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Obwohl sich die Pregl-Methoden in fast allen
chemischen Laboratorien der Hochschulen und grofien
Fabriken eingefiihrt haben, scheint es mir heute doch be-
sonders im Hinblick auf solche Veréffentlichungen wie die
kiirzlich von F un k*) herausgebrachte niitzlich, wenn die
Erfahrungen der Mikroanalytiker gegenseitig ausgetauscht
werden, um schliefllich zu einheitlichen allgemein giiltigen
Methoden zu kommen, die auch den Studierenden nach
Erledigung der Makroverbrennungen ohne Schwierigkei-
ten iibermittelt werden kénnen.

In den vergangenen 6 Jahren wurden zum Teil von
mir seltst in Miinchen, Graz und Leipzig, zum Teil unter
meiner Kontrolle am hiesigen Institut etwa 3000 Kohlen-
stoff- und Wasserstoff-, 1000 Stickstoff-, 200 Halogen-,
Schwefel-, Methoxyl- und 500 Riickstandsbestimmungen
ausgefiihrt. Nach Kenntnis aller Schwierigkeiten der Me-
thodik vollzieht sich jetzt das Analysieren ohne ,Pest-
perioden”. Die normale Tagesleistung unseres ausge-
zeichneten Analytikers Herrler betrdigt 8 C- und H-
und 4 N-Bestimmungen. Der Substanzverbrauch ist etwa
Y., der Gasverbrauch */,, des Wertes bei der Makro-
Methode.

1. Mikro-Zimmer.

Schon der R a um zum Analysieren wird meist falsch
gewihlt. In einem kleinen zweifenstrigen Zimmer nach
Siiden (74,4 cbm) stieg in einem Tag im Winter die Tempe-
ratur oft um 25°. Im neuen, 144 ¢cbm grofen nach Norden
zu gelegenen Raum beobachten wir nur noch Tempe-
raturschwankungen von etwa 5—10°, solange je eine
C- und H- und eine N-Apparatur in Betrieb ist.

Das Ansteigen der Temperatur im Raum
beim Analysieren ist einer der gefiahrlichsten Feinde des
Analytikers und der Wage. Es leidet die Spannkraft des
Arbeitenden und die Konstanz der Absorptionsréhrehen.

Wir haben damit begonnen, die Heizung mit Gas
durch eine mit Elektrizitit zu ersetzen. Die Firma
Her#dus-Hanau hat uns in liebenswiirdiger Weise
einen elektrischen Ofen zur Verfiigung gestellt, den wir
zurzeit auf seine Brauchbarkeit priifen.

Zur Beleuchtung haben wir zwei Lampen mit
300 Watt, fiir die Wagen eine Deckenlampe mit 500 Watit.

2. Wagen.

An Wagen benutzen wir nur Kuhlmann-Wagen. Uber
Instrumente anderer Firmen besitzen wir kein eigenes
Urteil. Nach einem Rat von Herrn Dr. ing. E. h. Kuhl-
mann, der unsere Wagen bei der Durchreise durch
Leipzig freundlicherweise immer kontrolliert, wird unsere
Wage einmal im Monat griindlich gereinigt. Die Platte mit
einem Kaninchenfuf, die Schneiden genau nach P r e g1%),
S. 15. Bei schlechter Reinigung klebt die Wage meist
stirker. Es ist wichtig, sich nach der Reinigung durch
Lupenbetrachtung der Achatstellen des Gehéinges von dem

1) K, Funk, Mikroanalyse nach der Mikro - Dennstedt-
Methode. Verlag F. Bergmann. 1925. Preis M 1,50.

?) F, Pregl, Die quant. org. Mikroanalyse. 2. Aufl.
Springer 1923,
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Erfolg zu iiberzeugen (P r e g1). Wenn die Wage zu pfeifen
beginnt, wird die Arretierung unter der Glasplatte mit
einem Holzstab ge6lt, der mit dem zugespitzien Ende in
reinstes Maschinendl, Paraffinum liquidum, getaucht wird.
Verbogene Zeiger werden mit einer massiven. flachen Pin-
zette gerade gerichtet, und die Spitze durch Eintauchen in
Platinchlorwasserstoffsdure unter gelindem Erwirmen
neu geschwirzt. Korrekturen am Zeiger erfordern grofie
Sorgfalt und Geschick. Ich mdchte empfehlen, die Zeiger-
spitze der Kuhlmannwage ganz besonders sorgfiltig vor
Unfall zu bewahren und mdéglichst wenig daran zu ope-
rieren. Bei guter Behandlung, besonders wenn die Wage
nach Gebrauch mit einem Pappkarton bedeckt wird,
andert sich die ,,Empfindlichkeit”“ nicht, Temperaturkon-
stanz natiirlich vorausgesetzt. Die Einstellung auf eine
Empfindlichkeit von 95—105 geniigt vollkommen; sie er-
fordert Sorgfalt und oft viel Zeit und ist nur nach Ein-
griffen Unbefugter notwendig.. Das Gehinge wird nur
mit der Pinzette angefafit oder mit frisch gewaschenen
Hinden. So behandelt, funktioniert eine Wage, mit
der im Verlaufe von zwei Jahren etwa 25000 Wigungen
ausgefithrt worden sind, noch heute tadellos. Ich
hatte Gelegenheit, vier Kuhlmannwagen neu aufzu-
stellen. Nach einer Stunde Auskiihlen waren sie so-
fort gebrauchsfihig. Vielfach kommt es vor, daff die
Wigungen nach mehrmaliger Arretierung um 0,010 bis
0,020 mg differieren. Die Ursache liegt meist in der Ver-
schmutzung der Schneiden. Eine normale Kuhlmannwage
hat eine jahrelang dauernd reproduzierbare Genauigkeit
von 0,003—0,005 mg. Diese geniigt vollkommen noch fiir
Einwagen von 3 mg Substanz. Bei einem C-Gehalt von
95% ist dann die maximale Differenz - 0,16%;
bei 50% C:L 0,08 %. Diese Fehler lassen sich nach
frischer Wagenreinigung und durch besondere Sorgfalt
noch auf 0,001 mg genaue Einwage verbessern. Wer zwei-
feln will, kann statt 0,001 mg immer 0,002 mg ablesen. Je
linger eine Wigung dauert, um so schlechter wird sie,
weil der Wigende unsicher wird.

3. Mikro-Dumas nach Pregl

Im allgemeinen ist die Mikro-N-Bestimmung in der
Ausfithrung leichter als die Makrobestimmung. Die ein-
zige Kunst besteht darin, immer Mikroblasen zu be-
kommen, In der Kilte bekommt man sie im Blindversuch
bei ,,gutem Kipp“ ohne weiteres. Beim Erwirmen werden
dann die Blasen schon natiirlicherweise etwas grifler, so
dal man auch am Schlusse der Bestimmung ihre Kleinheit
wie am Beginn nie mehr erreicht. Aber sie sind doch als
Mikroblasen am gegenseitigen Einholen deutlich zu er-
kennen. Nun hat sich bei uns herausgestellt, daBl wir kon-
stant 0,3—0,4% zuviel finden, wenn wir die wechselnde
Kupferoxydschicht (10 cm) nach jeder Analyse auf dem
Eisenblech glithen, obwohl ich bei gleichem Verfahren
in Graz immer nicht nur gute Werte gesehen, sondern
auch meistens erhalten habe. Das von der Firma Merck
gelieferte sonst vorziigliche ,,drahtférmige” Kupferoxyd -
enthilt vielfach Capillaren. Wir glauben, daff beim Er-
hitzen die darin versteckte Luft ausgetrieben wird und
den konstanten hohen Wert bedingt. Daher lassen wir
auch die 10-cm-Fitllung fiir etwa 50 Analysen als bleibend
liegen. Seitdem stimmen etwa 98 % der N-Bestimmungen. —
Eine weitere Schwierigkeit liegt im Einfetten des Hahnes.
Wir pflegen dem Anféinger nach kurzer Zeit den Hahn mit
Vaseline zu verschmieren, um ihn zu veranlassen, die

23



718

Flascheniriiger: Erfahrungen in der organischen Mikroanalyse

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie

Hahnspindel so zart ober- und unterhalb der Rillen mit
Vaseline zu bestreichen, dafl beim Einpressen in das
Kiikken kein Fett in diese gelangt (s. Pregl, S. 109).
Andere Fehler, wie zu rasches und zu langsames Verbren-
nen, Nichteinhalten der Blasengeschwindigkeit, Einbringen
von Vaseline in die Kalilauge, Braten des Schnabel-
schlauches, sind selten. Dafl man mit mangelhaftem Kipp
keine Analysen macht, ist selbstverstindlich. Wohl
mancher hat sich schon geirgert, wenn die Mikroblasen
am Quecksilber hidngen blieben. Reinigen des Queck-
silbers niitzt dabei gar nichts. Manchmal hilft Zugabe von
feinem CuO. Am besten ist immer, noch soviel Queck-
silber einzufiillen, daff die Niveauhthe in der Mitte
zwischen den beiden Rohransétzen liegt (Pregl).

Wir verwenden zur Entwicklung des Kohlendioxyds
keinen kleinen, sondern den gewthnlichen groen Kipp-
schen Apparat. Wir beschicken ihn mit Marmor genau
nach Pre gl. Dann werden die zwei unteren Kugeln ganz
mit ausgekochtem Wasser gefiillt und dieses durch Nach-
filllen mit konzentrierter Salzsdure und Abpipettieren
verdringt, bis die Sdure etwa auf 1 :1 verdiinnt ist. Vor
jedem Gebrauch wird zwei- bis fiinfmal entliiftet
(Pregl). Dabei darf keine Séure in das Hahnrohr kom-
men. Auf diese Weise bekommt man schon innerhalb
20 Minuten Mikroblasen.

Als Verbrennungsréhren verwenden wir
53 em lange, 8 mm innen und 10—11 mm auflen weite Glas-
rohren von Schott und Genossen, Jena, mit einer
Schnabellinge von 30 mm. Ihre Lebensdauer betrigt
durchschnittlich 50 Analysen. Wenn man ohne Eisen-
(nicht Messing-) drahtnetzrollen verbrennt, blést sich das
gliihende Rohr natiirlich auf. Neuerdings bew#hren sich
die Rohre aus Supremaxglas aufs Beste. Quarzrohre be-
niitzen wir nicht mehr. Die Fiillung erfolgt nach Pre gl.
F un k erklart seine hohen N-Werte (S. 12) ,,durch Disso-
ziation von CO,, oder noch eher durch Dissoziation von
CuO“. Die erste Behauptung ist alt und von P r e g1 gerade
fiir den Mikro-Dumas (S. 91) experimentell erwiesen, sie
war fiir ihn die Ursache, das reduzierte Kupfer in die Roh-
renmitte zu verlegen. Die zweite Behauptung ist unrichtig,
da nach Woéhler und Balz?) der Sauerstoffdruck des
sehr schwer dissoziierenden Kupferoxyds bei 450 ° — 1,963
><107% mm Quecksilber ist, bei 1000° 118 mm. Die er-
reichbare Temperatur ist bei uns etwa 800° Zwischen
Langbrenner und Schnabel lassen wir eine mit Asbest-
platte vor Wirme geschiitzte Schicht von etwa 3 cm Kupfer-
oxyd. Um Zeit zu sparen, reduzieren wir 4 cm lange
Drahtnetzrollen mit Methanol auf Vorrat. Das feine
Kupferoxyd stellen wir uns durch Pulvern vom Grohen
in einer Reibschale her, so daB man schlieBlich ein Ge-
menge von ganz feinem Kupferoxyd und Stiicken von
etwa 3—4 mm hat im Verhilthis von etwa 2 : 1. Auf diese
Weise vermeiden wir ein Zusammenbacken des Kupfer-
oxyds und ein Verstopfen der Réhren, wenn kein Kanal
geklopft wurde. Grobes Kupferoxyd fiilllen wir nicht noch
auf das feine, sondern verwenden dafiir im ganzen 15 em
feines. Dieses ist im allgemeinen fiir 50 Analysen, d. h.
fiir die ganze Lebensdauer der Réhre brauchbar.

Zu Schlauchverbindungen benutzen wir glycerinierten
nahtlosen Druckschlauch. Eine Umwicklung mit Papier
lassen wir fort. Lebensdauer der zwei Hahnschlduche
etwa 300 Analysen.

Das sogenannte D ubskysche Azotometer halten
wir nicht fiir so vorteilhaft wie das P r e glsche. Erstens
steigen sehr grofie Blasen hoch, so daf die genannten Ge-
schwindigkeiten gefindert werden miissen. Dann ist der

3) Z. f. Elektrochem. 27, 418 [1921]; Ephraim, anorg.
Ch. 1923, S. 336.

untere weite Teil zu kurz (13 ¢cm). Er soll vom Einleitungs-
rohr bis zur graduierten Capillare etwa 22 cm lang sein,
damit die Blasen beim Einmiinden schon ganz klein sind.

Es ist praktisch, wenn man noch 1,5 ecm ablesen kann,
anstatt nur 1,2 cem. Schiumt die Kalilauge, oder sind
durch zu rasches Durchleiten groe Blasen in dem Capil-
larrohr stecken geblieben, so nimmt man am Schlusse der
Bestimmung die Birne iiber Niveauhtéhe und schligt mit
der Hand kurz und energisch mehrere Male auf den Ver-
bindungsschlauch. Dadurch gelingt es, auch hoffnungslose
Obstipationen zu beheben. Vor jeder lingeren Pause muf
man die Kalilauge aus dem Azotometer nehmen, da der
Gummischlauch bald undicht wird. Jede Kalilauge, die
Vaseline aus dem Hahn enth#lt oder triib wird, wird ver-
worfen. Die 50% ige Kalilauge nach P r e g1 ist auch véllig
Ba-frei und 148t sich durch ein gewohnliches Filter (10 cm
Trichter) gut filtrieren.

Die Verbrennung wird in folgenden Zeiten
ausgefiihri: Substanz wiigen und Einfiilllen: 15 Minuten.
Durchleiten von Kohlendioxyd in der Kilte bei vollgesft-
netemHahn: 2 Minuten. Achtung bei fliichtigen Substanzen!
Anheizen und Anschalten des Azotometers und Durch-
spiilen bis zu Mikroblasen: 2 Minuten. Verbrennen der
Substanz: 20—30 Minuten. Durchspiilen mit Kohlendioxyd
und nochmaliges Glithen bei einer Blasengeschwindigkeit
von 1 Blase pro Sekunde: 5 Minuten. Kleinerstellen der
Langbrennerflamme auf etwa die Hilfte und Steigerung
der Blasenzahl auf 2 Blasen pro Sekunde: 5 Minuten.
Abstellen der Flammen und rascheres Durchleiten mit
3 Blasen pro Sekunde bis zu Mikroblasen: 10 Minuten. Ge-
samtdauer 50—60 Minuten. Geiibte brauchen 35—45 Mi-
nuten infolge rascheren Verbrennens der Substanz (in
10 Minuten). Maximale Tagesleistung 10 Analysen. Zum
Erlernen braucht man 5—8 Tage.

4 Die Bestimmung des Kohlenstoffs und
Wasserstoffs nach Pregl '

Die Ausfithrung der C- und H-Bestimmung ist schwie-
riger als die Makrobestimmung und fordert daher mehr
Aufmerksamkeit. Aber wenn die erste Testanalyse richtig
war, dann hat man nahezu die absolute Gewihr, da auch
die folgenden Amalysen von #hnlich gebauten Korpern
stimmen. Dagegen gelingt es hier leichfer, iibereinstim-
mende Werte zu bekommen, da die Apparatur bei gleich-
bleibender richtiger, aber auch falscher Methodik, z. B.
stdrkerem oder schwicherem Saugen, gleichmiBig arbeitet.
Daher sollte man es sich zur Regel machen, nach Pausen
auch schon von acht Tagen immer wieder eine Testanalyse
einzuschieben. Hiufigste Fehler sind in erster
Linie die falsche Einstellung der Druckverhiltnisse und
die zu rasche oder zu langsame Verbrennung der Substanz
selbst. Der Druck 148t sich nicht willkiirlich beliebig fein
einstellen, wenn Algen im Wasser der Mariotte schen
Flasche gewachsen sind und die Offnung mehr oder
weniger verstopfen. Wir legen von Anfang an Kupfer-
drahtnetz ins Wasser. Wichtiger ist natiirlich die richtige
Stellung des Saughebels. Wir haben sie zur rascheren Auf-
findung genau markiert, konirollieren aber mit der Uhr
auflerdem noch jede einzelne Einstellung des Hebels. Wir
stellen ihn so, daf} im ganzen System ein Unterdruck von
1 Blase auf 10 Sekunden besteht. Jede Substanz muf indi-
viduell behandelt werden, so daf die Geschwindigkeit der
Blasen im Blasenzihler nicht einmal zu gering und dann
wieder zu grof} ist. Der dritthiufigste Fehler scheint mir
zu sein, dal die Petroleumgranate entweder zu wenig ge-
fiillt ist (zu hohe Werte) oder das Petroleum nicht richtig
siedet (zu niedere Wasserwerte), Zu hohe Wasser- und zu
niedere Kohlenstoffwerte sind selten. Bei ersteren
Fehlern ist die Apparatur nicht entsprechend ausgegliiht.
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Sie kommen deshalb am hiufigsten beim Beginn der Ar-
beit vor. Bei letzteren wird zumeist zu rasch verbrannt.
Am hiufigsten sind zu hohe Kohlenstoffwerte: 4 0,3 bis
+ 0,4%. Wir legen daher die Fehlergrenze — -+ 0,3 und
—0,1 % C, statt + 0,2 und — 0,2 % bei der Makrobestim-
mung, wo die Kohlenstofiwerte meist etwas geringer sind.
Die hohen Kohlenstofiwerte finden im Sommer ihre Er-
klarung in der héheren Temperatur. Es soll hier noch
einmal hervorgehoben werden, dafl die Temperatur-
schwankungen gerade den Kohlenstofiwert am meisten un-
giinstig beeinflussen. Friiher, als noch hirsekornférmiges
Bleisuperoxyd verwandt wurde, bedurfte es bei neuen
Rohrfiillungen oft */,—1 Tag langen Ausgliihens, bis der
hohe Kohlenstoffwert auf normale Héhe sank. Seit Ein-
fiihrung von Bleisuperoxydasbest ist eine neue Réhre
nach 1 Stunde zur Testanalyse gebrauchsfihig.
Sauerstoff, aus Luft bereitet, und Luft halten
wir in je zwei iibereinanderstehenden,
zwei Liter fassenden Mariotteschen

Den ebenfalls von Merck in immer einwandfreiem Zu-
stand bezogenen Natronkalk (Natrium hydricum cum
calce, feink 6rnig, pro anal.) befeuchten wir auf Vor-
rat in einer Porzellanschale mit einem Zerstiuber mit
elwa 259% Wasser. Erst wenn er dann eine Nacht mit
einem Gummistopfen wohl verschlossen gestanden hat,
wird er verwendet. Das Verbrennungsrohr wird
wie fiir die N-Bestimmung in vorziiglicher Qualitat von der
Firma Schott und Genossen geliefert. Die Berg-
kristallrohre von Heri us werden bei lingerem Arbei-
ten (20—50 Analysen) gerade neben der Stelle, wo das
Schiffchen sitzt, triilb. Auch brennt das Bleichromat auf
die Dauer fest und die Réhren werden doch unbrauchbar.
Die Jenaer Rohre fiir C- und H-Bestimmung sind 5 c¢m
kiirzer als fiir die N-Bestimmung. Der Schnabel ist an-
gesetzt, 3 c¢m lang und hat eine konstante #uflere
Weite von 3,2—3,5 mm. Dadurch, daf§ das Rohr etwas

i -1 5 }Eﬁ:—‘*i
Flaschen. Zur Fiillung der Sauerstoff- "z g2 N Y
flasche driickt man mit der Sauerstofi- T L b _J 32-35
bombe das Wasser in die obere - ‘g%% L 0 L
Flasche, so daf} lediglich die Umschal- | M = mm ]
| - I

tung der Schlduche vorzunehmen ist.
Die Luftflasche wird nach Hochstellen
mit der ins Freie gehenden Frisch-
luftleitung verbunden. Die zum Druckregler gehenden, rite
gealterten Schliuche fiillen sich hie und da beim Sinken
der Zimmertemperatur iiber Nacht mit wenig Wasser an.
Dies geniigt aber, um die enge Stelle am Prézisions-
quetschhahn auf ritselhafte und hochst launische Weise
zu verstopfen. Wir haben deshalb Quetschhihne ober-
halb des Druckreglers angebracht. Gerade am
Anfang ist es mir wiederholt vorgekommen, dafl die be-
wegliche Glocke wihrend der Analyse unauifillig nach
unten glitt und natiirlich wegen zu hohen Druckes dann
einen zu niederen Kohlenstoffwert gab. Man befestige
also die Glocke, wie Pre gl ja schon vorschreibt, durch
Klemmen mit einem Streichholz zuverlidssig. Das innere
Rohr der Glocke soll etwa 1 cm kiirzer sein als diese, da
sonst zu grofie Blasen austreten. Als UUberdruck haben
wir gewdhnlich bei Sauerstoff 5 cm und bei Luft 6—7 cm
schwach alkalisches Wasser. Aus der Glocke treten in
einer Minute 2—3 Blasen aus. An den Druckregler direkt
angeschlossen haben wir ein 5 cm langes und 8 mm weites
Rohrchen mit feuchtem Natronkalk. Der Dreiweghahn
wird mit dem im Vakuum bei Wasserbadtemperatur be-
handelten Vaselin gefettet, das zur Imprignierung der
Schlauchteile dient. Als Blasenzihler ziehen wir
einen solchen mit 15—20 Blasen — 3,5—4,56 cm dem mit
hoherer Blasengeschwindigkeit vor. Die Fiillung erfolgt
mit Chlorcalcium (Merck, Cale. chlorat. sice.
granul. neutral p. A. feinkornig). Eine einfache, aber
ausgezeichnete Probe auf die Giite des Calciumchlorids
zeigte mir Wred e, Greifswald. 2—3 Koérnchen werden
auf der flachen Hand mit nur 1 Tropfen Wasser befeuch-
tet. Bei einwandfreiem Calciumchlorid kann man die
dabei auftretende Wirme nicht ertragen, wohl aber bei
etwas feuchtem. Beim Erhitzen von Chlorcalcium im Rea-
gensglas kann man fast immer etwas Wasser austreiben.
Das sonst tadellose Merck sche Préiparat trocknen wir
im Vakuum, indem wir den Fraktionierkolben dauernd
schiitteln und mit der leuchtenden Flamme gelinde erwir-
men, bis nichts mehr abdestilliert. Diesesfeinkérnige Chlor-
calcium dient auch fiir die Fiillung der Absorptionsgefifie
und des abschlieBenden Rohres vor der Mariott e schen
Flasche. Auth ohne Siebung kann man sich vor Pulver-
fsrmigem hiiten. Einmal wurde auf solche Weise das ab-
schlieBende Chlorcalciumrohr intermittierend verstopft.

Jenaer Rohr fir Cu.H-Bestimmung
Fig. 1.

linger ist, konnen auch etwas zuriickdestillierte, nicht
explodierte Substanzen noch bequem wieder vordestilliert
werden.

Das Material zur Rohrfiillung ist dasselbe,
wie es Pregl angibt. Das mit frischgefalltem Blei-
chromat verschmolzene Kupferoxyd (1:1) bewihrt sich
sehr gut. Tressensilber wird in einer eigenen Ver-
brennungsréhre in Lange von eiwa 3 cm vorbereitet und
aufbewahrt, so dafl es bereits die gewiinschte Form hat.
Bei der Fiillung des Rohres legen wir den Bremspfropf ans
Rohrende, und zwar bei angeheizter Granate, da die
Blasengeschwindigkeit in der Kilte eine griflere, etwa
30%, ist. Zum Auswischen der Réhre nehmen wir einen
60 cm langen und 3 mm dicken Aluminiumdraht, der
durch Anschneiden mit dem Messer leicht dauerhaft ange-
raubt wird und langfaserige Watte sehr gut festhilt. Die
Bleisuperoxydschicht machen wir nicht 20—25 mm,
sondern 90 mm lang. Das ist die einzige Abweichung von
Pregls Vorschrift. Es hat sich gezeigt, dal bei etwa
50 Analysen je nach der Héhe des N-Gehaltes N-haltige
Stoffe stets einen zu hohen Kohlenstoffwert hatten. Die
Bleisuperoxydasbestschicht enthilt ja im Verhiltnis zum
hirsekornférmigen Bleisuperoxyd viel weniger davon. Nach
Pregl hergestellt enthélt der Asbest zwar 759% Blei-
superoxyd. Aber die frither geforderte 2,5 cm lange
Schicht von gekorntem Bleisuperoxyd wiegt 4,1 g; durch
Bleisuperoxydasbest ersetzt nur 0,8 g — 0,6 g reines-Blei-
superoxyd. Eine 9 cm langeSchicht wiegt dann 2,7 g—2¢
Bleisuperoxyd. Der Bleisuperoxydasbest erschopft sich
daher rascher, zumal wenn man ihn beim Rohrfiillen et-
was zusammendriickt, wodurch seine wirksame Ober-
fliche kleiner wird. Ganz besonders kann man dies be-
obachten, wenn viel S- und N-haltige Stoffe verbrannt
werden. FEinmal erschien die gebildete Schwefelsiaure
sogar am Schnabelende in Gestalt eines kleinen kongo-
sauren Tropfens. Infolge der ganz lose eingefiillten
Bleisuperoxydschicht erhsht sich die Gasreibung so sehr,
daf3 wir den Bremspfropf nur mehr ganz klein anlegen.
Wir fiillen also: Bremspfropf, 9 cin Bleisuperoxyd-
asbest, 5—6 cm Silberwolle, 13 ¢m Kupferoxyd und Blei-
chromat, 2—2,5 cm Silber. Da nun die Bleisuperoxydschicht
nicht itber 180 ° erwirmt werden soll, haben wir uns von
der Firma Gotze, Leipzig, Niirnberger Str. 56, die auch
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alle anderen Mikroapparaturen in sorgfaltiger Ausfilhrung
liefert, eine 12 ¢m lange Granate bauen lassen, die
seit einem Jahr mit gutem Erfolg in Betrieb ist. Seit-
dem haben wir normale Werte auch bei N- und S-reichen
Koérpern. Sonst unterscheidet sich die Grapate in nichts
von der von Pregl angegebenen. Es ist uns vorgekom-
men, dafl das eingesetzte Kiihlrohr zerbrach. Nach man-
chen Versuchen kitten wir das Glasrohr folgendermafien:
Zuerst den unteren Teil mit Glycerin und Bleiglitte, dann
mit einer Schicht geschmolzenem Kolophonium und
dann wieder wie vorher. Nur so bekamen wir die Stelle
dicht gegen siedemdes Petroleum. Das Kolophonium
dringt in die noch vorhandenen Kittporen ein und ver-
stopft diese. Die Granate fiillen wir soweit, dafl beim
gelinden Kochen immer etwas Petroleum sichtbar wird.
Das Petroleum muf3 mindestens zweimal destilliert wer-
den, da es sich sonst in der Granate fraktioniert und dann
natiirlich Uberhitzung eintritt. Die Asbestscheiben an
beiden Seiten der Granate vergréBiern wir nach unten
stark, da vom Mikrobrenner fiir den Verbindungsschlauch
gefihrliche Warme aufsteigt. !

Absorptionsgefdafie: Der schddliche Raum
zwischen Schnabelende und Ansatzstiick vom Réhrchen
soll peinlichst vermieden werden. Es ist vorgekommen,
dafl dem Anfinger falsch dimensionierte Rohrchen ge-
liefert werden. Wie soll da ein Fehler gefunden werden!
Bei hohen Wasserwerten kann sich im Ansatzrohr Wasser
in Tropfenform ansammeln und dann beim Ubertreiben
entweder die zwei Capillaren oder was mir auch passiert
ist, die Offnung der Vorkammer rettungslos verstopfen.
Erwiarmt man sofort die Tropfenstelle mit der erhitzten
Platinpinzette und senkt den Hebel, so kann man die
Analyse noch retten. Aber meist ist sie verloren, bis der
Fehler gefunden ist. Am besten verhindert man Wasser-
ansammlungen von vornherein durch einen oder zwei
breite Aluminium- oder Kupferbiigel, die ein Hin- und
Herbewegen unnétig machen. Beim Anbringen der Ab-
sorptionsgefifile hiite man sich am Ende Glas abzu-
splittern. Kommt Chlorcalciumstaub in die Vorkammern,
s0 wird die Gesamtapparatur frisch gefiillt. Dickwandige
Réhrchen oder solche mit blasigem Glas sind ungeeignet.
Vor Beginn der Arbeit reinigen wir die Réhrchen mit
Benzol, Flanell und Leder sehr griindlich. Spiter reini-
gen wir nur mehr mit Leder, das geniigt. Denn ,was
man nicht hinbringt, braucht man nicht abzuwisehen®.
So haben wir auch das feuchte Flanellippchen zum Kiih-
len in dem letzten Jahr mit gutem Erfolg weggelassen.
Immer aber wird das Innere der Ansatzréhre mit dem
Wattewickel gereinigt. Verstopfungen der Capillaren
werden mit feinsten Cu-Drihtchen behoben, nicht aber
mit Glastiden! Die Konstanz der Roéhrchen ist normal
Man beachte nur, dafl die Réhrchen an der Wage keinen
stromenden Luftschichten ausgesetzt sind, etwa zu nahe
an der Wand oder dem Rand des Tisches stehen, da hier
die Temperatur immer eiwas niedriger ist (Pregl).
Weygandt, Leipzig, setzt seine Rohrchen immer mit
gutem Erfolg sofort in die Wage.

Funk schreibt auf S. 9: ,,Ist die Apparatur (nach
Funk) in Ordnung, so vergroflert sich das Gewicht des
ersten (Absorptions-)Rohrchens (im Blindversuch!) um
ungefahr 0—0,2 mg, das zweite Rohrchen verliert */,, mg.
wihrend das dritte Rohrchen um etwa denselben Betrag
runimmt.“ Bei Pregl darf die Zunahme im Blindwert
0,62 mg nicht iiberschreiten. Bei F unk handelt es sich
entweder um einen Druckfehler oder es bleibt die ganze
C-H-Bestimmung uns wenigstens unverstindlich. Auf
Seite 11 schreibt Funk: ,Die ganze Methode ist
einfach, zuverlissig und in einer Woche zu erlernen, be-
sonders fiir diejenigen, die mit der D ennsted tschen

Methode vertraut sind. Ja, man kann sogar bebaupten,
daff die Mikromodifikation der Makromodifikation iiber-
legen ist.“ Pregl fordert bekanntlich aus seiner Er-
fahrung zum Erlernen der C- und H-Bestimmung 14 Tage
bis 3 Wochen.

Wir sehen in den F un k schen Modifikationen abso-
lut keine Verbesserungen, eher das Gegenteil und lehnen
sie ab.

Um zu einem Urteil iiber die neuerdings verwende-
ten Blumerrohre zu gelangen, haben wir sie uns
etwas modifiziert von der Firma Pressler, Leipzig,
Glockengasse 13, nach Maf3 bauen lassen.
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Fig. 2.

Pregl weist in seinem Buch auf das leichte Heraus-
treten von Hahnfett bei diesen Rohrchen hin. Wir suchten
diese Fehlerquelle von vornherein dadurch zu umgehen,
dafl wir die Hahnspindel linger wihlten. Dafiir tréagt
der Hahn 5 mm von der Bohrung entfernt eine 2 mm
breite und 0,5 mm tiefe ringiérmige Rille. Es wird nur
der untere Teil des Hahnes mit Adeps lanae gefettet. Die
Rille verhindert das Hochkriechen der Hahnspeise, so daf3
der obere Hahnteil (5 mm) vollig frei bleibt. Die Réhr-
chen sind daher ohne weiteres gewichtskonstant. Wir
bestiitigen die Angaben von Wred e*), dafl man mit dem
Blumerrohr mit Sauerstoff allein®verbrennen kann. Die
Mariotte- Flasche haben wir aber beibehalten:

Die Analysen stimmten damit ebenso wie mit
dem P reglréhrchen. An Fehlermdéglichkeiten
kommen neu hinzu: Die Réhrchen sind nicht so bequem
abzuwischen; leicht wird ein Hahn dabei herausgezogen.
Offnet man die Réhrchen nach dem Austretenlassen des
Sauerstoftdruckes noch einmal, so nehmen sie etwa um
0,1 mg ab! Das Fetten der Hihne erfordert mehr Sorg-
falt als das Einkitten mit Krénigs schem Glaskitt. Wir
bestreichen vorsichtig mit einem Tantalmikrospatel (Sie-
mens & Halske, zahniirztliches Instrument), die
Schliffstellen des Réhrechens und driicken dann den sau-
beren Hahn unter Drehen ein. Vor Abnahme der Réhr-
chen werden die Héhne um 180 ° gedreht. Nach dem Ab-
wischen und Auskithlen, also eben vor Einbringung in

1) B. 55, 558 [1922].
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die Wage werden die Roéhrchen kurz geofinet. Dabei
kann man sie mit der Hand am Hahnkopf und Ansatz-
rohrchen ruhig anfassen.

Als Verbindungsschlduche bewidhren sich
die von Haack und Gd&tze gelieferten nahtlosen
Schlduche gut. Die Impragnierung mit Vaselin soll nicht
langer als eine Stunde unter etwa zehnmaligem Luftein-
lassen erfolgen. Erwirmt man zu lange, so wird der
Gummi zu weich. Die Lebensdauer der Schlauchstiicke
am Schnabel ist etwa 150, zwischen beiden Absorptions-
rohren 300 Analysen.

Bei der Ausfiihrung der Bestimmung soll der Lang-
brenner nicht mehr als deutliche Rotglut zeigen. Mit dem
beweglichen Brenner wird je nach derSubstanz erhitzt. Bei
Alkali-, Barium-, auch Calciumsalzen 1483t es sich leicht er-
reichen, dal der Riickstand nur aus dem Carbomat be-
steht. Dies wird daran anschlieend in der Mikromuffel
durch die Uberfithrung ins Sulfat kontrolliert und bei
der Berechnung des Kohlenstoffwertes beriicksichtigt. Die
Dichtigkeitsprobe lassen wir nach der Testanalyse weg,
da Undichtigkeiten fast nie vorkommen.

5. Halogen- und Schwefelbestimmungen.

Wenn iiberhaupt bei den Halogen- und Schwefelbe-
stimmungen Fehler gemacht werden, so wird meist die
Substanz zu rasch verbrannt, zu wenig das Perlenrohr
ausgewaschen, oder es werden halogenhaltige Reagenzien
verwandt. Bei der S-Bestimmung wird meist aus der
Platinschale nieht alles aufs Filter gebracht. Im ersten
Falle gehen unverbrannte Anteile in die Perlenschicht
iiber. Die Blasengeschwindigkeit bei Halogenbestim-
mungen betrigt 2 Blasen in der Sekunde. Unser Wasch-
flaschenrohr hat einen inmeren Durchmesser von 4 mm.
Die Platinkontaktsterne werden von Dr. Krdker,
Hochst, durch gut passende Platindrahtnetzrollen ersetzt,
was zweifellos besser ist, da die Dampfe nicht so leicht
unverbrannt vorbeistreichen kénnen. Leider wiegt das
Platinnetz 24 g gegeniiber den 2 g schweren Sternen. Der
leere Rohranteil ist bei uns 45 em lang gegeniiber dem
Preglrohr. Zum Auswaschen der Rohre brauchen wir
in drei Anteilen etwa 30 ccm Fliissigkeit. Beim Reinigen
und raschen Trocknen des Perlenrohres zersprangen uns
einige Porzellanperlen, deren Splitter leicht das Lumen
verlegen. Man klopfe daher das trockene Rohr so lange,
bis alle kleinen Bruchstiicke herausgefallen sind. Im Han-
del befindliche Perlenrohre mit runden, statt flach ovalen
Verengungen weise man zuriick.

Das destillierte Wasser ist in den meisten
Fillen ebenso wie die reine konz. Salpetersédure
des Handels ohne weiteres brauchbar. Die Herstellung
von halogenfreier Soda ist etwas mithsam®). Wir haben
Natriumbicarbonat (pro Analysi, Merck) dreimal um-
kristallisiert, bis es den Anforderungen geniigte. Dafiir
reicht der aus 500 g bereitete Vorrat auf Jahre hinaus.

Zum Filtrieren der Niederschlige haben wir fiir
Halogensilber Filter aus Glasiritten von Schott und Ge-
nossen und fiir Bariumsulfat aus Porzellan von der Ber-
liner Porzellan-Manufaktur. Die Form der glisernen
Halogenrshrchen lehnt sich eng an die von Pregl an-
gegebene an. Nach mehrfachen Uminderungen bewdhrt
sich jetzt seit zwei Jahren die Filterplatte 13 f G 3/(5—T7),
die inzwischen im Handel erhiltlich geworden ist.

Die Durchlissigkeit jedes Rohrchens mufi vor An-
wendung kontrolliert werden. Sie sollen in 1 Minute
20—30 ccm Wasser mit Hilfe der Wasserstrahlpumpe fil-
trieren lassen. Dabei darf kein Chlorsilber durchgerissen
werden. Schlecht filtrierende Rohrchen sind unbrauch-

5) Siehe Pregl-Buch 8. 131

bar. Durchlissige Rohrchen konnen mit Asbestmilch
leicht gedichtet werden. Nebenbei bemerkt, nehmen wir
zum Filtrieren von kolloiden Niederschligen, wie z. B.
Cholesterindigitonid mit Vorliebe asbesigedichtete Filter
(5—7). Sobald sich die amorphe Masse festsaugt und ab-
dichtet, wird die kolloide Filterwand durech Umriihren
mit einem Platindraht zerstért. Die Konstanz der Réhren
ist gut. Nach Waschen mit Chromschwefelsiure und
Natronlauge ist das Roéhrchen im allgemeinen bei der
zweiten Wigung konstant (0,020 mg).

Bei der S-Bestimmung sammeln wir das Barlum)sulfat
auBer in einer 60 g schweren Platinschale (9 em () auch
in einer dunkelgriin glasierten Schale (j 8 cm (75—
100 ccm). Das Filtrieren verlangt dabei einen grofieren
Porzellantiegel wegen des dicken Schnabels der Schale ©).
Der Neubauer tiegel aus Platin wurde von Anfingern
wiederholt ,undicht” gemacht, wahrscheinlich durch Er-
hitzen mit Wasser. Wenn er auch durch Aufbringen von
Platinmohr wieder gebrauchsfihig wird, so haben wir ihn
trotzdem aus wirtschaftlichen Griinden verlassen. Der
Filtriertiegel 0,9974 B 2, zu dem das Gliihschélchen 0,9975a
gehort, faBt 1,5 ccm. Wir haben die Manufaktur veran-
lafit, jetzt auch noch griéfiere Tiegel mit 3 und 7 cem In-
halt herzustellen. Neuerdings bevorzugen wir den
gréBeren Tiegel, bei dem weniger leicht etwas iiber- und
danebenlduft. Die Konstanz der Porzellantiegel ‘ist eben-
so wie die der Glasfilter gut. Vor dem Glithen miissen
die Tiegel sorgfaltig auflen abgewischt werden. Aus-
kiihlen, auch des groflen Tiegels ist nach ®/, Stunde be-
endet.

In der Ausfithrung dieser Mikrogerite durch die
oben genannten Firmen haben mich die Herren Dr.
Praufinitz und Professor Dr. K6 nig immer auf das
liebenswiirdigste unterstittzt. Auch jetzt noch sind sie
dauernd um die Verbesserung der mikroanalytischen
Hilfsmittel bemiiht. Ich m&chte ihnen hier meinen besten
Dank zum Ausdruck bringen.

6. Das Oxydationsverfahren nach Ca-
rius hat sich neuerdings in die Harnanalyse gut ein-
gefiihrt.

Der Mikrobombenofen von Orthofer,
Graz, bewidhrt sich auch nach der préparativen Seite vor-
trefflich. Das Absprengen von Bombenrohren
rfehmen wir folgendermafien vor: das Rohr wird rund-
herum mit dem Glasmeser geritzt und von Glasstaub ge-
reinigt. Dann werden zwei Rollen stark befeuchteter
Baumwollappen so um das Rohr herumgewickelt, dafl ge-
rade ein 2 mm schwacher Spalt an der geritzten Stelle
bleibt. Hilt man die Spaltstelle unter langsamem Drehen in
die Stichflamme des Geblidses, so kann man nach
mehreren Sekunden in etwa 999% der Fille den oberen
Bombenteil glatt abnehmen. Schmilzt man den Rand der
Mikrobombe in der Flamme rund, so kann man mit Hilfe
des Hebers das gebildete Halogensilber unmittelbar auf
das Filter bringen.

7. Mikro-Kjeldahl

Zur Mikro-N-Bestimmung im Serum, Harn usw. be-
nutzen wir die Apparatur nach J. K. Parnas und
R. Wagner?). Der Destillierkolben (B) ist aus Jenaer
Glas und die untere Kugel fafit 100 cem. Ist sie kleiner,
so wird infolge zu grofler Fliissigkeitsansammlung leicht
Alkali mitgerissen. Unser Kiihlrohr besteht aus Uviol-
glas. Die Substanzen zersetzen wir nicht mehr in aufge-
blasenen Reagensglisern, sondern in 100 ccm fassenden
Jenaer Mikro-Kjelda h1lkolben. Seitdem schéumt

8) F11t1 ation nach Wintersteiner siehe Mikrochemie I,
S, 15, 1924.
7) Pregl-Buch S. 118; Bioch. Z. 125, 253 [1921].
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und spritzt nichts mehr {iber. Die Methode erweist sich
auch in der Hand des Anféngers alszuverléissig.

8. Die Riickstandsbestimmung (Pregl-
Buch S. 162) mit Hilfe der Mikromuifel ist berufen, alle
anderen Methoden zu verdringen.

9. Die Molekulargewichtsbestimmung
nach der ebullioskopischen Methode will uns vorerst noch
nicht sicher gelingen. Wihrend niedrig siedende Lsungs-
mittel, wie z. B. Aceton, leicht einige Minuten konstant
sieden und gute Werte geben, ist dies bei Alkohol oder
Wasser nicht der Fall. Die Ursache liegt wohl in der
Form der Gefifie und besonders in der Gestalt des Kith-
lers mit dem Platindraht. Manche Firmen liefern die
Gefifle in véllig unbrauchbarer Form.

10. Die Methoxylbestimmung ist einfach
und sehr zuverldssig. Wir erhitzen das Kdlbchen mit
einem Mikrobrenner ®), der einen Schraubenhahn und
einen Kamin von Glas trigt und decken das Kdlbehen mit
Asbestpapier nach oben ab. Sonst geniigt ein geringer
Luftzug um das regelmifiige Sieden der Jodwasserstofi-
séure irreversibel zu unterbrechen. Zur Jodwasserstofi-
sdure setzen wir nur Essigsiureanhydrid hinzu, nicht
Phenol.

11. Spezifisches Gewicht Fiir die Mikro-
polarisation hat E. Fische r?) ein Mikropyknometer an-
gegeben.” Sehr viel einfacher kommt man zum Ziel, wenn
man nur mehr einfache Capillaren verwendet (8 cm lang,
0,5—0,8 mm innerer Durchmesser), die bis an beide
Enden gefiillt und gewogen werden. Sie lassen sich ohne
Verlust mit Filirierpapier sorgfiltig abwischen. Die Ver-
dunstung an den Capillarenden bei wisseriger und alko-
holischer Lésung wihrend der Mikrowigung ist minimal
und kommt nicht in Betracht. Ihre Brauchbarkeit ist
wiederholt durch die Bestimmungen mit der Ostwald-
schen Pipette kontrolliert worden.

12. Zum Filtrieren kleiner Substanz-
mengen verwenden wir neben tarierten Mikroglas-
fritten, Porzellantiegelchen und Glasnagel neuerdings
ganz einfach kleine Trichter mit gehérteten Filtern von
Schleicher und Schiill. Sie vertragen das Ab-
saugen im Filtrierapparat nach Witt (Hugershoff Kata-
log Nr. 819) gut und erlauben ein sehr rasches Arbeiten.

Uberblicke ich am S chluf das Mitgeteilte, so wer-
den viele fiirs erste Bekanntes und Kleinigkeiten
aufgefiihrt finden. Aber wer die Freuden und Leiden der
Mikroanalyse gekostet hat, der weifl, dal ihr Gelingen
von lauter Kleinigkeiten abhiangt. Ich habe vor allem an-
gegeben, was uns und anderen anfinglich Schwierig-
keiten gemacht hat. Ich bin seit Jahren bestrebt, den
hiesigen Glasblisern bei der Ausfiihrung ihrer Apparate
zu helfen und zu verhindern, daff sie unbrauchbare Ge-
rite abgeben. Ich glaube, so manchem Kollegen viel un-
niitze Miithe erspart zu haben. Ich wiinschte, dafi alle
Firmen sich hierin von unabhingiger Seite kontrollieren
liefen.

Seit 15 Jahren wird mikroanalytisch gearbeitet; jetzt
ist es an der Zeit, daf} alle, die sich eingehend mit den
Mikromethoden beschiftigt haben, ihre Erfahrungen be-
kanntgeben. Es wird ja bald nicht mehr méglich sein,
die publizierten Analysenergebnisse richtig zu beurteilen,
wenn die Mikroanalyse immer wieder neu entdeckt wird
oder in einem neuen Gewande erscheint.

Wenn auch die allgemeine Erlernung jetzt noch fiir
den Studierenden etwas verfritht erscheinen mag, so

8) Von Hugershotf, Leipzig, Katalognummer: 3573 b;
Mikrogaslampe mit Glimmerzylinder u. Schraubenhahn, 2289 b.
S. 248 [1924].

) Houben-Weyl, I. Aufl, Bd, I, S. 879,

sollte doch das Ziel aller Mikroanalytiker sein, die
Method e einheitlich wie die klassische Makromethode
zu gestalten, damit jeder Chemiker, der die Hochschule
verlafit, die Methode wenigstens einmal beherrscht hat.
Zum Schlusse gedenke ich dankbar der gastlichen
Aufnahme und strengen Schulung, die ich bei Herrn Pro-
fessor Pre gl in Graz erfahren habe. [A. 52.]

Eine neue Form des periodischen Systems
der Elemente.

Von Dr. A, VON ANTROPOFF,
o. Prof. d. phys. Chemie an der Universitit Bonn.
(Eingeg. 21. Aug. 1925.)

Die Entdeckung des ,Periodischen Systems der Ele-
mente” durch L. Meyer und Mendelejew galt
mit Recht als eine von den fruchtbarsten Errungen-
schaften der Naturwissenschaften, sowohl fiir die For-
schung, als auch fiir den Unterricht. W. Nernst sagt:
»Die Bedeutung des periodischen Systems fiir den Unter-
richt kann nicht hoch genug geschitzt werden ).

Und dabei zeigt die Literatur der letzten Jahre, dafi
in der anorganischen Chemie, der physikalischen Chemie
und in der physikalischen Lehre vom Atombau, das perio-
dische System immer mehr in den Vordergrund des
Interesses riickt. Das ist verstdndlich. Denn bei der
wachsenden Fiille des Stoffes der anorganischen Chemie
wird ein ordnendes Prinzip fiir die Forschung und den
Unterricht immer notwendiger, und die anorganische und
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Fig. 1. Periodisches System nach Lothar Meyer und Mendelejew.

die physikalische Chemie kénnen mit der Vervollstin-
digung ihrer Kenntnisse immer mehr von der Betrachtung
einzelner Elemente und ihrer Verbindungen zur Unter-
suchung ihrer Beziehungen untereinander iibergehen.
Dabei zeigt die neue Lehre vom Atombau, daB die Be-
ziehungen, welche das periodischeSystem angibt, im Atom-
bau tief begriindet sind.

Trotz der hervorragenden Leistungen der schon von
L. Meyer und Mendelejew angegebenen Form des
periodischen Systems, hat aber diese doch nie ganz be-
friedigen konnen, und es sind immer wieder Versuche
gemacht worden, sie zu verbessern und sie den neuen
Errungenschaften der Wissenschaften anzupassen.

Die Hauptschwierigkeiten, die zu iiberwinden waren,
um die Elemente in einem System iibersichtlich anzu-
ordnen, bestanden in der zunehmenden Liinge der Perio-
den, und in der mehr oder weniger ausgesprochenen

1) Theoretische Chemie, 8.—10. Aufl., S. 192.




