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federwaage oder manche organische Reaktionen, endlich
ist das Arbeiten mit explosivem Material oder unter
hohem Druck. wegen Gefahrlosigkeit zu empfehlen —

In diesem Vortrag glaube ich nicht grau in grau ge-
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

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

Ich wiirde meine Aufgabe wesentlich als erfiillt be-
trachten, wenn das Bild, das hier entworfen wurde,
einem oder dem anderen Fachgenossen Anlafl geben
wiirde, sich selbst niher in der mikrochemischen Land-
schaft umzusehen. [A. 107.]

Fortschritte der Mikrochemie auf organischem Gebiete.

(Die wichtigsten Ergebmsse aus den Vortrigen in der Sondersitzung ,,Mikrochemie* und der Fachgruppentagung fiir analytische
Chemie.)

Von Dr. A. FriepricH, Wien.
(Eingeg. 4. August 1931.)

Uber die Entwicklung und die Fortschritte auf demn
Gebiete der quantitativen organischen Mikroanalyse
sprach Prof. Dr. Hans Lieb in einem allgemein ge-
haltenen Vortrag.

Der erste Teil des Vortrages galt den wichtigsten
Arbeiten aus Pr e g1s Lebenswerk, wie sie zum gréfieren
Teil Pregl in seinem Buche iiber die quantitative
organische Mikroanalyse niedergelegt hat. In Anbetracht
der Fiille des Materiales, welches die wissenschaftliche
Arbeit der letzten 15 Jahre auf diesem Gebiete angehéuft
hat, konnte der Vortragende in seinen weiteren Aus-
fiihrungen nur die 'wesentlichsten Punkte beriihren und
mufite sich in den meisten Fillen mit einem kurzen
Hinweis begnuaen

In der Besprechung der einzelnen Methoden nahm
die quantitative Bestimmung des Kohlenstotfes und
Wasserstoffes eine besondere Stelle ein. Die Schwierig-
keiten, welche gerade bei dieser wichtigen Bestimmung
auftraten, haben zu vielen neuen Arbeiten und Beob-
achtungen Anlafl gegeben. Diese Bestimmung ergibt in
allen Betrieben, in welchen die Apparaturen Tag fiir Tag
in Betrieb sind, sehr gute Resultate (dasselbe gilt fiir das
Preglsche Instltut in welchem durch viele Jahre die
Methode durch Schiiler kontinuierlich geiibt wurde), da-
gegen ist anStellen, wo nur zeitweise solche Bestimmun-
gen ausgefithrt werden, das ,,Wiederingangsetzen* der
Apparatur oft mit Schwierigkeiten verbunden.- Unter
den zahlreichen Autoren, welche. auf diesem Gebiete
Fortschritte erzielten, wie z. B. durch die Reinigung der
zugefithrten Gase (Luft, Sauerstoff), ferner Schaffung
verschlieBbarer Absorptionsapparate und dergleichen,
somit die wesentlichsten Fehlerquellen ausgeschaltet
haben, haben besonders Lindner und Bo&tius das
Verdienst, fiir die verschiedenen schidlichen Einfliisse
auf Grund eingehender Untersuchungen zahlenmifBige
Angaben gemacht zu haben.

Von allgemeinem Interesse sind Versuche, an Stelle
von Chlorcaleium und Natronkalk Askarit und Phosphor-
pentoxyd zu Absorption ven Kohlendioxyd und Wasser
zu verwenden. Dasselbe gilt fiir ein von Lindner
beschriebenes Verfahren, in welchem die Kohlensiure
und das Wasser maflanalytisch bestimmt werden. Das
éntstehende Wasser wird mit Naphthyloxychlorphosphin
umgesetzt, welches fiir 1 Molekiil Wasser 2 Molekiile Salz-
sdure abspaltet, die dann titriert werden. Die Tltratlon
der Kohlensdure erfolgt in Barytlauge. .

Der Bericht iiber die quantitative Stiekstoff-
bestimmung (D um as) a8t erkennen, daf hier die von
Pregl geschaffene Apparatur und ‘Methodik unver-
dndert weiterbestehen wird; die von verschiedenen
Seiten gemachten Verbesserungsvorschlige und Ab-
inderungswiinsche werden durch die eingehende Unter-
suchung von Bbock und Beamconrt, welche die
Richtigkeit. der Preglschen Versuchsanordnung be-

stiatigt, abgetan. Eine einzige Fehlerquelle, das draht-
formige Kupferoxyd (welches in seinen capillaren
Kanilen Luft eingeschlossen enthilt), kann, nach einem
Vortrag Flaschentrigers, durch Evakuieren und
Awuffiillen mit Kohlendioxyd behoben werden. Aut
die Bestrebungen zur Verbesserung des Kippschen
Apparates, um aus diesem stiindig luftireie Kohlenséure
entnehmen zu konnen, wurde hingewiesen.

Die quantitative mikroanalytische Bestimmung des
Stickstoffes nach Kjeldahl, welche als erster
Fr. Pilch mit gutem Erfolge ausgefithrt hat (Emich-
Laboratorium 1910), wurde von Pregl neuerlich be-
arbeitet und in vereinfachter und abgefinderter Form
beschrieben, welche bis heute beibehalten wurde. Ein
weiterer Fortschritt wurde hier von Parnas und
Wagn e r durch einen sinnreichen Ausbauder Apparatur
erzielt, welche jetzt fast automatisch funktioniert und an
den Experimentator nicht mehr Anforderungen stellt,
als dafl er mit dem Wesen einer Titration vertraut ist.
Auf die Mikro-Kjeldahl-Methode von Ivar Bang,
bei welcher die iiberschiissige Salzséiure jodometrisch
bestimmt wird, desgleichen eine Methode, bei welcher
das gebildete Ammoniak colorimetrisch mit Nefilérs
Reagens zur Messung gelangt, wurde hingewiesen.

Auf dem ‘Gebiete der quantitativen Halogen- und
Sehwefelbestimmung sind wesentliche Fortschritte er-
zielt worden. Die Mikrobestimmung fiir Halogen und
Schwefel wird entweder nach der Methode von Carius
oder nach einer modifizierten Dennstedt-Methode
ausgefiihrt, bei welcher die Substanz im Rohr verbrannt
und die iiber einen glithenden Platinstern gehenden Ver-
brennungsgase, bei Halogenbestimmungen in Sodalésung,
bei Schwefelbestimmungen in verdiinntem Perhydrol,
aufgefangen werden (Perlenrohr).. Unter den Halogen-
bestimmungen war die Bestimmung des Jods mit
Schwierigkeiten und Unsicherheiten behaftet. Durch eine
einfache Abiinderung, bei welcher diese Bestimmung
schliellich maflanalytisch zu Ende gefithrt wird, konnte
Th. Ledipert diese Methode erfolgreich verbessern und
sie zu einer einwandfrei funktionierenden Bestimmung
gestalten. .

Unter den Methoden zur Bestimmung der Halogene
nebeneinander wurde eine Methode von L. Moser her-
vorgehoben, welche die indirekte Bestimmung von Chlor
neben Brom gestattet. Das Gemisch der Silberhalogenide,
deren Gewicht bekannt ist, wird in einem Mikrotiegel
mit der sechsfachen Menge Ammoniumjodid versetzt,
und wird im Muffelofen so lange auf 250 bis 300° er-
hitzt, bis alles Ammonsalz verfliichtigt und die Silber-
halogenide in Silberjodid iibergefiihrt sind. Auf Grund
dieser zweiten Angabe kann der Gehalt an Chlor und
Brom indirekt berechnet wenden.

Die quantitative Mikro-Schwefelbestimmung, welche
dem Ungeiibten Schwierigkeiten bereitet, wurde durch
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eine maflanalytische Bestimmung von Friedrich ver-
einfacht, Bei dieser Bestimmung wird das Gemisch der
Séuren, welches bei der Verbrennung entsteht und in
verdiinntem Perhydrol aufgefangen wird, in eine Quarz-
schale gespiilt und mit #/,s Lauge titriert. Dann wird die
dquivalente Menge 1/ys Schwefelsiure zugefiigt und ein-
gedampft. Die fliichtigen Siuren werden aus ihren
Salzen verdréingt unter Bildung von Natriumsulfat,
wihrend das urspriinglich vorhandene Natriumsulfat mit
der #quivalenten Menge Schwefelsiure Bisulfat bildet,
welches titriert wird.

Unter den quantitativen Methoden zur Phosphor-
bestimmung hat sich die von Lieb beschriebene
Methode (Fiallung als Ammoniumphosphormolybdat) be-
hauptet; bei der Arsenbestimmung wurde durch
Wintersteiner ein weiterer Fortschritt erzielt; die
bei der Zerstérung der organischen Substanz entstehende
Arsensidure wird (bei Gegenwart von Salzsiure) direkt
mit Kaliumjodid umgesetzt, welches die &#quivalente
Menge Jod in Freiheit setzt (Titration).

Von den Methoden zur quantitativen Bestimmung
von Atomgruppen hebt der Vortragende die altbew#hrte
Mikro-Methoxylbestimmung von Pregl (Zeisl-
Methode) als erste hervor. Von den mafanalytischen
Methoden zur Methoxylbestimmung wird besonders auf
die Methode nach Vieb 6 ck hingewiesen, bei welcher
das gebildete Jodalkyl in eine Lésung von Brom und
Eisessig (welche Natriumacetat enthilt) eingeleitet wird,
wobei sich das Jodalkyl rasch zersetzt und Jodsiure ge-
bildet wird, welche nach Entfernung des Broms (Zer-
storung mit Ameisensiiure) in der iiblichen Weise titriert
wird. Diese Methode ist sehr genau und eignet sich
besonders fiir Serienuntersuchungen.

Aut die Mikrobestimmung von Methoxyl- neben
Athoxylgruppen weist der Vortragende hin, Erfahrungen
iiber die Verwendbarkeit derselben liegen noch nicht
vor,

Beziiglich der Bestimmung von Alkylgruppen am
Stickstoff (Methode von Herzig und Mey er) verfolgte
der Vortragende die Entwicklung der Preglschen
Mikroapparatur bis zum meodifizierten Apparat von
Friedrich, welcher die bequeme und sichere Durch-
fithrung der Mikro-Methylimidbestimmung ermdoglicht.

Eingehend wurde die Mikro-Acetylbestimmung be-
handelt, mit deren Ausarbeitung sich P r egl durch eine
Reihe von Jahren beschiftigte, und die schliefllich von
Pregl und Soltis beschrieben wurde (Verseifung
mit Toluolsulfoséiure, Anwendung von primérem Kalium-
phosphat zur Absorption von Schwefeldioxyd, Titration
der Essigsédure in Quarzkolbchen).

Von den weiteren Atomgruppenbestimmungen
wurde die von Flaschentriger geschaffene Mikro-
modifikation zum Nachweis der aktiven Wasserstoffatome
in onganischen Substanzen (Methode Tschugaeff-
Zerewittinoff) erwihnt und auf die besonderen
Schwierigkeiten hingewiesen. Ferner wurde die von
Van Slyke geschaffene Mikroapparatur zur Bestim-
mung des aliphatischen Aminostickstoffes, welche nur
5—10 mg Substanz erfordert, angefiihrt.

Die iilteste der zahlreichen Modifikationen der Mikro-

Molekulargewichtsbestimmungen ist die Methode von

Barger, welche auf dem osmotischen Ausgleich der
Substanzlosung mit einer bekannten Vergleichslésung
beruht. Die Methode erfordert kein reines Ldsungs-
mittel und 148t sich mit geringsten Substanzmengen
durchfithren. Von den zahlreichen Modifikationen dieser
genialen Methode bringt jede neben einem Vorteil
irgendeinen Nachteil mit sich.

Von kryoskopischen Methoden steht die von Rast
(Schmelzpunktdepression des Camphers) an erster
Stelle. Besonders wertvoll sind die Versuche von
Heinrich J6rg, welcher zur Vermeidung von Wirme-
verlusten bei kryoskopischen Bestimmungen mit
kleinsten Substanzmengen Thermoelemente benutzt,
deren Lotstelle sich in der Schmelze befindet. Als Mef3-
instrument dient ein Schleifengalvanometer nach Zeif.

Von ebullioskopischen Methoden werden die Mikro-
Molekulargewichtsbestimmung nach Pregl und der
Apparat von Rieche erwihnt, welch letzterer das
Prinzip von Swietoslawski und Romer an-
wendet, bei welchen mit Hilfe der Dampfentwicklung
ein Strahl der im Apparat siedenden Fliissigkeit gegen
die Kugel des Thermometers getrieben wird.

Das grofie Gebiet der quantitativen Bestimmung
kleinster Mengen bestimmter organischer Stoffe, welche
fiir die Biochemie und die Klinik ein unentbehrliches
Riistzeug geworden ist, wird in Anbetracht der un-
geheuren Zahl solcher Methoden im einzelnen nicht be-
sprochen. Der Vortragende betont die grofien Ver-
dienste von Ivar Bang, welcher diese Methoden in die
medizinische Chemie und Klinik eingefiihrt hat. Aller-
dings bestehen hier neben hervorragenden Leistungen
auch eine Reihe unvollkommen ausgearbeiteter Metho-
den, die in viel benutzte Laboratoriumsbiicher iiber-
gegangen sind und als Grundlage wissenschaftlicher
Untersuchungen verwendet wurden. Mit dem Wunsche,
daf3 diese sogenannten ,klinischen Methoden” mit dem
Fortschritt der quantitativen Mikroanalyse allmahlich
durch exaktere Bestimmungen verdrangt werden,
schliefit der Vortragende.

Prof. Dr. Josef L indner berichtet iiber Versuche,
die frither erwihnte mafanalytische Bestimmung von
Kohlendioxyd und Wasser zu verfeinern, um bei der
Verbrennungsanalyse auf Kkleinere Substanzeinwagen
herabgehen zu konnen. Wihrend die Bestimmung des
Wassers durch Umsatz mit Naphthyl-oxy-chlorphosphin
glatt gelingt, ergaben sich Schwierigkeiten bei der Be-
stimmung des Kohlendioxydes. Um die Methode zu ver-
feinern, wurden an Stelle von /,, Barytlaugen /s, Baryt-
laugen in Anwendung gebracht. Die fritheren Befiirch-
tungen, dafl es bei solchen Titrationen zur. Bildung von
basischem Carbonat kommen kann, wodurch fiir die
Hydroxylwerte zu kleine, fiir die Carbonatwerte zu hohe
Zahlen gefunden werden, haben sich bei Anwendung
der n/io Laugen nicht bewahrheitet. Mit Anwendung von
/2 Barytlaugen kamen diese Erscheinungen zur Geltung.
Der Vortragende nimmt an, dal der Niederschlag in der
alkalischen Losung basische Bestandteile (Hydroxyl oder
basisches Carbonat) und auflerdem Silicat aus dem
Glasgefifl aufgenommen hat und dieselben nach Neu-
tralisation wieder abgibt. Auch ein langsames Ein-
dringen der Siure in den Niederschlag wird in Er-
wigung gezogen.,

Das vom Vortragenden in einer fritheren Arbeit
beschriebene  Absorptionsgefifi fiir Kohlendioxyd,
welches eine Kombination von Absorptionsréhrchen und
Titriergefil in einem Stiick darstellt, hat sich auch bei
einer wesentlichen Verkleinerung der Dimensionen gut
bewiihrt.

Prof. Hans Lieb berichtet iiber ein neues Ver-
fahren zur quantitativen Bestimmung von Kohlenstoft
durch nasse Verbrennung, Das Prinzip der Methode
ist folgendes: Die Substanz wird in einem Gemisch von
konzentrierter Schwefelsiure, Kaliumbichromat und
Silberbichromat bei 180° oxydiert, die entweichende
Kohlensiure in #/;, Barytlauge aufgefangen und titriert.
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Was diese Methode, von schon bekannten Methoden
dieser Art wie die von Messinger, Niclaux
und Boivin unterscheidet, sei hier kurz hervor-
gehoben: Der zugefiihrte Sauerstoff wird vorher (durch
Anwendung des Katalysatorrhrchens von Bock-
Beaucourt) gereinigt, so daffi von dieser Seite jeder
Fehler ausgeschlossen wird. Das bei der Oxydation
entstehende Gas wird, ehe es zur Barytlauge kommt,
noch iiber einen glithenden Platinstern geleitet, um

Kohlenoxyd in Kohlendioxyd iiberzufiihren. Gleichzeitig

ist Silberwolle vorgelegt, um Halogen zuriickzuhalten.
Das in die Barytlauge eintauchende Gaseinleitungsrohr
trigt am Ende eine Schottsche Filterplaite, welche
den Gasstrom in feinste Blischen verteilt und trotz des
einfachen zylindrischen Absorptionsgefifies die restlose
Absorption ermdglicht. Die Ausfluiréhren der beiden
Biiretten, desgleichen das Einleitungsrohrchen gehen
durch die Bohrungen eines Gummistopfens, welcher das
Titrationskolbchen verschliefit. Ein weiterer elastischer
Gummischlauch sorgt fiir die Verbindung des Titrations-
gefiBes mit dem Stopfen wihrend der Titration, so dafl
volle Bewegungsfreiheit bei der Titration herrscht, ohne
das Luft Zutritt hat. — Grundsiitzlich wichtig ist, daB3
die gesamte Apparatur ein geschlossenes System vor-
stellt, bei welchem an keiner Stelle kohlensiurehaltige
Luft von auBlen einstrémen kann, Obwohl diese Methode
in erster Linie fiir die quantitative Kohlenstoffbestim-
mung in biologischem Material (Harn, Blut usw.) be-
stimmt ist, wurde sie durch die erwihnten Bedingungen
so exakt gestaltet, daffi der Kohlenstoffgehalt organischer
Substanzen mit einer Genauigkeit von 0,1 bis 0,2%
bestimmt werden kann. Der Autor hat aut die, fiir
biologisches Material zuldssigen Fehlergrenzen ver-
zichtet, von vornherein die maximale Genauigkeit er-
strebt und schliefllich auch erreicht, womit die Methode
vor Verbesserungsvorschligen geschiitzt ist.

Dr. A. Friedrich berichtet iiber eine neue
Apparatur zur quantitativen Bestimmung des Kohlen-
stofles und Wasserstoffes auf mikroanalytischem Wege.
Diese Apparatur wurde in der Absicht geschaffen, von
vornherein alle Fehlerquellen auszuschliefflen und die
gréBtmoglichste Einfachheit und Bequemlichkeit anzu-
streben. Die wesentlichsten Punkte sind folgende: Es
wurden neue, verschlieBbare Absorptionsapparate ge-
schaffen, welche die bewidhrte Form der P reglschen
Apparate haben und durch einfache Drehung der an
beiden Enden befindlichen Glasstopfen geschlossen
werden konnen. Bei einem Modell dieser Apparate ist
in den Stopfenhohlraum eine doppelt wirkende Feder-
sicherung eingebaut, um ein Lockern oder Herausfallen
des Stopfens zu verhindern. Beim zweiten Modell wird
diese Sicherung durch ein zihes Schmiermittel er-
moglicht. Die Verbrennung wird nur im Sauerstoff-
strome durchgefithrt. Die Zuleitungsapparatur, welche
Gasometer und Verbrennungsrohr verbindet, besteht aus
drei aneinander geschalteten Apparatchen, welche ein
fiir allemal tix montiert sind. Der erste Apparat ist ein
neugeschaffener Gasregulator, welcher nach dem Prinzip
der Gasstrémungsmesser gebaut ist und =zwei Héhne
(mit Feineinstellung) besitzt. Mit dein ersten Hahn wird
der Apparat einmal genau geeicht, dann die Hahn-
stellung fixiert. Der zweite Hahn dient zur Einstellung
der jeweils gewiinschten Gasgeschwindigkeit, Das hand-
liche Apparatchen enthebt den Experimentator jeder
besonderen Aufmerksamkeit und gestattet, die Gas-
geschwindigkeit direkt abzulesen.

An diesen Gasregulator schlieit als zweiter Apparat
das Katalysatorrohrchen von Béock und Beaucourt

an, welches- durch Anfiigen einer Kiihlspirale ergénzt
wurde, und schliefilich (dritter Apparat) ein U-Rohr
mit Natronkalk und Chlorcalcium, dessen Schenkel
(jeder fiir sich) vollkommen abgeschlossen werden
konnen. Diese Zuleitungsapparatur fithrt den Sauerstoif
in der gewiinschten Geschwindigkeit und in voll-
kommener Reinheit dem Verbrennungsrohre zu.

Bei Versuchen, die Fehlerquellen des Bleisuper-
oxydes zu studieren, beniitzte der Vortragende ein Ver-
brennungsrohr mit Platinkontaktstern, um das Bleisuper-
oxyd austauschen zu koénnen. Durch die Anwendung
des Preglschen Bremspfropfes und eines Platin-
kontaktsternes von 10 cm Linge wurde im Rohr ein Uber-
druck an Sauerstoff hervorgerufen, ferner die Be-
rithrungszeit der Verbrennungsgase mit dem Platin-
kontaktstern auf 70 s ausgedehnt. Unter diesen optimalen
Bedingungen erwies sich die Kontaktverbrennung als
leistungsféahiger gegeniiber der {frither verwendeten
Kupferoxydtiillung. Da die Untersuchung iiber das Blei-
superoxyd zur Auffindung der Fehlerquelle fithrte, und
es sich als erforderlich erwies, das Priparat unmittel-
bar vor der Verbrennung durch Erhitzen zu reinigen,
wurde die Verbrennungsmethode mit Platinkontaktstern
beibehalten. Zwei Mikroschiffchen mit Bleisuperoxyd
reichen fiir mehrere nacheinander ausgefiihrte Ver-
brennungen aus. Die Methode gestattet die richtige
Analyse jeder Art organischer Substanz, ermdéglicht die
Verbrennung bis zu 1,5 mg Einwaage und stellt an den
Experimentator keine nennenswerten Anforderungen in
bezug auf Schulung und mikroanalytische Vorkenntnisse.
Uber die Verwendung von Askarit und Phosphorpent-
oxyd an Stelle von Natronkalk und Chlorcalcium liegen
noch keine Erfahrungen vor.

Dr. A. Friedrich berichtet weiter {iiber Er-
fahrungen bei der Mikro-D um as - Bestimmung., Die
einzige Fehlerquelle, welche gefunden wurde, bildet das
drahtformige Kupferoxyd. Um die Luft aus diesem
Material zu entfernen, wurde das zur Verbrennung vor-
bereitete Rohr mit einem Vakuumexsikkator verbunden,
dann die Hahnspindel geschlossen und das Vakuum
durch Offnen des Kippschen Apparates wieder auf-
gefiillt, Nach zweimaliger Wiederholung dieses Vor-
ganges wurde das Azotometer angeschaltet und nach
kurzem Ausspiilen des Verbindungsstiickes mit der Be-
stimmung begonnen. Das Griflerwerden der Mikro-
blasen wihrend des Erhitzens wird nur mehr in
geringem MaBe beobachtet. Bei Anwendung dieser Vor-
behandlung und Verwendung reinster XKohlenséure
werden nach Abzug von 2% (firr die raumbeschrinkende
Wirkung der Lauge) die Werte zu tief gefunden.

Um einen stindig luftfreien Kip pschen Apparat
zu erhalten, wurde auf denselben ein Manometer an-
gebracht, welches mit einer Hahnspindel in Verbindung
steht. Sinkt in der obersten Kugel der Druck, so wird
durch das Manometer der Hahn automatisch getfinet,
wodurch Kohlendioxyd aus der mittleren Kugel in die
obere Kugel nachstromt. Nach Awffiillung des Unter-
druckes schlieit sich wieder automatisch der Hahn.
Trotz dieser Einrichtung zeigte der K ip p sche Apparat
nach einigen Wochen wieder vergrofierte Mikroblasen.
Durch Anwendung erbsengrofier Marmorstiicke, welche
vorher im Vakuum (unter Wasser) behandelt wurden,
1afit sich diese Erscheinung grofitenteils beheben,

Dr. J. B. Niederl berichtet iiber gemeinsam mit
D. 0. Gettler ausgefithrte Untersuchungen zur quanti-
tativen Bestimmung kleinster Mengen Athylalkohel in
menschlichen und tierischen Organen. Alle bisherigen
Methoden, welche fast ausschliefilich Oxydations-



736

Schriéter: Fortschritte auf dem Gebiet der anorganischen Mikroanalyse

Zlschr. angew. Chem.
44, Jahrg. 1981. Nr. 36

methoden sind, konnen als nicht spezifisch gelten, und
die erhaltenen Resultate sind als Grenzwerte zu be-
trachten. Es wurde daher die Mikromethoxylbestimmung
angewendet, welche fiir diese Verbindungen spezifisch
ist. Der Vorgang bei der Bestimmung ist folgender:
die Organe wurden einer Wassendampfdestillation unter-
worfen (in sauren und alkalischen Medien), und das
Destillat konzentriert. 5 cm?® des letzteren wurden in
einer Verdampfungseprouvette mit 5 g entwissertem
Kaliumecarbonat beschickt und erhitzt. Der vom Gas-
strom mitgefithrte Athylalkohol wird direkt in die
kochende Jodwasserstoffsdure des Methoxylbestimmungs-
apparates geleitet, wobei die Umsetzung zu Athyljodid
erfoigt. Die weitere Bestimmung ist gleich wie die
Mikromethoxylbestimmung. Zum Nachweis, dafl tatsich-
lich Athyljodid vorlag, wurde in einem besonderen Ver-
suich das bei der Alkoxylbestimmung entstehende
Athyljodid in einem mit Kéltemischung gekiihlten Spitz-
rohrchen kondensiert, das winzige Trépfchen mit Wasser
gewaschen und schliefilich sein Siedepunkt bestimmt,
welcher die Gegenwart von Athyljodid bestitigte.

A. A Benedetti-Pichler berichtet iiber
gemeinsam mit A. 0. Gettler ausgefiihrte Unter-
suchungen zur direkten Isolierung kleinster Mengen
Athylalkohol aus Organen. Von der Auffassung aus-
gehend, daBl bei so komplizierten Gemischen wie

Organextrakten nur die direkte Isolierung und Identi-
fizierung des Alkohols beweisend ist, ferner da
das gemeinsame Verarbeiten der Organe mehrerer
Individuen (wegen der minimalen Mengen) die Kontrolle
sehr erschwert, wurde versucht, mit Hilfe von Mikro-
methoden den Alkohol in Organen einzelner Individuen
zu fassen. Die Isolierung des Alkoholes erfolgte unter
ausschlieflicher Verwendung von Destillationsmethoden.
Die urspriinglichen Wasserdampfdestillate des Organs
wurden durch abwechselnde Destillation mit Alkali und
Sauren von fliichtigen basischen und sauren Anteilen
befreit. Schlieilich wurden bei jeder Destillation die
ersten 40% als alkoholfithrendes Destillat aufgefangen
und so das Volumen allmihlich auf 5 c¢m® gebracht,
dessen Alkoholgehalt 0,02 bis 2% betrug. Die weitere
Destillation erfolgte in einem besonderen Apparatchen,
welches im Prinzip an das Mikroverfahren zur
fraktionierten Destillation kleinster Fliissigkeitsmengen
von F. Emich anschlieBt. In den reinen Alkohol-
fraktionen wurde derselbe durch Siedepunktsbestimmung
und quantitative Bestimmung des Kohlenstoff-Wasser-
stoff-Gehaltes nachgewiesen. In einem Falle wurde der
Benzoesiureester dargestellt. Die gefundenen Mengen
Alkohol stehen in demselben Verhiltnis wie die von
Niederl fiir dieselben Destillate bestimmten Mengen.
[A.136.]

Fortschritte auf dem Gebiete der anorganischen Mikroanalyse.

(Unter besonderer Beriicksichtigung der in der allgemeinen Sitzung und in der Fachgruppe fiir analytische Chemie gehaltenen
Vortrige.)

Von Dr. WILHELM SCHROTER,
Physikalisch-technische Reichsanstalt, Photochemisches Laboratorium, Berlin.
(Eingeg. 26. August 1931.)

Nachdem iiber die allgemeinen Probleme des mikro-
chemischen Arbeitens in dieser Zeitschrift von F.Emich
ausfithrlich berichtet worden ist, sollen hier aus der
Fiille der fiir die anorganische Mikroanalyse vorgeschla-
genen Verfahren einige wichtige, spezielle Arbeits-
methoden an Hand der Wiener- Vortrige besprochen
werden,

‘Uber die ,Empfindlichkeit* der mikrochemischen
Reaktionen hat Emich ebenfalls in seinem einleiten-
den Vortrag berichtet. Demnach unterscheidet man, wie
auch von Hahn ausgefiihrt worden ist, die Erfas-
sungsgrenze, das ist die Menge einer Substanz, die
itberhaupt noch mit einer bestimmten Reaktion nach-
gewiesen werden kann; dann die Grenzkonzen-
tration, als die geringste Konzentration, in der ein
Stoff noch nachweisbar ist, und das Grenzverhilt-
nis, als das Verhilinis eines Stoffes zu einem andern,
in groferer Menge vorhandenen, bei welchem der Nach-
weis des in geringerer Menge vorhandenen Stoffes noch
moglich ist. Was das Grenzverhiltnis angeht, so sind
in der Regel physikalische Methoden (z. B. Bogen- oder
Rontgenspektroskopie) den rein chemischen iiberlegen,
umgekehrt ist es aber bei Erfassungsgrenze und Grenz-
konzentration. Die Tendenz in der Mikrochemie geht
nun dahin, Erfassungsgrenze und Grenzkonzentration
moglichst herabzusetzen, z. B. durch Arbeiten in sehr
feinen Priifcapillaren mit wenigen /;00 mm?® Losung, wo-
bei sich sehr niedrige Erfassungsgrenzen selbst bei nicht
allzu niedrigen Grenzkonzentrationen erreichen lassen,
oder etwa beim Tiipfelverfahren, wo man die Grenz-
konzentration durch adsorptive Bindung der Probelésung
im Tiipfelpapier bedeutend herabsetzen kann. Es gelingt
so, z. B. beim Nachweis von Nickel mit Diacetyldioxim
bei. 10 mm?® Losung eine Grenzkonzentration von 107

(gegeniiber von 10—* beim gewdhnlichen Tiipfelver-
fahren) zu erreichen; so dal bei dieser Reaktion eine
Erfassungsgrenze von 10— g vorliegt.

Die klassische Methode, die Kristallfillung unter
dem Mikroskop, hat fiir das neueste Element, das
Rhenium, eine neue Anwendung gefunden. Es ge-
lingt nach dieser Methode, noch 0,13 bis 0,25 y Re als
Rubidium- oder Cisiumperrhenat sicher nachzuweisen?).
Eine charakteristische, geniigend empfindliche Farb-
reaktion ist fiir das neue Element bisher nicht bekannt.

Uber einige neue Tiipfelreaktionen hat P. Krum-
h o 1z berichtet. Dasp-Dimethylaminobenzylidenrhodamin,
das nach Feigl als Silberfarbreagens dient, gibt auch
mit Palladium eine empfindliche Reaktion (Holzer
und Krumholz), wenn man einen Tropfen der
Probelosung auf das mit dem Reagens getrinkte und
getrocknete Papier bringt. Es entsteht ein Niederschlag,
der nach auflen wandert und durch allmihliche Ver-
stopfung der Poren des Papiers einen violetten Ring
bildet. *%/i000000 mg Palladium konnen an der Ring-
bildung noch erkannt werden. Von den anderen Platin-
metallen reagiert lediglich Platin in zweiwertiger
Form, die aus der Losung langsam durch Reduktion
durch das Papier entsteht. Es konnen deshalb noch sehr
geringe Mengen Palladium neben Platin erkannt werden.

Ebenfalls von Krumholz stammt ein Tiipfel-
nachweis von Zir kon mit p-Dimethylaminoazophenyl-
arsinsiure. Tantalate reagieren #hnlich wie Zirkon.
Entfernt man mit Salzsiure den Uberschufl des rot gefirb-
ten Reagens, so bleibt das braune Zirkonsalz zuriick. Es
148t sich so noch 0,1 y Zirkonsalz nachweisen. Wolfram,

1) Geilmann u. Briinger, Ztschr. anorgan. allg. Chem.
199, 77 [1931].





