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Mikro-Elementaranalyse nach Pregl®).
Neue Form des Druckreglers und der Mariotteschen Flasche.
Von A. SCHOELLER. Mikrochemisches Laboratorium, Tiibingen.

Pregl selbst hat 1917 in ausfithrlicher Weise seine Methoden be-
griindet und erldutert!). Kiirzlich erschien ein erschtpfender Auszug,
durch neuere Erfahrungen erginzt von H. Lieb?. Nach dem heutigen
Stand des Verfahrens lassen sich mit 2—5 mg Substanz Analysen aus-
tithren, die an Genauigkeit die tibliche Makroanalyse nicht nur er-
reichen, sondern in manchen Fillen (bei schwer verbrennlichen KSrpern)
tibertreffen. Hier soll nur ein kurzer Uberblick daritber gegeben wer-
den, fiir alle Einzelheiten sei auf die angefiihrten Verdffentlichungen
verwiesen.

Zur Kohlenwasserstoffbestimmung wird die Substanz im Sauer-
stoffstrom verbrannt; als oxydierende Schicht dient eine Mischung von
Kupferoxyd und Bleichromat, die durch einen besonderen ,Langbrenner*®
erhitzt wird. Zur Zurfickhaltung der Halogene kommt vor und hinter
die Mischung eine Schicht Silberwolle; zum Schluff, um die Oxyde des
Stickstoffs zu binden, eine geringe Menge Bleisuperoxyd, durch sieden-
des Cymol in einer ,Hohlgranate“ auf konstanter Temperatur gehalten.
Die Vergasung der Substanz erfolgt durch einen gewthnlichen Bunsen-
brenner. Das Rohr liegt auf einem mit vier Fiifien versehenen Blech-
gestell; der vom Langbrenner erhitzte Teil des Rohres wird durch eine
Drahtnetzrolle oder Blechschiene geschiitzt, die Wirme durch einen
sDrahtnetztunnel auf dem Gestell zusammengehalten. Die Granate
ist auf ein besonderes Gestell mit Mikrobrenner montiert.

Zur vollstdndigen Verbrennung ist eine gleichméiBige Stromgeschwin-
digkeit der Gase im Rohr von 3—4 ccm in der Minute von gréSter
Wichtigkeit. Sie wird durch einen ,Bremspfropfen“ vor dem Blei-
superoxyd und einen ,Druckregler* fiir den Sauerstoff erreicht. Der

Pfropfen wird aus zusammengedriicktem Asbest gebildet, der so ge-,

stopft wird, dafl bei einem Druck von etwa 70 mm die erwihnte
Sauerstoffmenge das Rohr passieren kann. Der Regler besteht aus
einem kleinen, mit verdiinnter Natronlauge gefiilltem, verstellbarem
Glockengasometer. Bei der Verbrennung mufi der Druck auf etwa
100 mm gesteigert werden. Der einem Gasometer entnommene Sauer-
stoff wird durch Quetschhahn geregelt, der Uberschufl entweicht durch
die Sperrldsung des Druckreglers. Auf den Druckregler folgt ein
Blasenziihler, der einmal geeicht, jederzeit gestattet, die Stromgeschwin-
digkeit zu tiberwachen. An den Zihler ist ein kleines Trocken-U-Rohr,
mit Natronkalk und Chlorcalciuh gefiillt, angeschmolzen. Das Ver-
brennungsrohr wird durch einen Kautschukstopfen verschlossen, durch
dessen Bohrung eine mit dem U-Rohr verbundene Kapillare gesteckt
wird. Das andere Ende des Rohres ist zu einem Schnabel verjlingt,
an dem durch besonders behandelte Kautschukschlauchstiicke die Ab-
sorptionsapparate befestigt werden.

Diese sind réhrenférmig und wie iiblich mit Chlorcalcium oder
Natronkalk und Chlorcalcium gefiillt. Da die Apparate offen gewogen
werden, mufl nach jeder Verbrennung der Sauerstoff durch Luft ver-
driingt werden. Hierfiir ist ein besonderer Gasometer und Druckregler
erforderlich. Ein zwischen den beiden Druckreglern und dem U-Rohr
befindlicher Dreiweghahn gestattet jederzeit, Sauerstoff oder Luft durch
das Rohr zu leiten. Um Gewichtskonstanz der Apparate zu erreichen,
sind die Offnungen in besonderer Weise kapillar verengt, sie bieten
dadurch dem Gasstrom einen gewissen Widerstand. Um diesen aus-
zugleichen, da sonst Wasser- und Kohlensdureverluste in den Kaut-
schukverbindungen entstehen, dient die Mariottesche Flasche. Sie ist
auf einem besonderen Dreifuf3 aufgestellt und {ibt eine schwach sau-
gende Wirkung aus, die durch einen verstellbaren ,Hebel“ geregelt,
so eingestellt wird, daf nach Anbringen der Apparate die urspriing-
liche Blasenzahl im Zihler wieder erreicht wird.

Die Apparate miissen nach dem Abnehmen sorgfiltigt gereinigt
werden. Die eigentliche Verbrennung dauert 20--25 Minuten, das Ab-
kithlen der Apparate 15, so daB in Zwischenrdumen von 45—50 Minuten
die Verbrennungen reihenweise ausgefithrt werden ktnnen.

Neue Kautschukschliuche miissen flir die Sauerstoffleitung einer
klinstlichen ,Alterung“ unterzogen werden, da sie sonst kohlenwasser-
stoffhaltige Dimpfe abgeben kénnten.

Da wihrend des Krieges die fiir das geschilderte Verfahren un-
bedingt erforderlichen guten Kautschukschliuche nicht mehr zu haben

*) Herr Dr.-lng. A. Schoeller sandte uns einige Milteilungen iiber
Verbesserung der Apparatar fiir die Mikroanalyse zur Verdffentlichung. Wir
baten den Verfasser, uns bei der Gelegenheit eine kurze Darstellung des
gegenwirtigen Standes dieser so wichtigen analytischen Methode zu geben.
Der hier vorliegende Aufsatz ist somit erst nach Abfassung der spiter ab-
zudruckenden Einzelaufsétze niedergeschrieben worden. Die Schriftleitung.

) Die quantitative organische Mikroanalyse. Springer, Berlin 1917.

) Mikroanalyse nach Pregl. Abderhaldens Handbuch der biologischen
Arbeitsmethoden, Lieferung 16. Urban & Schwarzenberg, Berlin-Wien 1921,

In der gleichen Lijeferung, einzeln im Buchhandel zu haben, berichtet
J. V. Dubsky iiber seine noch zu erwiihnende Halb-Mikroelementaranalyse
und A. Fodor iiber die Mikro-Kjeldahl-Stickstotfhestimmung.
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-waren, stellten E. Miiller und H. Willenberg?® eine Apparatur zu-
sammen, bei der nur Glasschliffe verwendet werden. Der Sauerstoff
wird durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiiure und Perhydrol
auf Kaliumbichromat entwickelt!). Die durch Hahnsttpsel verschlie-
baren Absorptionsapparate werden wie beim Dennstedtschen Ver-
fabreh nur mit Sauerstoff gefiillt verschlossen gewogen. -

Bei der ersten Ausfithrung wird der Sauerstoffentwickler mit
Druckregler und Trockenrohr auf ein Brett montiert, das auf drei
Kugellagern leicht beweglich ist, dem Trockenrohr folgt ein Schliff, der
auf das Verbrennungsrohr pafit, durch Verschieben des Brettes kann
es getfinet und verschlossen werden. Die Mariottesche Flasche ist
beibehalten. '

Bei der zweiten Ausfithrung wird auf Druckregler und Mariottesche
Flasche verzichtet. Der Sauerstoff, durch Glashahn geregelt,%wird

- durch ein eingeschmolzenes Rohr in dag Verbrennungsrohr geleitet

und dieses durch eine aufgeschliffene Kappe verschlossen. Das Ganze
kann somit fest montiert werden, an die Absorptionsapparate schliefit
sich ein kleiner Blasenziihler an,

Um die geringere Dichte des Sauerstoffs in den nach der Ver-
brennung erwiirmten Apparaten auszugleichen, wird vor dem Abnehmen
der letzte Hahn geschlossen und kurze Zeit der volle Sauerstoffdruck
von etwa 30 cm auf die Apparate einwirken lassen. Auflerdem werden
sie. whhrend der Verbrennung durch feuchte Lappen gekiihlt. Vor
der Wigung '‘muf8 zum Druckausgleich ein Hahn kurz gebffnet werden.

Das Verbrennungsgestell fillt fort, das Rohr wird durch die Granate
und einfache, mit %ﬁchem versehene Halter auf den Brennern ge-
stlitzt. Da fiir die genannten Forscher schwefelhaltige Verbindungen
nicht in Frage kommen, verwendeten sie Quarzrohre und eine Fiillung
ohne Bleichromat. -

Da seit einiger Zeit wieder einwandfreie Schliuche zur Verfiigung
stehen, hat F. Wrede®) vorgeschlagen, auch bei Verwendung der sich
so sehr gut bewihrenden angeschliffenen Absorptionsapparate mit
dem sehr viel billigeren und bequemeren Bombensauerstoff zu ver-
brennen und das Rohr nach Pregl mit einem Kautschukstopfen zu
verschlieBen. Wrede regelt den Sauerstoff, einem Gasometer ohne
Druckregler entnommen, durch Quetschhahn, der nach der Verbrennung
zum Ausgleich des erwihnten Dichteunterschiedes voll aufgedreht wird.

Nach meinen Erfahrungen ist aber auch unter diesen Umstiinden
eine Regelung des Druckes zur Erreichung gleichmiiflig zuverlissiger
Werte wichtig, erleichtert auch, besonders bei fliichtigen oder sonst
schwer verbrennlichen Kérpern mit hohem Kohlenstoffgehalt die Arbeit.
Ich verwende als Gasometer (nach Hempel) fiir den Sauerstoff zwei
Rundkolben von 750 cem, die mit den aus der Skizze ersichtlichen
Ansiitzen versehen und durch einen weiten Gummischlauch verbunden
sind. Die Druckregelung erfolgt sehr einfach durch Einstellen des
oberen Kolbens auf den gewiinschten Hthenunterschied. Da es auf
den Millimeter nicht ankommt, braucht wihrend der Verbrennung der
Kolben héchstens einmal verstellt zu werden. Fiir das ,Durchspiilen®
wird er 1—2 em hoher eingestellt, zum Dichteausgleich vor dem Ab-
nehmen der Absorptionsapparate etwa 50 cm hoch. Der Ausgleich
wird so sicher erreicht, eine Kiihlung der Apparate ist nicht erforder-
lich. Als Sperrfliissigkeit dient 50°/, Kalilauge, die den Natronkalk
im Trockenrohr entlastet und deren geringe Dampfspannung eine
schnelle Erschtpfung des Chlorcalciums verhindert. Der obere Kolben
wird durch ein Natronkalkrohr verschlossen. Die Kolben werden in
gewbhnliche Stativklammern eingespannt, die Wulste an den Hilsen
verhindern ein Durchrutschen. Das Gasableitungsrohr wird so ge-
bogen, dafi es in Héhe des Verbrennungsrohres endigt, es wird Glas
an Glas durch Kautschukschlauch mit dem an das Trockenrohr an-
geschmolzenen Blasenziihler verbunden. Das Rohr in der aus der
Skizze ersichtlichen Form ist leicht zu fiillen, der angewirmte Schliff
wird mit Wachs gedichtet. Das Ende des Rohres ist zu einer feinen
Spitze ausgezogen, die in die Bohrung des Verschlufistopfens des Ver-
brennungsrohres pafit. Das Stativ fiir die Gasometerkolben und ein
kleineres fiir das Trockenrohr werden auf ein Brettchen geschraubt.
Um dieses zum Offnen und Schlieen des Rohres leicht beweglich
zu machen (ihnlich der ersten Miiller-Willenbergschen Ausfiihrung),
wird es auf zwei parallele GlasrShren von etwa 12 mm Durchmesser

%) J. pr. Ch. 99, 34 [1919].

%) Diese Art der Sauerstoffentwicklung ergibt leicht zu hohe Wasser-
stoffwerte. Die Apparatur wird daher jetzt mit einer ,,Fangvorrichtung® fiir
mitgerissene Wasserstoffsuperoxyddimpfe versehen. Bei der Entwicklung des
Sauerstoffs aus Kaliumpermanganat und Wasserstoffsuperoxyd (ndhere An-
gaben in einer folgenden Mitteilung iiber Mikro-Kippapparate), wird diese
Fehlerquelle sicher vermieden, da der feuchte Sauersioff durch eine mehrere
Zentimeter dicke Schicht des Permanganats hindurch muf. Bei hohen AuBen-
temperaturen wird bei beiden Entwicklungsmethoden das Chlorcaleium im
Trockenrohr schnell erschipft und muBl nach einigen Analysen erneuert
werden.

) Chem. Ztg. 44, 603 [1920]. Fiir einige Mitteilungen iiber seine Er-
fahrungen, die er demnichst an anderer Stelle verdffentlichen will, mdchte
ich Herrn Dr. F. Wrede auch hier meinen besten Dank aussprechen.
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gelegt, die senkrecht zur Verlingerung des Rohres auf der Tischplatte
liegen.
wie es zur Aufstellung der Bombe am bequemsten ist und kann mit
dem Druckreduzierventil durch eine Glasrohrleitung — durch kurze
Schlauchstiicke beweglich gemacht — dauernd verbunden werden.
Der Sauerstoff kommt so kaum mit Kautschuk in Bertihrung. Eijne

Fiillung gentigt tiir 4—5 Verbrennungen. Wihrend der Verbrennung -

wird der Glashahn des Ableitungsrohres voll gedffnet und wie schon
erwihnt, die Stromgeschwindigkeit lediglich durch Einstellen der
oberen Kugel geregelt. Die Regelung ist sehr einfach und schlieit eine
ruckweise Anderung, wie sie bei Glas- oder Quetschhihnen kaum zu
vermeiden ist, vollstindig aus. : g
Genauer und bequemer, aber etwas umstindlicher in der Aufstel-
Jung ist ein besonderes, neben das Brettchen aufgeschraubies Stativ

e e N

fiir den oberen Kolben. Es ist bis 30 cm Hohe
mit einem Gewinde versehen. Die Hoheneinstellung
erfolgt durch Drehen einer entsprechend geformten
Mutter, eine Nute verhindert das Mitdrehen der
Kiammer, die mit einer Hiilse liber dem Gewinde
beweglich ist, die Einstellung auf volle Hohe zum
Dichteausgleich erfolgt unabhingig vom Gewinde.
. Die angeschliffenen Absorptionsapparate bieten
dem Gasstrom einen geringeren Widerstand wie
die Preglschen, der Widerstand des folgenden
Blasenzihlers ist schon merklicher, daher fallen bei seiner An-
wendung die Kohlenstoffzahlen leicht etwas zu niedrig aus. Um
die sebr niitzliche Uberwachung der Biasenzahlen ohne diesen Ubel-
stand zu ermdglichen, dient am besten die Mariottesche Flasche,
deren schwach saugende Wirkung auch hier von Vorteil ist’). Die
Handhabung des abgebildeten Modells -~ aus einem 750 cem Kolben
hergestellt — ist auch mindestens so einfach wie die des Blasen-
ziihlers. Das Glasrohr wird in der verengten mittleren Offnung durch
ein Schlauchstiickchen, der ,Hebel“ durch einen Korken in der
unteren Offnung befestigt. Das abgelaufene Wasser wird durch die
seitliche, mit Kautschukstopfen verschliefbare Offnung wieder ein-
gegossen. Die Flasche wird in ein gewdhnliches Stativ eingespannt,
ein Stab kann als Anschlag fiir den ,Hebel“ dienen, damit die einmal
ermittelite Saugwirkung sich nicht verindert und immer wieder ein-
gestellt werden kann. An Stelle des besonderen ,Halters® werden
die Absorptionsapparate durch zwei mit einer Spiralfeder verbundene
Messingdrahthaken zusammengehalten. Das sich anschlieffende Chlor-
calciumrohr wird durch eine Klammer an dem Stativ fiir die Mariotte-
sche Flasche gestiitzt.

Wie schon erwiihnt, bewiihren sich die angeschliffenen Absorp-
tionsapparate sehr gut. Die Ausfithrung der Schliffe, auch die der
Stopselchen mufl sehr sorgfiltig sein. [Leider fallen sie nicht immer
gleichmifig aus.

Die Wigungen werden sehr erleichtert durch Benuizung eines
genau gleichen Apparates als Tara. Dies sonst allgemein bei genauen
Wiigungen iibliche Hilfsmittel scheint bisher bei der Mikroanalyse
nicht angewendet worden zu sein. Fiir diesen Zweck mufi auch der
Biigel der rechten Wageschale mit den tiblichen Haken versehen wer-
den?), Aufhingen mittels eines Aluminiumdrahts ist nicht empfehlens-
werl. Da es bei dem Natronkalkrohr auf die grofiere Genanigkeit

Yy Fiir die gefetteten Schliffe gelten, natiirlich in geringerem Mafle, die
Preglschen Ausfithrungen iiber die Kautschukverbindungen: bei Uberdrnck
in den Apparalen zu uiedrige Werte durch lintweichen von Gasen, bei Unter-
druck zu hohe Werte durch Einsaugen von Luft.

Lanolin ist zur Fettung der Stopsel durch seine stark hygroskopischen
Eigenschaften giinzlich ungeeignet (F. Wrede, Privatmitteilung). Reines,
nicht zu diinnfliissiges Vaselin bewihrt sich sehr gut.

") Die Fa. Kuhlmunn liefert auf Wunsch die Wage in dieser Ausfiihrung.

Das Zuleitungsrohr fir den Sauerstoff wird so angebracht,

ankommt, wird ein solches (ohne Filllung) als Tara vei'wendet, welche
auch fiir das Chlorcalciumrohr mit benutzt wird, der geringe Gewichts-

.unterschied wird durch Gewichte oder eine besondere Metalltara aus-

geglichen. Den Taraapparat wie die anderen mit Sauerstoff zu fiillen
ist nicht erforderlich. Beim Abkiihlen werden die Apparate in die
Nihe der Wage nebeneinandergestellt und einige Minuten vor der
Wigung bei jedem in gleicher Weise ein Hahn zum Druckausgleich
kurz getffnet. Bei Temperaturinderungen zwischen den Wiigungen
#ndern sich auch in geringer Weise die relativen Gewichte. Die Ver-
#nderung kann aus den Gewichtstabellen fiir Luft und Sauerstoff
ersehen werden. Das in Betracht.kommende Volumen ist leicht qurch
den Gewichtsunterschied des mit Sauerstoff oder Luft gefiillten Appa-
rates zu ermitteln. Nur bei einer Anderung von mehreren Graden
mufl sie berticksichtigt werden. Die Apparate werden am sichersten
mit einer kurzen, kriiftigen Pinzette mit entsprechend zurechtgefeilten
Korkbacken auf die Wage gelegt, sie sind sofort geniigend gewichts-
konstant. Die Anderungen im blinden Versuch betragen hdchstens
beim Natronkalkrohr bis 0,02 mg, beim Chlorcalciumrohr bis 0,03 mg,
sie sind fast immer geringer.

Wie schon Pregl betont, werden zuverldssige Resultate, besonders
bei-schwerverbrennlichen Kérpern nur mit Substanzmengen nicht tiber
5 mg erreicht. Der Anfinger verfillt gar zu leicht in den Fehler,
sich die Arbeit durch grdlere Mengen erleichtern zu wollen. Bei
sorgfiltig behandelter Wage und der unbedingt erforderlichen Sauber-
keit entstehen die Fehler nicht durch die Wagungen, sondern haupt-
s#chlich durch unvollstindiges Verbrennen, und diese Wahrscheinlichkeit
wird durch gréSere Substanzmengen bei.dem geringen Durchmesser
des Rohres bedeutend vergrofiert. - Auch ist auf geniigende Trocken-
heit des Chlorcalciums und Feuchtigkeit des Natronkalks zu achten.
Das Natronkalkrohr ist vor jeder Verbrennungsreihe zu fiillen, es reicht
fiir sechs Analysen sicher aus. Das Chlorcalciumrohr fiir etwa 20,
gleichzeitig mit seiner Fillung ist auch die des Trockenrohres zu
erneuern. Bei genauer Arbeit werden mit rund 2 mg noch brauch-
bare Resultate erzielt.

Die " sogenannte vereinfachte oder Halb-Mikroanalyse von J. V.
Dubsky besteht im wesentlichen aus der Vergréferung der Sub-
stanzmenge 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 eingefiihrt. Ob aus den angefiihrten Griin-
den die Vergréfierung der Substanzmenge vorteilhaft ist, scheint mir
sehr fraglich, das Weglassen des Bremspfropfens und des Druck-
reglers ist sicher ein Fehler, da sie die Arbeit nicht erschweren,
sondern wesentlich erleichtern. Bei Verwendung des Bremspfropfens
ist es auch vollstindig ausgeschlossen, dafl in das Robr, in dem die
Gase unter einem Druck von etwa 100 mm Wasser stehen, Luft von
auBen eingesogen werden kaun, diese Moglichkeit und ihre Verhinde-
rung werden ausfiihrlich von Dubsky erértert. Wenn der Verschlufl
an dieser Stelle nicht absolut dicht sein sollte, kann aus den an-
geflihrten Griinden bei Verwendung des Bremspfropfens nur etwas
Sauerstoff entweichen, dahér kann auch ein Kautschukstopfen, wenn
er nicht zu hoch erhitzt oder zu stark mit Glycerin eingeschmiert
wird, niemals zu Fehlern Veranlassung geben, ein Schliff ist daher
vollstindig iiberfliissig. 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 plotzliche Dampfentwicklung durch eine Verminderung der
Blasenzahl sofort bemerkbar macht. Daf} sich mit der Dubskyschen
Anordnung brauchbare Resultate erzielen lassen, soll nicht abgestritten
werden, nur scheint es mir sehr zweifelbaft, ob das Arbeiten tatsich-
lich einfacher und leichter ist als nach den bewihrten Preglschen
Vorschriften oder nach ihrer sinngemifien Anpassung an die an-
geschliffenen Absorptionsapparate.

Die mikrogasometrische Stickstoffbestimmung nach Pregl erfolgt
im wesentlichen nach der iiblichen Dumasschen Methode, nur wird
die reduzierende Kupferschicht nicht am Ende, sondern in der Mitte,
an der heiBlesten Stelle des Rohres zwischen dem Kupferoxyd an-
gebracht. So wird sich méglicherweise bildendes Kohlenoxyd durch
das folgende Kupferoxyd sicher oxydiert, auch kénnen sehr schwer
verbrennliche Substianzen unbedenklich mit etwas Kaliumchlorat ver-
mischt werden, da der iiberschiissige Sauerstoff durch die verhilinis-
miBig groBe gliihende Kupfermenge sicher zuriickgehalten wird. Bei
Verwendung geniigend reiner Kohlensiure (ndheres dariiber in einer
folgenden Mitteilung) sind die Resultate sehr genau. Bei Tempera-
turen iiber 20° ist es empfehlenswert, statt der iiblichen 2%/, des ab-
gelesenen Volumens den genauen Wert der raumbeschrinkenden
Wirkung der Kalilauge, 1,79/, abzuziehen und die Tension der 50/,
Kalilauge zu beriicksichtigen, deren Werte Brunner ermittelt hat*).

Auch bei der Stickstoffbestimmung gilt fiir die Dubskyschen ,Ver-
einfachungen: grofiere Substanzmenge und endstéindige Kupferspirale
das vorhin Gesagte.

Zur Halogen- und Schwefelbestimmung werden die Substanzen
im Sauerstoffstrom i{iber zwei Platinkontaktsternen verbrannt und
die Verbrennungsgase iiber in der Verlingerung des gleichen Rohres
befindliche Porzellanperlen geleitet, die fiir Halogen mit sodaalka-
lischer Sulfitlssung zur Reduzierung der Halogenoxyde, fiir Schwefel
mit verdiinntem Perhydrol zur Oxydation der schwefligen Sidure be-

8) Inauguraldissertation, Freiburg i. B. 1914.
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netzt sind. In dem Spiillwasser wird Halogen und Schwefel unter
besonderen VorsichtsmaBiregeln gravimetrisch bestimmt. Bei stick-
stoff- ‘'und halogenfreien Substanzen kann der Schwefel direkt als
Schwefelsdure titrimetrisch bestimmt werden. Das letztere Verfahren
ist von F. Wrede auch auf die Selenbestimmung ausgedehnt
worden?). .

Auf die Mikrobestimmungen des Phosphors, Arsens, der Methoxyl-
und Methylimidgruppen sowie des Molekulargewichts sei nur hin-
gewiesen.

Die Anforderung an die Reinheit der Substanzen ist bei der
Mikroanalyse natiirlich groBer als bei den sonst fiblichen Methoden,
die erforderlichen kleinen Mengen sind aber leichter und einfacher
zu reinigen. Die Mikroanalyse bietet auch den Vorteil, Gemische
leichter als solche erkennen zu kdnnen, E. Miiller und H. Willen-
berg machen hierauf besonders aufmerksam.

Zum Trocknen von Substanzen bei gewdhnlichem Druck verwendet
Pregl einen runden Kupferblock, der auf einem kleinen Gestell durch
passenden Mikrobrenner geheizt wird. Zum Trocknen bei verminder-
tem Druck im schwachen Luft- oder Gasstrom im ,Mikroexsikkator®,
ein an einer Stelle kapillar verengtes Glasrohr, dient der kupferne
»Regenerierungsblock®, der aus zwei aufeinandergeschliffenen Teilen
mit zwei durchgehenden Bohrungen verschiedener Weite zum Ein-
legen von Réhren besteht. Durch Abheben des oberen Teiles kann
der durch ein kleines Chlorcalciumrohr verschlossene Exsikkator leicht
ohne Erschiitterung herausgehoben werden. Auch dieser Block ist
auf ein-besonderes, mit Mikrobrenner versehenes Gestell montiert.
Zur Messung der sehr leicht konstant zu haltenden Temperatur dient
bei beiden Blocken@ein in eine Bohrung eingestecktes Thermometer.

Auch zur Vakuumsublimation geringer Substanzmengen, im ge-
schlossenen Rohr oder im schwachen Gasstrom, ist der Regenerie-
rungsblock sehr geeignet. [A. 230a.]

Aus anderen Vereinen und Versammlungen.

Verein ,,Versuchs- und Lehranstalt fiir Brauerei in

Berlin“.
(Schlufl von Seite 579.)

Dr. O. Neumann sprach dann iber ,, Winfergerstenbau und
Wintergerstenverwendung zur Braumalzherstellung*.

Prof. Windisch, Berlin, hielt dann einen Vortrag: ,, Vergangenes
und Zukiinftiges im Braugewerbe im Lichte unserer heutigen Er-
kenntnisse“. Der Vortragende blickt zuriick auf die letzten 30 bis
35 Jahre, in denen er mitwirkte im Braugewerbe und an der V.L.B.
Beginnend mit der Milzerei verweist er auf die Luft-Wasserreinigung,
die anfangs bekidmpft, heute Allgemeingut sédmtlicher Brauereien und
Malzfabrikanten ist. Bei der Aufgabe, die Arbeitsweise rationell zu
gestalten, muflte der Milzungsschwand besonders beriicksichtigt werden.
Vor dem Kriege wurden schon — bei den damaligen Preisen — fiir
50—60 Millionen Mark Stirkemehl in Form von Kohlensiure und
Wasser durch die Atmungsverluste an der Luft verloren. Man hat
dann gelernt, auch bei der Herstellung von Normalmalz mit einer
Verringerung des Milzungsschwandes zu arbeiten, die Herstellung von
Kurzmalz verringerte den Miilzungsschwand noch mehr. Eines Tages
hat daun der Vortragende den Gedanken der Zweiphasenmilzerei in
die Diskussion geworfen, d. h. die Milzerei so zu tiihren, dal in der
ersten Phase die Enzyme erzeugt werden, und die zweite Phase dazu
bestimmt ist, die Enzyme wirken zu lassen, um im Malzkorn die Ar-
beit zn verrichten, die notwendig ist, die Abbauarbeit. Dieser Gedanke
war rein theoretische Spekulation, wurde aber von Technikern und
Praktikern aufgegriffen und bald konute nach diesem System Malz
hergestellt werden und es entstanden Anlagen, die nach diesem Prinzip
arbeiteten. Die erhaltenen Malze waren gut und fielen nicht aus der
Reihe. Der Vortragende hat dieses Verfahren, das sogenannte Kohlen-
silurerastverfahren untersucht, aber nichts dariiber verstfentlicht, weil
die damaligen Methoden zur Untersuchung des Malzes unzulidnglich
waren. Auch in Stiddeutschland hat man sich mit dieser Frage be-
fait. Gegen den Einwand, dal nach dem XKohlensiiurerastverfahren
hergestelltes Malz den Bieren einen esterartigen Geschmack verleihen
kann, konnte der Vortragende nichts vorbringen; nicht berechtigt aber
war der Einwand, dafl bei diesem Verfahren auf der Darre eine Ver-
firbung eintritt. (Ganz kiirzlich hat Professor Luers, Miinchen, iiber
vergleichende Untersuchungen an Tannen-, Trommel- und. Kohlen-
siurerastmalzen berichtet und erhebliche Unterschiede im S#uregrad
feststellen konnen. Nach Luers wurde beim Kohlensdurerastver-
fahren eine Milzungsschwandersparnis von 3--6¢/, festgestellt.

Im Studium hat im letzten Lebensalter reges Leben geherrscht.
Vor 25 Jahren war das Dreimaischverfahren allgemein iiblich. Es ist
in Bayern entstanden zur Verarbeitung einer besonderen Sorte Malz
und war dort berechtigt. Fir die weit geltsten Malze taugte es aber
nicht. Trotz vieler Proteste gelang es demn Vortragenden, das Hoch-
kurmaischverfahren durchzusetzen. Es folgte dann das Eiweifirast-
verfahren, welches darauf hinzielte, die Vorgiinge, die in der Milzerei
abgekiirzt waren, im Sudhaus nachzuholen. Daraus entstand das Ver-
maisch-Eiweifirastverfahren, das uns im Kriege besonders gute Dienste
geleistet hat. Hand in Hand mit den verschiedenen Maischverfahren
gingen die technischen Veriinderungen im1 Sudhaus vor sich. Die
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letzte Anderung war der Ersatz des LHuterbottichs durch die Maische-
filter. Das moderne Sudhaus besteht nur aus Universalpfannen und
Maischefiltern. Die Ausbeute im Sudhaus wurde verbessert und die
Berechnupngen der Ausbeute auf eine richtige Basis gestellt. Es gipfelten
diese Arbeiten in der Schaffung des Ausbeuteschiebers, der es ge-
stattet, schnell und richtig die Ausbeuten zu berechnen.

Stellt man sich nun die Frage, ob wir mit dem, was wir erreicht
haben, zufrieden sein kdnnen, so wird der Praktiker wohl mit einem
Ja antworten. Der Vortragende aber gibt sich mit dem bisher Er-
reichten noch nicht zufrieden. Der Vortragende zeigt nun, wie wir
auf so vielen Gebieten des Brauwesens noch der wissenschaftlichen
Unterlagen entbehren. Denken wir z. B. an die Gerstenbonitierung.
Wohl bedeutete die Einfiihrung der objektiven. Bonitierung nach Haase
einen Fortschritt, aber auch heute noch sind wir nicht in der Lage,
einen Gerstenkorn richtig zu bewerten. Das Bonitierungssystem ist
gut, um die Gerste als Handelsware zu bewerten, aber die Gerste
selbst kennen wir nicht. Um die innere Beschaffenheit der Gerste
zu erforschen, dazu fehlen uns heute noch die Mittel. Der Eiweif3-
gehalt der Gerste hat die Brauer schon sehr lange beschiftigt. Man
hat die eiweifireichen Gersten immer als schlechte Braugersten be-
zeichnet und gesucht, den EiweiBgehalt herabzudriicken. Wir héren
immer die Redensart, der h6here Enzymegehalt héinge mit dem Eiweif3-
gehalt zusammen. Wie aber dieser Zusammenhang besteht, dariiber
wissen wir noch nichts. Man hat den Eiweigehalt der Gersten unter-
sucht, den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl bestimmt, mit 6,5 multipli-
ziert und diese Zahl als Eiweifigehalt angesprochen. Der Vortragende hat
sich mit dem Eijweiigehalt der Gerste beschiftigt, und zwar kam er
indirekt dazu durch die Beobachtung der Entwicklung der Aziditit
wihrend des Keimens. Das Malz wird beim Keimen immer saurer.
Woher aber kommt diese Zunahme der Aziditit? Interessant war die
Beobachtung, daf3 ein Teil des Eiweifl, der Schwefel, beim Keimen
eine Verinderung erleidet und in Schwefelséiure iiberging. Bei Durch-
sicht der Literatur fand der Vortragende, daf3 diese Entdeckung schon
vor 45 Jahren von Prof. Schultze, Ziirich, an Lupinen gemacht wurde,
aber nicht weiter erforscht war. Der Ubéergang des Eiweifischwefels
in Schwefelsiure war der erste Fall, wo man imstande war, die Siure-
bildung in der Zelle zu konstatieren; die Rolle des eigentlichen hoch-
molekularen, schwefelhaltigen Eiweiles muff noch nidher erforscht
werden. Zwei Gersten mit gleichem Eiweifigehalt kénnen sich beim
Brauen verschieden verhalten. Die eine Gerste mit wenig hochmole-
kularem Eiweifl und viel Abbaustufen verhilt sich schlecht, die andere
gut ausgereifte hat die Stickstoffkérper aufgebaut zu hochmolekularem
Eiwei. Auch iiber die Mineralsalze der Gerste wissen wir nichts, und
wir miissen diese noch einer Untersuchung unterziehen. Vortragender
hilt die Gersten mit mehr Kalium und wenig Magnesium fiir die
besseren, doch sind diese Fragen noch nicht gelost. Besonderes Inter-
esse erweckte der Schwefel. In einer amerikanischen Zeitschrift waren
Schwefeldiingungsversuche angefiihrt. Der Vortiagende veranlafite
nun Gerstendiingungsversuche mit Schwefel und konnte hierbei fest-
stellen, daf} der Eiweifigehalt bei den schwefelgediingten Gersten hoher
war, Merkwiirdig war die Beobachtung, daf3 der Kornkiifer die schwefel-
gediingte Gerste nicht angriff, worauf das zuriickzufiihren ist, lifit
sich noch nicht sagen. Auch iiber die Gerstenspelze wissen wir noch
nicht viel. Der durch groBeren Spelzengehalt dem Bier verliehene
Geschmack ist wahrscheinlich zuriickzufiihren auf die auf den Spelzen
sitzenden Stoffe. ‘

Uber den Einflufl des Hiirtegrades des Wassers auf den Vorgang
des Weichens wissen wir auch noch nichts. Neuere Versuche nach
elektroosmotischem Verfahren scheinen darauf hinzudeuten, dafl die
Ansichiten von der Semipermeabilitiit der Gerste nicht ganz richtig
sind. Friiher war man der Meinung, dafl man durch Einweichen in
Sédure das Innere der Gerste nicht beeintlussen kénne. Bei der elektro-
osmotischen Untersuchung konnte aber die Gerste so sauer gemacht
werden, wie man nur wollte. Uber die Millzungsvorgiinge liberhaupt
wissen wir nicht viel, wir sind nicht in der Lage, in der Mélzerei die
wissenschaftliche Betriebskontrolle auszufiihren, zu aber dahin
kommen. Unsere Aufgabe muf} es sein, aus jedem grofieren Gersten-
haufen in der Tenne die Gerste genau zu kennen und 1niissen wissen,
was wir zu machen haben. Malze, die eine gute Auflosung zeigten,
gaben oft eine schlechte Vermaischbarkeit. Es war also trotz der
guten Aufldsung die Zusamimensetzung nicht die richtige. Die che-
mische Unlersuchung mit den modernen Hilfsmitteln kann da Licht
bringen. Die beim Darren vor sich gehenden reversiblen Vorgiinge sind
auch noch nicht erforscht. Die Frage, was ist ein gutes Malz, wird
gewbhnlich dahin beantwortet, ein gutes Malz ist ein solches, das ein
gutes Bier in reichlicher Menge liefert. Damit ist aber nichts gesagt.
Die Extraktbestimmung und Malzbestimmung reichen nicht aus. Auch
auf diesemn Gebiete ist jetzt schon viel gearbeitet, es sei verwiesen
auf die Aziditiitsbestimmungen, die Bestimmung der Wasserstoffionen-
konzentrationen usw., die aber noch nicht abgeschlossen sind. Wenn
vor Jahren an dieser Stelle einmal gesagt wurde, das Sprichworl
»,Backen und Brauen geriit nicht immer“ habe keine Geltung mehr,
so stimmt das nicht. Auch heute noch geriit das Brauen nicht immer.
Es fehlen uns noch die wissenschaftlichen Unterlagen, und erst wenn
wir alle Vorgiinge wissenschaftlich erkldren und erforschen und die
Vorgiinge wissenschaftlich beeinflussen konnen, wird uas Brauen
immer geraten.

Vor allemn miissen wir erst wisser, was die normalen Verhiilt-
nisse sind. Im Sudhaus stellen wir zwar fest, ob die Stirke abge-
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