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Ton? In einem solchen Fall habe ich den helleren ge- 
wahlt; wer werben will, mui3 Optimist sein. 

Ich wiirde meine Aufgabe wesentlich als erfiillt be- 
In diesemvortrag glaube ich nicht grau in grau ge- trachten, wenn das Bild, das hier entworfen wurde, 

einem ader dem anderen Fachgenossen AnlaD geben 
wiirde, &oh selbst naher in der mikrochemischen Land- 
schaft umzusehen. 
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federwaage oder manche organische Reaktionen, endlich 
ist ldas Arbeiten mit explosivem Material oder unter 
hohem Druck wegen Gefahrlcrsigkeit zlu empfehlen. - 

malt zu haben und nicht mit schreienden Farben, son- 
dern 'so, wie ich die Dinge sehe. Aber, hat man nicht oft 
die Wahl zwischen einem helleren und einem dunkleren [A. 107.1 

Fortschritte der Mikrochemie auf organischem Gebiete. 
(Die wichtigsten Ergebnisse aus den Vortriigen in der Sondersitzung ,,Mikrochemie" und der Fachgruppentagung fur analytische 

Chemie.) 
Von Dr. A. FRIEDRICH, Wien. 

(Eingeg. 4. August 1931.) 

Ober die Enbvioklung und die Fortschritte auf dein 
Gebiete der quantitativen organischen Mikrmnalyse 
spraoh Prof. Dr. Hans L i e 6  in einem ,allgemein ge- 
ha1 t enen V or t r ag. 

Der erste Teil des Vortrages gaIt den wichtigsten 
Agbeiten laus P r e g 1 s Lebenswerk, wie sie zum grofieren 
Teil P r e g  1 in seinem thuhe iiber die quantitative 
organisohe Mikroamlyse nliedergelegt h t .  In Anbetraoht 
der Fulle des Materiales, welches die wissenschaltliche 
Alibeit der letzten 15 Jahre auf diesem (Gebiete angehauft 
hat, konnte der Vortragende in seinen weiteren Aus- 
fiihmngen nur daie wesentlichsten Punkte beriihren und 
niui3te sich in den meisten Fallen mit einem kurzeii 
Hinweis begnugen. 

In der Besprechung der einzelnen Metihaden nahm 
die quantitative Bestimrnung des Kohlenstoffes unil 
Wasserstoff es eine besondere Stelle ein. Die Schwierig- 
keiten, welche gerade bei dieser wiichtigen Betimmung 
auftraten, haben zu vielen neuen Arbeiten und Bwb- 
achtungen Anlai3 gegeben. Diese Bestimmung ergiht in 
allen Betrieben, in welchen die Apparaturen Tag fur Tag 
in Betrieb sind, sehr gute Resultate (dnsselbe gilt fur das 
P r 8 g 1 suhe Institut, in welchem (durch viele Jahre die 
Mebhiode duroh Schiiler kontinuierlioh geiibt wufide), da- 
gegen ist an Stellen, wo nur zeiheise solche Bestimmun- 
gen ausgefiihrt werden, das ,,Wiederingangsetzen" der 
Apparatur oft rnit Schwierigkeiten verbunden. Unter 
den vahlreichen Autoren, welohe m f  diesem Gebiete 
Fortschritte emielten, wie z. B. durch die Reinigung der 
zugeftihrten Gase (Luft, Sauerstoff), ferner Sahaffung 
versohliellbarer Absorptionsapparate und dergleichen, 
somit die wesentlichsten Fehlerquellen aasgeschaltet 
haben, hiaben besonders L i n d n e r und B o e t i  u s das 
Verdienst, fur die verschiedenen schaldlichen Einfliisse 
auf Gnmd eingehender Untersuohungen zahlenmiiaige 
Angaben gemacht zu halben. 

Von allgemeineni Interesse sind Versuohe, an  Stelle 
von Chloroaloiam und Natronkalk Askarit und Phosphor- 
pentoxyd zu Absorption von Kohlendhxyd nnd Wasser 
zu Perwenden. hsselbe gilt 'fur ein von L i n d  n e r 
beschriebenes Verfahren, in welahem die Kohlendure 
und das Wasser imafianalytisch bestimmt weriden. Das 
entstehende Wasser wird mit Nqhthybxyohlorphosphin 
umgesetat, welches Wr 1 Molektil Wmser 2 Molekiile Salz- 
saure abspaltet, die dann titriert wenden. Die Titration 
der Kohlensame erfolgt in chrytlauge. 

Der Bericht iiber die quantitative Stickstoff- 
bestimmung (D urn a s) ladt erkennen, daD hier die von 
P r e g 1 gedaffene Appratur und Methadik unver- 
antdert weiter'bestehen w i d ;  die von verschiedenen 
Seiten gemachten Verbesserungsvorsohliige und Ab- 
andemngswriinsche wenden durch die eingehende Unter- 
suohung von BBck und B e a n c o u r t ,  welche die 
Riohtigkeit , der P r e q 1 when Versuchsanodpung be- 

stiitigt, abgetan. Eine einzige Fehlerquelle, das draht- 
formige Kupferoxyd (welches in seinen oapillaren 
Kanalen Luft eingeschlossen enthalt), kann, naoh e i n m  
Vortrag F 1 a s c h e n t r a g e r s , durch Evakuieren und 
Aaffiillen rnit Kohlendioxyd behaben wenden. Auf 
die Bestrebungen zur Verbesserung des K i p p sohen 
Apparates, um aus diiesem stiindig luftfreie Kahleneiiare 
entnehmen zu konnen, m a d e  hingewiesen. 

Die quantitative nliltroanalytische Bestimmung des 
Stickstoffes nnch K j e 1 d a h 1, welche als erster 
Fr. P i 1 c h niit gutem Erfolge aulqefiihrt hat (E m i c h - 
Laborahrim 1910), mnde von P r e g  1 neuerlich be- 
arbeitet und in vereinfaohter und abgeanderter Form 
beschrieben, welohe bis heute ,hibehalten wurde. Ein 
weiterer Fortschritt wunde hier von Pa r n a  s und 
W a g n e r h r c h  einen sinnreichen Auebau der Appctratur 
erzielt, welohe jetzt fast automatisoh fnnktioniert und an 
den Experimentator nicht mehr Anfoderungen stellt, 
als d1aD er rnit dem Wesen einer Titration vertraut ist. 
Auf die Mikro - K j e 1 d a h 1 - Methode von Ivar B a n g , 
bei welcher die iiberschiissige Salzsaure jodometrimh 
bestimmt wind, desgleichen eine Methode, bei welcher 
das gebildete Ammoniak colorimetrlisch rnit N e D 1 e r s 
Reagens zur Messung gelangt, wurde hingewiesen. 

A d  idem iGebiete der qmntibativen Halogen- und 
Schwefelbestimmung sind wesentliche Fortschritte er- 
nielt worden. Die Mikrobestimmung Wr Halogen und 
Schwefel w h d  entweder naoh der Methorde von C a r J u s 
ader naah einer modifizierten D e n n s t e d t - Methode 
ausgefiihrt, Ibei welcher die Subtanz inn Rohr verbrannt 
und die iiber einen glaenden Platinstern gehenden Ver- 
brennungsgase, bei Halogenbestimmqen in Sodalosung, 
bei Sohwefelbestimmungen in verdlunntem Perhydrol, 
aufgefangen werden (Perlenrohr). Unter den Halogen- 
bestimmungen war die Bestimmung des Jods rnit 
Schwierigkeiten und Unsichenheiten behaftet. Durch eine 
einfache Albanderung, bei weloher dime Bestimmung 
schliefilich maDQndytisch w Ende gefiihrt wid ,  konnte 
Th. L e d p e r t dime Methode erfolgreich wrbessern und 
sie zu einer einwandfrei funktionierenden Bestilmmung 
gestalten. 

Unter den Methodfen zur Bestinumung der Halogene 
nebeneinanlder wunde eine Methode yon L. M o s e r her- 
vorgehaben, welche die indirekte Bestimmung von Chlor 
neben Brom gestattet. Das Gemisch der Silberhalogenide, 
lderen Gewicht bekannt ist, wird in einem Mirkrotiegel 
rnit der sechsfmhen Menge Ammoniumjoidid versetzt, 
unid d r d  itm Muflelolfen so lange a t  250 Ms 300° er- 
hitzt, Ibis alles Ammonsala verIfMchtigt md die Silber- 
hahgenide in Silberjodid ubergefiihrt sind. Auf Gmad 
dieser zweiten Angabe h n n  der Gehl t  an Chlor und 
Brom indirekt berechnet wenden. 

Die quantitatmive UikroSohwefelbestimmung, welohe 
idem Ungeubten Schwierigkeiten bereitet, wurde durch 
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eine mahmlytische Bestimmung von F r i e d r i c h ver- 
einfacht. Bei dieser Bestilmmung wird das Gemisch der 
Sauren, welches bei der Verbrennung entsteht und in 
verdunntem Perhydrol aufgefangen wid ,  in eine Quarz- 
schale gespiilt und rnit n/46 huge titriert. Dann wird die 
aquivalente Menge "Ir6 Schnvefeleiiure zugefiigt und ein- 
gdampft. Die fliichtigen S u r e n  werden aus ihren 
Salzen verdrangt unter Bildung von Natriumsulfat, 
w2ihremi das ursprunglich vorhandene Natriumsulfat rnit 
der aquivalenten Menge Sahwefelsaure Bisulfat bildet, 
welches titriert wid.  

Unter den quantitativen Methaden zur Phosphor- 
bestimmung hat sich die von L i e b beschriebene 
Methode (Fallnng als Ammoniunphosphormolybdat) be- 
hlauptet; ibei der Arsenbestimmung wurde durch 
W i n  t e r s t e i n e r ein weiterer Fortsohritt enielt; die 
bei der ZerstZirung der organisahen Su;bstana entstehende 
Arsensaure wird (bei Gegenwlart von Sahiiure) direkt 
nit Kaliumjadid umgesetzt, welches die aquimlente 
Menge Jod in Freiheit setzt (Titration). 

Vlon den Methoden nur quantitativen Bestimmung 
von Atomgruppen hebt der Vortragende die altibewiihrte 
Mikrco-Methoxylbestimmung von P r e g 1 (Z e i s 1- 
Methde) als erste hervor. Von den ImaBanalytischen 
Methoden zur Methoxylbestimmung wind bwnders  auf 
die Methade nach V i e b 6 c k hingewiesen, bei welcher 
das gebildete Jdalkyl in eine Losung von Brom und 
Eisessig (welche Natriamcetat enthalt) eingeleitet wird, 
wobei siah &is Jodalkyl rasch zersebt und Jod&ure ge- 
bildet wind, welche nach Entfernung des Broms (Zer- 
stiirung rnit Ameisensaure) in der iibliohen Weise titriert 
wird. Diese Methde ist sehr gemu und eignet sich 
besonders fur Serienuntersuchungen. 

Anf die Mikrobestimmung von Methoxyl- neben 
Athoxylgruppen weist der Vortragende hin, Erfahwngen 
uber die Verwendhrkeit derselben liegen noch nicht 
vor. 

Bmiigliah der Bestimmung von Alkylgruppen am 
Stiokstoff (Methode von H e r z i g und M e y e r) verfolgte 
der Vortmgemie die Entwioklung der P r e g 1 schen 
Mikrmpparatur bis zum mdifizierten Apparat von 
F r i e d r i c h , welcher die bequeme unld sichere Durch- 
Siihrung der Mikr~Methylimidbesti~iung ermoglicht. 

Eingehend wurde (die Mikro-Acetylbestimmung be- 
handelt, rnit deren Ausarbeitmg sich P r e g 1 durch eine 
Reihe von Jahren ibeschaftigte, und die schlie13lich von 
P r e g 1 und S o 1 t i s beschrieben wurde (Verseifung 
rnit Toluolsulfolure, Anwendung von primarem Kaliulni- 
phosphat zur Absorption von Schwefeldioxyd, Titration 
der Essigsiiure in QmrzkBlbohen). 

Von den weiteren Atomgruppenbestimmungen 
m r d e  die von F 1 a s c h e n t r a g e  r geschdfene Mikro- 
modifikation zum Nachweis der aktiven Wasserstoffatome 
in ollganischen Substanzen (Methade T s c h u g a e f f - 
Z e r e w i t t i n o B f )  erwahnt und auf die besonderen 
Srchwierigkeiten hingewiesen. Ferner m r d e  die v011 
V a n S 1 y k e geschaffene Mikroapparatur zur Bestini- 
mung desi aliphatischen AminostiokstoMes, welche nur 
5-10 mg Svbstanffi erfordert, angefiihrt. 

Die alteete der mhlreichen Modifikationen lder Mikrs- 
Molekulargewichtsbestimmungen ist die Methode von 
B a r g e r ,  welche auf dem osmotischen Ausgleich der 
Substanzlbsung rnit einer bekannten Vergleichslbsung 
bemht. Die Metbade erfordert kein reines Losungs- 
mittel und Ui3t sich niit geringsten Substanzmengen 
durchfiihren. Von den zahlreichen Modiifiltationen dieser 
genialen Methade bringt jede neben einem Vorteil 
irgendeinen Niachteil mtit siah. 

Von kryoskopischen Methoden steht die von R a s t 
(Schmelzpunkbdepression des Camphers) an erster 
Stelle. Besonders wertvoll sind die Versuche von 
Heinrich J o r g ,  welcher zur Vermeidung von Warme- 
verlusten bei krydopischen Bestimmungen mit 
kleinsten Substammengen Thermoelemente benutzt, 
deren Lotstelle sioh in der Schmelze befindet. Als Me& 
instmment dient ein Wleifengalvanometer naoh Z e i 13. 

Von ebulliwkapischen Methden werden die Mikro- 
Molekukirgewichtsbestimmung nach P r e g 1 und der 
Appanat von R i e c h e erwiihnt, welch letzterer das 
Prinzlip von S w i e t o s l a w s k i  cund R o m e r  an- 
wendet, bei welchen rnit Hilfe der Daniplentwiokliung 
ein Strahl der im Apparat siedenden Flussigkeit gegen 
die Kugel des Thermameiers getrieben wird. 

Da5 groi3e Gebiet der quantitativen Bestimmung 
kleinder Mengen bestimmter organisoher Stoffe, welohe 
fur die Biwhemie und die Klinik ein unentbehrliches 
Riistzeug gmorden ist, wird in Ambetracht der un- 
geheuren Zahl solcher Methoden im einzelnen nicht be- 
sprochen. Der Vortragende betont die gmi3en Ver- 
dienste von Ivar B a n g , welcher diese Methoden in die 
madiainisahe Chemie und Klinik eingefiihrt hat. Aller- 
dings lbestehen hier neben hervorragenden Leistungen 
auch eine Reihe unvollkommen auqearbeiteter Metho- 
den, die in vie1 benutzte Laboratoriuimsibucher iiber- 
gegangen sind und als Grundlage wissenschaftlicher 
Untermchungen verwendet wurden. Mit dem Wunsche, 
da13 diese wgenannten ,,klinischen Methoden" rnit dein 
Fortsahritt der quantitativen Mikrmnalyse allmahlich 
dumb exaktere Bestiamungen verdrangt werden, 
schlie13t der Vortragende. 

Prof. Dr. Josef L i n d  n e r lberichtet iiber Versuche, 
die frtiher arwahnte maikmalytiwhe Bestimmung von 
Kohlendioxyd und Wasser m verfeinern, um bei der 
Verbrennungsanalyse aul kleinere Subcstanzeinw~igen 
herabgehen zu kknen. Wfiread die Bestimmung des 
Wassers durch Umsatz rnit Naphthyl-oxy-chlorphosphiii 
glatt gelingt, ergaben sich Wwierigkeiten bei der Be- 
stimmung des Kahlendioxydes. Urn die Methde au ver- 
feinern, wurden an  Stelle w n  nll0 Barytlmgen .Ito Baryt- 
lawen in Anwendung gebracht. Die friiheren Befiroh- 
tungen, hi3 es bei solahen Titrationen zur Biildung von 
basischem Carahmat k m m e n  kann, wodurch fur die 
Hydroxylwerte zu kleine, fur die Carbonatwerte zu hohe 
Zahlen gefunden werden, haben sich bei Anwendung 
der Laugen niaht bewahrheitet. Mit Anwendung von 
n/zo Barytlaugen $amen diese Emheinungen nur Geltung. 
Der Vortrotgende nimmt an, d d  der Niederschlag in der 
alkaliwhen Losung basische Bestandteile (Hydroxyl ader 
hsisches Carbonat) und auDendem Silicat aus dem 
Glasgefa13 aufgenommen hat und dieselben nach Neu- 
tralisation wieder aibgiibt. Auoh ein langsames Ein- 
dringen der Saure in den Niederschlag w i d  in Er- 
wagung gemgen. 

Das vom Vortragenden {in einer friiheren Anbeit 
beschriebene AbsorptionsgefaD f i r  Kohlendioxyd, 
welches eine Kombination von Aibsorptionsrohrchen und 
Titriergefa13 in e i n m  Stuck darstellt, hat sich auch bei 
einer wesentlichen Verkleinerung der Dimensionen gut 
bewahrt. 

Prof. Hans L i e b  berichtet iiber ein neues Ver- 
fahren aur quantitativen Bestimmung von Kohlenstoff 
durch nasse Venbrennung. Das Prinzip der Methade 
ist folgendes: Die Substam w i d  in einem Gemlisch von 
konzentrierkr Schwefelskre, Kalimbiohromat und 
Silberbichromat bei 130° oxydiert, die entweichende 
Kohlenslure in Barytlauge aufgekngen und titriert. 
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Was diese Methade, von schon hkannten Methoden 
dieser Art wie die von M e s s i n g e r ,  N i c l a u x  
und B o i v i n  unterscheidet, sei hier kurz hervor- 
gehoben: Der uugefiihrte Sauerstoff wird vorher (durch 
Anwendung des Katalysatorriihrchens von B 6 c k - 
B e a  ucou r t) gereinigt, so daS von dieser Seite jeder 
Fehler ausgeschlossen wird. Das bei der Oxydation 
entstehende Gas wind, ehe es zur Baryt-e kommt, 
noch uber einen gliihenden Platinstern geleitet, um 
Kohlenoxyd in Kohlendoxyd iibermu4iihren. Gleichzeitig 
ist Silberwolle vorgelegt, um Halogen mriickzuhalten. 
Das in die Barytlauge eintauchenrde Gaseinleitungsrohr 
tragt am Ende eine S c h o  t t sche Filterplatte, welche 
den Gasstram in teinste Bliischen verteilt und trota des 
einfaohen zylindrischen AbsorptionqefaSes die restlose 
Absorption ermiiglicht. Die Awflufirohren der beiden 
Buretten, desgleichen d!as Einleitungsrohrohen gehm 
durch die Bohrungen eines Gummistopfens, welcher das 
Titrationskolbchen vetsohlieSt. Ein weiterer elastischer 
Gummischlmch sorgt lfiir die Ver,bindung tdes Titrations- 
gefMes rnit d m  Stopfen wiihrend der Titration, 50 IdaS 
volle Bewegungsfreiheit bei der Titration herrsoht, ohne 
das Luft Zutritt hat. - Grundsatzlich wichtig ist, daS 
die gesamte Apparatur ein geschlossenes System vor- 
stellt, bei welchem an keiner Stelle kohlensiiurehdtige 
Luft von aui3en einstrlimen kann. O h o h l  diese Methale 
in erster Linie fir die quantitative Kohlenstoffbestim- 
mung in biologischem Material (Harn, Blut usw.) be- 
stimmt ist, mrde sie durch die erwahnten Bedingungen 
so exakt gestaltet, dd3 der Kohlenstoffgehalt organischzr 
Substanzen mit einer Genauigkeit von 0,l bis 0,2% 
bestimmt werden kann. Der Autor hat auf die, fur 
biologiwhes Material zvlZissigen Fehlegrenzen ver- 
ziohtet, von vornherein die maxtimale Genauigkeit er- 
strebt uad SchlieSlich auch erreicht, womit die Metbode 
vor Vesbessemngsvorsohlligen gwchiitat ist. 

Dr. A. F r i e d r i c h  berichtet iiber d n e  nme 
Appratur zur qzuantilativen Bastimmung des Kohlen- 
stoffes und Wasserstoffes amf nikrmnalytischem Wege. 
Diese Apparatur m r d e  in der Albsicht geschatfen, von 
vornherein alle Fehlerquellen aurYuuedief3en und die 
groDtmijglichste Einfaohheit und Beqnemlichkeit anzu- 
streben. Die wesentliohsten Punkte B i n d  folgende: Es 
wurden neue, verschliefihra Absorptionsapparate ge- 
schafifen, welche die bewlihrte Form der P r e g l &en 
Apparate haben und durch einfache Drehung der an 
beiden Enden befindlichen Gla'sstopfen geschlossen 
werden konnen. Bei einem Madsell dieser Apparate ist 
in den Stopfenhhlmum eine doppelt wirkende Fader- 
sioherung eingebaut, um ain Lookern oder Hemusfallen 
des Stopfens zu verhindern. Beim vweiten Model1 wird 
diese Sichemg durch ein Ghes Schmiermittel er- 
mtigliaht. Die Veribrennung w i d  nur im Sauerstdf- 
strome durohgefiihrt. Die Zuleitungwpparatur, welche 
Oasometer ultd Venbrennungsrohr verbinrdet, besteht aus 
drei aneinander geschalteten Apparatchen, welche ein 
fiir dlemal fix montiert sind Der erste Apparat ist ein 
neugeschff ener Gasregulator, welcher nach dem Prinzip 
der Gasstrbmungsmesser g e h u t  ist und mei Hlihne 
(mit Feineinstellung) besitzt. Mit dem ersten H a h  wird 
der Apparat e inml  genau geeicht, dann die Hahn- 
stellung fixiert. Der zweite Hahn tdient zur Einstellung 
der jeweih gewiinschten Gasgeschwindigkeit. Dss hand- 
liohe Apparatchen enthebt den Experimentator jeder 
besonderen Aufmerksamkeit und gestattet, die Gas- 
geschwindigkeit direkt abuulesen. 

An diesen Gasregulator schlieijt als zweiter Apparat 
das Katalysatorrtihrchen von B o c k d B e a u c o u r t 

an, welches- durch Anfiigen einer KW8pirale erganzt 
wurde, und schliefilich (dritter Apparat) ein U-Rohr 
rnit Natronkalk und Chlorcabium, dessen Schenkel 
(jeder fur sich) vollkommen abgeschlassen werden 
konnen. Diese Zuleitungsapparatur fiihrt den Sauentoff 
in der gewiinschten Geschwidigkeit und in voU- 
kommener Reinheit dem Verbrenluungsrohre m. 

Bei Versuchen, die Fehlerquellen des Bleisuper- 
oxpdes mu studieren, benutate der Vortragende ein Ver- 
brennungsmhr rnit Platinkontaktstern, urn das Bleisuper- 
oxyd ausbauschen zu konnen. Durch die Anwedung 
des P r eglschen Bremspfropfes und dnes  Phtin- 
kontarbtsternes von 10 cm Liinge wurde im Rohr ein Ober- 
druck an Sauerstoff hervorgerufen, ferner die Be- 
riihaungszeit der V e n b r e n n w a s e  rnit dem Platin- 
kontaktstern auf 70 s msgedehnt. Unter diesen optimalen 
Bedingungen erwies sich die Kontaktverbrennung als 
leistungsfihiger gegeniiber der friiher verwendeteii 
Kupferoxyd~fiillung. Da die Untersuahung uber das Blei- 
superoxyd zur Auffindung der Fehlerquelle flihrte, und 
es sich als erforderlich erwies, das Praparat runmittel- 
bar vor der Verbrennung durch Erhitzen zu reinlgen, 
m r d e  die Ver;brennungsmethode mit Platinkontaktstern 
beibehalten. Zwei Mikroschiffchen rnit Bleisupemxyd 
reichen Wr mehrere nacheinander ausgefiihrte Ver- 
bremngen am. Die Methde gestattet die richtige 
Analyse jeder Art organischer Swbstanz, erm6glicht die 
Verbrennung bis m 1,5 mg Einwaage und stellt an den 
Experimentator keine nennenswerten Antordemngen in 
benug auf Schdung und mikroamlytische Vorkenntnisse. 
Ober die Verwendung von Ashri t  ond Phosphorpent- 
oxyd an Stelle von Natronkalk und Chlorcalcium liegen 
nooh keine Erfahrungen vor. 

Dr. A. F r  i e d r i c h  beriohtet weiter aber Er- 
fahrungen bei der Mikro-D u m a s - Bestimmung. Die 
einzige Fehlerquelle, welche ghnden wurde, bildet das 
drahtformige Kupferoxyd. Um die hft aus diesem 
Material zu entfernen, w r d e  das zur Verbrennung vor- 
bereitete Rohr rnit einem Vahumexsikkator verbuden, 
dann die Hahnspindel geschlossen und ldas Vakuum 
durch Offnen des K i p  pschen Apparates wieder auf- 
geflillt. Nach zwehdiger Widerholung dieses Vor- 
ganges wrurde das Avotometer angesahaltet und mch 
kunem Ausspulen des VerbindungsstuckM mit der Be- 
stimmung begonnen. Das GrSSerwenden der Mikro- 
blasen wurend des Erhitzens wind nur mehr in 
geringem MaSe beolbachtet. Bei Anwendung dieser Vor- 
behandlung und Verwendung minster Kohlensaure 
werden naoh Ahug von 2% (fur die raumbeschrankende 
Wirkung der Lauge) die Werte zu tief $ef;lubden. 

Um einen sttindig luftfreien K i p p when Apparat 
zu erhalten, wurde auf denselben ein Manometer an- 
gebracht, welches rnit einer Hahnspindel in Verbindung 
steht. Sinkt in der olbersten Kugel der Druck, so wird 
durch das Manometer der Hahn automatisch gemnet, 
wodurch Kohlendoxyd aus der rnittleren Kwgel in die 
abere Kugel nachstrtimt. Nach h f f i i l l w  des Unter- 
druckes schliefit sich wieder automatisah der Hiahn. 
Trotz dieser Einrichhng zeigte der K i p p sche Apparat 
nach einigen Wochen wider  vergroaerte MQroblasen. 
Durch Anwendung erbsengroSer Marmontucke, welche 
vorher im Vakuum (unter Wasser) behandelt mrden, 
lafit sich diese Erscheinung groStentds beiheben. 

Dr. J. B. N i ed e r 1 beriahtet uber gemeinsam rnit 
D. 0. G 0 t t 1 e r ausgemrte Untersuchungen zur quanti- 
tativen Bestimmung kleinster Mengen Xthylalkohol in 
tnenschlichen und tierischen Organen. Alle bisherigen 
Methoden, welohe fast IsuuswhlieBlich Oxydationa- 
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metholden sind, konnen als nicht spezifisch' gelten, und 
die erhaltenen Resultate siad als Grenzwerte zu be- 
trachten. Es wurde daher die Mikromethoxylbestimmung 
anyewendet, welche fiir diese Verbindungen spezifisch 
ist. Der Vorgang bei der Bestimmung ist folgender: 
die ODgane wunden einer Wassedampfdestillation runter- 
worfen (in savren und alkalischen Medien), und das 
Destillat konzentriert. 5 cm3 des letzteren wurden in 
einer Vedampfungsepruuvette mit 5 g entwassertem 
Kaliumcarbonat beschickt und erhitzt. Der vom Gas- 
strom mitgafiihrte ,%thylalkohol wird direkt in die 
kochende Jodwasserstoffsiiure des Methoxylrbestimmung3- 
apparates geleitet, wobei die Umsetzung au Athyljodid 
erfolgt. Die weitere Bestimmung ist gleiah wie die 
Mikroniethoxylbestimmung. Zum Nachweis, tatsach- 
lich Athyljodid vorlag, wurde 4n einem besoaderen Ver- 
such das bei der Alkoxybestilmmung entstehende 
Athyljodid in einem niit Kaltemischung gekalten Spitz- 
rohrclien kondensiert, das winzige Tropfchen rnit Wasser 
gemsohen unld schliei3lich sein Sidepunkt bestimmt, 
welcher die Gegen'wart von Athyljodid bestiitigte. 

A. A. B e n e d e t t i  - P i c h l e r  beriahtet uber 
gemeinsam niit A. 0. G e t t 1 e r augefuhrte Unter- 
suchungen zur direkten Isolierung ckleinster Mengen 
Athylalkohol aus Organen. Von der Auffassung aus- 
gehenld, dai3 bei so koniplizierten Gemischen wie 

Organextrakten nvr die direkte Isolierung und Edenti- 
fizierung des Alkohols beweisend ist, ferner da 
das gemeinsame Verarbeiten der Organe mehrerer 
Inldividuen (wegen ider minimalen Mengen) die Kontrolle 
sehr erschwert, wurde versuoht, rnit HiLfe von Mikro- 
methoden den Alkohol in Organen einzelner Indivilduen 
zu fassen. Die Isolierung des Alkoholes erfolgte unter 
ausmhliefilicher Verwendung von Destillationsmethoden. 
Die ursprunglichen Wassertdampfdestillate des Organs 
wurden dmch ahechselnde Destilhtion rnit Alkali und 
Sauren von aluchtigen basischen und sauren Anteilen 
befreit. Sohliefilioh m r d e n  bei jeder Destillation die 
ersten 40% als alkaholfihrendes Destillat aufgefangen 
und so das Volumen allmahlich auf 5 an8 gebracht, 
dessen Alk~holgehalt 0,02 bis 2% bet-. Die weitere 
Destillation erfolgte in eineni besonderen Apparatohen, 
welches im Prinlzip an das Mikroverfahren zur 
fraktionierten Destillation kleinster Flussigkeitsmengen 
von F. E m  i c h  anschliefit. In den reinen Alkohol- 
fraktionen wunde derselbe durch Siedepunktsbestimmung 
un'd quantitative Bestimmung des Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Gehaltes nachgewiesen. In einem Falle wurde der 
Benzoesaureester dargestellt. Die gefundenen Mengen 
Alkohol stehen in demselben Verhaltnis wie die yon 
N i e d e r 1 fur dieselben Destillate bestimmten Mengien. 
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Nachdeni uber die allgemeinen Problenie des mikro- 
ohemiwhen Arbeitens in dieser Zeitsuhrift von F. E m i c h 
ausfuhrlicih berichtet wlorden ist, sollren hier BUS der 
Fiille der fiir die anorganische Mikroanalyse vorgeschla- 
genen Venfahren einige wichtige, spezielle Arbeits- 
methaden an Hand der Wienler Vortrage besproohen 
wenden, 

Ober die ,,Empfindliehkeit" der mikroehemische ti 
ReaktioneN hat E m i c h ebenfallis in seineni einleiten- 
den Vortrag berichtet. Demnaoh anterscheidet mlan, wie 
nuch von H a h  n alusgefiihrt woden ist, die E r f a  s -  
s u n g s g r e n z e , adas ist die Menge einer Substanz, die 
iiberhaupt noch niit einer bestimmten Reaktion nach- 
gewiesen werden kann; dann die G r e n z k o n z e n - 
t r a t i o n ,  als die geringste Konaentration, in der ein 
Stofif noch naohweisbar ist, unld das G r e n z v e r h a 1 t - 
n i s ,  als idas Verhaltnis eines Stolffes zu einem andern, 
in grofierer Mqenge vorhandenen, bei welchem der Nach- 
weis mdes in geringerer Menge vorhandenen Stuffes noch 
moglich ist. Was das Grenzvenhaltnis angeht, so sind 
in der Ragel physikalische Methaden (z. B. Bogen- oder 
Rontgenspektrmkopie) den rein ohmiischen iiberlegen, 
umgekehrt ist es h e r  bei Erfassungsgrenze und Grenz- 
konzentration. Die Tendenz in der Mikrdemie geht 
nun dahin, Enfassungsgrenze und Gremkomentration 
magliohst her&zusetzen, z. B. diumh Anbeiten in sehr 
feinen Priifmpillaren mit wenigen mm3 Liisiung, IWO- 
bei sich sehr niedrige Erfassungsgrenzen selbst bei nioht 
allzu niedrigen Grmkonzentnationen erreiohen lassen, 
ader eWa beim !Giipfelverhhren, wo man die GrenrL- 
konzentnati'on duroh adsorptive Bindung der Probelijslung 
im Tupfelpapier bedeutend herabtzen  h n n .  gelingt 
so, z. B. beim Nachweis vlon Niokel rnit Diacetyldioxim 
bei 10 mm3 Losung eine Grenzkonzentration von 10-7 

(gegenuber von 10-6 beim gewi3hdichen Tiipfelver- 
fahren) zu erreioheii; so ldai3 bei 6dieser Reaktion eine 
Erfassungsgrenze von 10-9 g vorliegt. 

Die klasische Methade, die Kristallfallung unter 
dcm Mikroskop, hat fiir das neueste Element, das 
R h e n i urn, eine neue Anwendung gehntden. Es ge- 
lingt nach dieser Methde, nooh 0,13 *his 0,25 7 Re als 
Rubidium- older Casiumperrhenat &her nlachzuweisen'). 
Eine charakteristische, genilgend enipfinldliohe Farb- 
reaktion ist fur das neue Element bisher niaht bekannt. 

Ober einige neue Tupfelreaktionen hat P. K r u m - 
h o 1 z beriohtet. Dasp-Dimethylaminobenzylidenrho~damin, 
da3 nach F e i g 1 als Silbenfar,breagens dient, gibt auch 
init P a I 1 a d i urn eine empfidliche Reaiktion (H 01 z e r 
und K r u m h o l z ) ,  wenn man einen Troflen der 
Probelosung auf dtas cmit dem Reagens getrankte und 
getrocknete Papier #bring$. Eis entsteht ein Niederschlag, 
der nach aui3en wandert und durch allmahl~iche Ver- 
stopfung der Porcen Ides Papiers einen violetten Ring 
bildet. 4/1000000 mg Palladium konnen an der Ring- 
bihdung nooh erkannt werden. Von den anderen Platiii- 
metallen reagiert lediglich P I a t i n in vweiwertiger 
Form, die aus der Losung langsam durch Reduktion 
duroh das Papier entsteht. Es konnen deshlb nwh sehr 
geringe Mengen Palladium nebm Platin erkannt werden. 

menfalls von K r u m h o 1z stammt ein Tupfel- 
nachweis von 2 i T k o n rnit p-Diimethylaminoazophenyl- 
arsinsiiure. Tantal.de reagieren ahnlich wie Zirkon. 
Entfernt man mit SalzsLiure den Oberschlufi des rot gefarb- 
ten R q e n s ,  so blelbt &s bmune Zirkonsalz zuruck. E.; 
Iafit sich so noch 0,l y Zirkonsalz nachweisen. Wolfralm, 

1) G e i 1 in a n n u. B r ii n g e r, Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 
199, 7'7 [1931]. 




