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An Hefe wurden gewonnen: 
bei der  Hauptgarung 65 g mit 2,45 yo N = 1,593 g N 
bei der Nachgarung 71 g mit 1,70 yo N = 1,207 g N 

2,800 g N 
8% hiervon 0,2240g sind die Menge des assi- 

milierten, aber wieder ausgeschiedenen Stickstoff s ; sie 
ist 4,8% des Stickstoffs im Harnstoff. 

Beii den baiden Vergarungen sind nur 28,8% des 
Stickstoffs im Harnstoff assimiliert. Der Harnstoff ist 
also ein stickstoffhaltiger Hefenahrstoff, der unter den 
Redingungen des Versuchs nur langsam assimiliert wird. 
Ob er bei fortgesetzter Vergarung schlieei3lich zum groi3ten 
Teil assimiliert wird, kann z w c h s t  dahingestellt bleiben, 
ist aber wahrscheinlich; im Rahm'en dieser, praktische 
Zwecke verfolgenden Abhandlung hatte BS keknen Zweck, 
diese Frage durch fortgesetzte Vergarungen zu &en. 

B. V e r s u c h l e  i i b e r  d i e  A s s i m i l a t i o n  d e r  
o r g a n i s c h e n  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  B e s t a n d -  

t e i l e  v o n  R o h s t o f f e n .  
Die bei den neuteren Verfahren im Hefegewerbe an- 

gewandten Rohstoffe sind Melasse und Malzkeime. fiber 
die Versuche niit Melassen verschiledener Herkunft wird 
in einer besonderen Arbeit berichtet werden; hier folgt 
nur der Versuch mit Malzkeimen. 

A s s i m i l a t i o n  d e s  S t i c k s t o f f s  i n  d e n  
M a  I z k e i m e n. 

200 g MMlalzkeim,e \mdlen m,it heisem Wasser wiederholt 
Rusgelaugt, rnit 30 g Superphosphat vereetzt und abgefiltert. ZU 
3 1 dieses Auszuges m n d e n  zugesetzt 300 g Zucker (invertiert 
in dem angesauerten Auszug) und 1OOg Stellhefie. 

Die Nachgarung wurde unter Zusatz von 150g Zucker.und 
50 g Hefe ausgefiihrt. 
Eingefiihrt in 3000 g Keimauszug 

verbliebm in 4493 g vergorener Wiirze 
mit 0,0846 Oro N 

mit 0,02125 % N 

= 2,5380 g N 

= 0,9548 g N 
von der Hefe aufgenommen 1,5832 g N 62,3 % 
bei der Nachgarung wurden weiter a d -  

im ganzen aufgenommiener Stickstoff 
An Hefe wurden gewwnen: 

bei der Hauptgarung 227 g mit 1,59 O h  N z 3,6093 g N 
bei der Nachgarung 117 g mit 1 , l O  O h  N = 1,2870 g N 

im ganzen 4,8963 g N 

genommen = 0,0680 g N == 2,7 "" 
= 1,6512 g N = 65,O 9'0 

-- 
8 So von diesen 4,8963 g=O,3917g oder 15,4 yo des Stick- 

stoffs des Malzkeimauszuges wurden von der  Hefe auaerdem 
aufgenommen, aber wieder durch den Stoffwechsel ausge- 
schieden, so daD also durch die beiden Garungen 65,O -1- 154 = 
S0,4 % als assimilierbar nachgewiesen sind. 

Jedenfalls ist die Menge d,es assimilierbaren Stick- 
stoffs aber noch grofier, da in dem Malzkeimauszug 
groBere M'engen hmide enthialten sind, die, wie die Ver- 
suche mit Asparagin gezieigt haben, nur langsam und 
erst durch weitere Vergarungen allmahlich assimdiert 
werden. Es ssi noch erwahnt, dai3 bei der Hauptgarung 
ejnes anderen Malzkeimauszuges 64,3 % des Gesamtstick- 
stoff s aufgenommien werden. 

Der Stiektstoff des Malzkeimauszuges ist daher als fast 
ganz, jedenfalls iiber 80 Yo assimilierbar anzusehen. 

Aus den Versuchen lassen sich folgende Schliisse 
ziehlen: 

1. Eei der Vergarung und dfem Wackstum nach dem 
Luftungsverfahren nimmt die Kultuphefe nicht nur Stick- 
stoff aus der Nahrlosung auf, sondern scheidet gleich- 
zeitig auch erhebliche Mengen stickstoffhaltiger Stoffe 
aus, die von der I-Iefe nicht mehr assimiliert werden 
konnen. Die hlenge des so ausgeschiedenen Stickstoffs 
ist bei gleicher Liiftungsdauer und gesunder Hefe un- 

gefahr gleich und betragt unter den Verhaltnissen der 
Versuche ungefahr 8 yo des in der Hefe enthaltenen Stick- 
stoffs. 

2. Der aus einer Nahrlosung von sticltstoffhaltigen 
Stoff en assimilierbare Stickstoff ist gleich der Zunahme 
des Stickstoffs in der Hefeausbeute oder gleich der Ab- 
nahme der Stickstoffmengen in der Nahrlosung (eventuell 
bei mehreren Vergarungen) zuzuglich der nach 1. be- 
rechneten Menge des nach der Aufnahme wieder durch 
den Stoffwechsel ausgeschiedenen Stickstoffs. 

3. Bei dem Luftungsverfahren werden von der Kultur- 
hefe der Stickstoff der Ammoniumsalze und der Amido- 
sawen leicht, schnell und vollstandig assimiliert, der 
Stickstoff der Amide (Asparagin) wohl auch vollstandig, 
aber erheblich langsamer und erst bei wiederholter Ver- 
garung der Restwiiraen, und dser Stickstoff des Harnstoffes 
noch langsamer. Dler Stickstoff des Betains und der 
Salpetersaure wird von Kulturhefen auch bei starker 
Beluftung nicht assimiliert. Die gefundenen Zahlen fur 
den assimiliertern Stickstoff sind als Mindestzahlen an- 
zusehen und gelten nur fur die Vergarung mit den ein- 
zelnen Stoffen als einziger Stickstoffquelle; bei Gemischen 
verschiedenartiger stickstoffhaltiger Stoffe besteht die 
Moglichkeit, daG diese sich gegensaitig giinstig oder un- 
giinstig beeinflussen. 

4. Der Stickstoff in dem Malzkeimauszug ist mit 
mehr als 80 % assimilierbar gefunden; wahrscbeinlich 
ist die Assimilierbarkeit ab'er groiaer, da die im Auszug 
enthaltenen Amide erst nach weiteren Vergarungen 
ganzlich aufgenommlen werden. [A. 8.1 

Methoden der Mikrochernie. 
Von Prof. Dr. F. HENRICH. 

Vorgetragen im Bezirksverein Bayem des Vereitw deutscher 
Chfemiker am 21. Dezember 1925 

(Eingep. 16. Jan. 1926.) 
Wohl vielen in der Praxis stehenden Chemikern ist 

es schon vorgekommen, dai3 sie mit einer sehr geringen 
Mepge einler Substanz herausbekommen muDten, aus was 
sie besteht. Sie kamen bei solchen Untersuchungen von 
selbst auf die Mithilfe des Mikroskopes und werden das 
Bedurfnis nach einer mikrochemischen Methodik emp- 
funden hciben. Heutzutage verfiigen wir iiber eine solohe 
Methodik, die sich auf die unorganische wie die organi- 
sche Chemie erstreckt, freilich ist sie noch nicht Cemein- 
gut der Chemiker geworden. Viele Gebiete der Chemie 
sind bereits abschlieBend mikrochemisch bearbeitet, an- 
dere in der Ausgestaltung, wieder andere harren noch 
systematischer Behandlung, aber sicher wird man auch 
bier rnit dsn blekannten Methoden Erfolg habsn. 

Petrographen und Mineralogen waren mit die ersten, 
die die Entwicklung der Mikrochemie einleiteten und 
forderten. B o t i c k y veroffentliehte 1877 eine Arbeit 
iiber mikrochemisehe Verfahren zur chemisehen Unter- 
suchung von Gesteinen. In den achtziger Jahren des 
yorigen Jahrhunderts haben die Mineralogen S t r e n g 
und H a u s h o f e r u. a. bereits fur eine groiaere AnzlahI 
yon Elementen mikrochemische Reaktionen angegeben, 
ihnen schlossen sich spater S c h r o e d e r , v a n  d e r 
K o 1 k u. a. an. Bei ihnen sind naturgemaia charakteristi- 
sche Kristallform und kristallographisch-optisches Verhal- 
ten als wichtigstes Kennzeichen angegeben. Anfangs der 
arhtziger Jahre trat aber schon H. €3 e h r  e n  sl) mit 

1) Mikrochemische Methoden, Amsterdam 1882; Anleitung 
zur mikrochemischen Analyse anorgan. Stoff e 1894-1899; An- 
leitung zur mikrochemischen Analyse organischer Stoffe 1895 
bis 1897; Mikrochemische Technik 1900. Neuerdings B e h r e n s - 
K 1 e y , Mikrochemische Analyse, Leipzig-Hamburg 1915. 
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niikrochemischen Arbeiten hervor, die auf eine Ausge- 
staltung der Mikrochemie um $hrer selbst willen, ohne 
Rucksioht auf benachbarte Wissensgebiette, angelegt 
waren und weitergefiihrt wurden. B e h r e n s stellte 
auoh bereits Oberlegungen an iib'er die giinstigsten Be- 
dingungen, unter denen man geringe Mengen von Ele- 
nienten sicher erkennen konne und empfahl die Elemente 
nioglichst in Verbindungen von geringer Loslichkeit, 
groi3em Molekularvolumen (Vergroflerung desselben 
durch die Bildung von Doppelsalzlen) und Neigung zur 
Kristallisation uberzufuhren. Auf solchen Grundlagen 
wurde von einer Reihe von Forschern weitergearbeitet 
und bereits eine p o 5 e  Anziahl von charakteristischen 
mikrochemilschen Reaktionen und guten Abbildungen der 
Kristallisationen angesammelt '). 

Seit der Wende des Jahnhunderts haben besonders 
F. E m i c h und seine Schiiler 3, zahlreiche systematische 
niikrochemische Untersuchungen durchgefiihrt und auch 
die quantitative Mikrochemie mit wertvollen Neuerungen 
bereichert. D a m  hat F. P r e g 1 4, die organische Elemen- 
taranalyse in mikrochemischer Riuhtung hin reformiert 
und eine Reihe von quantitativlen Bestimmungen organi- 
scher Atomgruppen, ferner Molekuhrgewichb-Kjeldahl- 
Bestimmungen auf miikrochemischer Basis ausgearbeitet, 
die den Chemikern und Biologen bereits grokie Dienste 
geleistet haben. Vor allem hat aber F. E m i c h 6, in einer 
Reihe von Werken auf Grund eigener Arbeiten und der 
anderer Forscher die Miikrochemie in extenso dargestellt 
und so ein Bild von ihrer Anwendbarkeit gegeben. Auf 
diese Werke sei hier besonders hingewiesen. 

Die Vorteile, welche die Bearbseitung, Erkennung und 
Analyse sehr kleiner Mengen bringt, sind mannigfacher 
Art. In  erster Linie findet eine groi3e Materialersparnis 
statt, dann gebrauaht man erheblich weniger Zeit, wenn 
auch eine gewisse Geschicklichkeit und Obung in der 
Ausfuhrung mikrochemischer Operationen erst erhngt 
wenden mu5 bis ein sicheres und zugleich rasches Arbei- 
ten moglich ist. Dann kann man durch die Eigenart der 
Methodik die Menge der zuzusetzenden Reagenzien vie1 
besser dosieren als in  der Makroanalyse. Auch ist es so 
moglich, explosiven Stoff en mit weit wleniger Gefahr a k  
bisher beizukommen. 

Wahrend man in der gewohnlichen Analyse vorzugs- 
weise L6sungen von Reagenzien verwendet, operiert man 
in der Mikroanalyse auch ofters mit festen Materialien, 
wobei dann meist kleine Kornchen, ja Staubchen genugen. 

Was nun die Utensilien anbetrifft, so benotigt der 
Mikrocheniiker z. T. anderes Werkzeug als d'er Makro- 
chemiker. Ein Mikroskop mit Vergroi3erungen zwischen 
80 und 250 diirfte in  den mleisten Laboratorien vorhandeii 
sein, und ebenso besitzt jeder Chemiker eine Lupe. Sehr 
wiinschenswert und bequem fiir viele Untersuchungen ist 
ein binokulares Mikroskop von 20-50 facher Ver- 
groaerung, das aufrechte, plastisahe Bilder gibt. Au5er 
der Beleuchtung mit duqchfallendem, gebraucht man auch 
solche mit auffallendem Licht, fur die sich kleine Bogen- 
lampen (am besten mit Warmefilter) vortreff lich eignen. 

Neben den gewohnlichen Objekltragern, gebraucht 
man auch solche von halber und drittel Breite, weil sie 
beim Erwarmen weniger leicht springen. Objekttrager 
mit den Vertiefungen wie sie bei bakteriologischen Un- 
tersuchungen gebnaucht werden, lassen sich oft wie Uhr- 

2) s. B e h r e n s - K l e y ,  1. c. 
3) Lehrbuch der  Mikrochemie, Wiesbaden 1911; Methode der  

Mikrochemie in A b d e r h a 1 d e n s Handbuch; Mikrochemi- 
sehes Praktikum, Miinchen 1924 und viele Abhandl. in den 
Monatsheften fur Chemie. 

-~ 

4) Die quantitative organische Mikroanalyse, Blerlin 1922. 
6 )  1. c. 

glaser verwend'en. Fur Arbeiten mit etwas groi3eren 
Mengea gebraucht man die sogenannten ,,Spitzrohrchen-' 
von beistehendmer Form (Fig. 1). Sie sind oben e t m  6 mni 

lich, den Niederschlag auf ein kleines Volumen 
zusammenzudrangen, so dai3 er leiohter wahrge- 
nommen wird und bequemier von der Mutter- 
lauge abgetrennt werden kann. Dais Erhitzen 
der Spitzrohrchen gesohieht in einer oblen pas- 
send verjungten Rilhre, die man, in einen Kork- 
ring eingefakit, auf den passenden Ring eines 
Wasserbades setzt (Fig. 2). 

Tropfen oder kleine Flussigkeitsmengen 
bringt man nicht durch AufjgieDen aus den Stand- 
gefafien oder den Losungsvorraten in  das 
Reaktionsgefai3 oder auf den Objekttrager, son- 
dern vermittelst kleiner Pipetten oder Capillaren. 
Erstere wiegt man sich zu passender Menge aus, 

Fig. 1. 

letztere 
zieht man sich aus gereinigten Glasrohren aus und halt sie 
vorriitig. Um bestimmte Mengen von Reagens- oder Pru- 

Fig. 2. 

fungsflussigkeit in ein Spitzrilhrchen od'er auf einen Ob- 
jekttrager zu bringen, benutzt man Platindrahte mit &en, 
die in  bestimmter Weite fixiert sind. Es sind besonders 
solche vom Durchmesser 3 mm, 1,5 mm und 0,7 mm in Ge- 
brauoh. ErfahrungsigelmaiB gehen beim kunstgerechten 
Abstreichen von Tropfen, die in solch,en &en hangen- 
bleiben, praktisch gleiche Fliissigkeitsmengen ab, 

Als H'eizquelle genugt fur die meitsten mikrochemi- 
schen R,eaktionen dile Sparflamme eines Bunsenbrenners. 
Oft notig ist in der M'ikroch'emi'e, wice in der Makrochemie 
die, Tre,nnung eines Niederschlags von der Mutterlauge 
und von Wasohwamer. Mit einem gewohnlichen lrleinen 
Papierfilter ist das meist fur die Flussigkeit eine verlust- 
reich,e Operation. Man hat darum mannigfache and7ere 
Trennungen von felst und fliissig eingefiihrt: Zentri- 
fugiemn des Niedterschlags in die Spitze eines Spitzrohr- 
cheas und nachhleriges Abh,eb,en der iiberstehenden 
Fliissigkeit od,er Aufsbeigenhssen in Capillaren, die unten 
ein Asbestpfropfclhen oder einjen kleinen Filtrierpapier- 
verschlui3 haben. Auch besondere Trichter mi t einfach'en 
Filtrierpapi,erschseibchen sind in Gebrauch (Fig. 3). Be- 
sondens gerne angewandt ist das sogenannte ,,Abschlep- 
pen" einer Flussigkeit von einem Niedemchlag auf ein'em 
Objekttrage'r. Hier werden durch geschicktels Operieren 
die urn eine Fallung befin'dliche geringe Menge Mutter- 
lauge oder die zum Auswaschen darauf gebracht'en 
Tropfen Waschwasser vermittelst eines Glasfa'dens oder 
einer Platinnad,el von dem Niederschlag abgetrennt. Doch 
ist das Abscbleppen aicht bei allen Niederschlagen an- 
wendbar und er€ord.ert Ubung. 

Zum Nteutralisieren von alkalischen oder sauren 
Flussigkeitmen gebraucht man oft sehr geringe Mengen von 
Sauren oder Basen. Man entnimmt sie einem Tropfen 
derselben mit d'em sogenannten ,,Ruhrhakchen" (Fig. 4), 
einem Platindraht von etwa 0,3 mm Dicke und etwa 5 cm 
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Lange, von dem unten etwa 1 mm Lange spitz abgebogen 
ist. Zur bequemeren Handhabung ist der diinne Platin- 
draht an einem dickeren, gerauhten angelotet oder an eia 

L _.---. 

Fig. 3. 

kurzes Glasetabchen angeschmolzen. Vermittelst der um- 
gebogenen Spitze kiann man ein kleines Tropfahen Saure 
oder 3ase dem Vorrat entnehmen und durch quirlende 
Bewegung vermittelst Dlaumen und Zeigefinger innig mit 

der zu neutralhierenden Flussigkeit mischen. Als 
Indicator verwendet man ader  den ublichen Indi- 
oatorflussigkeiten sehr zweckmaDig auch Seide, die 
mlit Lackmusfarbstoff gefarbt ist (sogenannte Lack- 
musseide). 

Bei Reaktionen, bei denen Gase frei werden, 
die mchgewiesen werden miissen, benutzt man dife 
solgenannte ,,Gaskammer", ein Stiickcihen Glasrohr 
von etwa 15 mm Weite und 5-15 mni Hohe, das 
beiderseits gut abgeschliff en ist, bei dem Versuch 
auf ainen Objekttrager gestellt und mit einem sol- 
chen bedeckt wird. 

Auch fur dlie Beobachtung von Absorption und 
Drehung der Polarisationsebtene, geniigen winzige 
Mengen Fliissigkeit, die in besonders gestaltetkn 
kurzen CapiUaren aufgemugt, zur Beobachtung 
kommen. 

Fig. 4. Was nun die Genauigkeit der mikroanalytisohen 
Reaktionen anbetrifft, so ist sie eine sehr groh.  Nur 

bei qmntitativen und einigen qualitativen Trennungen ge- 
braucht man ejn oder m'ehrere Milligramm Substanz. Zu 
den meisten qualitativen Reaktionen genugen kleine 
Bruchteile davon. Man hat in der Mikrochemie das Mikro- 
gramm = 0,001 mg als Einheit eingefiihrt und bezeichnet 
es teils mit y, teils mit pg. Bei den Reaktionen auf die 
einzelnen Elemente sind die Grenzzahlen der nachweis- 
bawn kleinsten Mengen in dieser Einheit angegeben 6 ) .  

Diese Empfindlichkeitsgpenzen schwanken von 0,0001 ,ug 
bis 1 Pg. Meist bewegen sie sich in Zehntel und Hundert- 
stel pg. 

Was nun die Reaktionlen anbetrifft, so hat man fur 
alle Elemente und Eliementegruppen mtehrere R'eaktionen, 
gewohnlich ist aber eine blesonders charakteristisch und 
empfindlich. Dabei sind die charakteristischsten mikro- 
chemischen Reaktionen oft andere als die in der Makro- 
chemie, weil man, wie giesagt, in der Mikroch'emie mog- 
lichst kristallisierte Derivate erhalten will. Darum er- 
zeugt man zum Nachweis des Silbers das kristallisierende 
Silberbichromat (Ag,Cr,O,) statt d'es amorphen Chlor- 
silbers. Ebenso zum Nachweis des Calciums shtt  des 
Oxalats das ungemein chamkteristisch kristallisierende 
Sulfat (Zwillingskristalle). Hier ist die Empfindlichkeits- 
grenze beim Sulfat sogar noch etwas groaer (0,04pg) als 
beim Oxalat (0,Mpg). Auch beim Blei wird das Sulfat 

6) s. F. E m i c h , Lehrbuch der Mikroohembe 1911, S. 66 ff. 

zum Naabweis vorgezogen. Die Empfindlichkeitsgrenze be- 
tragt hier 0,04pg, beim Chlorid nu-  0,3pg, beim Chro- 
mat 0,l rug. Noch empfindlicher ist beim Blei der Nach- 
weis als Kalium - Kupfer - Bleinitrit K,CuPb(NO,), 
(0,003 pg). Die letztere, charakteristisch kristallisierende 
Verbindung dient naturlich auch zum Nachweis von Cu 
oder K. Sehr fein liann man Natrium mit Uranylacetat 
als NaC,H,O,UO,(C,H,O,) , (0,s-0,l ,ug) nachweisen, 
das charakteristische Tetraeder bildet, dooh muD man 
hier beachten, daD N a  auch aus dem Glase in die Reaktion 
ubergehen kann. Man fiihrt die Reaktion darum besser 
auf Quarz aus und bewahrt auch das Reagens am besten 
in einem QuarzgefaDe auf. 

Man fiihrt solche Kristallfallungen so aus, daf3 man 
die zu untersuchende Probe in Gestalt eines kleinen 
Tropfens Losung nahe an den schmalen Rand eines Ob- 
jekttragers bringt untl das fest gepulverte Reagens ver- 
mittelst eines Platindrahtes eintragt. Je nachdem die 
Iiristallisation gleiclh oder spater ierfolgt, bringt man die 
Probe sofort oder nach einiger Zeit unter das Mikroskop. 

In den Lehr- und Obung&iichern der Mikrochemie 
findet man die charakteristischen Reaktionen der Kat- 
ionen und Anionen aufgefiihrt und die charakteristischen 
Kristallisationen abgebildet '). Doch empfiehlt es sich 
natiirliab, besonders fur den wenig Geiibten, stets Ver- 
gleichsreaktionen auszufiihren. 

Selbstverstandlich gibt es auch einen miliroahemi- 
schen qualitativen Analysengang *), der dem makroche- 
mischen angepaDt ist, sich aber in Einzlelheiten davon 
unterscheidet. Eei der Trennung des Salzsaiurenieder- 
schlags (HgIC1, AgC1, PbCI,) entfernt man das Bleichlorid 
nach N. S c h o o r 1 durch mehrmaliges Waschen mit 
heii3em Wasser, trocknet den Ruckstand und sublimiert 
das Mercurochlorid von dem Objekttrager, auf dem sich 
das Gemisch befindet, auf einen zweiten dariiber gehalte- 
nen, um mit diesem Sublimat die Reaktionen auf Queck- 
silber auszufuhren. Das zuriickgebliebene Chlorsilber 
lost man in etwas wasserigem Ammonivlk und laat bng- 
sam verdunsten. Das Chlorsilber scheidet sich dann in 
Form von Tetradern wieder ab. Bei der Soheidung der 
Sulfide von Arsen, Antimon und Zinn, trennt man das 
Arsensulfid durch Kochen mit Salzsaure ab. Die salz- 
saure Liiisung wird dann konzentriert und in zwei Teile 
geteilt. Im ersten Teil weist man dlas Zinn als Rubidium- 
chlorostannat Rb,SnCl,, im zweiten Teil das Antimon als 
Casiumchloroantimonit Cs,SbCl, - 2,5 H,O nach. Miit dem in 
Schwefelammonium unliislichen Teil des Schwefelwasser- 
stoffniqderschlags verfahrt man anfangs wie in der Makro- 
analyse. Nach der Absaheidung dels Bleis mit Schwefel- 
saure, scheidet man dim Wismut mit Kaliumsulfat als 
Bi,(SO,), . 3  K,SO, ab, dampft die Losung davon zur 
Trockene und erhitzt in einem kleinen Platinloff el schwach 
zum Gluhen. Das Kupfersulfat geht dann in Kupferoxyd 
iiber, das in Wasser unloslich ist, wghrend das unveran- 
derte Cadminmsulfat darin loslich ist und so abgetrennt 
werden kann. Wie hier finden auclh bei der Trennung 
der Niederschlage mit anderen Gruppenneagenzien pas- 
sende Anderungen des Ganges der Makroanalyse statt. 

Wie es eine qualitative anorgnische, so gibt es auch 
eine qualitative organische Mikroanalyse, bei der man die 
organischen Elemente mit sehr geringen Substanzmengen 
nachweisen kann "). 

Was nun die quantitative Mikroanalyse anbetrifft, so 
konnte sie sich erst gedeihlich entwickeln, als geniigend 
empfindliche Wagen konstruiert waren. Die Konstruk- 

7 )  s. B e h r e n s - K 1 e y , Mikiochemische Analyse 1915. 
8 )  6. E m i c h , Mikrochem. Praktikum und B e h r e n s  - 
Q) F. E m i c h , Mikrochemiscbes Praktikum, S. 119 ff. 

I< I e y , 1. c. 
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tionen vcn N e r n s t u. a. leisteten darum auch der quan- 
titativen Mikrochemie gute Dienste. Heutzutage ist die 
mikrochemi'sche Wage von Wilh. H. F. K u h 1 m a  n n in 
Hamburg viel in Gebrauch und nach einiger ebung nicht 
allzu schwer zu handhaben. Freilich muB man bei Mikro- 
wagen erheblich mehr Kiicksicht auf zweckmafiige Auf- 
stellung, Temperatur, Aufenthalt von Personen im Zini- 
mer u. a. nehmen, wie bei den gewohnlichen analytischen 
Wagen, und es ist notig, diese Einflusse nach der regel- 
rechten Aufstellung der Wage zu priifen. Bei sachge- 
maBem Arbeiten ist der Untenschied zweier aufeinander 
folgender Wagungen nicht g r o k r  als 0,002 mg. 

Bei den q u a n t i t a t i v e n Bestimmungen gehen 
sogenannte Ruckstandsbestimmungen (Kristallwasser, 
Platinbestimmung aus Chlorophtinaten, Bestimmung des 
Kaliums im Weinstein als Kaliumsulfat u. a.) sehr leicht 
und rasch. Bei den Fallungsanalysen ist oft die Methode 
mit dem sogenannten Saugistabchen lo) sehr bequem. Man 
kann es leicht selbst hersbellen, indem man ein Glasrohr- 
chen kurz vor seinem Ende verdickt, so sein Lumen ver- 
engt und dann das Ende trichterartig erweitert. In diese 
Erweiterung bringt man erst einen pbrosen Platinpfropf 
und dann feinen Goochtjiegelasbest hinein bis er den Nie- 
derschlag gut zuriickhalt. Dann wird er durch Umlegen 
eines Teils des Glasrandes befestigt. Dimes Smugstabchen 
wird zusammen mit einem piassenden Mikrobecher aus 
Glas OderPorzellan erst gewogen und dann eine Falluiig 
\on 2. B. Slilberchlorid darin vorgenommien. Ilst die vollen- 
det, so sautgt man bei passender Versucheanordnung erst 
die Mutterlauge, dann naohgegebenes Waschwasser ab, bis 
das Fallungsprodukt rein ist. Nun wird getrocknet, und 
Mikrobecber, Saug1stabchen und Niederschlag werden von 
neuem gewogen. Die Differenz gibt das Gewicht des 
Niederschlages. Diese Stabcihenmethode stellt geringere 
Anforderungen an die Gmeschicklichkeit des Arbeitenden 
als anidere quantitative Filtrierverfahren und wind beson- 
ders im E m i c h sahten Lahratorium weitelr ausgebaut. 

,,Ober andere quantitative mikroanalytische Ver- 
Fahren moge man in E m i c h s Praktikum nachlesen. Hier 
sind auch die mikro-maij-analytischen Verfahren beschrie- 
hen ll). Jedenfalls liegt hier noch ein auslsriohtsreichee 
Arbeitsgebiet vor uns. 

Aber nicht nur auf unorganischem, sondern auch auf 
organischem Gebiete haben mikrochemische Mebhoden 
grofie Erleichterungen gebracht und sich gut eingebiirgert. 
Man kann mit einem Kubikmillimeter Fliissigkeit in einer 
einfachen Capillare genaue Siedepunktsbestimmungen 
ausfiihren 12).  In kleinen, unschwer aus Glasrohr her- 
stellbaren FraktionierrShrchenlS), kann man fraktio- 
nierte Destillationen vornehmen. Ebenso ist die Mikro- 
sublimation 14) schon mitgehend ausgearbeitet und die 
Molekulargewichtsbestimmung naoh K. R a s t 15) oft ver- 
wendet. Eine ganze Reihe eleganter und praktischer 
quantitativer Mikromethoden verdanken wir aber Fritz 
P r e g 1 und seinen Schiilern 18). 

Am bekanntiesten sind seine Methoden zur Mikro- 
elemlentaranalyse. Man kann danach mit einigen Milli- 
grammen (zur Not geniigt auch eines) Substanz je eine 
Kohlenmsserstoff- oder Stickstoffbestimmung ausfiihren, 
wobei man es mit einfachen Apparaten und nicht sehr 
echwer zu erlernenden Pro7essen zu tun hat. D a k i  spart 
man viel Gas und Material und nach der notigen Obung 

10) F. E m i c h , ebenda, S. 63. 

12) ebenda, S. 36. 
13) ebenda, S. 38. 
14)  ebenda, S. 40 ff. 
15) ebenda, S. 127. 
16) Die quantitative organische Mikroanalyse, Blerlin 1922. 

11) s. 75 ff. 

auch Zeit. Besonders bequem gesbaltet ist die StickstoiT- 
bestimmung nach D u m a 5 (Mikro-Dumas), bei der nur 
zwei Wagungen auszufuhren sind und die in so kurzer 
Zeit fertig ist, dmal3 man evtl. an einem Tag reine ganze 
Keihe davon ausfiihren kann. 

Aber auch seine mikroanalytischen Bestimmungen 
der Halogene, des Schwefels und die besonders von 
seinemSchiiler,Prof. L i e b , ausgearbeiteten quantitativen 
Bestimmungen des Phosphors und Arsens haben sich als 
sehr vorteilhaft erwiesen. P r e g 1 hat auch einle Appara- 
tur fur Mikroelektroanalyse angegeben und gezeigt, wie 
mlan sie bei der quantitativen Bestimmung des Kupfers in 
Gemiisekonserven anwenden kann. Von seinen Mikro- 
bestimmungen organischer Atomgruppen sind besonders 
die titrimetrische fur Carboxyl, ferner die fur Methoxyl, 
dthoxyl und von an Stickstoff sitaendem Methyl zu er- 
wlihnen. Einen weiteren Fortschritt bedeutet dann die 
Restimmung des Molekulargeyichts mit kleinen Mengen 
organischer Substanz mch der Methode der Siedepunkts- 
erhohung. Die Mikrobestimmung des Stickstoff s nach 
K j e 1 d a h 1 (Mikro-Kjeldahl) ist jetzt apparativ so voll- 
endet, dal3 sie im Betrieb teilwaise automatisoh arbeitet. 
Sie diirfle den Praktikern groije Ersparnisse an Zeit und 
Material bringen. 

Die mikroanalytischen Methoden sind, wie gasagt, 
noch nicht in die Lehrplane der Hochschulen aufgenom- 
men worden. Es durfte sich aber empfehlen, die heran- 
zubildenden Clhemliker auch auf sie einzustellien, denn 
ihnen gehiirt die Zukunft. [A. 16.1 

,,Uber Isolierole." 
(Eingeg. 14. MBrz 1926.) 

In der Nr. 9 lder Z. ang. Ch. schreibt Dr. S t a g e r 
in winem Bericht iiber Isolierole auf Seite 308 bei der 
Erwahnung der Sitzung der Fachgruppe Brennstoff- und 
Mineralolohemie uber mein Referat f olgende SItze : 
,,In dem einleibenden Referate betonte B a u m , daij ge- 
Fade auf diesem Gebiete in letzter Zeit von versehie- 
denen Seiten sehr viel gearbeitet wurde. Es sei aber nach 
seiner Auffassung fraglich, ob sich all die Miihe lohne." 

Bus diesen Satzen konnte der SchluB gezogen 
werden, als ob ich uberhaupt von der wissenschaftlichen 
Bearbeitung dar Fragen hinsichtlich der Untersuchung 
von Transformatoren- und Turbinenolen abraben wollte. 
Ich habe seinerzeit gesagt, daij die vielen Arbeiten, welche 
sich mit der Klarung der Frage befassen, ob man die 
Verteermgszahl der genannten Ole mit Natriumsuper- 
oxyd, durch die Methode nach S c h w a  r z - M a r c  u s  s o  n 
ohne Sauerstoff, oder nach der sogeaannten Schieds- 
methode mit Sauerstoff richtig erfaijt, nicht der ange- 
wandten Muhe lohne, da Ole mit sehr guten Verteerungs- 
zahlen durchaus nioht die Gewahr bieten, daB sie sich 
auch im Betriebe bewahren. Inh habe dann direkt zur 
Weiterarbeit, aber auf anderen Wegen, aufgefordert. 

Dr. G. B a u m , Wattenscheid. 
[A. 53.1 

Nochmals die Rolle des Bicarbonats im 
Trockenloscher. 

Von Dr. C. GENTSCH, Berlin. 
(Eingeg. 3. M&z 1928.) 

Meine in Nr. 43, Jahrg. 1925 dieser Zeitschrift unter glieicher 
Uberschrift meroffentlicbten Ausfiihrungen finiden in Nr. 6, 
Jahrg. 1926 durch B i e s a 1 s k i eine Besprechung, dter ich noch 
einiges gegeniiberstellen mijchte: 

Die langer als ein halbes Jahrhundert bekannte leichte 
Zersetzlichkeit des Natriumbicarbonats in der  Hitze, wie sie 
auch in dem verbpeiteten Lehrbuch der anorganiaehen Chemie 


