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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 
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von H o f m a n n rnit ihren G'esetzmaSigkeiten referiert ist, 
wird kein Mensch bestreiten. Aber die Auewirkung dieser 
Gsesetze hat bei dem lebendigen Geschehen d'es Feuerloschens 
eine sehr wesentliche Beziehung, namlich zur Zeit. Sie bildete 
ja auch den Ausgangspunkt meiner Ausfiihrungen, rnit d'enen 
ich an H a  e r t i n  g ' s  Worte anknupfte: ,,Es h t  nioht gamz er- 
sichtlich, wie das Bicarbonat seine frappant schnelle, ja schlag- 
artige Bransderstickungswirkung ein'erseits durch die grol3e Ab- 
kublung seiner Umgebung, anderseits durch Selbstzersetzung 
unter EinflnD der Hit= in wenigen Augenblicken g 1 se i c h - 
z e i t i g entfalten soll". 

Die ub1,ichen Handtrockenloscher sinid keine Hilfsmittel 
zur Loschung groSer Brande, lsondern sollen kleine Brande im 
Keime erstick,en. Ihre  Funktion gegeniiber dem Brandherd 
,spielt aich in wenigm Sekiunden - H a e r t i n g sagt'e ,,schlag- 
artig" - ab. Ich stellbe folgmden Laboratoriumsverswh an: ein 
geraumiger Porzellantiegel wurde je  10 Minuten iiber einem 
gewohnlichen Bunsenbrenn,er voaerhitzt uDd hierauf, wahrend 
die Flamme darzlnter weiter brannte, rnit je 2 g  vorher abge- 
wogen,em Matriumbicarbonat bescbickt. Nach bestimmter Z,e,it 
wurdie der  Tiegel durch Umkippen entleert und der Gewichts- 
verlust d'es Bicarbonats bestimmt ; es betrug d'er Gewichts 
verluist : 

nach if4 Minute - 4 %, nach 1 Minute - 24 %, 
nach Minute - 12 %, nach 3 Minuten- 36 yo, 

wahrend nach der Tbeorie entprechend der Gleichung 

sich 37 % Gewichtsverlust berechnen. 
Die Zersetzung war also nach 'Ip Minute noch im Anfang 

und das bei fortdauerndem Erhitzen des Tiegeh! DaS die Ver- 
haltnisse bei schlagartig erloschendem Feuer in einer Kohlen- 
saure-Atmosphare wesentlich ungunstiger liegen, als bei dbesem 
Versuch, is2 wohl klar. 

Dais von E i .e s a 1 s k i zikierte gerichtlich'e Gutadten des 
Herrn Braddirektors  B a h  r d t bmeschaftigt sich in der  Haupt- 
sache mit der  Gegeniiberstellung der ,,richtigen Mischung", 
d. i. der  K~hlen~saurefullung gegeniiber der  Luftfiillung als 
Druckgas und geht di,e Interessenten d m  ,,richtigen Mischung" 
an. M,einse Bmemerkungen bezogen sich auf 'die Rolle des Bi- 
carbonah allgemein; Luft nahm ich a h  Kompfiessionamittel, 
weil ich sie &en zur Nand hatte, aber  fur Kohlensaurefullung 
liegt die  Zersetdichkeit des Bicarbonats aus den angedceuteten 
Griinden eher noch ungiintstiger! 

Ausschlaggebend sind ja #die praktischen ResultaCe, und 
da kann j:ed,er sich an Hand d e r  Normjal-Priifungsobjekte leicht 
persnnlich iib.erzeugen, dafi sein Trockenl6scher jsie etwa mit 
feinem Talkumpulvler ebenso schlagartig abloscht, als wie mit 
Bicarbona tfiillung. [A. 45.1 

2 NaHCO, = Na2C0, + HzO -I- CO, 

Analytisch-technische Untersuchungen. 1 
Die Erkennung und Bestimmung kleiner 
Mengen von Perchlorat irn Chilesalpeter 

und im Chlorat. 
Von FRIEDRICH L. HAHN, Frankfurt a. M. 

Nach Versuchen von H. D B g u i s n e  u. 0. H o f m a n n l ) .  
(Emgeg. 20. Jan. 192b.) 

Das im folgenden beschri'ebene Verfahpen gestattlet 
in etwa funf Minuten durch einen einfachen Reagensglas- 
versuch Gehalte bis zu 2% Kaliumperchlorat im Chile- 
salpeter auf weniger als 0,2% genau zu echatzen und 
durch Vergleichung mit Liisungen bekannten Gehaltes 
in etwa 1/2 Stundae auf weniiger als 0,05% genau festzu- 
legen. Eine mit reichlich Zinksulfat versetzte Methylen- 
blaultisung farbt sich namlich auf Zushtz von kleinen 
Mengen perchlorathaltiger Salpeterlosung von rein dun- 
kelblau uber ein viel helleres Griinblau nach rotviolett 

1) Fur ausgezeiehnete Hilfe b d  den ersten, zur Auffindung 
des Vefiahrem Mhrenden Versuchen bin ich Dr. W. V o 1 k e 1 
zu Dank vjerpflichtet. 

um, und das Mai3 dieser Farbveranderug hangt, m n n  
alle sonstigen Versuchsbedingungen gleich gehalten wer- 
den, so auffallig vom Perchloratgehalt des Salpeters ab, 
dai3 an der eintretenden Farbveranderung der Perchlorat- 
gehalt mit der oben angegebenen Genauigkeit leicht er- 
kannt werden kmn. 

Seine Auffindung verdankt dm Verfahren einer An- 
regung des Komitees fur Chilesalpeter in Berlin. Dies= 
bat mich im Fruhjahr 1925, die gebrauchlichen Verfahren 
zur Bestimmung von Perchlorat im Chilesalpeter zu 
iiberprufen und entweder unter ihnen ein zur Einfiih-0 
als Leit- (Standard) -Verfahren geeignetes anzugeben oder 
ein solches neu auszuarbeiten. Ich bin dem Komitee 
und seinem Leiter, Dr. B e  r t r a m , sehr zu Dank ver- 
pfliohtet, denn es wurde zwilschen allen gleichzeitig iiber 
dasselbe Problem arbeitenden Stellen, vor allem K. A. 
€1 o f m a n n in Berlin, F. G. D o n n a n und C. W. B o n - 
n i k s e n in London ein reger AusCausch von Erfahrungen 
vermittelt, der dlie Arbeit sehr erleichterte. 

Gewiinscht war vor allem die Moglichkeit einer 
raschen Entscheidung dariiber, ob ein Salpeter hochstms 
0,5 % Kaliumperchlo~at oder mehr enthalt, da hohere 
Gehalte dais Pflhnzenwachstum schadigen. Chlorat ist 
in diesen Konnentrationen ohne Wirkung oder fordert, 
erst in viel hohereln hemmlt es ein wenig; die Bestim- 
mung sollte daher unabhangig vom Chloratgehalt sein. 
Sie sollte ferner von nur handwerklich geschulten Labo- 
ranten rasch und mit einfachsten Mitteln durchgefiihrt 
werdea konnen, da in Chile selbst laufend zahlreiche 
Betriebsanalysen auszufuhren sind. 

Die  bisher beischriebenen und angewandten Ver- 
Iahren genugen melist keiner dieser Bedingungen. Uber- 
wiegend sind es Differemmethoden. ZunBchst wird der 
Chloridgehalt ermittelt, dann nach stufenweiser Reduktion 
in zwei weiberen Proben Chlorid+Chlorat und Chlorid4- 
Chlorat+Perchlorat bestimmt und daraus der Perchlorat- 
gehalt errechnet. Die Reduktion des Chlomts gelingt be- 
kanntlich leicht, die des Perchlopats nur aufierordentlich 
schwer, besonders bei Gegenwart eines so gewaltigen 
Oberschusses an Salpeter. Meilst soll sie durch trockenes 
Erhitzen, in der Regel h i  Gegenwart von Bmunstein be- 
wirkt werdlen. Um vollige Zersetzung des Perchlomts 
ohne Verluste an Chlorid zu erreichen, werden fur diese 
Operation besondere Gerate, Luftbader, Tiegel von be- 
stimmter Grofie und Wandstarke und ganz bestiimmte 
Erhitzungsarten und Zeiten, ja sogar die Anwendung von 
Casdruckreglern vorgeschrieben, wobei wie iiblich jedes 
Laboratorium seine Arbeitsweise fur die aIlein richbige 
halt. - Auch Verfahren, die das Perchlorat in Losung 
reduzieren, im iibrigen aber auf dmer gleichen Grundhge 
beruhen, scheinen sich keiner allgemeinen Anerkennung 
zu erfneuen. 

Auf einem vollig andersartigen Wege suchte M o n - 
n i e r 2 )  zum Ziel zu kommen; er versetzt die zu analy- 
sierende Salpeterlosung rnit einer gemessenen Losung 
von Methylenblau, filtriert von dem au13erst wenig 10s- 
lichen Methylenblauperchlorat ab  und bestimmt die 
Farbstarke des Filtrats. Das Verfahren suheint leidliich 
genau, aber um die Abscheidung des Methylenblauper- 
chlorats zu vollenden, mu13 man die Losungen uber Nacht 
stehien lassen. Entweder aus diesem Grunde oder weil 
eine tatsachlich genaus kolorimetrische Bestimmung fur 
Betriebsanalysen nicht der Fordlerung nach Einfachheit 
geniigt, hat es sich nicht einfiihren konnen. 

In HinbMck auf das praktische Zitel der Unter- 
suchung wurde dreshalb zunachst ein moglichst einfaches 

2) Ann. chim. anal. appl. 20, 237; 22, 1; Arch. So. phys. 
GenBve [4] 42, 210 [1916]. 


