Ausarbeitung lag nicht auf experimentellem Ge-
biete, sondern vielmehr darin, dall es nicht leicht war, ein-
wandfrei reine Korper zum Gegenstand der Untersuchung zu
machen.

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

-

L. 5,952 mg @ 36,08 mg Ammoniumphosphormolyhbdat.
2. 5,165 mg : 31,60 mg

3. 1,408 mg : 8,55 mg

(oo H,3PO, (348,1) Ber.: P = 8,919,

Gef.: P — 8,819,; 8,809; 8,829

b) Theophyllinglukosidphosphorsiure :

L. 5,645 mg : 27.17 mg Ammoniumphosphormolyhdat.

2. 5,525 mg : 26,16 mg »

CygH O N,POH 4 2 H,O (440,21) Ber.: P 7,049,
Gef.: P = 6,99%,; 6,882,

h) Die mikroanalytische Bestimmung des Arsens!).

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

5—10mg der zu analysierenden Substanz werden in eine auf
0,002 mg genau gewogene 30—40 mm lange 1—2 mm weite, beider-
seits offene Kapillare in der Weise eingefiillt, dall man diese in die
auf einem Uhrglas befindliche fein zerriebene Substanz hinein-
driickt und allenfalls noch mit einem Glasfaden nachstopft. Hat
man geniigend Substanz hineingeprelit, so klopft und wischt man
die Kapillare gut ab und wiigt sie neuerdings auf Tausendstel Milli-
gramm genau. Nun lillt man die derart beschickte und gewogene
Kapillare, indem man sie mit einer Pinzette erfal3t, ziemlich senk-
recht in die schon vorher vorbereitete Bombenrohre hineinfallen.

Diese erzengt man aus sorgfiiltig gereinigtem und gewaschenem
Weich- oder Hartglas von 19 mm dullerem Durchmesser und 1 bis
1.5 mm Wandstirke in der Linge von 150—100 mm, indem man
das eine Ende zu einer runden gleichmiiBBigen Kuppe zuschmilzt,
Nach dem Einbringen der mit Substanz gefiillten Kapillare in die
Bombenrohre Lillt man bei schief gehaltener Réhre unter Drehen
etwa 0,5—1 em konzentrierte Salpetersiure zufliefen, um allen-
falls im oberen Teile der Réhrenwand haftende Substanzteilchen

1) Aus Abderhaldens Handbuch der biochemschen Arbeitsmethoden 189149,
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hinunterzuspiilen, schmilzt die Bombe vor der Gebliseflamme
unter Bildung einer langen, gleichmiiBig dicken Kapillare zu und
lit in der rufienden Flamme erkalten.

Die geschlossene Bombe wird nun je nach der leichteren oder
schwereren Oxydierbarkeit der Verbindung in einem kleinen, mog-
lichst schiefgestellten SchieBofen, wie solche in sorgfiltiger Aus-
fithrung der Universitiitsmechaniker Anton Orthofer, Graz,
liefert, mehrere Stunden auf 250—300° erhitzt. Nach dem Aus-
kiihlen 6ffnet man die Bombe am besten durch Abschneiden ihrer
Spitze mit dem Glasmesser und sprengt nachher das obere Drittel
der Réhre vorsichtig ab, indem man wohl darauf achtet, dafi nicht
etwa Glassplitter in die Réhre fallen.

Den Rdohreninhalt spiilt man quantitativ in eine Glasschale
von 30—40 cm Inhalt, spiilt auch die Kapillare und den abge-
sprengten Teil der Bombe sorgfiltig ab und dampft auf dem
Wasserbade zur Trockene ein. Der Riickstand wird unter Er-
wiirmen auf dem Wasserbade in 3—4 cem Ammoniak gelést, in
der Hitze mit 1 cem Magnesiamixtur (5,5 g krystallisiertes Magne-
siumehlorid, 10,5 g Ammoniumchlorid in 100 cem Wasser) ver-
setzt und dadurch die Arsensiure als Magnesiumammoniumarseniat
gefillt. Da sich dieses anfangs amorph ausscheidet, mufl man
mindestens 6, manchmal sogar 12 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen lassen, bis der Niederschlag krystallisiert geworden ist. Ist
der Niederschlag nimlich amorph, so macht das Filtrieren grolie
Schwierigkeiten.

Der Niederschlag wird nun in der Weise, wie dies bei der Schwe-
felbestimmung ausfithrlich beschrieben ist, unter Zuhilfenahme
des Federchens in den gewogenen Mikro-Neubauer-Tiegel filtriert,
mit 3 proz, Ammoniak nachgewaschen und die letzten Reste des
Niederschlages in der schon bekannten Weise durch abwechselnde
Anwendung von 3proz. Ammoniak und Alkohol in den Tiegel
gebracht. Dann nimmt man den Tiegel aus der Absaugevorrich-
tung, versicht ihn mit Schutzkappe und Deckel, stellt ihn auf
einen Platintiegeldeckel und glitht heftiz. Der so erhaltene
Niederschlag von Magnesiumpyroarseniat enthilt noch Magnesium-
salz inkludiert und muf3 deshalb mehrmals mit ganz schwach
ammoniakalischem Wasser gewaschen werden. Nach aber-
maligem scharfen Ausglithen wird der Tiegel auf einen Kupfer-
block gestellt und kann nach 10 Minuten gewogen werden.
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Nochmaliges Waschen bewirkt meist nur mehr ecine Gewichts
abnahme von 0,01 mg.

Nach dem angegebenen Verfahren erhiillt man bei Einhaltung
miBiger Vorsicht Zahlen, welche von den theoretisch berechneten
héchstens um 0,29, abweichen.

Berechnung der Analyse:
log (gef. Mg,As,0;) - log 0,4827 - (1 — log Subst.) -- log 9, As
As

- — (),4827 = Faktor.
Mg, As,0, , i ol

VIIL. Die Bestimmung von Metallen in Salzen.

Diese Bestimmung gehidrt wohl zu den allereinfachsten mikro-
analytischen Bestimmungen, sobald es sich um Gold-, Silber-
oder Platin-, ferner Kupfer- und Eisensalze handelt. Man
wird diese Bestimmungen wohl kaum je fiir sich allein ausfiihren,
sondern stets den Schiffchenriickstand nach durchgefiihrter Kohlen-
stoff-Wasserstoffbestimmung, Halogen- oder Schwefelbestimmung
durch Zuriickwigen ermitteln. Was die Genauigkeit dieser Be-
stimmungen anlangt, so sei bemerkt, dall sie aullerordentlich
priizise ausfallen, sobald es sich nicht um die gleichzeitige An-
wesenheit von Halogenen handelt. In letzterem Falle findet man
insbesondere bei Platinsalzen etwas niedrige Platinwerte, weil
die Halogenverbindungen des Platins, zu deren Bildung es inter-
mediir kommen kann, in der Hitze fliichtig sind. Die Bestimmung
von Kalium, Natrinm, Magnesium, Calcium, Baryum
und Kobalt wurde in meinem Innsbrucker Institut im Verein mit
Herrn Privatdozenten Dr. Johann Dubsky in Ziirich im Jahre
1912 an einer ganzen Reihe von derartigen Metallsalzen durch-
gefithrt. Unser damaliges Verfahren bestand darin, dall das in
einem Mikro-Platintiegel eingewogene Salz im  Gewichte von
einigen Milligrammen mit zwei kleinen Tropfen Lkonzentrierter
Schwefelsiiure befeuchtet wurde. Der Tiegel wurde hierauf auf
eine groflere Platinunterlage gestellt, mit dem dazugehdrigen mit-
gewogenen Deckel bedeckt und auf dessen Mitte die entleuchtete
Flamme eines Mikrobrenners gerichtet ; dadurch wurde der Deckel
in schwache Rotglut versetzt. Nach 10—15 Minuten wurde vor-
sichtig in den abgekiihlten Tiegel hineingeschen, ob schon all
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Schwefelsiure entfernt sei. In diesem Falle erfolgte die end-
giiltige Verbrennung der abgeschiedenen Kohle durch vorsichtiges
Erhitzen der Platinunterlage, auf der das Tiegelchen stand, durch
einen Bunsenbrenner von unten. Nach erfolgter Verbrennung
der Kohle lieBen wir den Tiegel auskiihlen. Bei Kalium- und
Natriumsalzen ist es notwendig, ein hirsekorngrofies Kornehen
Ammoniumearbonat in das Tiegelchen fallen zu lassen, um durch
nochmaliges Glithen die bekannte Umsetzung primirver Sulfate
in sekundire zu bewirken. In jedem Falle wird der abgekiihlte
Tiegel schlieBlich auf einen Kupferblock im Exsiccator gesetzt,
an der Wage auf einen zweiten Kupferblock zu rascherer Ab-
kiithlung iibertragen und nach entsprechender Zeit gewogen.

In spiterer Zeit habe ich mich mit Vorteil eines etwas ge-
inderten Verfahrens zum Abrauchen der Sehwefelsiiure bedient.
Es besteht darin, da man mit einer groferen steifen Flamme
cines Bunsen- oder noch besser eines Meckerbrenners, den man in
der Hand hiilt, von oben her den Deckel des auf seiner Platin-
unterlage stehenden Mikrotiegels in Intervallen von etwa 3 bis
5 Sekunden kurz berithrt. Kaum sichtbare Walkchen von Schwefel-
siureschwaden sieht man in der Zwischenzeit aus dem Tiegel ent-
weichen. Nach wenigen Minuten ist auf diese Weise alle Schwefel-
siure abgetrieben und die weiteren Operationen erfolgen in der
schon geschilderten Weise.

Nach letzterem Verfahren gelingt es auch dem Mindergeiibten,
eine korrekte Natriumbestimmung im Chlornatrium vom Beginne
des Abrauchens bis zum errechneten Resultat in 10 Minuten zu
vollenden. Nach diesem Verfahren hat auch Herr Dr. Sernagiotto
aus Bologna in meiner Gegenwart mit der kleinsten Einwage, die
jemals meinen mikroanalytischen Methoden zugemutet wurde, ein
auf 0,29 korrekt stimmendes Resultat erhalten. Es handelte sich
dabei um die Bestimmung des Natriums als Sulfat in 0,3 mg Na-
triumchlorid.

Nichtsdestoweniger war ich immer bemiiht, nach einem Ver-
fahren zu suchen, welches ohne bestiindige Anspannung der Auf-
merksamkeit des Analytikers gestattet, die Einwage mit Schwefel-
siure abzurauchen. Viele Anordnungen sind im Laufe der Zeit
versucht worden, bis es mir in allerjiingster Zeit gelungen ist,
eine zu finden, die das Abrauchen sozusagen villig automatisch
besorgt. Ich michte sie daher die Mikromuffel (Abh. 29)

Pregl, Mikroanalyse, 20 Aufl I
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nennen. Sie besteht aus einem Hartglasrohr von 200 mm Linge
und etwa 15—17 mm im iufleren Durchmesser, das mit einem
Ende in horizontaler Lage so eingeklemmt wird, dal} es vom heillen
Teile einer darunter gestellten Bunsenflamme erhitzt werden kann.
Die in einem Platinschiffchen abgewogene zu analysierende Sub-
stanz, mit einem Trépfchen verdiinnter Schwefelsiure (1 : 5)
versetzt, wird in den nicht eingeklemmten Endteil der Hartglas-
rohre eingeschoben. Um einen miglichst kleinen Tropfen Schwefel-
siiure zuzusetzen, wodurch man ein nachtrigliches Uberkriechen
vermeidet, bedient man sich einer etwa 1 mm weiten Kapillare,
die an einem Ende auf eine Linge von einigen Millimetern haarfein

Abb. 29, Mikromuffel. ('/, natiirl. Grofe.)

ausgezogen ist und beim Zutropfen vertikal gehalten werden mub.
In die Offnung des eingeklemmten Rohrendes befestigt man ein
rechtwinklig gebogenes, 10 mm im #dufleren Durchmesser messen-
des Glasrohr, von dem der lingere Schenkel etwa 150, der kiirzere
50 mm miBt, mit einem iiber den kiirzeren Schenkel geschobenen,
nicht zu streng passenden kurzen Schlauchstiick oder mit darum
gewickeltem Papier. Erhitzt man nun den horizontal gestellten,
mit einer etwa 100 mm langen festsitzenden Drahtnetzrolle um-
wickelten Schenkel und bringt ihn dann durch Drehung in vertikale
Lage, so entsteht darin cin kontinuierlicher, aufsteigender Luft-
strom, der in die Hartglasrohre eintritt und dort tiber das Sehiff-
chen hinwegstreicht. Mit der Flamme eines schrig hingelegten
Bunsenbrenners, die die Drahtnetzrolle des vertikalen Rohr-
schenkels umspielt, kann dieser Luftstrom dauernd in unverinder-
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ter Stirke erhalten werden. Nun erhitzt man die Hartglasrohre
in einer Entfernung von etwa 50 mm vom Schiffchen mit einer
eben entleuchteten Bunsenflamme. Auch hier empfiehlt es sich,
eine etwa 50 mm lange Drahtnetzrolle zum Schutze der Rdhre
leicht verschiebbar anzubringen. Die Entfernung der Flamme
vom Schiffchen ist wichtig; ist sie zu weit von diesem entfernt,
g0 dauert das Abrauchen sehr lange; bei zu kurzen Entfer-
nungen kommt es hingegen leicht zum Uberkriechen des Schiff-
cheninhaltes und damit zu Substanzverlusten. Nachdem alle
Schwefelsiiure verjagt ist, was in der Regel nach 5 hiochstens nach
10 Minuten beendet ist, nihert man sich mit der Flamme rasch
dem Schiffchen und glitht schlieflich die Stelle des Rohres, an der
sich das Schiffchen befindet, durch weitere 5 Minuten heftig. Da-
durch wird auch bei Natriumbestimmungen die nachtrigliche
Anwendung von Ammoniumearbonat iiberfliissig, weil durch an-
haltendes starkes Glithen auch das primire Sulfat unter Abspal-
tung von Schwefelsiure vollkommen in sekundires Sulfat iiber-
gefiithrt wird.

Grollere Schwierigkeiten bereitet die Bestimmung des
Bleis, falls man das Abrauchen mit Schwefelsiure allein 1m
Mikroplatintiegel besorgen will; denn in diesem Falle kommt es
leicht durch die abgeschiedene Kohle an den trocken werdenden
Stellen zur Reduktion, was unvermeidlicherweise einen Verlust
und eine Schidigung des Tiegels herbeifiithrt. Diesen Fehler kann
man dadurch vermeiden, dall man auBer konzentrierter Schwefel-
siiure noch einen Tropfen konzentrierter Salpetersiure zur Zer-
storung der organischen Substanz beniitzt und mit dem tropfen-
weisen Salpetersiiurezusatz so lange fortfihrt, solange sich der
Riickstand noch dunkel zu firben anschickt. Schlieflich wird die
Schwefelsdure ginzlich verjagt und der Riickstand einmal vor-
sichtig von unten her erwirmt, worauf in der iiblichen Weise die
Wigung erfolgt.

Die Bestimmung des Chroms in Chromsalzen haben wir
niemals im Mikroplatintiegel vorgenommen, sondern in ganz
kleinen Prozellantiegelchen durch Glithen die restlose Zerstorung
alles Organischen herbeigefithrt und das Chrom als Chromoxyd ge-
wogen. Diese Bestimmungen sind insofern etwas langwierig, als
die Abkiihlungsdauer dieser Tiegelchen bis zur erreichten Gewichts-
konstanz mindestens eine halbe Stunde betriigt.

LL*
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Einige Beispiele:
1,097 mg NaCl : 1,332 Na,S0, = 39,329, Na gef.
39,34%, Na ber.
COOH
3-5-Disulfobenzoesaures Kalium : DﬁHai‘EDal{ + H,0O:
"SO,K
4,970 mg : 2,32 mg K,S0, = 20,95% K.
Ber.: 20,809, K.
SO,K
SO, K
6,060 mg : 3,165 mg K,S80, = 23,439 K.
Ber.: 23,549 K.
: Br
m-Brombenzolsuliosaures Barium CEH,{SDEB“:
8,360 mg : 3,235 mg BaSO, = 22,779, Ba.
Ber,; 22,54%, Ba.

m-Benzol-disulfosaures Kalium C;H, + H,0:

IX. Die quantitative Mikroelektroanalyse.

Die Ausarbeitung dieser war durch eine in Osterreich in Geltung
stehende gesetzliche Bestimmung veranlaBt, dall Gemiisekonserven
im Kilogramm nicht mehr als 55 mg Kupfer enthalten diirfen.
Die Umstindlichkeit und Langwierigkeit der Kupferbestimmung
nach den im Codex alimentarius aunstriacus empfohlenen Methoden
waren insbhesondere fiir meinen Mitarbeiter Herrn Dr. Heinrich
Poda, Oberinspektor der Lebensmitteluntersuchungsanstalt in
Innsbruck, der Grund, ein einfach und rasch ausfiihrbares Ver-
fahren der Kupferbestimmung ausfindig zu machen. Als solches
wurde als das einfachste und bequemste das elektrolytische ins
Auge gefalit; gehort ja doch die elektrolytische Kupferbestimmung
zu den einfachsten und sichersten analytischen Methoden.

Die Einhaltung der bekannten Bedingungen, die erfiillt sein
miissen, um eine rasche quantitative korrekte Abscheidung des
Kupfers auf der Kathode zu erzielen, hat sich wider Erwarten
bei der Abscheidung minimalster Kupfermengen als weit einfacher
erwiesen, als von vornherein anzunehmen war; denn an Stelle
eines Rithrers wurde die Flissigkeit durch lebhaftes Sieden in
Bewegung gehalten, wobei die Elektrolyse an und fiir sich eine
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wesentliche Beschleunigung erfihrt, allerdings darf dafiir die
Unterbrechung des Prozesses erst nach vollstindiger Abkiihlung
bei geschlossenem Stromkreis erfolgen, um zu verhindern, daf
das abgeschiedene Kupfer von der sauerstoffhaltigen verdiinnten
Schwefelsiure wieder in Losung gebracht wird.

Die analytische
Brauchbarkeit des
ausgebildeten Ver-
fahrens lilit sich
jederzeit dadurch
erweisen, dall das
Gewicht der auf der r—\ )
Kathode abgeschie-
denen  gewogenen
Kupfermenge durch
Stromwendung  in
Lisung  gebracht /
und neuerlich wie-
der auf der Kathode
abgeschieden, mit
Sicherheit bis auf
0.002—0,005 mg re-
produzierbar ist.

Der wichtigste
Teil der fiir die Aus-
fiihrung des Ver- L
fahrens notwendi-
gen  Erfordernisse 7 K A
sind wohl die bei-
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: Abb. 30. Platinelektroden. (Natiirl. Grobe.)
den Elektroden. K Netzkathode, A4 Anode, I Innenkihler.

Als Kathode dient

cine zylindrisch gestaltete Netzelektrode (Abb. 30 K) aus
Platin mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Héhe von
30 mm. An diese ist der Linge nach, wie aus der Abbildung
hervorgeht, ein stirkerer Platindraht angeschweiBt, der iiber
ihr oberes Ende 100 mm vorragt. Um zu vermeiden, dafl die
Elektrode beim Herausziehen aus dem Elektrolysengefill die Wand
beriihrt, sind an ihrer oberen und unteren Kreisperipherie je drei
Glastropfen von 1,5 mm Durchmesser angeschmolzen, Es ist be-
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merkenswert, dall sich fiir diesen Zweck sogenanntes Schmelzglas
nicht geeignet gezeigt hat, weil dasselbe auch in diesen kleinen
Quantititen durch das Kochen wiihrend der Elektrolyse merklich
in Losung geht und filschliche Gewichtsabnahmen verursacht.
Als Anode (Abb. 30 4) dient ein Platindraht von 130 mm Liinge,
der der Zeichnung entsprechend abgebogen ist und an zwei Stellen
ubereinander 2 Y-formig gestaltete Glasausliufer angeschmolzen
trigt, um der Anode eine bestimmte axiale Lage innerhalb der
Kathode vorzuschreiben und zu vermeiden, daB sie die Kathode
beim Herausziehen beriihrt. Die beiden Elektroden sind dazu be-
stimmt, innerhalb des Elektrolysengefilles, ohne sich gegenseitig
zu beriihren, Platz zu finden. Das Elektrolysengefill besteht aus
einem einfachen Reagensrohr von 16 mm iduBlerem Durchmesser
und einer Linge von 105 mm, welches zweckmiilligerweise in einer
aus der Zeichnung ersichtlichen Haltevorrichtung eingespannt wird.
Dort kann das Elektrolysengefill bequem in der Héhe und nach
der Seite hin verstellt werden und die umgebogenen Elektroden-
enden zum Eintauchen in die beiden Quecksilbernidpfehen gebracht
werden, von denen aus die Stromzuleitung erfolgt.

Es hat sich schon bei den ersten Versuchen gezeigt, dall geringe
Verluste durch Verspritzen oder auch nur Haftenbleiben won
Flissigkeitstropfchen an der Wand des leeren Teiles des Elektro-
lysengefiilles verursacht werden. Diesem Ubelstand kann sehr
leicht dadurch gesteuert werden, daB in die Offnung des Elektro-
lysengefilles ein lose schlieBender, an dessen Innenwand sich mit
dem seitwiirts gewendeten Schnabel stiitzender Innenkiihler
(Abb. 30, 31, I) aufgesetzt wird. Er wird aus einem gewdhnlichen
Reagensglas durch Aufblasen einer Kugel in seiner Mitte und
Ausziehen des geschlossenen Endes zu einem etwa 50 mm langen
Schnabel, entsprechend der Zeichnung, angefertigt und kommt mit
Wasser gefiillt nach vorheriger Entfettung seiner dulleren Oberfliche
mit Chromschwefelsiiure in geschilderter Weise in Verwendung.

Als Stromquelle verwendet man am besten zwei Akkumulatoren,
in deren Strom, wie aus der Stromleitungsskizze hervorgeht, 1. ein
Widerstand, 2. eine Stromwender und 3. ein Voltmeter eingeschaltet
sind. Nebenstehendes Schaltungsschema (Abb, 32) erhellt die An-
ordnung.

Die Ausfithrung der elektrolytischen Kupferbestimmung hat
damit zu beginnen, dal man die Platinkathode, gleichgiiltig ob
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Abb. 31. Apparatz. Ausfithrungd. elektroanalyt. Kupferbestimmung. (*/,nat. Grole. )
I Innenkiihler, Hg Quecksilbernipichen, Pt Platinhikchen, M Mikrobrenner
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mit Kupfer beladen oder nicht, der Reihe nach in konzentrierte
Salpetersiure, dann in Wasser, dann in Alkohol und schlieBlich
in reinen Ather taucht und hoch iiher den Flammengasen des
Bunsenbrenners trocknet. Die geringe Wirmekapazitit des Pla-
tins ecinerseits und das gute Wirmeleitungsvermégen anderseits
gestatten es schon nach kurzer Zeit, die Elektrode zu wiigen. Zum
Zwecke des Auskiihlens hiingt man sie an das an einem Glasstab
angeschmolzene  Platinhiikechen am Mikro - Elektrolysen-
apparat (Abb. 31 Pt). Die Kathode lilit sich
bequem auf der linken Wagschale aufstellen,
wo sie auf den drei unteren Glastripfchen
aufruht. Das Elektrolysengefill sowie der
Kiihler werden mit Chromschwefelsiure ge-
reinigt und mit Wasser abgespiilt. Beim Ein-
fiilllen der der Elektrolyse zu unterwerfenden
S Fliissigkeit in das Gefill hat man darauf zu
achten, daf} die Fliissigkeit nicht hiher als etwa
35—40 mm vom Boden aus reicht. Nun fiithrt
man die gewogene Kathode, hierauf die Anode
in das Gefil ein und bringt ihre freien Enden
in den entsprechenden Quecksilberniipfchen
zum Eintauchen. Endlich verschlielit man die
Offnung des Elektrolysengefiiies mit dem mit
kaltem Wasser gefiillten Kiihler, wobei darauf
ZAkk.  zu achten ist, daBl sein unterer Schnabel die
Gefiallwand berithrt, um so ein kontinuierliches
Nachflielen der Fliissigkeit zu sichern. Nach
erfolgtem  Stromschlufl  bringt man  durch
Handhabung des Widerstandes die Spannung auf 2 Volt und
beginnt mit der kleinen Mikroflamme von unten her zu heizen.
Der an der axial stehenden Anode sich abscheidende Sauerstoff
verhiitet den Eintritt des Siedeverzuges, so dall die Fliissig-
keit. ohne zu stoBen, in lebhaftes Wallen geriit. Es ist gut, ein
passend durchlochtes Glimmerblatt iiber das Elektrolysengefill
bis zum Fliissigkeitsspiegel zu schieben, um Erhitzung der héher

Abb. 32.

Schaltungsschema,

gelegenen Teile zu vermeiden.

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

Um den Versuch zu Ende zu fithren, taucht man das Elektro-
lysengefil, wihrend der Strom noch durch die Elektroden kreist,
in ein mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas, das nach einigen
Minuten gegen ein zweites ausgetauscht wird. Der Mikro-Elektro-
lysenapparat ist in dieser Hinsicht sehr bequem, weil er durch
Handhabung einer einzigen Klemmschraube gestattet, die ganze
in Betrieh stehende Apparatur aus dem Bereiche der Flamme
hinaus in das Kiihlwasser zu beférdern. Nach erfolgter villiger
Abkiihlung entfernt man den Kiihler, ergreift, nachdem man
sich die Hiinde sorgfiltiz gewaschen, mit der einen Hand die
Anode, mit der anderen den Biigel der Kathode und zieht mit der
einen Hand zuerst die Anode und sofort darauf die Ka-
thode unter Vermeidung jeglicher seitlicher Beriihrung
aus dem Elektrolysengefill heraus. Die mit Kupfer beladene Ka-
thode taucht man zuerst in destilliertes Wasser, dann in Alkohol,
schliefilich in Ather, trocknet sie hoch oben in den Flammen-
gasen eines Bunsenbrenners und hingt sie an das Platinhikchen.
Nach erfolgter Abkiihlung wiigt man sie wieder.

Bei der nachtriiglich zu schildernden Kupferbestimmung in
Konserven ist der so erhaltene erste Kupferniederschlag auf der
Elektrode meistens noch durch Beimengungen anderer Metalle,
msbesondere Eiszen und Zink, aber auch durch anhingende Spuren
von Kieselsiiure verunreinigt. Aus diesem Grunde wird die ge-
wogene Elektrode in das mittlerweile ausgespiilte und mit 5 cem
Wasser, dem ein Tropfen verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt ist,
gefiillte Elektrolysengefil zuriickgebracht, durch Wendung des
Stromes das Kupfer viéllig geldst, bis die Netzelektrode wieder ihre
urspriingliche Farbe zeigt und nun das in Losung gebrachte Kupfer
neuerlich auf die Kathode in der geschilderten Weise aufgeladen.,
Das sich nunmehr abscheidende Kupfer sicht nicht mehr triib und
mibfarbig aus, sondern scheidet sich in der typischen Farbe des
Kupfers mit glinzender Oberfliche ab. Man findet in diesen Fillen
auch immer das Gewicht nach der zweiten Elektrolyse geringer
als bei der ersten und kann sich durch eine darauffolgende dritte
davon iiberzeugen, dall der Wert der zweiten Elektrolyse oft bis
auf 0,005 mg reproduzierbar ist.
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Einer vorliufig noch privaten Mitteilung des Herrn Ing. Bene-
detti- Pichler und den Versuchen, die er mir in meinem Labara-
torium vorgefiihrt hat, entnehme ich, daBl er mit groBem Erfolge
die Elektroanalyse nicht in schwefelsaurer, sondern in schwach
salpetersaurer Lisung vornimmt. Dadurch ist die Moglichkeit
gegeben, auch griBlere Mengen von Legierungen mit Salpetersiure
in Lésung zu bringen und bis zur Marke in einem griBeren MeB-
kolben zu verdiinnen, um davon den hundertsten bis fiinfhundert-
sten Teil dann zur Analyse zu benutzen. Eine Reihe von Be-
dingungen ist dabei einzuhalten. Ich erwiihne:

1. Den Zusatz eines Krystalles von Kaliumsulfat in Fillen,
wo die Konzentration der Salpetersiure noch etwas hoch ist,
und wenn auch dies nicht Abhilfe schafft, das Zutropfen von Am-
moniak ins Elektrolysengefil3, bis die Kupferausscheidung einsetzt.

2. Eine etwas hihere Stromstiirke (2,7—3,1 Volt) und

3. Zufiigen eines einzigen Tropfens Alkohol bei Beginn der
Analyse, um das Sprithen infolge der Gasentwicklung an der
Anode zu verhindern. Wihrend der Elektrolyse soll die Kathode
3—4 mm aus der Fliissigkeit hervorragen, damit man 5 Minuten
nach Beginn derselben die Winde des Reagensglases noch mit
1 proz. Salpetersiiure abspritzen kann. Nach weiteren 20 Minuten
ist die Elektrolyse unter allen Umstinden beendet. Zu Beginn
erwirmt man die zu elektrolysierende Fliissigkeit fast bis zum
Sieden und richtet es so ein, dafl das Bad bis zur Beendigung voll-
kommen erkaltet ist. Daher verzichtet man auf die Beniitzung
des Innenkiihlers.

Dann erst entfernt man zuerst die Anode, und falls daran ein
Bleisuperoxydniederschlag haftet, stellt man sie zur Entfernung
desselben in ein Reagensglas mit Salpetersiure, der Oxalsiure zu-
gesetzt wurde; dann zieht man die Kathode heraus und spiilt sie
nur mit destilliertem Wasser ab. Auch dann, wenn der Kupfer-
niederschlag schwammig sein sollte, bleibt er haften, sofern nur
Wasser zur Verwendung kommt. Es hat sich gezeigt, daBl sich das
schwammig abgeschiedene Kupfer bei nachtriglicher Verwendung
von Alkohol infolge der Erscheinungen der Oberflichenspannung
sehr leicht ablost und davon schwimmt. Die gewaschene Elek-
trode wird kurze Zeit in den aufsteigenden Flammengasen eines
Bunsenbrenners getrocknet und nach wenigen Minuten des Er-
kaltens gewogen. Die analytischen Belege, die sich auf Messing-
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spiine, Stahlbronze, RotguBspiine, Messingkollergangkriitze, Bronze-
spine und Kugelmiihlenstaub verschiedener Herkunft erstrecken,
zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den doppelt belegten
Makroanalysen. Ein zweifelloser Vorzug dieses Verfahrens gegen-
iiber der Elektrolyse in rein schwefelsaurer Losung liegt darin,
daB auch gréBere Mengen anderer Metalle, namentlich des sonst
20 storenden Eisens die restlose Aufladung des in Losung befind-
lichen Kupfers auf die Kathode nicht behindern.

Die Verarbeitung der Gemiisekonserven

erfolgt in der Weise, dafl der gesamte Inhalt einer Konservenbiichse
in einen tarierten, breithalsigen Stehkolben, den er ungefihr bis
zur Hilfte fiillt, umgeleert und auf 0,1 g genau auf einer Tara-
wage gewogen wird. Konserven, die ganze Erbsen oder ganze
Bohnen enthalten, werden zuerst in einer grollen Reibschale zer-
quetscht und zu einem gleichmifBigen Brei zerrieben. Dazu setzt
man ungefihr den 10. Teil des Gewichtes der Konservenmasse
Salpetersiiure (d = 1,4) und erhitzt auf dem Wasserbade unter
ofterem Umschwenken. Nach etwa 1—2 Stunden nimmt die
Konserve eine gleichmiillig breiige Beschaffenheit an, sie wird so
diinnfliissig, dall sie sich leicht aus dem Kolben ausgieflen liBt.
Nach dem Erkalten wird das Ganze wieder gewogen, um die durch
den Zusatz von Salpetersiure erfolgte Gewichtszunahme bei der
Berechnung des Kupfergehaltes in Rechnung setzen zu kénnen.
Von diesem Vorrat werden nach guter Durchmischung Portionen
von 20—25g in tarierte Reagensgliser, deren unteres Ende zu
Kugeln von 30—40 mm Durchmesser aufgetrieben ist, eingegossen
und auf 0,01 g genau gewogen. Uber diese stiilpt man einen gewohn-
lichen Kjeldahlkolben und dreht das Ganze rasch um. Nachdem
der Inhalt aus dem Reagensglas mit der kugeligen Auftreibung aus-
geronnen ist, entfernt man es aus dem Halse des Kjeldahlkolbens
und wiigt es wieder mit einer Genauigkeit von 0,01 g zuriick,
Da das Gelingen des Verfahrens und vor allem die Raschheit
der nassen Verbrennung von der genauen Einhaltung gewisser
Vorsichtsmalregeln abhiingig ist, sei dasselbe ausfiihrlich be-
schrieben. Der Kolben wird zuerst iiber freier Flamme erhitzt
und die Substanz unter Einblasen von Luft soweit als moglich
eingetrocknet. Dieses erfolgt mit Hilfe einer winkelig gebogenen
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Glasrohre von 10 mm im #dulleren Durchmesser. Thr lingerer
Schenkel liegt im Halse des Kjeldahlkolbens und endet mit seinem
offenen Ende im Kolbeninneren. Der zweite Schenkel hingt von
der Miindung des schief liegenden Kjeldahlkolbens vertikal nach
abwiirts; in seinem Verlaufe trigt er eine kugelige Erweiterung, die
mit trockener Watte vollgestopft ist. Uber seine Miindung stiilpt
man den Kautschukschlauch, der die Verbindung mit einem Wasser-
strahlgeblise herstellt. Nach dem Erkalten der eingetrockneten
Masse werden 2—3 cem konzentierter Salpetersiure (d = 1,4) zu-
gesetzt und weiter bis zur Trockene erhitzt. Nach dem Erkalten
setzt man 5—7 cem konzentrierter Schwefelsiure zu und erhitzt
das Ganze vorsichtig bis zum Sieden, wobei grofie Mengen nitroser
Dimpfe entweichen und beim Weiterkochen die Ausscheidung von
Kohle beginnt. Nach neuerlichem Erkalten setzt man tropfen
weise 2—3 cem Salpetersiure zu. Die Losung entfirbt sich beim
Kochen. Sollte sie sich noch nicht ganz entfirben, so wiederholt
man den Zusatz von Salpetersiure und das Erhitzen.

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

Der Riickstand im Kolben wird nun mit etwa 2 cem Wasser
ithergossen und kurze Zeit iiber freier Flamme gekocht, wodurch
nitrose Dimpfe entfernt werden, die sich bei der Zersetzung der
Nitrosylschwefelsiiure bilden, und der heifle Inhalt mit Hilfe eines
kleinen Trichterchens quantitativ in das Elektrolysengefill aus-
geleert. Durch 3maliges Auswaschen mit je 1—2cem heillen
Wassers wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens restlos in das Elektro-
lysengefil {ibergefithrt. Diese Lisung wird nun ohne Riicksicht
auf eine etwaige Suspension von krystallisierter Kieselsiure und
Gips der Elektrolyse unterworfen. Dadurch erspart man sich
jede Filtration und erhilt den richtigen Kupferwert nach der
sweiten Elektrolyse in schwach mit Schwefelsiure angesiuertem
Wasser.

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

Erstens wurden von ihm zwei verschiedene Konserven des
Handels sowohl nach der im Codex alimentarius austriacus vor-
geschriebenen Methode, Veraschung unter Zusatz von Soda, Auf-
16sung in Salpetersiure, Ausscheidung und Wigung des Kupfers
als Kupfersulfiir, als auch auf mikroelektroanalytischem Wege
untersucht. -

Bohnenkonserve : in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 37,1, 36.0 mg Cu
Kupfer mikroelektroanalytisch
bestimmt . . . . . . . . 3873, 37,9mgCuainl kg Kons,
Spinatkonserve: in 1 kg Konserve:
Kupfer als Sulfiir gewogen . . . 230,9, 228,3 mg Cu

Kupfer mikroelektroanalytisch
bestimmt . . . . . . . . 2248 226,2mg Cuin 1 kg Kons.

Zweitens wurde ein aus frischen Erbsen im Laboratorium be-
reiteter Brei mit bestimmten Mengen von Kupfersulfat versetzt.

Die Mikroelektroanalyse ergab:

Probe I: zugesetzt . . . . . . . . 444 mgCuin 1kg
gabinden: |0 00 S AN Dl =veH

Bl o mdl T

Piche ‘BE: migeselat ' V. ol oo NI G e Bl
gefunden: . . '789.°78.4 788 . . .1 .

Probo TIL: sugesetat . + < w5 o o PURO Y wl wily
getunden . o e IR0 BB e Ty,

Nach diesen befriedigenden Ergebnissen wurde drittens in einer
groBleren Anzahl von Gemiisekonserven des Handels das Kupfer
mittels Mikroelektroanalyse bestimmt :

Erbsen (J. R. & Co., Bozen) . . 39,9, 40,4 mg Cuin 1 kg Kons,
Fisolen (K. & Schne, Aussig) . . 39,8, 40,8 ,, , ., 1, g
Bohnen (W. H., Graz) . . 1130, 113.2 ,, . .1 .
Bocksbart (W. H., Graz) Ly T ) SRSV TR [P
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) % GG ) T e EPTIE (SO
Spinat (R. B. & Co., Bregenz) 170.2 1705 ,, . ul

Erbsen (K. & Sthne, Aussig) . 33,8, 335 bz
Spinat (Ig. K., Wien) 107.2, 106,8 |
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Spinat (R. B. & C., Aussig) . . 229,5 230,5 mg Cuin 1kg Kons.
Spinat (R. B. & C., Bregenz) . . 316,5, 318,0 ,, ., %
Bohnen (I. G. H., Krems) . . . 31,1, 30.4 o il e
Erbsen (R. B. & C., Bregenz) . 33,7, 332 ,, ,, ., 1, o
Erbsen (P. & G., Pilcante) . . . 64,0, 64,2 ,, ,, ., 1,
Spinat (I.G. H., Krems) . . . 328, 339 ,, ., ..1,, o

Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) . 55,8, 54,8
Erbsen (R. B. & Co., Bregenz) . 50,0, 50,5

33 33 -} ] 33 13

1
I
1
1
1
1
1
1
1

Spinat (Ig. K., Wien) . . . » « 470, 472 o o wl &
Erbsen (Ldw. Gen., Modling) . . 52,5, 53,0 ,, ,, ., 1.
Erbsen (K. & S6hne, Aussig) . . 29,5, 30,5 ,, ., o

Die vorstehenden Doppelbestimmungen zeigen meist eine Uber-
einstimmung bis auf 1 mg Kupfer in 1 kg Konserve. Diese Ge-
nauigkeit ist fiir die Zwecke der Praxis der Lebensmittelunter-
suchung vollkommen ausreichend; gibt ja doch die Veraschungs-
methode nach dem Codex alimentarius austriacus gewill nicht
bessere Ubereinstimmungen von Doppelbestimmungen.

Das Kupfer ist, wenn man ungefihr 20—25 g der mit Salpeter-
siure hydrolisierten Konserve der nassen Verbrennung und nach-
triaglichen Elektrolyse unterwirft, mit einer Genauigkeit wvon
+ 0,01 mg, d.h. mit einer Maximalabweichung der Doppelbestim-
mungen eines Hydrolysates von 0,02 mg behaftet, wenn auch die
Wigung des Hydrolysates auf 0,01 mg vorgenommen wird, weil
man es nicht in der Hand hat, die weniger angegriffenen, ge-
quollenen Massen villig gleichmillig zu verteilen.

Aus diesen Uberlegungen folgt, dali die Abweichungen von
Doppelbestimmungen in Milligrammen Kupfer auf 1 kg Konserve
| mg im Kilogramm Konserve ausmachen mufl, was mit den vor-
liegenden Doppelbestimmungen villig in Einklang steht.

Die angefithrten Untersuchungen der Handelskonserven sind in
chronologischer Reihenfolge verzeichnet, wie sie vom Jahre 1912
bis 1915 zur Untersuchung eingeliefert worden sind.

Interessant ist, dal3 in den ersten Jahren die von den meisten
Fabriken gelieferten Konserven ,iiberkupfert” waren, — einige
darunter enthielten sogar erhebliche Mengen Kupfer — in der
spiiteren Zeit war selten eine iiberkupferte Probe zu finden.

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

Zu diesem Erfolge hat nicht wenig die rasche und
sichere Kupferbestimmung mit Hilfe der Mikroelektro-
analyse beigetragen.

Zum SchlufBl sei noch erwiihnt, daf die Kupferbestimmung in
einer CGemiiseckonserve nach der geschilderten mikroelektroana-
Iytischen Methode in kaum mehr als einer Stunde bis zum fertigen
Resultat von halbwegs Geiibten durchzufiihren ist und daf} ihre
Genauigkeit jene der iiblichen Methoden des Codex alimentarius
austriacus, welche mehrere Tage in Anspruch nehmen, sogar iiber-
trifft.

X. Die mikroanalytische Karboxylbestimmung.

Die bei der mikroanalytischen Stickstoffbestimmung nach dem
Prinzipe von Kjeldahl gemachten Erfahrungen iiber die Titration
kleiner Ammoniakmengen gaben den Anlafl, die Bestimmung des
Karboxylwertes in kleinen Mengen organischer Siuren zu ver-
suchen. Wegen ihrer geringen Dissoziation kann dabei allerdings
nur Phenolphthalein als Indikator verwendet werden. Es
hat sich schlieSlich herausgestellt, dall sich mit den friiher be-
schriebenen Biiretten und entsprechend bereiteten Titerfliissig-
keiten an Mengen von 4—8 mg organischer Siuren hochst be-
friedigende Resultate erzielen lassen.

Die zu untersuchende Substanz wird so wie bei den Stickstoff-
bestimmungen aus den kleinen Wigeglischen in ein kleines Erlen-
meyerkolbchen von 25—50 cem aus Jenaer Glas, das am besten
zuvor ausgedimpft worden ist, eingewogen und je nach ihrer Los-
lichkeit entweder mit 2—3 cem Wasser oder Alkohol iiberschichtet
und darin verteilt. Das Wesentlichste am Verfahren ist eine ent-
sprechend richtig gestellte Kali- oder Natronlauge als
Titerfliissigkeit. Um alle spiiteren Umrechnungen zu vermeiden,
empfiehlt es sich, ihr die Stirke einer /,,-Normallésung zu
geben, denn dann entspricht 1cem dieser Lésung 1 mg Car-
boxyl

Den Ausgang fiir die Bereitung derselben bilden einwandfrei
richtig gestellte n/10-Lisungen von Salzsiure und Natronlauge;
letztere am besten dem Vorschlage Sérensens entsprechend aus



176 Die mikroanalytische Karboxylbestimmung,

einer hochst konzentrierten, &ligen carbonatfreien Lauge durch
Verdiinnen mit sorgfiiltig ansgekochtem Wasser bereitet, das beim
Auskiihlen nur mit kohlensiurefreier Luft in Beriihrung gekommen
ist. Sind diese beiden n/10-Losungen richtig breitet worden, so
miissen sowohl in der Kilte als nach dem Aufkochen und sowohl
mit Phenolphtalein als mit Methylorange als Indikator nahezu
genau gleiche Volumina beider bis zur Erreichung des Neutral-
punktes erforderlich sein. Von solchen n/10-Lésungen mifit man
je 44,4 cem in einen 200 cem fassenden MelBkolben und verdiinnt
mit ausgekochtem Wasser bis zur Marke und fiirbt zum sinnfiilligen
Unterschiede gegeniiber der n/45-Salzsiiure die so erhaltene n/45-
Natronlauge stark mit Phenolphtalein an. Bei der darauffolgenden
Priifung wird man unter Verwendung der in 0,05 cem geteilten
Biiretten auch bei 5 cem und dariiber nicht nur nach dem Auf-
kochen, sondern meist auch schon in der Kilte vollste Uberein-
stimmung feststellen kiénnen. Gut ist es noch, Probetitrationen
mit mehrmals umkrystallierter Bernsteinsdure einmal unter Auf-
kochen und Zuriicktitrieren des Natronlaugeiiberschusses, das
andere Mal in der Kilte mit Lauge allein vorzunehmen. Sind die
Losungen korekt und frisch hergestellt, so wird man auch im
zweiten Falle annihernd denselben Wert wie im ersten Falle
finden. Im Laufe der Zeit iindert sich aber das Verhalten der
beiden Losungen insofern, als sich die Zeitdauer des Bestehen-
bleibens und der Intensitit der Rotfirbung bei erreichtem Neutral-
punkt in der Kiilte verkiirzt. Ist die Abweichung nicht groli, so
kann man dieselbe leicht mit der Uhr in der Hand ermitteln und
darauf in jenen Ernstfillen Riicksicht nehmen, fiir die nur eine
Titration in der Kiilte zulissig erscheint; dagegen bleiben die
beiden Losungen in ihrem gegenseitigen Verhalten nach dem Auf-
kochen auch durch Monate hindurch konstant. Hat man keine
kohlensiiurefreie n/10-Natronlauge zu Verfiigung, so kann man auch
in der Weise vorgehen, dall man 60 ccm einer n/10-Natronlauge in
einem 250 cem fassenden MelBkolben bis zur Marke verdiinnt, ithren
Wirkungswert mit Phenolphthalein gegeniiber der richtig gestellten
n/45-Salzsdiure bestimmt und hernach genau im 200 cem Mel-
kolben stellt. Bei Titrationen mit dieser Lisung in der Kilte wird
man darauf zu achten haben, daBl die Zeitdauer des Bestehen-
bleibens und des Farbentones dieselben sind wie bei der Bestim-
mung ihres Wirkungswertes, Freilich konnen so bereitete Lo-
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sungen fiir die Titration in der Siedehitze nicht ohne weiteres Ver-
wendung finden.

Bei der Titration von schwach dissoziierten organischen Siuren
hat man zu beachten, daB ihre Salze in wisseriger Losung die Er-
scheinung der Hydrolyse zeigen, was zu unrichtigen Resultaten
fithren kann. Da sich die Erscheinungen der Hydrolyse in 50 proz.
Alkohol fast vollkommen zuriickdringen lassen, mache man es
sich zur Regel, stets die dazu erforderliche Alkoholmenge wihrend
der Titration zuzusetzen. Es ist vielleicht nicht iiberflilssig zu
bemerken, dal dieser Alkohol vorher auf seine strenge Neutralitiit
gepriift sein mufl und daff man ihm bei Ausfithrung dieser Priifung
das gleiche Volumen Wasser zusetzen mull, um mit Phenolphtalein
einen deutlichen Umschlag zu bekommen. Feste organische Siuren
wigt man sich aus den bereits bei der Stickstoffbestimmung be-
schriebenen Wigerchrchen in einer Menge von 4—8 mg in ein
vorher gedimpftes Erlenmeyerkélbehen aus Jenaer Hartglas von
etwa 25—>50 cem Inhalt ab, fiigt, wenn sie wasserloslich sind, 1 eem
Wasser hinzu und hierauf 2—3 cem Alkohol. Bei in Wasser un-
loslichen organischen Siuren kann der erste Wasserzusatz auch
entfallen. Die Titration kann nun in zweierlei Weise durchgefiihrt
werden. Bei Kdrpern, die gegen kochendes Alkali unempfindlich
sind, lalt man bis zur deutlichen Rotfirbung n/45-Natronlauge
zuflieen, kocht auf und titriert nach dem Abkiihlen unter dem
Wasserstrahl mit n/45-Salzsiiure bis zur BlaBirosafirbung zuriick.
In jenen Fillen jedoch, wo man kochendes Alkali vermeiden muf},
titriert man in der Kilte mit n/45-Natronlauge bis zum Bestehen-
bleiben der BlaBrosafirbung. Dabei ist darauf zu achten, dal
diese Titration rasch und in einem Zuge durchgefiihrt werde; man
wird sich dabei iiberzeugen, da 0,01 cem dieser Losung den Um-
schlag von farblos nach deutlichem, mehrere Sekunden stehen
bleibendem Rosa gibt. Bei lingerem Zuwarten verschwindet aller-
dings diese Firbung infolge Aufnahme von Kohlensiure aus der
Luft; auch bei Verwendung ilterer oder schlecht bereiteter n/45-
Natronlauge zeigt sich diese Erscheinung, der, wie schon friiher
erwiihnt, mit der Uhr in der Hand Rechnung getragen werden kann.
Die Genauigkeit solcher Carboxylbestimmungen steht nicht im
geringsten gegeniiber der Genauigkeit zuriick, wie sie innerhalb
der bisher iiblichen GréBenordnung der verwendeten Substanz-
mengen erzielt wurde,

Fregl, Mikroanalyse, 2. Aufl, 12
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Die Berechnung der Analyse ist sehr einfach, denn 1 cem der
n/45-Natronlauge entspricht 1 mg Carboxyl. Wenn man in Be-
tracht zieht, dafl man sich aus der Untersuchung saurer Salze oder
saurer Ester iiber die Basizitiit einer Siure orientieren kann, so
ergibt sich, dall diese malanalytische Carboxylbestimmung den
einfachsten Weg darstellt, auf dem man iiber die Grile des Mole-
kulargewichtes bei Siuren Aufschlul zu erhalten vermag. Ein Bei-
spiel soll dies erliutern: Man fiande bei einer organischen Siure
einen Carboxylgehalt von 459,. Dieser Siure entspriiche demnach
einem Aquivalentgewicht von 100 und ein Molekulargewicht von
100, falls sie einbasisch wire. Als solche konnte sie nur einen
neutralen Athylester vom Molekulargewicht 128 bilden. Als
zweibasische Siaure hitte sie das doppelte Molekulargewicht und
ihr saurer Athylester (M = 228) miilite einen Carboxylwert von
19,79, Carboxyl liefern. Von einer dreibasischen Siure mit dem
Molekulargewichte 300 sind zwei saure Ester denkbar, von denen
der eine bei einem Molekulargewichte von 356 12,69, der andere
bei einem Molekulargewichte von 328 hingegen 27,49, Carboxyl
verlangt. Dasselbe Beispiel lalit sich fiir eine vierbasische Siure
(M = 400) durchfithren. Ihre einbasische Athylestersiure (M
— 428) verlangt einen Carboxylgehalt von 9,39, ihre zweibasische
Athylestersiure (M = 456) einen solchen von 19,759, und die drei-
basische (M = 428) einen solchen von 31,59, Carboxyl. Finde
man jedoch bei der Titration einen Carboxylgehalt von 15,49,
so wiirde dieser Befund nur mit der Anschauung restlos in Ein-
klang zu bringen sein, dal} es sich im vorliegenden Falle um eine
fiinfbasische Siiure vom Molekulargewichte 500 handelt, von welcher
bei der Veresterung zwei Carboxylgruppen unbesetzt geblieben sind.

XI. Die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl-
und Athoxylgruppen.

Die Moglichkeit ihrer Ausfithrung war, man kann so sagen,
mit der Konstruktion eines entsprechenden Apparatchens gegeben.
Aus dessen nachstehender Zeichnung Abb. 33 ist zu ent-
nehmen. dall das Siedekolbchen SK von einem Fassungsraum von
etwa 3—4 cem einen seitlichen Ansatz 4 zum Einfiihren der Sub-
stanz und zum Zwecke der Kohlendioxyddurchleitung wihrend
der Bestimmung trigt. Um zu vermeiden, dafi wiithrend der Be-
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stimmung Didmpfe daraus entweichen, wird sein Querschnitt ver-
engt, was durch Hineinschieben eines lose sitzenden (Glazstabes

Abb. 33. Mikro-Methoxylbestimmungsapparat. (1/, natiirl. Grofe.)

M Mikrobrenner, SK Siedekilbchen mit anfsteicendem Steigrobir SE o und seitlichen Ansatz-
rihrehien 4, in seinem Inmern bef ndet sich dag Versehilufstibehen und diber dasselbe ist der
Verbindungsachlauch wmit Quetschhabn gezogen, W Wasehvorrichtung, E  Eioletungsrohr,

B bauch.ge Eprouvetie,

oder noch besser, weil leichter, eines diinnwandigen: zugeschmol-
zenen (Glasrohres gelingt. Damit es nicht in das Innere des Kélb-
chens hineinrutschte, brachte ich urspriinglich in diesem seitlichen
Ansatzrohrchen ein Glaskiigelchen an; in neuerer Zeit ziehe ich

12+
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es vor, das aus dem entsprechenden Glasréhrchen gefertiogte Ver-
schluistibchen an einer Stelle leicht zu krépfen, wodurch das
Hineinrutschen in viel einfacherer Weise vermieden wird. Schneidet
man das Ansatzréhrechen etwas schrig ab, so ist damit auch eine
etwaige Verlegung des Gasstromes villig vermieden. Das aus dem
Siedekdlbehen emporsteigende Siederohr SR biegt oben um und
geht in die Waschvorrichtung W iiber, die vor jeder Bestimmung
mit einer wiisserigen Suspension von gewaschenem roten Phosphor
von seiner unteren Miindung her bei schief gehaltenem Apparate
mit einem ausgezogenen Glasrohr bis zu einem Viertel ihrer Hohe
gefiillt wird. Den Verschlufy der Waschvorrichtung bildet ein win-
ziger Kork, der in die Miindung palit. Die Waschvorrichtung steht
durch ein nach oben konvexes Réhrchen mit dem vertikalen Gas-
einleitungsrohr in Verbindung. Dieses nach oben konvexe Rohr-
chen wird am besten mit einem durchbohrten Kork, der entzwei-
geschnitten und iiber dem Réhrehen zusammengebunden worden
ist, umgeben, um den Apparat an dieser Stelle in eine Klemme
einspannen zu kénnen. Wihlt man die Korkbohrung etwas weiter
als der iuflere Durchmesser des Glasréhrehens, so bleibt dem Appa-
ratchen noch eine kleine Beweglichkeit nach allen Richtungen,
wodurch es gegen Zerbrechen ganz wesentlich geschiitzt ist. Der
untere lange, gerade Teil des Gaseinleitungsrohres K endet offen.
Der iiber der Ansatzstelle des gebogenen Rohrchens befindliche
kurze, obere Teil des Gaseinleitungsrohres besitzt 1 oder 2 Wand-
verdickungen, durch die es zu einer Verengung des Lumens kommt.
Vor Benutzung des Apparates bringt man ein Wassertropichen von
oben her in das Réhrehen und darauf in die obere offene Miindung
einen passenden Kork. Mit diesem ,,WasserverschluB3* ist es mir
gelungen, ohne Anwendung komplizierterer Hilfsmittel eine fiir
Jodmethyldimpfe und die Dimpfe dhnlicher Verbindungen absolut
einwandfreie, sichere VerschlieBbung des Rohrehens zu erzielen. Als
Vorlage dient eine auf der Tischplatte stehende bauchige Eprou-
vette B, die mit alkoholischer Silberlosung beschickt wird. Die Er-
fahrung hat gelehrt, dal} die Absorption von Jodmethyl quantitativ
bereits im engen Unterteil der bauchigen Eprouvette erfolgt, wenn
dieser wie in der Zeichnung angedeutet, nur einen Querschnitt
von 7—8 mm in einer Linge von 50 mm besitzt, denn die silber-
lisung in einer zweiten, daran angeschlossenen Vorlage hat niemals
eine Trithung erfahren.
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Vor jeder Bestimmung wird der Apparat entleert, die beiden
Korke entfernt und zuerst unter dem Strahl der Wasserleitung
und endlich mit destilliertem Wasser abgespiilt. s hat sich als
unerliBlich erwiesen, das Siedekiélbchen vor jeder Bestimmung
zu trocknen, am besten, indem man iiber das Ansatzréhrchen
den Schlauch der Pumpe stiilpt und unter schwachem Erwirmen
einen lebhaften Luftstrom durchsaugt. Im Interesse der restlosen
Gewinnung des Jodsilberniederschlages ist es gelegen, dall jene
Glasoberflichen, die spiter mit dem Niederschlag in Beriihrung
kommen, vollkommen rein und fettfrei gemacht werden. Zu
diesem Zwecke fiillt man die gewaschene bauchige Eprouvette mit
Schwefelchromsiiuregemisch  voll und stellt den Methoxylbe-
stimmungsapparat mit seinem Gaseinleitungsrohr in dieselbe hin-
ein. Nach wenigen Minuten wird das Gaseinleitungsrohr aullen
sowie vom kurzen oberen Ansatz aus innen mit destilliertem Wasser
rein gespiilt. Die Waschvorrichtung fiillt man mit der Phosphor-
suspension, indem man den Apparat nahezu horizontal hilt und
mit einem ausgezogenen Glasréhrchen die Phosphorsuspension
hineinlaufen lifit. Wenige Kornchen Phosphor geniigen, zuviel
schadet eher. Das zuvor mit destilliertem Wasser reingespiilte
Gaseinleitungsrohr wird schlieBBlich noch aullen sowie innen mit
Alkohol abgespiilt, eine Malinahme, die sich als sehr empfehlens-
wert erwiesen hat. Hierauf bringt man aus einer Spritzflasche oder
mit einem Glasstab einen Tropfen destilliertes Wasser auf die obere
Offnung und dariiber sofort den entsprechenden Kork, um den
erwiihnten Wasserverschluli herzustellen. Der Apparat wird nun
mit dem Kork in einer Stativklemme befestigt, die bauchige Eprou-
vette nach sorgfiltigem Ausspiilen mit Wasser auch mit Alkohol
ausgespiilt, um das Wasser zu entfernen und mit alkoholischer
Silbernitratlosung so weit gefiillt, dall das Niveau derselben etwas
iiber ihren verjiingten Teil reicht. Durch Senken der Klemme fiihrt
man das Gaseinleitungsrohr bis auf den Grund der bauchigen
Eprouvette ein, die man am besten in ein Becherglas auf die Tisch-
platte stellt. Die aufsteigenden Blasen werden dort infolge Raum-
behinderung flachgedriickt und es kommt somit zu einer reich-
lichen flichenhaften Beriihrung derselben mit der alkoholischen
Silberlésung, woraus sich die Vollstiindigkeit der Absorption erkliirt.

Den Apparat beschickt man nun von seinem Ansatzrihrehen
aus der Reihe nach zuerst mit etwa 1,5 cem reiner Jodwasser-
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stoffsiure fiir Methoxylbestimmungen (d = 1,70) und setzt ent-
weder 2 Tropfen Essigsiureanhydrid oder einige Krystalle Phenol?)
oder manchmal auch beides zu, denn beides hat sich sehr bewihrt,
und schliefilich die abgewogene Substanz. Durch Einfiihren des
gekripften beiderseits geschlossenen Glasrihrehens in das Ansatz-
rohrchen wird er verschlossen und die Verbindung mit einem
Kippschen Apparat zur Entwicklung von Kohlendioxyd mit
einem Kautschukschlauch hergestellt, der iiber das vorragende
Ende des besagten VerschluBstiickes und iiber das Ansatzrihrehen
dariiber gestiilpt wird. Vom anderen Ende des Schlauches hat
man zuvor ein Wattefldckehen oder einige weiche Bindfadenstiicke
mit einem Draht eingeschoben. Uber dieser Stelle bringt man
einen Schraubenquetschhahn an. Durch diesen Kunstgriff er-
moglicht man eine aullerordentlich feine Regulierung des Gas-
stromes und erreicht es mit Leichtigkeit, dall in der Silberlésung
nie mehr als 2 Gasblasen auf einmal im Aufsteigen begriffen sind.

Nun bringt man in einer Entfernung von etwa 15 mm unter-
halb des Siedekélbehens eine ganz klein gedrehte, entleuchtete
Flamme eines Mikrobrenners an. Es ist selbstverstindlich, daB
durch die Erwiirmung eine Beschleunigung des Gastromes statt-
findet, und es wiire ein Fehler, jetzt den Quetschhahn zu hand-
haben, denn nach Eintritt des Siedens stellt sich von selbst das
urspriingliche Tempo der aufsteigenden Blasen wieder ein. Nach
lingstens 3 Minuten sieht man die ersten Anfinge einer Nieder-
schlagsbildung am unteren Ende des Einleitungsrohres. In der
Regel ist nach der 8. bis 10. Minute eine weitere Vermehrung des
mittlerweile grobflockig krystallinisch gewordenen Niederschlages
nicht mehr zu beobachten. Nichtsdestoweniger lilJt man, um die
letzten Reste von Jodmethyl in die Vorlage iiberzutreiben, die
Fliissigkeit bis nach Ablauf der 20. Minute sieden,

Um den Versuch zu beenden, entfernt man den Brenner, stellt
den Apparat mit der Klemme so hoch, dafi das untere Ende des
Einleitungsrohres in den leeren Teil der bauchigen Erweiterung
der Vorlage hineinreicht, entfernt den Kork vom Wasserverschluld
und spiilt das Einleitungsrohr zuerst aullen und dann mit einem
kurzen Stoll von oben her aus einer Spritzflasche mit Wasser ab,
Sollten trotzdem noch einige Teilchen von Jodsilber daran haften-
gebliehen sein, so wiederholt man dieses Abspiilen mit einigen

1) ¥, Weishut, Monatshefte f. Chemie 33 (1012), 8. 1165; 34 (1913), 8. 1549.
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Tropfen Alkohol, um darauf sofort wieder das Abspiilen in der ge-
schilderten Weise mit Wasser vorzunehmen. Die aufeinander-
folgende Benutzung von Alkohol und Wasser als Spiilfliissigkeit
lost auch hartniickig festsitzende Niederschlagsteilchen, falls die
Glasfliche urspriinglich rein und fettfrei gewesen ist, infolge des
bekannten Oberflichenspannungsphiinomens mit Leichtigkeit los.
Sollte trotz aller Vorsicht an irgendeiner Stelle ein grilleres Teil-
chen nicht zu entfernen sein, so kann man es mit vollem Erfolg
durch Benutzung des . Federchens” loslisen. Der Inhalt der
bauchigen Eprouvette hat sich beim Abspiilen so weit vermehrt,
dall das Niveau etwas iiber die Mitte der bauchigen Erweiterung
reicht. Nach Zusatz von 5 Tropfen konzentrierter halogenfreier
Salpetersidure stellt man die Vorlage in ein schwach siedendes
Wasserbad, bis die Erscheinungen beginnenden Siedens bemerkbar
sind. Es sei hier ausdriicklich bemerkt, dall sich das Abdampfen
des Alkohols, wie es die Makroanalyse vorschreibt, als vollkommen
iiberfliiszig erwiesen hat und dal} in der kurzen Zeit der Erwirmung
von 1—2 Minuten die Halogensilberdoppelverbindung vollig bis
zum Ende zersetzt worden ist. Das abgeschiedene Jodsilber wird
nach erfolgter Abkiihlung unter dem Wasserstrahl oder in einem
mit kaltem Wasser gefiillten Becherglas auf einem Filterréhrehen
in der bekannten Weise abgesaugt und nach entsprechender Zeit
gewogen.

Die Yorbereitung der Substanz fiir die Methoxylbestimmung,

Urspriinglich habe ich die Wigung der Substanz in 1 mm
weiten, 12 mm langen Glaskapillaren vorgenommen, indem die
Kapillare zuerst leer und dann nach senkrechtem AufstoBen der-
selben in die entsprechend getrocknete Substanz, wieder gewogen
wurde. Bei dieser Einfiillungsart durch Einbohren der Kapillare
in die auf einem Uhrglas befindliche Substanz gelang es, 3—5 mg
derselben unterzubringen. Nach allseitigem Abwischen konnte fiir
die 2. Wiigung die Kapillare so auf die Wagschale gebracht werden,
dal} ihr gefiilltes Ende iiber dieselbe vorragte. Um bei den weiteren
Hantierungen Verluste zu vermeiden, wurde ein quadratisches
Stiickchen Stanniol von 6 mm Seite auf das Analysenheft gelegt
und die Kapillare in horizontaler Lage auf dasselbe so iibertragen,
dal} ibr gefiilltes Ende in die Mitte des Quadrates zu liegen kam
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und durch Zusammenlegen und Zusammendrehen des Stanniol-
blittchens jeder weitere Verlust vermieden werden konnte. Schon
diese ersten Versuche machten mich mit den Vorteilen bekannt, die
diese kleinen Mengen von Zinn bei der Ausfithrung der Methoxyl-
bestimmung haben: die sonst so sehr zum Stoflen neigende Jod-
wasserstoffsiure siedet infolge des ausgeschiedenen Stannojodids
andauernd ruhig, ohne zu stollen, deshalb ist auch die Einbringung
von Porzellanscherben und ihnlichen den Siedeverzug hintan-
haltenden Mitteln bei der Ausfiihrung der Methoxylbestimmung
in der beschriebenen Form vollig iberfliissig.

Seit dem Jahre 1913 verwende ich fiir die Abwiigung der Sub-
stanz nicht mehr Glaskapillaren, sondern Stanniolhiitchen. Ein
quadratisches Stiick Stanniol von etwa 16 mm Seite wird durch
Abschneiden der Ecken in die Form eines regelmifligen Achteckes
rebracht und iber dem Ende eines Glasstabes von 5 mm Durch-
messer, dessen Kanten abgelaufen sind, durch Zusammenrollen
zwischen den Fingern und Aufpressen auf das Analysenheft zu
einem Nipfchen geformt, welches sich durch entgegengesetztes
Drehen leicht vom (Glasstab entfernen lilit, worauf es gewogen
wird. Es hat sich gezeigt, dall die Methoxylbestimmungen zu
niedrig ausfallen, wenn diese Stanniolhiitchen iibermiflig grofl und
zu schwer sind. Dies ist auch begreiflich, denn die Konzentration
der Jodwasserstoffsiiure wird durch griobere Zinnmengen merklich
herabgesetzt. Seit wir regelmiillig darauf achten, dali das Hiitchen
nie mehr als 20 mg wiegt und seitdem das Siedekolbchen vor jeder
Bestimmung sorgfiiltigst getrocknet wird, sind keine Miflerfolge
hei Methoxylbestimmungen mehr zu verzeichnen gewesen.

Das gewogene Hiitchen bringt man aus der Wage auf das
Analysenheft, fiillt die fiir die Bestimmung erforderliche Substanz-
menge von 3—5mg mit der Federmesserspitze ein und rollt
schlieBlich das Hiitchen zwischen den drei Fingern der rechten
Hand zu einem kleinen Wickel zusammen, der nach kurzer Warte-
zeit gewogen und danach auf einem Kupferblock im Exsiccator

zum Apparat iibertragen werden kann,

Der rote Phosphor.
Das kiiufliche Handelspriparat eignet sich nicht ohne weiteres
fiir die Methoxylbestimmung. Zum Zwecke seiner Reinigung wird
es auf dem siedenden Wasserbade eine halbe Stunde lang mit
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stark ammoniakalischem Wasser digeriert, abgesaugt, erschopfend
mit Wasser und schlieBlich mit Alkohol gewaschen. Das so vor-
bereitete Priiparat wird fiir den Gebrauch in weithalsigen Glas-
stopselflaschen unter Wasser aufbewahrt. Vor jeder Bestimmung
hat man das iiber dem roten Phosphor stehende Wasser abzugiellen,
durch neues zu ersetzen und den Phosphorschlamm aufzuschiitteln.
Ieh bemerke ausdriicklich, dali Phosphorpriparate, die in dieser
Weise einen solchen Wasserwechsel durch fast ein Jahr tiglich
erfahren haben, tags darauf immer wieder einen deutlichen Geruch
nach Phosphorwasserstoff zeigen.

Die Jodwasserstoffsiure.

Da man heutzutage sowohl von der Firma E. Merck in Darm-
stadt als auch von Kahlbaum in Berlin mit besonderer Sorgfalt
hergestellte Jodwasserstoffsiure fiir die Zwecke der Methoxyl-
bestimmung von der Dichte 1,7 erhiilt, so lohnt es sich nicht, die
Darstellung und Reinigung dieses Reagens selbst vorzunehmen.
Zu beachten ist, daBl alle Einfliisse, welche die Zersetzung der
Jodwasserstoffsiiure und Jodabscheidung herbeifiithren, wie etwa
das Stehen im Licht, sorgfiltic zu vermeiden sind. Wir haben
die Erfahrung gemacht, daB ein Priparat, welches nach zwei
Jahren schon sehr tiefbraun und undurchsichtig geworden war, zu
niedrige Methoxylwerte lieferte, offenbar weil die Konzentration
der unzersetzten Jodwasserstoffsiure unter den Wert von 1,7 ge-
sunken ist. Wohl nur in ganz seltenen Fillen diirfte man gendétigt
sein, Jodwasserstoffsiure von der Dichte 1,90 zu verwenden.

Die alkoholische Silberlisung.

20 g Silbernitrat 16st man in 500 g 95 proz. Alkohol und kocht
die Lésung durch 3—4 Stunden auf dem Wasserbad unter Riick-
flu. Dabei scheidet sich infolge der Reduktion Silber in feinster
Verteilung ab, von welchem nach 1-—2tiigigem Stehen in eine
grobere dunkle Vorratsflasche abgegossen wird.

Herr Dr. Hans Lieb hat es unternommen, die jiingst von
Kirpal und Bithn in Prag!) empfohlene Abinderung bei der
mikroanalytischen Bestimmung der Methoxylgruppen zu ver-
suchen. Es hat sich dabei gezeigt, dafi Pyridin in der Menge wie

') Monatshefte f. Chemie 36 (1915), S. 853,
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die sonst angewendete Silberlosung nicht geniigt, um das gebildete
Methyljodid vollig zu absorbieren. Aus diesem Grunde wurde die
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Abb. 34. Vorlage zur Ausfithrung der

Methoxyl- und Methylimidbestimmungen
unter Verwendung von Pyridin als Ab-

sorptionsmittel. (*/, natirl. Griofe.)

methode auch

erste bauchige Eprouvette mit
einem zweiten seitlich angesetz-
ten Gaseinleitungsrohr, welches
in eine zweile ebenso gestaltete
bauchige Eprouvette bis zum
Boden hineinragte, versehen und
mit Hilfe eines dicht schliefien-
den Korkes an das Gaseinlei-
tungsrohr des Methoxylappa-
rates angesteckt (Abb. 34). Erst
bei dieser Anordnung trat vollige
Absorption des gebildeten Me-
thyljodides ein. Die beiden Vor-
lagen wurden in eine Abdampf-
schale aus Glas mit ebenem
Boden ausgeleert und mit Alko-
hol quantitativ abgespiilt. Dem
durch Abdampfen auf dem
Wasserbad gewonnenen und in
Wasser gelosten Riickstand wird
eine minimale Menge von Kalium-
chromat, am bhesten mit einer
haarfeinen Glaskapillare zuge-
setzt und hierauf mit 0,001 -
Normalsilberlésung bis zum
Eintritt der ersten Spuren eines
schwach Tones
titriert. Dieser Farbenumschlag
ist bei Tageslicht nach einiger
Ubung gut, bei kiinstlicher Be-
leuchtung etwas schwer wahr-
zunchmen. Obwoll die Resul-
tateauberordentlich befriedigend

briunlichen

sind und iiberdies die Pyridin-

bet sc}m'ufulluﬂtigvn i{{irlwrn einwandfrei an-

wendbar ist, empfiehlt sich doch die gravimetrische Methode
der Methoxylbestimmung mehr, weil sie jederzeit, auch bei kiinst-
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lichem Licht und ebenso schnell wie die titrimetrische auszufiihren
ist. In schwefelhaltigen Kdrpern lilit sich ebenso genau der
Methoxylgehalt nach der mikrogravimetrischen Methode
bestimmen, wenn man statt der wiisserigen Phosphorsuspension
in die Waschvorrichtung des Apparates eine Suspension von rotem
Phosphor in 5proz. Kadmiumsulfatlosung einfiillt.

Einige Analysenbeispiele zur Mikromethoxylbestimmung.

a) Gewichtsanalytisch bei Abwesenheit von Schwefel.
Vanillin:

3,750 mg : 5,78 mg AgJ

Ber.:

20,379, OCH,.
20,409, OCH,.

]

Veratrumsidure CyH,,0,:
3,210 mg : 8,24 mg Agd = 33,929, OCH,,
Ber.: = 34,07%, OCH,.

b) Gewichtsanalytisch bei Anwesenheit von Schwefel.

I

5proz. Cadmiumsulfatlosung als Schwefelwasserstoff absor-
bierendes Mittel in der Waschvorrichtung des Methoxylbestim-
mungsapparates.

Vanillin (mit einem Zusatz von Kaliumsulfat).

4,030 mg (mit 3,71 mg K,S0,) : 6,23 mg AgJ = 20,439, OCH,

Ber.: 20,409, OC,

¢) MaBanalytisch mit und ohne Schwefel. Pyridin als Absorp-

tionsmittel fiir Methyljodid nach Kirpal.

Vanillin ohne Zusatz.
5,760 mg : 3,73 ccm Y, n-AgNO, = 20,13%, OCH,
Ber.: = 20,40 OCH,,.
Vanillin mit einem Zusatz von Kaliumsulfat.
6,084 mg (mit 2,167 mg K,S0,) : 3,94 cem 1/, n-AgNQ,
= 20,109, OCH,
Ber.: = 20,40%, OCH,.
Beziiglich der historischen Entwicklung, Kritik und ein-
schligigen Literatur verweise ich auf den auBerordentlich griind-
lichen Artikel ,,Uber Methoxyl- und Methylimidbestimmung*
von J. Herzig, Wien in Abderhaldens Handbuch der biologischen
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Arbeitsmethoden 1921, 8. 509534, sowie auf den Nachtrag
dazu auf S, 917—919.

Zur Bestimmung von Glycerin und Alkohol haben Maximi-
lian Ripper und Franz Wohack eine maBanalytische Mikro-
methoxylbestimmung beschrieben, die dem Verfahren von A.
Klemenc nachgebildet ist. Niheres dariiber in: Zeitschr. . d.
landwirtschaftliche Versuchswesen in Osterreich 19, 372; 20, 102:
Monatshefte f. Chemie 34, 6 und im Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden 1921, 1, 3/3, 8. 547552,

XII. Die mikroanalytische Bestimmung von Methyl-
gruppen am Stickstoff.

Nachdem die mikroanalytische Methoxylbestimmung aus-
gearbeitet war, lag es nahe, auch die Bestimmung der am Stick-
stoff sitzenden Methylgruppen in Bearbeitung zu nehmen. Tat-
siichlich wurde das schon im Jahre 1913 in Innsbruck, allerdings
mit sehr mifigem Erfolge versucht, denn das Kolbchen sprang
bei der damaligen Art der Ausfithrung nach einer, lingstens zwei
Bestimmungen wund das Zuriicksaugen der Jodwasserstoffsiure
konnte noch nicht mit voller Sicherheit und Bequemlichkeit aus-
gefiihrt werden.

Im Winter 1915 wurde die Sache von mir im Verein mit Herrn
Dr. Lieb neuerlich in Angriff genommen. Von den vielen Formen
der Apparate, die anfiinglich versucht wurden, hat sich die nach-
stehende als einwandfrei erwiesen. (Abb. 33.)

Es hat sich gezeigt, dafl das aus dem Kdélbechen SK von etwa
20 mm Durchmesser etwas schrig gegen die Vertikale aufsteigende
Niederohr eine Linge von 150—160 mm und einen duberen Durch-
messer von 6—7 mm haben soll. Kiirzere und dickere Siederdhren
SR machen wiederholte Destillationen notwendig, wiihrend man
bei dieser Dimension schon bei der ersten Destillation fast den ge-
samten Wert fiir die am Stickstoff sitzenden Methylgruppen er-
hiilt. Das Rohrchen A fir das Einbringen der Substanz und fir
den Eintritt des Kohlendioxydstromes in den Apparat besitzt,
zum Unterschiede vom Methoxylapparat, hier ebenfalls eine er-
heblichere Linge von mindestens 100—140 mm. Es wird besser
iiber den kugeligen Anteil des Kélbehens als in die Kugel selbst
eingepflanzt, weil dadurch die Lebensdauer des Kolbehens ungleich
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linger wird. Das Siederohr S& biegt um und verliduft etwas gegen
die Horizontale geneigt 60 mm weit und geht dann vertikal ab-
wirts verlaufend in die Vorlage V iiber. Das fast horizontale
60 mm lange Stiick umgibt man, wie beim Methoxylapparat, mit

©
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Abb. 35, Apparat fir die Methylimidbestimmung,.

K Eupfertipfchen gefiillt mit fliissigem Vaselin, dessen Temperatur mit dem Thermo-
meter Th gemeszzen wird, SH Sledekilbehen, SR aufsteigende Siederihre, ¥V Vorlage,
W Waschvorrichtung, E Einleitungsrihre, # bauchige Eprouvette,

einem gebohrten und aufgespalteten Kork, um den ganzen Apparat
an dieser Stelle in eine Klemme einspannen zu konnen.

Die Vorlage V fiir die abdestillierte Jodwasserstoffsiure be-
stand urspriinglich aus einem einzigen vertikal gestellten, zylin-
drischen Gefill; es hat sich aber als empfehlenswert erwiesen,
dieses in zwei kleinere zu zerlegen, die miteinander durch ein
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schriges Rohr in Verbindung stehen, um ein Spritzen der gluck-
senden Jodwasserstoffsiure vollie zu vermeiden. Die sich daran
anschliefende Waschvorrichtung W besitzt, zum Unterschiede
von der Waschvorrichtung beim Methoxylapparat, oben zwei
bauchige Erweiterungen, geriiumig genug, um beim Zuriicksaugen
der Jodwasserstoffsiiure vor einer neuerlichen Destillation die
gesamte Phosphorsuspension der Waschvorrichtung darin aufzu-
nehmen.

Das an die Waschvorrichtung sich anschlieBende Gaseinleitungs-
rohr £ ist hier genau so wie beim Methoxylapparat gestaltet und
auch als Vorlage ist dieselbe bauchige Eprouvette B fiir die alko-
holische Silberlosung angewendet.

Bei den ersten Versuchen in Innsbruck nahmen wir das Er-
hitzen in einem Bad von Eisenfeile vor, iihnlich wie es Herzig
und Meyer bei der Makroanalyse angewendet haben, die ein
Sandbad benutzten. Die Folge dieser Erhitzungsart war, dall
die Kélbchen diese Behandlung wohl nur zweimal tiberdauerten.
Ieh verdanke der freundlichen Mitteilung des Herrn Kollegen
Emich die Kenntnis der Tatsache, daB man Vaselin als Bad
bis zu Temperaturen gegen 400° beniitzen kann. Seitdem neh-
men wir auch das Erhitzen des Kolbchens in Rohvaselin vor,
das sich in einem geprelten Kupfertopfchen K von 50 mm Durch-
messer und 50 mm Hoéhe befindet. Ein gleichzeitig eingetauchtes
Thermometer T lillt die herrschende Temperatur genau ablesen.

Fiir die Ausfiithrung einer Bestimmung beschickt man die
Waschvorrichtung ebenso, wie bei der Methoxylbestimmung aus-
fiithrlich besprochen, mit einer Phosphor-Suspension und verschlie3t
sie mit einem entsprechenden Kork. In das Koélbchen bringt man
zwei Messerspitzen voll Jodammonium (das ist die 10—20fache
Menge der Substanz, an der die Bestimmung ausgefiihrt werden
soll), hierauf etwa 1,5 cem Jodwasserstoffsiure (d = 1,70) und
schlieSlich die in zusammengedrehten Stanniolhiitchen abgewogene
Substanz, verschlieBt mit dem Stibehen und stellt die Verbindung
mit dem Kippschen Apparat zur Entwicklung von Kohlendioxyd
durch Dariiberzichen des Schlauches her. Zuvor hat man das in
bekannter Weise mit Schwefelchromsiiure, Wasser und Alkohol
gercinigte Gaseinleitungsrohr mit dem Wasserverschlull versehen
und in die mit alkoholischer Silberlésung gefiillte bauchige Eprou-
vette bis an ihren Grund eintauchen lassen,
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Regelt man die Erhitzung derart, dall die Jodwasserstoff-
giiure eben nur in im Sieden gehalten wird, so ist man bei m etho-
xylhaltigen Substanzen unter diesen Bedingungen in der
Lage, das Methoxyl fiir sich allein zu bestimmen, indem
man den Versuch durch Ausspiilen des Gaseinleitungsrohres und
Weiterverarbeitung des gewonnenen Niederschlages, so wie bei
der Methoxylbestimmung ausfiihrlich besprochen, unterbricht.
Setzt man nun den Versuch mit einer neu beschickten Vorlage
derart fort, daB man die Temperatur allmihlich steigert, so erfolgt
nach Erreichung einer gewissen, bei verschiedenen Kérpern ver-
schieden hoech gelegenen Temperatur iiber 220°, meist noch unter
300° die Abspaltung der Methylgruppen in Form von Jodmethyl.
Wiihrend die Abspaltung der Methoxylgruppen nach 20 Minuten
vollkommen beendigt ist, dauert die Abspaltung der am Stickstoff
sitzenden Methylgruppen in der Regel eine Stunde und auch etwas
dariiber. Die Unterbrechung des Versuches erfolgt durch Ver-
loschen der Flamme und Abkiihlenlassen des Vaselinbades bis
gegen 150° bei fortwithrend durchstreichendem Kohlendioxydstrom,
durch Tieferstellen der Vorlage und Abspiilen des Gaseinleitungs-
rohres zum Zwecke der Entfernung der letzten Niederschlagsreste,
worauf der Inhalt der Vorlage genau so wie bei einer Methoxyl-
bestimmung auf Jodsilber weiterverarbeitet wird. So wie bei der
Makroanalyse izt es auch bei der mikroanalytischen Bestimmung
der Methylgruppen erforderlich, die Zersetzung und Destillation
zu wiederholen. Zu diesem Zwecke stiilpt man iiber das Réhrehen
tiir die Einleitung des Kohlendioxydes einen Schlauch und saugt
die in der Vorlage angesammelte Jodwasserstoffsiiure vorsichtig
in das Kélbchen zuriick. Die bauchige Erweiterung iiber dem
Waschapparat hindert den Ubertritt von Phosphorsuspension in
die fiir die Jodwasserstoffsiure allein bestimmte Vorlage. Nun be-
ginnt der Versuch von neuem; tatsiichlich erhilt man bei Er-
reichung der Zersetzungstemperaturen eine zweite Abscheidung
der Jodsilberdoppelverbindung in der Vorlage und bei manchen
Kdorpern ist noch eine dritte Destillation erforderlich, um bis ans
Ende der Reaktion zu gelangen, das erst dann erreicht ist, wenn
die Jodsilbermenge unter 0,59, betriigt.

Auch bei der Bestimmung der am Stickstoff sitzenden Methyl-
gruppen hat Herr Dr. Lieb die Absorption in Pyridin versucht.
Sie wird hier ebenso ausgefiithrt, wie sie bei der Methoxylbestim-
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mung beschrieben ist. hat aber fiir diese Bestimmung eine griofere
Bedeutung als fiir die Methoxylbestimmung; denn erfahrungs-
gemill wird dureh Pyridin nur Jodmethyl mit Leichtig-
keit und vollstindig absorbiert, wihrend die Jodide der
iibrigen Alkyle entweder gar nicht oder unvollstindig zur Absorp-
tion gelangen. Man ist also in der Lage, aus einem Unterschiede
zwischen den auf gravimetrischem Wege und den auf titrimetri-
schem Wege gewonnenen Zahlen zu entscheiden, ob alle durch die
gravimetrische Methode ausgewiesenen Methvlgruppen auch wirk-
lich Methylgruppen sind oder nicht.

Einige Analysenbeispiele fiir die mikroanalytische Bestimmung
der Methylimidgruppe.
a) Gewichtsanalytisch:
Theobromin C,H.(CH,).N,0..
1. 3,780 mg: 1. Destillation 8,45 mg AgJ = 14,309, CH,

2, = 0,74 mg Ag) = 1,259, CH,
0,19 mg Agd = - 15,55%, CH,
2 CH, ber.: = 16,68%, CH,

. Destillation 4,22 mg AgJ = 6,749, CH,
3,64 mg AgJ = 5,829, CH,

1,66 mg Agd = 2,629, CH,

0,73 mg AgJ = L19% CH,

10,25 mg AgJ 16,379, CH,
2 CH, ber.: = IF,I}H‘]‘-{] [_H;,_

2. 4,005 mg:

e 1o =

Atropin: C;;H,NO,.
5,740 mg: 1. Destillation 4,16 mg AgJ = 4,649, CH,

2 B 0,54 mg AgJ = 0,609, CH,
4,70 mg AgJ = 5,249, CH,
1 CH, ber.: = 5,200 CH;

0COCH,

Cocain-Hydrochlorid : HCL N(CH,)C Hy, COOCH,,

4,633 mg: 3,20 mg AgJ = 4,42%, CH; am Sauerstoff.
313 mg AgJ = 4,349, CH; am Stickstoff.
1| CH, ber.: 4,429,
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h) mabanalytisch:
Theobromin C,H.(CH,).N,0,.

5,628 mg: 1. Destillation 5,76 cem /g 0 -;‘\.;1':\:'[ }:! 15,37Y%, [IH;:

2, s 0,64 ecm /9 n-AgNO, 1,17%, CH,
6,40 cem 1y, n-AgN(), 17,08, CH,
% DH, ber.: 16,689, CH,

Sehr bemerkenswerte Fortschritte in der Methylimidbestim-
mung verdanken wir Siegfried Edlbacher; er hat sie in der Zeit-
schrift f. physiolog. Chemie 101, 278287, 1918 verotfentlicht.
Er verwendet dazu einen Apparat!), der sich von dem frither
heschriebenen vor allem  dadurch unterscheidet, dali das Zer-
setzungskolbehen aus Quarz erzeugt ist und mit Schliff und zwei
Federklammern an die tibrigen Glasteile desselben angefiigt wird,
Dies ermoglicht es, die Erhitzung im Sandbade statt im stark
rauchenden Vaselinbade vorzunchmen und setzt die Gefahr des
Springens des Kélbehens wesentlich herab.  Nach unseren Er-
fahrungen wire es vorteilhafter, am Quarzkilbehen nicht den
Hohlkonus, sondern den Konus des Schliffes anzubringen, weil
bei der bisherigen Art der Austithrung und stirkerer Ausdehnung
des glisernen Konus infolge hiherer Temperatur Sprengung des
sich kaum ausdehnenden Quarzhohlkonus eintreten kann., wie es
uns vorgekommen ist. Bel umgekehrter Anordnung des Schliffes
ist hingegen weder dieses zu befiirchten, noch dall der Schliff un-
dicht wird, weil die Federklammern dagegen hinreichend Schutz
bieten. Weiter hat Edlbacher statt einer zwei Waschvorrich-
tungen an dem sonst gleichgestalteten Apparate angebracht und
filllt beide mit einer 5 proz. Cadmiumsulfatlosung., Diese gniigt,
um sowohl Jodwasserstoffsiure als auch Schwefelwasserstoff, der
nach seinen Erfahrungen gegenwiirtig in der kiuflichen Jodwasser-
stoftsiure reichlich enthalten ist, vollkommen zuriickzuhalten.
und der Ubertritt von Jod wird nach seinen Erfahrungen bereits
durch die in gréofierer Menge angewandte und iiberdestillierende
Jodwasserstoffsiure vollig verhindert, so dall eine Phosphorsus-
pension entbehrlich erscheint, was aber nicht hindern soll, roten
Phosphor der Cadmiumsulfatlésung zuzusetzen. Den wichtigsten

1) Der Mikromethylimidapparat mit Quarzkiolbehen wird sowohl von Herae us
in Hanau als auch von Haack in Wien ausgefithet.

PFregl, Mikroanalyse, 2, Aufl. 13
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Fortschritt erzielte Edlbacher schlieBlich dadurch, dall er im
Zusatz von 1—2 Tropfen einer mit Salzsiure angesiiuerten Gold-
chloridlosung ein Mittel gefunden hat, das die Abspaltung von
Alkylgruppen katalytisch derart beschleunigt, dall bereits mit
einer einmaligen Destillation auch unter Benutzung einer Jod-
wasserstoffsiiure von der Dichte 1,7 und einer Temperatur von
J00—360° nach 30 Minuten alles Alkyl abgespalten wird. Die
Zukunft wird uns erst lehren, ob diese katalytische Beschleunigung
durch Goldehlorid fiir die verschiedensten Kéorperklassen all-
gemeine Geltung hat. Die von Edlbacher sonst eingeschlagene

Arbeitsweise deckt sich iibrigens vollkommen mit der frither ge-
schilderten.

X1 Die Bestimmung des Molekulargewichtes
in kleinen Mengen organischer Substanzen nach dem
Prinzip der Siedepunktserhiéhung.

Fir die Bestimmung der Temperatur kleiner Flissigkeits-
mengen ist durch die glinzenden Leistungen der Firma Siebert
& Kiihn in Kassel ein 2o ausgezeichnetes Hilfsmittel in seinen
newen Beck mannschen Thermometern geschaffen worden, dald
es fitr mich schon im Jahre 1912 verlockend war, Molekulargewichts-
bestimmungen in kleinen Substanzmengen zu versuchen. Wenn
wir an die Berechnung desselben aus der Siedepunktserhéhung
denken, so ergibt sich, dall wir durch Herabdriicken der Menge
eines Ldsungsmittels auch eine proportionale Verminderung der
angewendeten Substanzmenge vornehmen konnen.  Auller ihren
vorziiglichen Thermometern fertigte mir die genannte Firma auch
ein entsprechend verkleinertes Siedegefill mit Innenkiihler an,
in welchem bei Anwendung von etwa 3 g kleinen Platintetraedern
1.5 cem Fliissigkeit erforderlich waren, um die klein dimensionierte
Quecksilberkugel des Thermometers allseits zu umspiilen. Bei den
Versuchen, nach den bisher angewendeten Prinzipien das Ldsungs-
mittel im Sieden zu erhalten, ergab sich die Unmdglichkeit, eine
Konstanz des Siedepunktes zu erzielen. Erst als von dem Prinzipe,
eine ruhende Luftmasse zu erhitzen, abgegangen und die Versuchs-
anordnung so gewithlt wurde, dalBl die in gleichmiaBiger Bewegung
befindliche Luft erwiirmt und am Siedegefill vorbeistreichen ge-
lassen wurde, konnte ein Gleichbleiben der abgelesenen Temperatur
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imnerhalb mehrerer Minu-
ten erzielt werden., Damit
waren die Grundlagen fiir
die  Konstruktion eines
Apparates gegeben, der
es  gestattet, mit  einer
einmaligen  Eintragung
von 7—10 mg Substanz
bei 1,5 cem Lisungsmittel
cine Ermittlung des Mo-
lekulargewichtes  vorzu-
nehmen.

Schon beil den ersten
gelungenen  orientieren-
den Versuchen, bel denen
ich mich bereits der
Mitarbeit des Herrn Dr.
Hans Lieb erireute,
wurden zur Verhinderung
der Luftkonvektion und
um dem bewegten Luft-
strom eine bestimmte
Bahn vorzuschreiben, in-
einandergesteckte  Glas-
rohren und Glaszylinder
angewendet.

Der heute von mir
verwendete Apparat, des-
sen Gesamtansicht durch
Abb. 36 und dessen innere
Einrichtung durch Abb.37
dargestellt wird, hesteht
imwesentlichen aus einem
Stativ, in dem eine Stan-
oce vertikal verschoben
und festgeklemmt werden
kann, An dieser befinden
sich zwel Klemmen, von
denen  die  untere  das

Ahhb. 36.
Apparat zur Bestim-
mung dez Molekolar-
vewichtesausder Sie-
depunktserhiéhung

an kleinen Substanzmengen. (Y/, natiirl. Grile.)

13*
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Abb, 37. Apparat zur Bestimmung des Molekulargewichtes ans der Siedepunkts-

erhohung an kleinen Substanzmengen (Durchschnitt), 3/, natiirl. Grofie.)
m Paller. M Mikrobrenmer, Oy O Cis O olen mil angekitteter Glimmerplatte: die 4 i lzns=
zyvlinder, I Dirahinetz
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Siedegefill und die obere das im Siedegefill steckende Beck-
mannsche Thermometer falt. Diese Einrichtung gestattet es,
diese beiden wichtigsten Teile des Apparates in den Heizraum ein-
zubringen und aus demselben zu entfernen, ohne ihre gegenseitige
Lage zu verindern.

Die Heizvorrichtung ist auf einem zentral durchlochten Messing-
teller 7' von 90 mm Durchmesser aufgebaut, der mit einem Triger
am Stativfull angebracht ist. An diesem Metallteller ist auf drei
Fiilien stehend ein ebenfalls durchlochtes, kreisrund abgedrehtes
Hartgummistiick angesehraubt, welches nach oben drei vorstehende
Rillen besitzt. Diese Rillen dienen dazu, zwei Zylinder Cy,Cy, in
konzentrischer Lage gegeneinander zu erhalten, wihrend der
grifite, der dullere Cy,, auf dem vorerwiihnten grofien Metallteller
seinen Platz findet. Die Anordnung dieser drei Zylinder ist ohne
weiteres aus den beistehenden Zeichnungen ersichtlich, Thre Dimen-
sionen sind : Der dullere hat eine Héhe von 140 mm und einen Durch-
messer von 84 mm, der zweite eine Héhe von 120 mm und einen
Durchmesser von 48 mm, der dritte, der innerste, ist ein oben ab-
geschnittener Rundbrenner-Lampenzylinder von 110 mm  Héhe
und einem Durchmesser an der Basis von 36 mm und im zylin-
drischen Teil von 26 mm. Uber seiner verjiingten Stelle ist ein
kreisrundes Kupfer- oder Messingdrahtnetz Dr angebracht, um
den hier aufsteigenden Luftstrom in seinem ganzen Querschnitt
gleichmiiBBig zu erwirmen. Uber diesen ist an seinem oberen Ende
ein vierter einfacher Zylinder Cy, von 26 mm Hdéhe und einem
Durchmesser von 36 mm mittels dreier dazwischengelegter Asbest-
pappestreifen dariibergeschoben, An seinem oberen Rand ist eine
Glimmerplatte mit Wasserglas allenthalben festgekittet. Aus ihrer
Mitte ist mit einem passenden Korkbohrer ein zentrales Loch
von 16 mm Durchmesser ausgebohrt, in das der zu erhitzende Teil
des Siedegefilles streng hineinpalfit.

Durch die zentrale Bohrung des Metalltellers sowie des Hart-
gummistiickes kann von unten her ein fein regulierbarer Mikro-
brenner mit entlenchteter Flamme bis etwa 15 mm unter das
Drahtnetz eingefithrt werden.

Bei der Zusammenstellung des Apparates hat man zuerst iiber
den innersten Lampenzylinder den kurzen vierten Zylinder Cy,,
wie er frither genannt wurde, mit den drei Asbeststreifen so anzu-
bringen. dall die Glimmerplatte vom oberen Rand des Lampen-
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zylinders etwa 8—10 mm absteht. Nach Aufsetzen aller Zylinder
auf ihre entsprechenden Unterlagen ist es vorteilhaft, sogleich die
Flamme anzuziinden, um die Glaszylinder rechtzeitig zu durch-
wiirmen, wihrend man mit der Herstellung und Wigung der
Pastillen beschiftigt ist. Fir die Ausfithrung der Bestimmung
klemmt man das zuvor mit Schwefelchromsiure, Wasser und Alko-
hol gewaschene und in einem erwiirmten Luftstrom getrocknete
Siedegefild in die untere Klemme, beschickt es mit den unmittelbar
zuvor ausgeglithten Platintetraedern, setzt das Beek mannsche
Thermometer mit dem gut eingepaliten Kork ein und befestigt
sein oberes Ende in die obere Klemme, wobei man zu beachten
hat, dali der Abstand des Quecksilbergefilies bis knapp an die
Tetraeder heranreicht, ohne sie zu berithren. Nun liiftet man neuer-
dings die obere Klemme, entfernt das Beck mannsche Thermo-
meter, um aus einer ausgewogenen Pipette 1,5 cem Losungsmittel
auf die Platintetraeder zu bringen, verschliet sofort durch Auf-
setzen des Thermometers und setzt den Kiibler in Titigkeit. Durch
Verschieben des Stabes mit den beiden Klemmen bringt man nun
den zu erhitzenden Teil des Siedegefilles, der sich bisher héher
und seitlich vom aufsteigenden heiflen Luftstrom befunden hat,
itber das zentrale Loch der Glimmerscheibe und senkt dort soweit
ein, dall das Siedegefall von der Glimmerplatte in der Hohe des
Fliissigkeitsniveaus allseits fest umschlossen wird., Bei weiterem
Senken des Siedegefiilles verschiebt sich der vierte Zylinder infolge-
dessen iiber den dritten etwas nach unten.

Der Weg, den die Luft aus dem Apparate infolge der Heizung
nimmt, ist aus Abb. 37 deutlich zu entnehmen, ebenso wie der
Umstand, dali die gesamte Apparatur von unten und von der
Seite gegen Luftstromungen vollig gesichert ist und dall sie von
oben her des Schutzes entbehren wiirde, wenn man nicht einen
solchen in Form einer durchsichtigen Zelluloidplatte anbrichte.
Diese stellt ein Rechteck von 200 mm Linge und 130 mm Breite
dar, in dessen Lingsmitte drei kreisrunde Locher mit dem Kork-
hohrer in einer gegenseitigen Entfernung von je 35 mm fiir den
Durchtritt der drei vom Siedegefill nach oben ragenden Teile aus-
gestochen sind. Um diese Zelluloidplatte iiber den Apparat stiilpen
zu konnen, sind von der Mitte ilirer Schmalseiten bis zu den
heiden seitlichen Lichern Schnitte gefithrt und ein dritter von
der Mitte der einen Lingsseite bis zum mittleren Loch. Nach Auf-
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bringen derselben werden die beiden seitlichen Schnittrinder
iibereinandergezogen und mit iiblichen Briefklemmen, wie aus der
Zeichnung ersichtlich, befestigt.

Fiir die Erreichung gleichmiiligen Siedens ist eine Reihe von
Bedingungen zu beobachten. Die Regulierung der Flamme hat
stets so zu erfolgen, dall man bei maximal gedfinetem Mikrobrenner
den Haupthahn, dem das Gas entnommen wird, soweit drosselt,
daBl die Mikroflamme sichtlich klein wird. Zweitens ist es gut,
in den Verlauf der Schlauchleitung eine Quetschhahnregulierung
zu verlegen, am besten, indem man in das Schlauchstiick, iiber
dem der Quetschhahn angebracht wird, ein Stiick Watte oder
einige Bindfiden einlegt. Diesen Quetschhahn drosselt man soweit,
dafl auch dadurch noch weiter eine eben merkliche Verkleinerung
der schon durch den Haupthahn kleingemachten Mikroflamme
bewirkt wird. Zum Schlusse erst bedient man sich der feinen
Schraubenregulierung am Mikrobrenner M selbst, um eine noch
weitere, eben merkliche Verkleinerung der Flamme zu erzielen.
Ich habe iiberdies noch in den Verlauf der Gasleitung einen kleinen
Druckregler nach Art des Druckreglers bei der Kohlenstoff-Wasser-
stoffbestimmung eingeschaltet, allerdings mit dem Unterschiede,
dall diesem das axiale lange Réhrchen im Innern fehlt.

Von grifiter Wichtigkeit fiir die Erzielung konstanten Siedens
ist der Innenkiihler. Kommt es nimlich zum tropfenweisen Riick-
flul von kondensiertem Losungsmittel, so hat das unbedingt ein
jedesmaliges Sinken der Temperatur zur Folge. Diese Erscheinung
ist natiirlich bei hohersiedenden Losungsmitteln besonders deutlich
und stérend. Hat die Spitze des Innenkiihlers daher im Innern
des Apparates einen grifleren Spielraum, so wird jede Beriithrung
des Apparates eine Anderung der Lage dieser Spitze und damit
ein Abreifien der riicklaufenden Fliissigkeit zur Folge haben kon-
nen. Durch Anschmelzen von Glastrépfehen und noch besser, was
ich in neuester Zeit verwende, durch Anschmelzen eines kurzen
Platindrahtstiickes an die Spitze des Kiihlers ist eine Unterbre-
chung des kontinuierlichen Riickflusses zu umgehen.,

Der Schutz des Apparates gegen Luftstrimungen ist so grol3,
daB3 heftige Bewegungen mit einem Tuch in unmittelbarer Nihe
keinerlel ;"l'el:lr-]'ungz-n des Thermometerstandes hervorrufen. Hin-
gegen beeinflullt die Sonnenbestrahlung, namentlich wenn sie
intermittierend erfolgt, den Stand des Thermometers. Daher fithren
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wir diese  Bestimmungen stets vor direktem  Sonnenlicht -
schittzt aus,

Vom Beginne des Siedens an bis zur Erreichung eines gleich-
bleibenden Standes des Quecksilberfadens, den man mit der Lupe,
wie wir sie auch beim Mikroazotometer verwenden. heobachtet, ver-
Liuft in der Regel ein Zeitraum von 15 Minuten, weil die Glasmassen
der Zylinder erst in dieser Zeit ein gleichmiBige Durchwiirmung
erfahren.  Die Erfahrung hat gezeigt, dall bei stiirkerem Sieden
nicht nur die Temperatur rascher konstant wird, sondern aunch
dic. Werte besser ausfallen. Vor jeder Ablesung iiberwindet man
die Trigheit des Quecksilbers durch leises Klopfen mit einem
Glasstab, der mit einem Stiick Kautschuksehlauch itherzogen ist,
oder abwechselnd mit zwei Fingern. TFindet man durch mehrere
Minuten den Stand des Quecksilbers bis auf 0,002° gleich. so
schreitet man an die Eintragung der zuvor schon in Pastillenform
abgewogenen Substanz.

Iiir die Herstellung von kleinen Pastillen war die Konstruktion
einer entsprechenden Pastillenpresse (Abb. 38a, b, ¢) er-
forderlich, die nach meinen Angaben vom Universititsmechaniker
. X. Eigner in Innsbruck ausgefiihrt worden ist. Sie besteht
aus drei Teilen, erstens einer kreisrunden Grundplatte von 45 mm
Durchmesser, die oben eben poliert ist, zweitens einer ebenso
grolien Stahlplatte von 9 mm Dicke mit einem zentral ausge-
bohrten glattwandigen Loch von 2 mm Durchmesser, das sich
nach oben hin trichterféormig erweitert. Legt man diese Platte aut
die Grundplatte auf, mit der trichterférmigen Erweiterung nach
oben, so wird ilre axiale Bohrung unten durch die Grundplatte
abgeschlossen.  Durch  Einbringen der Substanz in das  Bohr-
loch von der trichterformigen Erweiterung aus und einmaliges
Nachstopfen mit dem in die Bohrung genau passenden Zapfen des
mit Griff ausgestatteten Stopfers gelingt es, durch verhiiltnismiaBig
leichten Handdruek eine fest zusammenhaltende Pastille in den
Raum zu pressen. Um sie aus der Pastillenkammer zu entfernen
(Abb. 38¢), schiebt man einen 8 mm breiten Metallving zwischen
die Grundplatte und die die Pastille in ihrem Innern tragende
Platte, stist die Pastille mit einem kurzen Schlag auf den Stopfer
durch, worauf sie innerhalb des Ringes auf die Grundplatte zu
licgen kommt. Gegenwiirtig wird die Grundplatte mit dem Ring
in einem Stiick hergestellt, so dall deren ebene Fliche beim Pressen,



organischer Substanzen nach dem Prinzip der Siedepunktserhohung.

die geriinderte beim Herausschlagen der Pastille nach oben
zu liegen kommt.

ErfahrungsgemiiB empfichlt es sich, in dieser Weise
Pastillen im Gewichte von 7, hichstens 10 mg anzufertigen.
Sie werden in Substanzrohrehen, wie sie bei der Stick-
stoffbestimmung Verwendung finden, mit einer Genauig-
keit von nur 0,01 mg gewogen und die erste sofort in den
Apparat eingetragen, sobald der Siedepunkt  konstant

L |

Abb. 38. a) Pastillenpresse, Ansicht, b) Durchschmtt, ¢) Auspressen
der fertigen Pastille. (Y[, natiirl. Grobe,)

geworden ist. Um das Liegenbleiben der Pastille im =eit-
lichen Rohre zu vermeiden, empfiehlt es sich, die gewogene
Pastille in ein Rohrchen mit 3—4 mm Durchmesser und
15 mm Linge iberzufithren, das an seinem geschlossenen
Ende eine kleine seitliche Ausbuchtung trigt und an das
iberdies ein etwa 150 mm langer, 1 mm dicker Glasfaden
angeschmolzen ist (Abb. 39). Man fiihrt ex moglichst tief
in das seitliche Rohr ein und zwingt die Pastille durch
Drehen zum Hinausfallen, Nach erfoleter Lisung steigt
der Siedepunkt erst allmiihlich, dann rasch und stellt sich
gofort wieder unverriickt ein, was in lingstens 2—3 Minuten

der Fall ist. Darnach trigt man die zweite Pastille ein,
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=0 dal} also die eigentliche Bestimmung des Molekulargewichtes
einer Substanz mit zwel Eintragungen, wenn alle Versuchshedin-
gungen korrekt sind, in lingstens 5—6 Minuten beendigt ist.

Da die Wiedergewinnung der gelosten Substanz nach einer
solchen Bestimmung heutzutage keinerlei Schwierigkeiten mehr
hictet, wird es in den meisten Fillen moglich sein, nach erfolgtem
Umbkrystallisieren des Gewonnenen noch iiber ein Material von
12—15 mg zu verfiigen, in dem alle Elemente bestimmt werden
kinnen. Welchen wissenschaftlichen Wert die Eréffnung der Mig-
lichkeit besitzt, nicht nur die elementare Zusammensetzung,
sondern sogar die Grifie des Molekulargewichtes einer geringen
Menge einer iiberaus wertvollen Substanz zu ermitteln, bedarf
wohl keiner niheren Begriindung.

Molekulargewichtshestimmung,

I. Athylalkohol als Lésungsmittel.

Naphtalin, Mol.-Gew.: 128,

8 = 14,44 mg 8, = 28,42 mg
d =1L fi= 0;211°
M, = 126 M, =132

Biliansdurediithylester, Mol.-Gew.: 506,

& = 14,00 mg 8, = 22,31 mg
l, = 0,028* J, = 0,044"
M, = 489 M, = 496

[1. Benzol als Losungsmittel.
L=134g

K = 26,7

Azobenzol Mol.-Gew.: 182,

8, = 9,67 mg 8, = 22.57 mg
4, = 0,1027 l, = 0,245

M, — 189 M, = 184
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Methylbenzanthrachinon Mol.-Gew.: 272

|I.'|. IT.
=

8, = 10,28 mg

g 71 mg
[, = 0,079° I, = 0,128°
M, = 259 M, = 276
[11. Eisessig als Losungsmittel:
Anthrachinon Mol.-Gew.: 208,
8 = 11,68 mg &, — 20,46 mg
|| == ”_,“]Tj '.j - (0,191 :
J'jf] — 2056 ﬁ_fs — 201
Diphtaloyl-o-Naphtylendiamin Mol.-Gew.: 418,
8, = 12,43 mg g, = 19,83 mg
il. — l.]-.{};iirj ? I‘E == U“ng-
M, = 424 M, — 409
[V. Aceton als Losungsmittel:
L=120¢g
K = 16,7
Azobenzol Mol.-Gew.: 182,
8, = 8,30 mg &, = 15,50 mg
I, = 0,063° A1, = 0,110°
M, = 183 M, = 196
Verbindung C, H, N,O Mol.-Gew.: 276,
& = 13,11 mg 8, = 23,94 mg
Il e ”I-."iﬁ .I= —_— "-',].]--.3:I
M, = 276 M, = 295

Zum Schluli méchte ich noch auf die beiden von Ra 3 in jiingster
Zeit  verdffentlichten  Bestimmungsmethoden des Molekularge-
wichtes verweisen. Die eine ist eine Modifikation der von Barger
zuerst angegebenen (Ber. 54, 1979, 1921) und bei der anderen
kommt Campher als Lisungsmittel und ein gewéhnlicher Schmelz-
punktbestimmungsapparat als  MeBapparat zur Verwendung
(Ber. 45, 1051. 1921). Beiden =ind, so verbliiffend ihre Einfach-
heit anmutet, durch die geringe Auswahl an Losungsmitteln oder
durch eine etwa geringe Loslichkeit des zu untersuchenden Korpers
in diesen, Grenzen gezogen, die mir mein abonilloskopisches Ver-
tahren immer noch mitteilenswert erscheinen lilt,



N Notizen tiher i H:-lru;_run:_-' kbt ;\-."I__.,-T:,,";,f’,||.l.”f_;,.,-|‘

NIV, Notizen iiber die Reinigung kleiner Substanzmengen.

Die Reinigungsoperationen an kleineren Substanzmengen. etwa
einigen Zentigrammen, sind allenthalben belkannt und geiibt ; handelt
es sich aber darum, mit noch kleineren Substanzmengen, wenigen

Milligrammen, sein Auslangen zu finden, so ist

noch grofere Vorsicht und zweckmilligeres Vorgehen
erforderlich, um die unvermeidlichen Verluste auf das
kleinste Mall zu beschriinken.

Fiir das Umkrystallisieren solch geringer
Mengen, etwa des Riickstandes nach einer Mikro-

Molekulargewichtsbestimmung, hat es sich als vorteil-
haft erwiesen, als Gefilie die abgesprengten 40—50 mm
langen unteren Enden gewdhnlicher Reagensgliiser von
etwa 14 mm Durchmesser zua verwenden. Beum Ab-

laufenlassen ihres Randes ist es leicht méglich, einen
kleinen Sehnabel anzubringen (Abb. 40). In solchen
Grefiallen lialit sich die Losung tiber der kleingedrehten
entleuchteten  Flamme des Mikrobrenners bereiten,
ohne dall man in engen Glischen ein Hinaussehleudern
—7 infolge Siedeverzuges befiirchten mulite, wenn in dem
schriig gehaltenen Gefili mit einem kleinen Glasqguirl
bestindig geriihrt wird. Diesen bereitet man sich aus

1

einem durch Auszichen vor der Flamme gewonnenen
Glasstab von 1 mm Dicke und etwa 120 mm Liinge.

\_/ Ein Ende desselben ist vor der Flamme zu einem

schriighiingenden Glastropfen von 2—3 mm  Durch-
Abb. 40, messer verdickt, withrend das andere Ende zylindrisch

Mikrotrichter 1.1 < e -
m:l""l‘m“ bleibt, um beim Gebrauch zwischen Dauwmen und
Il

Mikrobecher.
( Nat. Grilic.) Die Filtration heild bereiteter Losungen, die in

diesem IPalle besser nicht villig gesittigt sein sollen,

Zeigefinger hin und her gerollt zu werden.

erfolgt am cinfachsten iitber Watte oder Asbest als Filtermasse, die
in die =og. Mikrotrichterchen (Abb. 36) trocken eingefithrt und
leicht festgedriickt wird, Die letzteren bereitet man sich aus den
oberen Enden gewohnlicher Reagensgliser. die etwa 40 mm vom
Rande vor der Flamme zu einem 1,52 m weiten und etwa
4050 mm langen Rohrchen verjiingt werden. Die im iibrigen
plotzlich iibergehende Stelle des weiten Teiles in das enge Rohrehen
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hesitzt eine nur angedeutete kugelige Erweiterung von etwa 5 mm
Durchmesser zur Aufnahme der Filtermasse. .

Die filtrierte Lisung fiingt man am besten in einem der frither
verwendeten kurzen, weiten Reagenseliser auf, wo man sie unter
bestiindigem Quirlen nach Belichen iiber dem Mikrobrenner ein-
dampft. Durch Quirlen der hernach abgekiihlten Losung gelingt
es sogar, Substanzen, die sonst sehr trige krystallisieren, im Ver-
laufe von wenigen Minuten zur Ausscheidung zu bringen,

Fiir das Absaugen von so gewonnenen Krystallisa-
tionen im Gewichte von nur wenigen Milligrammen leistet
ganz besonders gute Dienste die Mikronutsche (Abb. 40)
von Emil Schwinger, die in ihrer Konstruktion etwas
an Haushofers Papierfilter erinnert. Sie besteht aus
einer 100 mm langen dickwandigen Glasréhre von 10 mm
im dulleren Durchmesszer und einem Innendurchmesser
von 2—2.5 mm. Lhr oberes Ende ist senkrecht zur Lings-
achse eben abgeschliffen und poliert, das untere hingegen
abgeschriigt, um das Abtropfen zu erleichtern. Aus Rohren
gleichen dulieren Durchmessers, die nur ein um hochstens
I mm weiteres Lumen haben kinnen, ist der trichter-
formige erweiterte Oberteil angefertigt. Er hat eine Linge  sp1h. 49,
von 45 mm und ist im Bereiche von 35 mm seiner Linge  Mikro-
auf eine innere Weite von 10 mm erweitert. Das unep- "5che
weitert gebliebene untere Ende ist ebenfalls senkrecht ;.;t.::,,r.:,,‘
zur Achse eben abgeschliffen und poliert, so dall es auf ger.
die obere Schliffliiche der frither erwiihnten Glasrihre I“-,'”_j
ziemlich gut palit. Diese beiden Glasstiicke werden durch ,-f::-}:::l
ein entsprechendes Schlauchstiick, das iiber beide zur
Hilfte iibergreift, in gegenseitiger Lage festgehalten, nachdem
man ein mit dem Korkbohrer ausgeschnittenes, kreisrundes
Hartfilterstiick zwischen die beiden Schlifflichen gebracht hat.
IFiir die Zwecke des Absaugens von Krystallisationen befestigt
man den réhrenformigen Unterteil dieser Mikronutsche mittels
eines ausgebohrten Kauntschukpfropfens in einem  gewohnlichen
kleinen Absaugekolben, oder wenn es sich darum  handelt,
auch die Mutterlauge quantitativ zii gewinnen, in der mittleren
Tubulatur einer doppelt tubulierten und auf einer Glasplatte anf-
geschliffenen Glasglocke, Zum Auffangen des Filtrates stellt man
unter die Glasglocke eine kleine Abdampfschale. Der Gebrauch
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dieser Vorrichtungen erkliict sich von selbst. Es wiire hier
nur noch zu erwithnen, dafl =ich zum Aufbringen der
Krystallisationen und zum Nachwaschen derselben kleine
Spritzflaschen mit feiner Austluliofinung, die man sich
aus gewohnlichen Reagensglisern anfertigt, als besonders
angenehm im Gebrauch erwiesen haben., Nachdem alles
FFlitssige abgetropft ist, schiebt man das Kautschukver-
bindungsstiick vollig auf den Glasunterteil und bringt den
nun frei gewordenen Glazoberteil samt Papierfilter auf
ein Uhrglas, iiber dem man die Krystalle aus dem engen
Lumen des Glasoberteiles mit einem ziemlich gut passen-
den. quer abgeschnittenen, scharfkantigen Glasstab heraus-
schiebt. :

Fiir die Reinigung kleiner Fliissigkeitsmengen
durch Destillationim Vakuum wurde von mir wieder-
holt ein kleines Apparatchen (Abb, 42) angewendet, das
man sich leicht aus einem
einzigen Reagensglas ge-

withnlicher Grofle bereiten
kann. Zu diesem Zweck

rirlde, )

zicht man sich zuerst am

(

Boden des Reagensolases
[=]

Hohbad

ecine feine Kapillare von

{ Natiirl.

etwa 200—300 mm Linge.
Den  iibriggebliebenen Teil

des Reagensglases zieht man
an  zwei Stellen zu etwa
2 mm weiten und 20—25 em
langen Kapillaren so aus,
daBl zwischen ihnen und der
erst  angefertigten  feinen

Mikrovakaum-Destillation.

Kapillare  Rohrabschnitte

von  unverindertem  Quer-

(4]

42,

schnitt des Reagensglases in

der Liange von etwa 35 mm

Abh.

ibrighleiben. In der rulien-
den Flamme wird das so
sewonnene lange Glasobjekt
entsprechend der beigesetz-



Notizen iiber die Reinigung kleiner Substanzmengen. 2007

ten Zeichnung (Abb. 42) gebogen. In den Miindungsteil bringt
man mittels eines einfach gebohrten Korkes einen Glashahn,
der die Verbindung mit der Pumpe herstellt. Dieser Glashahn wird
in einem Stativ horizontal eingeklemmt und trigt den iibrigen
Apparat, der weiter keine Unterstiitzung erhiilt. Infolge der hohen
Elastizitit des Glases ist der so hergestellte Apparat wider alles
Erwarten sehr wenig zerbrechlich.

Die zu destillierende Fliissighkeit saugt man nach dem Ein-
schalten der Pumpe durch das offene Ende der Endkapillare in
den vertikal stehenden Destillationsraum. Hernach zieht man das
Ende dieser Kapillare in der Bunsenflamme haarfein aus, um
withrend der Destillation nur minimalen Luftmengen regelmiillig
den Durchtritt (zur Vermeidung des Siedeverzuges) zu gestatten;
denn bei zu weiten Capillaren kann es zum Hiniiberschleudern
nicht destillierter Fliissigkeit=anteile kommen. Sowohl der vertikal
stehende Destillationsraum als die horizontal gerichtete Vorlage
finden in zwei Becherglisern oder kleinen Tépfen auf Stativen
Platz, von denen das eine mit der entsprechenden Heizfliissig-
keit, das andere mit einem, wenn notig durch Eis gekiihlten Kiihl-
bad beschickt ist. Es ist selbstverstindlich, dafl bei dieser Anord-
nung withrend der Destillation nur die Temperatur des Heizbades
und nicht die der destillierenden Fliissigkeit gemessen werden
kann. Nach Beendigung der Destillation wird das in der Vorlage
angesammelte Destillat bis zur weiteren Verwendung durch Zu-
schimelzen der beiden kapillaren Ansiitze vor weiteren Veriinde-
rungen gesichert. Mit Vorliebe habe ich allen Fachgenossen, die
bei mir auch die Verbrennung von Flissigkeiten iiben wollten,
die Reinigung von Nitrobenzol auf diesem Wege durchzufiihren
empfohlen.

Fiir die Reinigung kleinster Substanzmengen durch
Sublimation hat sich der schon in einem fritheren Abschnitt
beschriebene sog. Regenerierungsblock als sehr brauchbar crwiesen,
Soll die Sublimation bei gewéhnlichem Druck vorgenomimen
werden, so geniigt es meist, den zu reinigenden Kérper in ein etwa
200 mm langes, einseitig geschlossenes Glasrohr von 7 mm duflerem
Durchmesser einzubringen, dessen geschlossenes Ende in den
Regenerierungsblock eingebracht wird. Die Méglichkeit, daselbst
die Temperatur zu kontrollieren, gestattet es, diesen Vorgang mit
groller Sorgfalt und ohne Uherschreitung der eben erforderlichen
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Temperatur durchzufithren.  Sind fiir die Sublimationen hohere
Temperaturbereiche erforderlich, als sie mit dem Mikrobrenner des
Regenerierungsblockes erreicht werden kinnen. so laszen sich diese
leicht durch einen schriig hingestellten Bunsenbrenner erzielen,
Soll gleichzeitig ein indifferentes Gas durchgeschickt werden, so
hedient man sich eines etwas lingeren Rohres mit einer kapillaren
Verengung im ersten  Drittel, anf die zuniichst eine Lage
Asbest und hierauf der zu reinigende Korper gebracht wird. An
das kiirzere, aus dem Regenerierungsblock vorragende Ende des
tohrehens schlieBt man den entsprechenden Gasentwicklungs-
apparat an. Bei der Sublimation im Vakuum bedient
man  =ich  natiirlich des  ersterwiithnten  einseitig  geschlossenen
Rohres, dessen  offenes Ende  durch  einen  dariibergezogenen
NSchlauch mit der Pumpe verbunden ist. In allen Fillen ge-
winnt man den gereinigten Korper nach durchgefithrter Subli-
mation dadurch, dall man den Bereich der Rohre herausschneidet,
wo sich das Sublimat angesammelt hat, um es von dort leichter
mit  einem  reinen  scharfkantigen Glasstab  auf ein Uhrglas
heranszuschaben.

AY. Die Berechnung der ausgefithrten Mikroanalysen,

Sie wird nun wohl ausschlieBlich auf logarithmischem Wege
mit genaunen Atomgewichten unter Benutzung der logarithmischen
techentafeln fiier Chemiker von F. W. Kiister durchgefithrt. Ich
verweise hier ausdriicklich auf die . Erliuterungen®”, die Kiister
zu Tafel 6 in der 14. Auflage seines Biichleins (8. 54—549) gibt,
und mochte noch besonders hervorheben, dalli man niemals die
Miihe scheuen darf, bei der Berechnung des Prozent-
gehaltes einer Formel die Rechnung fiir simtliche darin
enthaltene Elemente, auch dann, wenn nur ein oder
zwei Klemente in Frage kommen, durchzufithren, also
auch fiir den Sauverstoff, weil man nur, wenn die Summe
simtlicher Prozentzahlen den Wert von 100 ergibt, die Gewihr
hat, fehlerfrei gerechnet zu haben. Fir die Berechnung der Ana-
Iysen sollen im nachfolgenden, genan so wie Kister es empfiehlt,
die entsprechenden Faktoren und ihre Mantissen angegeben werden.
Auberdem diirfte es vielleicht dem Mikroanalytiker angenchm sein,

Umrechnungsfaktoren fiie die maBanalytische Bestimmung des
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Schwefels unter Anwendung von '/, n-Lisungen zu finden, sowie
jene Zahlen, die bei der Molekulargewichtshestimmung nach der
Siedepunktsmethode bei Anwendung von nur 1,50 cem der hitnfigst
verwendeten Losungsmittel gebraucht werden,

Da in Kitsters logarithmischen Rechentafeln leider die Multipla
fiir die Methoxyl-, Athoxyl-, Methyl- sowie fiir die Carboxylgruppe
fehlen, sind anch diese, da man sie besonders hitufig bei der Formel-
berechnung braucht, hier aufgenommen worden.

Gesueht: Gefunden: Faktor: Log:
C Co, 0,2727 43 573
H H,0 0,1119 (M 884
i AgCl 0,2474 39 337
Br AgBr (L4256 G2 806
A Aol 00,5405 73 283
= Bas(, 0,1374 13 792
K K50, 0, 4457 65 198
Na Na,S0, 0.3238 51 026
Mg MgO ' 0,602 78 044

i Cas0, 0,2043 46 8353
Ba Bas0, ,5585 T6 971
Co Cok0, 3504 a8 019
Cr Cr; 0, U, 6542 53519
Al Al O, 05303 72 455
Fe e i)y 06994 B4 473 .
Mn MnS0, 03638 at 083
Cu Cu0 (.7959 ) 250
Ph Pbhs0, 0. 6531 53 444

PPhoy RN Wi THS
PbO, 1, =i W TG0
Hn Sn, 00,7877 B 634
0 - CH, Agl 0,13213 12 100
0-C.H, Agd 0,19152 28 200
CH, Agld 006399 S 609

L cem einer 1/ -Lisung entspricht 0,2291 mg S; log.: 35997
I cem einer '/ n-Lisung entspricht 0,16035 mg S: log.: 20 507
Leem einer 1/, o n-Silbernitratlésung entspricht :

0,3102 mg O - CH, log.: 49 170
0,1502 mg CH, log.: 17 679

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 14
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Multipla von:

0 - CH, <UL H,
. 31.02(4) 49170 1. 45,04 G5 360
2. B62.05 79 273 2. 90,08 95 463
3. 93.07 96 881 3. 135 12 13 072
4, 124.10 09 376 4, 180,16 25 568
3. 155,12 19 167 8. 225,20 35 257
Hh, 186,14 26 985 6. 270,24 43 175

('H, COOH
1. 15,02(4) 17 679 1. 45,008 65 329
2. 30,00 47 781 2 00,016 095 431
3. 45,07 6o 391 3. 135,024 13 039
4. 60,10 77 884 4. 180,032 25 534
b. 75,12 87 576 5. 225,040 35 226
G. 9014 95 494 G. 270,048 45 144

Berechnung des Molekulargewichtes,

o

TEEY L SO
R L 4,

M = gesuchtes Molekulargewicht,

K = Siedepunktskonstante.

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

It — beobachtete Siedepunktserhthung.

Athylither (Siedepunkt 35°, d,;. = 0,720)

K .
v 1.5 cem -. 19,54
L
L=1,080¢ log — = 20086
' i 7
H-= 251
Aceton (Siedepunkt 56,37, dyze = 0,797)
~ i
v .50 cem = 14.30
K N
L 1,20 g log 15 52

K 17.1



Bercehnung des Molekulargewichtes.

Chloroform (Siedepunkt 61°, d,; = 1,50)

-

v 1.5 cem — = 16.27
L
N
L=225g lng-{-:illm}

K 36.6

Athylalkohol (Siedepunkt 78°, d,;- — 0.793)

B K
v = 1,50 cem —= 9 664
K
L=1190¢g log — = 98 515
L
B =15

Benzol (Siedepunkt 80°, d;» = 0,885)

. K
v = 1,50 cem — = 20,11
L
K
L =1328¢g |f}gE = 30 331

o= 26T

Wasser (Siedepunkt 1007, d,; = 0,99913)

P 1.5 cocm = 3.469
— o | L1 b —_— = . ¥s
L
-ﬁr

K =52

Eisessig (Siedepunkt 118°, d,; — 1,063)

& K

v = 1,50 cem - = 18,97
L
, K

L =1,598p log T 27 354

K — 30,0

4%
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Verzeichnis einiger Arbeiten,

XYL Verzeichnis einiger Arbeiten,
die mit Hilte der hier beschriebenen mikroanalytischen Verfahren

ausgefiihrt wurden,

Monatshefte fiie Chemie.

Bd. 33 (1912): R. Weitzenbick und H. Lieb, Eine Synthese des Chrysens.

Bd. 34 (1913): .

Bd. 35 (1914):

Bd. 36 (1915):

Bd. 37 (1916):

Bd. 77 (1912):

Bd. 83 (1913):
Bd. 86 (1913);

Bd. 87 (1913):

5. 661. C—H-

G. Goldschmiedt, Uber das Ratanhin, 8. 1381, C—H—: N—:
0.CH,.

1. Pollak, Uber das Dithiobrenzeatechin, 8, 915, C—H—: =

K. Brunner, Uber Chinoncarbonsaureester. =, 919, ¢ H
—0.CH,,.

E. Zerner und v. Léti, Zur Kenntnig des Enxanthons, X, 088,
C—H—.

F. v. Hemmelmayr, Uber cinige Derivate von Di- und Trioxy-
benzoesiuren. 8. 1. ¢—H—; —0.CH,,.

I. Herzig und R. Stanger, Zur Kenntnis der Enxanthinsaure.
8. 57. C—H—.

E. Philippi, Lineares Dinaphtanthracen. 5. 375, C—H

G. Goldschmiedt und 0. v. Frinkel, Uber »-p-Oxyphenyl-
propylamin. 8. 383. C—H—; —0.CH,; Cl—; J—; Pt.

I. Herzig und P. Faltiz, Zur Kenntnis der Bixins, 5. 1006,
C—H

. Zerner und R, Waltuch, Zur Kenntnis der Pentosurie.
8. 1025, N—; C—H—.

I. Pollak, Uber Sulfuricrung der Thiophenolither. S, 1445,
C—H—; N—; 8— (gewichtsanalytisch); 8— (mabBanalytisch).

I. Pollak und A. Wienerberger., Uber substituierte meta-
Dimerkaptobenzole., 8. 1467. C—H—; 8—; Cl—.

E. Philippi und E. Spenner, Uber den Verlanf der Einwirkung

E.

von Ammoniak und Harnstoff aef Ester ungesittigter Saurven.
=97, C—H—; N-

. Eckert und K. Steiner, Chlorierungen eyvklischer Ketone mit

Antimonpentachlorid. &. 175, C—H: Cl—.

. Eckert und K. Steiner., Versuche iiber Perhalogemisierung

des Anthrachinons, N, 269, Cl—; Br—.

. Brunner, Eine neue Darstellungsweise von Triazolen. s, S04,
C—H—; N—; Ag

. Wolchowe, Triazole aus Dibenzamid, bezichungsweise Dipara-
toluylamid und Hydrazinsalzen. S, 433, C—H—; N

Zeitschrift fine physiologische Chemie,

Abderhalden, Bildung von Homogentisinsanre nach  Auf-
nahme groller Mengen von 1-Tyrosin per os. 5, 457, C—H—;
H,0—=: Pn—; N—

. Escher, Uber den Farbstoff des con pus luteum. 8, 205, C—H—.

E. Abderhalden und Mitarbeiter, .- Aminocapronsiure, =, 454,

H

C—H—; N—.
ans Rinbeek, Uber dag Vorkommen von Bernsteinsiure im
Fleischextrakt frischen Fleisches. =, 145, C—H—.

B. Willstitter und M. Fischer, Untersuchungen iiber den Blut-

farbatoff 1. S. 486, C—H—; N—.
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Bal.

Bd.
Bd.

Bd.

88 (1913):

D0 (1914):

92 (1914):
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A, Kossel und 8. Edlbacher, Uber einige Spaltungsprodukte
des Thynnins un{l Pereins, 8. 186, C—H—; N—

H. Einbeek. Uber das Vorkommen von Fumarsiure im frischen
Fleigch, S 301, C—H—.

A. Windaus und A. Ullrieh, Uber die Einwirkung von Kupfer-
hydroxydammoniak auf Tranbenzucker, S, 366. N—,

A. Windaus und A. Ullrich, Uber die Einwirkung von Zink-
hydroxydammoniak auf Rhamnose. 8. 276. C—H—:; N—.

O3 (1914 —1915): Karl Th. Moérner, Eine wohl charakterisierte organische

04 (1915):

95 (1915):

U6 (1913):

a7 (1916):

394 (1912)

398 (1913):

399 (1914):
CILINR LT RAE

401 (1913):
406G (1914):

407 (1914):
400 (1915):

411 (1916):

Schwefelverbindung, erhalten aus Proteinstoffen bei Behand-
lung derselben mit Salpetersiure. 8. 188, C—H

A, Kossel und 8. Edlbacher, Einige Bemerkungen iiber das
Histidin. 8. 396. C—H—; X

A Koszel und S, Edlbacher, Beitrige zur chemischen Kenntnis
der Echinodermen. 8. 264, C—H—; N—. Molekulargewichits-
bestimmungen,

H. Fischer, Uber das Urinporphyrin 1. 8. 50. C—H—; N;
—0.CH,; Cu—; Fe—; Cl—.

P. Brigl, H}'nﬂ:[-iim-!u- Hg-itriigl- gur Kenninis der Cerebronsiinre.,
S. 1%, C—H—; N—.

Karl Th. Marner, Uber aus Proteinstoffen bei tiefgreifender
Spaltung mit Salpetersiure erhaltene Verbindungen., 5. 2586,
C—H—: N—.

H. Fischer., Uber das Kotporphyrin. 8. 148, C—H—; N.—:;
—.CH;; Cu—; Fe.

H. Fischer, Zur hil:lanﬁﬁ- des Phylloerythrins. S. 292, C—H—:

N—.

H. Wieland und H. Sorge, Untersuchungen iiber die Gallen-
giuren 1. 8. 23. C—H—.

H. Fischer, Beobachtungen am frischen Harn und Kot von
Porphyrinpatienten. 8. 148. N—; Zn—.

Liebigs Annalen der Chemie.

:B. Scholl und Ch. Seer, Abspaltung aromatisch gebundenen

Wasserstoffs und Verkniipfung aromatischer Kerne durch
Alumininmehlorid. S, 111, C—H—.

Ch. Seer und R. Scholl, Zur Synthese des Violanthrons, 5. 82,
C—H—; N—.

0. Dimroth, Uber die Karminsiure, 8. 35, C—H—.

B. Willstitter und Mitarbeiter, Uber den Abbaun der beiden
Chlorophyllkomponenten durch Alkalien, 8. 147.C - H - ; N—.

R. Willstatter und M. Fischer, die Stammsubstanzen der
Phylline und Porphyrine. S, 182, C—H —: N

Fr. Straus, Zur Kenntnis des I"‘I\_!.':-:m-tl,ignﬁm: [. 8 350, (FuB-
note S, '!u-l] C—H—; N- {I-—: Au; CH; am N

Fr. Straus, Uber Physostigmin ]I 8. 332. C—H—; —N—CH,;

—; Au.

W. Steinkopf, Studien in der Thiophenreihe VI. S, 94, S

G. K. Almstrom, Uber einige Pyreolabkimmlinge, S, 201,
C—H—; N

P. Pfeiffer, Lichtchemische Synthese von Indolderivaten, S, 72,
C—H—: N
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Bel. 411 (1916): O. Dimroth und B. Fiek, Uber den Farbstoff der Kermes.
o, 316 C—H—.
0. Dimroth und G. Schultze, Abbau von Oxyanthrachinonen
zu Derivaten des Naphthochinons. 8, 339, C—H—: Br

Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft.
Bd. 45 (1912): H. Leuchs und E. Gieseler, Uber Spirane 11, 8, 2114, C—H—.
Bd. 46 (1913): G. Goldschmiedt und E. Zerner, Uber die Einwirkung von
p-Bromphenylhydrazin auf Glueuron. 8. 115, N—.
R. Weitzenbick und Chr, Seer, Zur Kenntnis des Perylens
und seiner Derivate. 8. 1994, C—H—.
Bd. 47 (1914): A. Windaus und C. Resau, Oxydationsversuche mit Cholesten.
S, 1229, C—H—.
A. Windaus und L. Hermanns, Untersuchungen iiber Emetin 1.
<. 1470, C—H—; N—.
H. Wieland und R. Wishart, Die Synthese des natiirlichen
Inosits. 8. 2082, ¢ —H
H. Fischer, Uber Mesobilirubin. 8. 2330. ¢C—H—: N
Bd. 45 (1915): A. Windaus und C. Resau, Cholesterin XX. Uber die Oxyda-
tion des Cholesterylacetats mit Chromsiure, 8. 831 C—H
Br
A.Windaus und CL Uibrig, Cholesterin XX1. Uber Koprosterin.
. 837, C—H—,
A. Windaus und L. Hermanns, (Uber Cymarin. 8. 979 (siche
Fubnote 8. 981). C—H—; —0.CH,.
A. Windaus und L. Hermanns, Uber die Verwandtschaft des
Cymarins mit anderen Herzgiften des Pflanzenreiches, =, 991
C—H; —0.CH,.
Th. Westphalen, Cholesterin XXII. Uber die Einwirkung von
Benzopersiure auf Cholesterin, S, 1064, C—H—.
Bd. 49 (1916): E. Abderhalden und A. Fodor, Synthese von hochmolekularen
Polypeptiden avs Glykokoll und l-Leucin. S, 561, C—H
A —
F. Ullmann und H. Bincer, Uber die 1-Chloranthrachinon-2-
carbonsfure. 8. 732. O—H—:; N—: 8—: Cl— -+ Br—.
A. Windaus, Cholesterin XXIV. Uberfithrung des Cholesterins
in Koprosterin. 8. 1724. C—H—.

Biochemische Zeitschrift.
Bd. 54 (1913): A. Baumann, Uber den stickstoffhaltigen Bestandteil des Kepha-
ling. 5. 30, C—H—:; N—; Au—,
Bd. 63 (1914): 1. Hebting, Abbau der Chondroitinschwefelsinre iiber krystalli-
nische Prodokte. 5. 353. C—H—: N—: Cl—.

Zeitschrift fiir Biologie.
Bd. 65 (1914): H. Fischer, Zur Kenntnis der Gallenfarbstoffe VI. 5. 163,
C—H—; N—.

Casimir Funk, Die Vitamine (Verlag Bergmann, Wiesbaden 1914). C—H—; N—.
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The Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics Vol. V. Nr. 6,
July 1914:
John Abel, L. G. Rowntree and B. B. Turner, On the removal of diffusible
aubstances from the ecirculating blood of living animals by dialysis. 8. 611.
C—H—; N—.

A. v. Hoschek, Verinderungen des a-Methylindols im Lichte und einige Indol-
kondensationen. (Inaunguraldissertation der Universitit Zirich 1915). C—H—
N—, Molekulargewicht.

Dieses Verzeichnis wurde wegen der Fiille der Anwendungen der Mikroanalyse
bei organischen Arbeiten iiber das Jahr 1916 nicht weitergefiihrt.

XVIL SchluBbemerkungen.

Bei der Abfassung des vorliegenden Biichleins war ich zwar
bestrebt, eine Darstellung all der Umstiinde und notwendigen
Leistungen zu geben, die fiir das Gelingen einwandfreier Mikro-
analysen erforderlich sind, und habe mich durch eine stellen-
weise vielleicht tadelnswerte Weitliufigkeit bemiiht, auch jene
scheinbar selbstverstiindlichen Kleinigkeiten ausfiihrlich zu  be-
sprechen, die sowohl dem Ungeschulten als auch dem personlich
experimentell Arbeitenden nicht der Erwilmung wert erscheinen
diirften.

Der Versuch., ob meine Darstellung ausreicht, einen begabten
und geschickten jungen Chemiker in die Lage zu versetzen, nach
meinen Angaben ohne personliche Unterweisung mit Erfolg zu
arbeiten, liegt bereits mehrfach vor; es hat sich gezeigt, dall dies
bei gegebenen Voraussetzungen insbesondere angeborener ,,che-
mischer Aseptik®™ und Ausdauer sicher gelingt. Nichtsdestoweniger
halte ich es im Interesse der organischen Mikroanalyse fiir not-
wendig, dafi durch personliche Unterweisung in mdoglichst vielen
chemischen Laboratorien unmittelbar von uns  Unterrichtete
wirken.  Diesem Gedanken will ich gerne dadurch Rechnung
tragen, dali ich nach Mallgabe von Zeit und Platz in der nichsten
Zukunft ebenso gerne wie in den verflossenen Jahren Lernbe-
gierigen in meinem Institute gastliche Aufnahme durch Abhaltung
mikroanalytischer Ferialkurse ermoglichen werde.

Der Lehrgang, der hisher in solchen Fiillen eingehalten wurde,
ist nach der relativen Schwierigkeit der Materie etwa folgender:

Nachdem sich der Anfiinger mit der Wage und dem Wiigen
vertraut gemacht hat, geht er zuerst an die Ausfithrung des Mikro-
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Dumas. Erst dann, wenn er die nachstehenden Priiparate: Azo-
benzol,  Acetanilid, Trichlordinitrobenzol, Nitrosodimethylanilin
und Nitrobenzol selbstiindig und korrekt erledigt hat, wird er etwa
am vierten Tage nach Beginn mit den Einzelheiten der Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung  vertraut gemacht. Als Ubungsaufgaben
hat er dabei in der Regel zu erledigen: Chinizarin, Cholesterin,
Perylen, Anthrachinon, Azobenzol, Pyramidon, Nitrosodimethyl-
anilin, Methylearbazol, o-Jodzimtsiureamid, p-Chlornitrobenzol,
p-Bromnitrobenzol, Trichlordinitrobenzol, Sulfonal, Brombenzol-
sulfosaures Baryvum, m-Benzoldizulfosaures Kalium und als Fliissig-
keiten Nitrobenzol und allenfalls Athylalkohol.

Dazu sind im Mittel acht Tage ernster Arbeit erforderlich. Ist
dieses Pensum  erledigt, dann sind die groliten Schwierigkeiten
iiberwunden und gewissermalien zur Erholung schlieBt sich daran
am besten die Einiibung des Mikro-Kjeldahls oder der Methoxvl-
bestimmung : bei letzterer lernt der Anfinger schon das Absaugen
und Wiigen von Halogensilberniederschliigen. Naturgemiild schliefit
sich daran die Erlernung der Ausfiithrung von Halogen- und Schwe-
felbestimmungen. Dariiber sind wieder mindestens acht Tage ver-
TANgen.

Zum Schlusse werden je nach Wunsch entweder Riickstands-
bestimmungen oder Bestimmungen des Molekulargewichtes, des
Kupfers auf elektrolytischem Wege, des Phosphors oder die Me-
thylimidbestimmung eingeiibt,

Vor Abschlull dieser Lernperiode empfehle ich immer noch,
je eine Stickstoff- und eine Kohlenstoftf-Wasserstoftbestimmung
sum Zwecke der griindlichen Einprigung aller Einzelheiten aus-
zufithren. Zur Erledigung des gesamten mikroanalytischen Planes
werden demmnach in der Regel mindestens drei, eher vier Woehen
erforderlich sein.

Bei der Ausarbeitung meiner Methoden wurde ich im Laufe
der Jahre von fiinf Firmen unterstiitzt, deren ich auch an dieser
Stelle anerkennend gedenken mull.  Gleichzeitig fithre ich sie als
Bezugsquellen fir die cinzelnen  Bedarfsartikel der Mikroana-
lyse an:

I. W. Kuhlmann, Prizisionswagenfabrik, Hamburg, Steils-
hoperstraie 103, liefert die mikrochemische Wage samt Gewichts-
satz, ferner Taraflischchen und Taraschrote.  Mehrfache Erfah-

rungenn Herrn Kuhlmanns sind der Grund, dall er von nun ab
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seine Apparate nur an  Fachmidnner mit  Ausschlull  jeglichen
Zwischenhandels abgibt.

2. Franz X. Eigner, seinerzeit Universitiitsmechaniker in
Innshruck, stellte mir alle Metallgegenstiinde her. Schon seit
einigen Jahren befalit er sich nicht mehr mit deren Herstellung,
weil er sich einem anderen Berufe zugewendet hat,

3. Die Firma Wagner & Munz, Miinchen, Karlsstralie 42,
hat =sich um den Bau meines Priizisionsmikroazotometers sehr ver-
dient gemacht. Sie stellt auch den Druckregler her. Durch ihre
Vermittlung kénnen simtliche fiir die Mikroanalyse erforderlichen
Bedarfsartikel, auch jene auns Metall bezogen werden.

4. Paul Haack, Wien IX, Garelligasse 4, baut die Destilla-
tionsapparate fiir die Ausfiihrung des Mikro-Kjeldahls und tadel-
lose Absorptionsapparate fiir die Kohlenstoff-Wasserstoffbestim-
mung mit sorgfiltig ausgefiithrtem Schliff, ferner die Apparate fiie
die Ausfithrung der Methoxyl- und Methylimidbestimmung. Auffer
simtlichen Glasapparaten, die hier beschrieben wurden, konnen
auch die erforderlichen Reagenzien und Platinschiffchen, -tiegel
usw. von diezer Firma bezogen werden,

5. Dr. Siebert und Kiihn, Kassel, verfertigt die kleinen
Beek mannschen Thermometer, bant die kleinen Siedegefiilie und
liefert auch die kleinen Platintetraeder.

6. Anton Orthofer, Mechaniker am medizinisch-chemischen
Institut der Universitit Graz, stellt seit Kriegsende die Metall-
bedarfsartikel zur Mikroanalyse her. Wegen des herrschenden
Metallmangels werden von ihm die meisten Apparate, obwohl die
Ausfithrung anfangs grifiere Schwierigkeiten bereitete, statt aus
Kupfer oder Messing, vielfach aus Aluminium, Eisen oder Stahl
tadellos angefertigt. Solche kinnen von ihm bezogen werden und
werden erst nach sorgfiltigster Priifung abgegeben.
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Verlag von Julius Springer in Berlin W §

Lehirhueh der organisch-chemisehen Methodik. Ven Dr. Hans Meyer,
. . Professor 1|E‘-1' Chemie an der Deutschen Universitiit zu Prag. Krster
Band: Analyse und Konstitutions- Ermittlung oreanischer Verbindungen.
Vierte, vermehrte und umgearbeitete Auflage. Mit 360 Figuren im Text.

: Ersehieint Ende November 1922

Anleitung zur quanfitativen Bestimmung der organischen Atom-
gruppen. Von Professor Dr. Hans Meyer, Privatdozent an der Deutschen
Universitiit Prag. Zweite. vermehrte und umgearbeitete Auflage.  Mit in
den Text gedruckten Figuren. 1904, Gebunden GZ. 5

Biochemie. Ein Lehrbuch fiir Mediziner, Zoologen und Botaniker. Von Dr.
F. Rohmann, a. o. Professor an der Universitit und Vorsteher der Chemischen
Abteilung des Physiologischen Instituts zn Breslau. Mit 43 Textfiguren und
1 Tafel. 1908, Gebunden GZ. 20

Die Abderhaldensche Reaktion, Ein Beitrag zur Kenntnis von Substraten
mit zellspezifischem Bau und der auf diese eingestellten Fermente und zor
Methodik des Nachweises von auf 'roteine und ihre Abkimmlinge zuosammen-
resetzter Natur eingestellten Fermenten. Von Emil Abderhalden, Professor
Dr. med. et phil. h. ¢., Direktor des Physiologischen Instituts der Universitit
Hallea. S, (Fiinfte Auflage der , Abwehrfermente™.) Mit 80 Textabbilduncen
und 1 Tafel. 1922 (7. 11

Der Gebraueh von Farbenindicatoren, ihre Anwendung in der Neutrali-
ationsanalyse und bei der colorimetrischen Bestimmung der Wasserstoff-
ionenkonzentration. Von Dr. L M, Kolthoff, Konservator am Pharmazeutischen
Laboratorium der Reichs-Universitiit Utrecht.  Mit 7 Textabbildungen und

einer Tafel. 1921. GZ. 45

PH-THhE“PII; enthaltend ausgerechnet die Wasserstoffexponentwerte, die sich
aus gemessenen Millivoltzahlen bei bestimmten Temperaturen ergeben. Gilltig
fiir die gesitticte Kalomel-Elektrode. Von Dr. Arvo Ylppé, Zweite, um-
rearheitete Auflage. (Unverinderter Neudruck.) Erscheint Ende 1922

Verlag von J. F. Bergmann in Minchen

Die Vitamine, ihre Bedeutung fur die Physiologie und Pathologie. Von
Casimir Funk, Associate in Biological Chemistry, College of Physicians and
Surgeons, Columbia University, New York City. Mit 73 Abbildungen im
Text. Zweite, ginzlich umgearbeitete Auflage, 1922,

GZ. 11; gebunden GZ. 13

Die Grundzablen ( GZ, ) entsprechen den ungefibren Vorkricgspreisen und ergeben mil dem jeweiligen
Entwertungsfoktor | Umrechnungesobliissel ) verpiclfocht den Verboufspreis.  Uher den zur Zeit
geltenden Umrechnunggachliiesel peben alle Buchhandiungen gowie der Verlag bereitwilligst Aushunit.



Verlag von Julius Springer in Berlin W 9

Untersuchungen iiber das Ozon und seine Einwirkung auf orga-
nische Yerbindungen. 19051916, Von Carl Dietrich Harries. Mit
18 Textfiguren.  [916. GZ. 24; webunden GZ. 27

Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautsehuk-
arten. Von Carl Dietrich Harries. Mit 9 Textfiguren. 1919,

4. 12; gebunden GZ. 15

Untersuchungen iiher die Assimilation der Kohlensiure,  Aus dem
Chemischen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Minchen.
Sieben Abhandlungen von  Richard Willstiitter und Arthur Stoll.  Mit
16 Textficuren und einer Tafel. 1918, GZ. 20

Beilsteins Handbueh der organischen Chemie. Vierte Auflage, die
Literatur bis 1. Januar 1910 umfassend.  erauseeseben von der Deutsehen
Chemischen Gesellschaft.  Bearbeitet von Bermhard Prager und Paul
Jacobson. Unter stiindiger Mitwirkung von Paul Sehmidt und Dora Stern.
Frster Band: Leitsiitze fiir die systematische Anordnung. Acyelisehe

Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen, 1915
Preis 8 6: rebunden 8 10
Zweiter Band: Aeyelische Monocarbonsiiuren und Polyecarbonsinren,

1920. I'reis 3 6: vebunden 3 10
Dritter Band: Aeyelische Oxy-Carbonsiuren und Oxo-Carbonsiiuren.
1921. Preis § 24; gebunden $ 27

Vierter Band: Aevelisehe sulfinsiuren und Sulfonsiuren. — Acevelische
Amine, Hydroxylamine, Hydrazine und weitere Verbindungen mit
Stickstoll-Funktionen. — Aeyelische C-Phosphor-, C-Arsen-, C-Anti-
mon-, C-Wismut-, C-Silicinm-Verbindungen und metallorganische Yer-

bindungen. 1922, Preis 8 25 gebunden 8 23
Fiinfter Band: Cyeliseche Kohlenwasserstoffe, Erscheint Ende 1922
Sechster Band: Oxy-Verbindungen. In Vorbereitung

Literatur-Register der Organischen Chemie zeordnet nach M. M. Riehters
Formelsystem. Herausgegeben von der Deutsehen Chemischen Gesellschalt,
redigiert von Robhert Stelzuer. Dritter Band, umfassend die Literatur
der Jahre 1914 und 1915. 1921 Preis 8 28; gebunden § 30

Biochemisches Handlexikon. Unter Mitwirkung hervorragender Fach-
genossen herausgegeben von Professor Dr. Emil Abderhalden. In 7 Binden
und 3 Ergiinzangshiinden.

[. Band, 1. Hilfte, 1911. § 44; gebunden $ 46.5. — 2. Hilfte, 1911, § 48;
oebunden § 50.5. — II. Band, 1911. § 44; gebunden $ 46.5. — 1II. Band,
1911. § 20: vebunden § 22.5. — IV. Band, 1. Hilfte, 1910. § 14. — 2, Hiilfte,
1911. 8 54: zusammen gebunden 8 71, — V. Band, 1911. § 38; gebunden
$ 40.5. — V1. Band, 1911. 8 22; gebunden § 24.5. — VIL. Band, 1. Hilfte,
1910, & 22. — 2, Hilfte, 1912. 8% 18; zusammen gebunden 8 43, —
VI Band (1. Ergiinzungsband), 1920. Gebunden $§ 36.5. — IX. Band
(2. Erginzungsband), 1922, Gebunden $ 30.5. — X. Band (3. Ergiinzungs-
band). Erscheint Ende 1922

Die Grundzahlen (G20 entsprechen dew ungefihren Vorlriegepreizon wnd ergeben mit dem jeweiligen
Butweriungsialbtor ¢ Umrechnungssehiissel) vervielfackt! den Verkawufepreis, ! {'her den zur Zedl
geltenden I mrechuungsechliszel geben alle Buchhandlungen sowie dec Verlag beveitinilligst Ausknunfi.
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