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tionen vcn Nernst u. a. leisteten darum auch der quan-
titativen Mikrochemie gute Dienste. Heutzutage ist die
mikrochemische Wage von Wilh. H. F. Kuhlmann in
Hamburg viel in Gebrauch und nach einiger 'bung nicht
allzu schwer zu handhaben. Freilich mufl man bei Mikro-
wagen erheblich mehr Riicksicht auf zweckmifBige Auf-
stellung, Temperatur, Aufenthalt von Personen im Zim-
mer u. a. nehmen, wie bei den gewéhnlichen analytischen
Wagen, und es ist notig, diese Einfliisse nach der regel-
rechten Aufstellung der Wage zu priifen. Bei sachge-
méflem Arbeiten ist der Unterschied zweier aufeinander
folgender Wagungen nicht groBer als 0,002 mg.

Bei den quantitativen Bestimmungen gehen
sogenannte Riickstandsbestimmungen (Kristallwasser,
Platinbestimmung aus Chloroplatinaten, Bestimmung des
Kaliums im Weinstein als Kaliumsulfat u. a.) sehr leicht
und rasch. Bei den Fallungsanalysen ist oft die Methode
mit dem sogenannten Saugstibchen 1) sehr bequem. Man
kann es leicht selbst herstellen, indem man ein Glasrihr-
chen kurz vor seinem Ende verdickt, so sein Lumen ver-
engt und dann das Ende trichterartig erweitert. In diese
Erweiterung bringt man erst einen pordsen Platinpiropf
und dann feinen Goochtiegelasbest hinein bis er den Nie-
derschlag gut zuriickhilt. Dann wird er durch Umlegen
eines Teils des Glasrandes befestigt. Dieses Saugstibchen
wird zusammen mit einem passenden Mikrobecher aus
Glas oder Porzellan erst gewogen und dann eine Fallung
von z. B. Silberchlorid darin vorgenommen. Ist die vollen-
det, so saugt man bei passender Versuchsanordnung erst
die Mutterlauge, dann nachgegebenes Waschwasser ab, bis
das Fillungsprodukt rein ist. Nun wird getrocknet, und
Mikrobecher, Saugstibchen und Niederschlag werden von
neuem gewogen. Die Differenz gibt das Gewicht des
Niederschlages. Diese Stibchenmethode stellt geringere
Anforderungen an die Geschicklichkeit des Arbeitenden
als andere quantitative Filtrierverfahren und wird beson-
ders im Emichschen Laboratorium weiter ausgebaut.

»Uber andere quantitative mikroanalytische Ver-
fahren mdége man in E mich s Praktikum nachlesen. Hier
sind auch die mikro-mafl-analytischen Verfahren beschrie-
ben '), Jedenfalls liegt hier noch ein aussichtsreiches
Arbeitsgebiet vor uns.

Aber nicht nur auf unorganischem, sondern auch auf
organischem Gebiete haben mikrochemische Methoden
grofle Erleichterungen gebracht und sich gut eingebiirgert.
Man kann mit einem Kubikmillimeter Fliissigkeit in einer
einfachen Capillare genaue Siedepunktsbestimmungen
ausfithren *2), In kleinen, unschwer aus Glasrohr her-
stellbaren Fraktionierrghrchen %), kann man fraktio-
nierte Destillationen vornehmen. Ebenso ist die Mikro-
sublimation **) schon weitgehend ausgearbeitet und die
Molekulargewichtsbestimmung nach K. Rast'%) oft ver-
wendet. Eine ganze Reihe eleganter und praktischer
quantitativer Mikromethoden verdanken wir aber Fritz
Preglund seinen Schiilern ¢). ]

Am bekanntesten sind seine Methoden zur Mikro-
elementaranalyse. Man kann danach mit einigen Milli-
grammen (zur Not geniigt auch eines) Substanz ie eine
Kohlenwasserstoft- oder Stickstoffbestimmung ausfiihren,
wobei man es mit einfachen Apparaten und nicht sehr
schwer zu erlernenden Prozessen zu tun hat. Dabei spart
man viel Gas und Material und nach der nétigen Ubung

10y F. Emich, ebenda, S. 63.

11y §. 75 ff.

12} ebenda, S. 36.

13) ebenda, S. 38.

11) ebenda, S. 40 ff.

15) ebenda, S. 127.

18) Die gquantitative organisehe Mikroanalyse, Berlin 1922.

auch Zeit. Besonders bequem gestaltet ist die Stickstoif-
bestimmung nach Dumas (Mikro-Dumas), bei der nur
zwei Wigungen auszufiihren sind und die in so kurzer
Zeit fertig ist, dafl man evtl. an einem Tag eine ganze
Reihe davon ausfithren 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 re gl hat auch eine Appara-
tur fiir Mikroelektroanalyse angegeben und gezeigt, wie
man sie bei der quantitativen Bestimmung des Kupfers in
Gemiisekonserven anwenden kann. Von seinen Mikro-
bestimmungen organischer Atomgruppen sind besonders
die titrimetrische fiir Carboxyl, ferner die fiir Methoxyl,
Athoxyl und von an Stickstoff sitzendem Methyl zu er-
wihnen. FEinen weiteren Fortschritt bedeutet dann die
Bestimmung des Molekulargewichts mit kleinen Mengen
organischer Substanz nach der Methode der Siedepunkts-
erhghung. Die Mikrobestimmung des Stickstoffs nach
Kjeldahl (Mikro-Kjeldahl) ist jetzt apparativ so voll-
endet, daf sie im Betrieb teilweise automatisch arbeitet.
Sie diirfte den Praktikern grofie Ersparnisse an Zeit und
Material bringen.

Die mikroanalytischen Methoden sind, wie gesagt,
noch nicht in die Lehrpline der Hochschulen auigenom-
men worden. Es diirfte sich aber empfehlen, die heran-
zubildenden Chemiker auch auf sie einzustellen, denn
ihnen geh&rt die Zukunft. [A. 16.]

»wUber Isolierdle.*
(Eingeg. 14. Marz 1926.)

In der Nr. 9 der Z. ang. Ch. schreibt Dr. Stiger
in seinem Bericht iiber Isolierdle auf Seite 308 bei der
Erwihnung der Sitzung der Fachgruppe Brennstoff- und
Mineraldlchemie iiber mein Referat folgende Siitze:
»In dem einleitenden Referate betonte Baum, dafi ge-
rade 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 Mithe lohne.”

Aus diesen Sidtzen konnte der Schluff gezogen
werden, als ob ich iiberhaupt von der wissenschaftlichen
Bearbeitung der Fragen hinsichtlich der Untersuchung
von Transformatoren- und Turbinendlen abraten wollte.
Ieh habe seinerzeit gesagt, daf} die vielen Arbeiten, welche
sich mit der Kldrung der Frage befassen, ob man die
Verteerungszahl der genannten Ole mit Natriumsuper-
oxyd, durch die Methode nach Schwarz-Marcusson
ohne Sauerstoff, oder nach der sogenannten Schieds-
methode mit Sauerstoff richtig erfaft, nicht der ange-
wandten Miihe lohne, da Ole mit sehr guten Verteerungs-
zahlen durchaus nicht die Gewiihr bieten, dafl sie sich
auch im Betriebe bewdhren. Ich habe dann direkt zur
Weiterarbeit, aber auf anderen Wegen, aufgefordert.

Dr. G. Baum, Wattenscheid.
[A. 53]

Nochmals die Rolle des Bicarbonats im
Trockenléscher.

Von Dr. C. GENTSCH, Berlin.
(Eingeg. 3. Mirz 1926.)

Meine in Nr. 43, Jahrg. 1925 dieser Zeitschrift unter gleicher
Uberschrift verdffentlichten Ausfiihrungen finden in Nr. 8,
Jahrg. 1926 durch Biesalski eine Besprechung, der ich noch
einiges gegeniiberstellen méchte:

Die linger. als ein halbes Jahrhundert bekannte leichte
Zersetzlichkeit des Natriumbicarbonats in der Hitze, wie sie
auch in dem verbreiteten Lehrbuch der anorganischen Chemie
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von Hofmann mit ihren GesetzmiBigkeiten referiert ist,
wird kein Mensch bestreiten. Aber die Auswirkung dieser
Gesetze hat bei dem lebendigen Geschehen des Feuerloschens
eine sehr wesentliche Beziehung, ndmlich zur Zeit. Sie bildete
ja auch den Ausgangspunkt meiner Ausfilhrungen, mit denen
ich an Haertings Worte ankniipfte: ,Es ist nicht ganz er-
sichtlich, wie das Bicarbonat seine frappant schnelle, ja schlag-
artige Branderstickungswirkung einerseits durch die grofie Ab-
kithlung seiner Umgebung, anderseits durch Selbstzersetzung
unter Einflul der Hitze in wenigen Augenblicken gleich-
zeitig entfalten soll®.

Die tiblichen Handtrockenléscher sind keine Hilfsmittel
zur Loschung grofler Brinde, sondern sollen kleine Brande im
Keime ersticken. Thre Funktion gegeniiber dem Brandherd
spielt sich in wenigen Sekunden — Haerting sagte ,schlag-
artig® — ab. Ich stellte folgenden Laboratoriumsversuch an: ein
geriumiger Porzellantiegel wurde je 10 Minuten iiber einem
gewdhnlichen Bunsenbrenner vorerhitzt und hierauf, wihrend
die Flamme darunter weiter brannte, mii je 2 g vorher abge-
wogenem Natriumbicarbonat beschickt. Nach bestimmter Zeit
wurde der Tiegel durch Umkippen entleert und der Gewichts-
verlust des Bicarbonats bestimmt; es belrug der Gewichts-
verlust:

nach 2/, Minute — 4 %, nach 1 Minute — 24 %,

nach 1/, Minute — 12 %, nach 3 Minuten— 386 %,
wihrend nach der Theorie entprechend der Gleichung

2 NaHCO; == Na,CO; -+ H,0 + CO,
sich 37% Gewichtsverlust berechnen.

Die Zersetzung war also mach 1/, Minute noch im Anfang
und das bei fortdauerndem Erhitzen des Tiegels! DaB3 die Ver-
hiltnisse bei schlagartig erléschendem Feuer in einer Kohlen-
siure-Atmosphiire wesentlich ungiinstiger liegen, als bei diesem
Versuch, ist wohl klar,

Das von Biesalski zitierte gerichtliche Gutachten des
Herrn Branddirektors Bahr dt beschéftigt sich in der Haupt-
sache mit der Gegeniiberstellung der ,richtigen Mischung®,
d. i. der Kohlensdurefiillung gegeniiber der Luftfiillung als
Druckgas und geht die Interessenten der ,richtigen Mischung®
an. Meine Bemerkungen bezogen sich auf die Rolle des Bi-
carbonats allgemein; Luft nahm ich als Kompressionsmittel,
weil ich sie eben zur Hand hatte, aber fiir Kohlensiurefiillung
liegt die Zersetzlichkeit des Bicarbonats aus den angedeuteten
Griinden eher noch ungiinstiger!

Ausschlaggebend sind ja die praktischen Resultate, und
da kann jeder sich an Hand der Normal-Priifungsobjekte leicht
persinlich {iberzeugen, dal sein Trockenlgscher sie etwa mit
feinem Talkumpulver ebenso schlagartig abloscht, als wie mit
Bicarbonatfiillung. [A. 45.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Die Erkennung und Bestimmung kleiner
Mengen von Perchlorat im Chilesalpeter
und im Chlorat.

Von FRriebRicH L. HauN, Frankfurt a. M.
Nach Versuchen von H. D éguisne u. 0. Hofmann?).
(Eingeg. 20. Jan. 1926.)

Das im folgenden beschriebene Verfahren gestattet
in etwa fiinf Minuten durch einen einfachen Reagensglas-
versuch Gehalte bis zu 2% Kaliumperchlorat im Chile-
salpeter auf weniger als 0,2% genau zu schitzen und
durch Vergleichung mit Losungen bekannten Gehaltes
in etwa */, Stunde auf weniger als 0,05% genau festzu-
legen. Eine mit reichlich Zinksulfat versetzte Methylen-
blaulésung farbt sich ndmlich auf Zusatz von kleinen
Mengen perchlorathaltiger Salpeterlésung von rein dun-
kelblau iiber ein viel helleres Griinblau nach rotviolett

1) Fiir ausgezeichnete Hilfe bei den ersten, zur Auffindung
des Verfahrens filhrenden Versuchen bin ich Dr. W. Vilkel
zu Dank verpflichtet.

um, und das Mafi dieser Farbverinderung hingt, wenn
alle sonstigen Versuchsbedingungen gleich gehalten wer-
den, so auffiallig vom Perchloratgehalt des Salpeters ab,
daf} an der eintretenden Farbverinderung der Perchlorat-
gehalt mit der oben angegebenen Genauigkeit leicht er-
kannt werden kann.

Seine Auffindung verdankt das Verfahren einer An-
regung des Komitees fiir Chilesalpeter in Berlin. Dieses
bat mich im Friithjahr 1925, die gebrauchlichen Verfahren
zur Bestimmung von Perchlorat im Chilesalpeter zu
iiberpriifen und entweder unter ihnen ein zur Einfiihrung
als Leit-(Standard)-Verfahren geeignetes anzugeben oder
ein solches neu auszuarbeiten. Ich bin dem Komitee
und seinem Leiter, Dr. Bertram, sehr zu Dank ver-
pflichtet, denn es wurde zwischen allen gleichzeitig iiber
dasselbe Problem arbeitenden Stellen, vor allem K. A.
Hofmann in Berlin, F. G. Donnanund C. W.Bon-
niksenin London ein reger Austausch von Erfahrungen
vermittelt, der die Arbeit sehr erleichterte.

Gewiinscht war vor allem die Moglichkeit einer
raschen Entscheidung dariiber, ob ein Salpeter hichstens
0,5% Kaliumperchlorat oder mehr enthélt, da hohere
Gehalte das Pflanzenwachstum schidigen. Chlorat ist
in diesen Konzentrationen ohne Wirkung oder firdert,
erst in viel hgheren hemmt es ein wenig; die Bestim-
mung sollte daher unabhingig vom Chloratgehalt sein.
Sie sollte ferner von nur handwerklich geschulten Labo-
ranten rasch und mit einfachsten Mitteln durchgefiihrt
werden kénnen, da in Chile selbst laufend zahlreiche
Betriebsanalysen auszufithren sind.

Dije bisher beschriebenen und angewandten Ver-
fahren geniigen meist keiner dieser Bedingungen. Uber-
wiegend sind es Differenzmethoden. Zunichst wird der
Chloridgehalt ermittelt, dann nach stufenweiser Reduktion
in zwei weiteren Proben Chlorid--Chlorat und Chlorid—-
Chlorat+ Perchlorat bestimmt und daraus der Perchlorat-
gehalt errechnet. Die Reduktion des Chlorats gelingt be-
kanntlich leicht, die des Perchlorats nur auflerordentlich
schwer, besonders bei Gegenwart eines so gewaltigen
Uberschusses an Salpeter. Meist soll sie durch trockenes
Erhitzen, in der Regel bei Gegenwart von Braunstein be-
wirkt werden. Um villige Zersetzung des Perchlorats
ohne Verluste an Chlorid zu erreichen, werden fiir diese
Operation besondere Gerite, Luftbiider, Tiegel von be-
stimmter Gréfle und Wandstarke und ganz bestimmie
Erhitzungsarten und Zeiten, ja sogar die Anwendung von
Gasdruckreglern vorgeschrieben, wobei wie iiblich jedes
Laboratorium seine Arbeitsweise fiir die allein richtige
halt. — Auch Verfahren, die das Perchlorat in Losung
reduzieren, im iibrigen aber auf der gleichen Grundlage
beruhen, scheinen sich keiner allgemeinen Anerkennung
zu erfreuen.

Auf einem vollig andersartigen Wege suchte Mon -
nier?) zum Ziel zu kommen; er verseizt die zu analy-
sierende Salpeterldsung mit einer gemessenen Losung
von Methylenblau, filiriert von dem &uflerst wenig 16s-
lichen Methylenblauperchlorat ab und bestimmt die
Farbstirke des Filirats. Das Verfahren scheint leidlich
genau, aber um die Abscheidung des Methylenblauper-
chlorats zu vollenden, mufl man die Lésungen iiber Nacht
stehen lassen. Entweder aus diesem Grunde oder weil
eine tatsichlich genaue kolorimetrische Bestimmung fiir
Betriebsanalysen nicht der Forderung nach Einfachheit
geniigt, hat es sich nicht einfithren koénnen.

In Hinblick auf das praktische Ziel der Unter-
suchung wurde deshalb zun#chst ein moglichst einfaches

?) Ann. chim. anal. appl. 20, 237; 22, 1; Arch. Sc. phys.
Genéve [4] 42, 210 [1916].



