
Schnellmethoden im organisch-mikroanalytischen 
La boratorium 

Von-Dr. WOLFGANG S C H O N I G  E R 
Aus dern rnikro-analytischen Laboratorium der pharmazeutischen Abteilung der Sandoz A.G., Basel (Schweiz) *) 

Es wird eine ubersicht uber wesentliche Fortschritte d e r  organischen Analyse unter  Berucksichtigung 
eigener Erfahrungen und Arbeitsweisen gegeben. Behandelt werden besonders neue Waagentypen. 

die organische Elementaranalyse u. a. und die Bestimmung funktionellet Gruppen. 

Ein gutes mikroanalytisches Laboratorium sollte in der 
Lage sein, die anfallenden AuftrBge a n  Elementaranalysen 
in 1 oder hkhs tens  2 Tagen zu erledlgen. Dazu kann man 
1 .) eine grol3e Anzahl von Analytikern beschaftigen oder 
2.) moglichst schnell arbeitende Analysenrnethoden ver- 
wenden. Der erste Weg ist nicht nur  mit htlheren Betriebs- 
kosten verbunden, sondern bringt auch die Gefahr des 
Leerlaufes mit sich, da ja  Analysenauftrage nicht gleich- 
mB0ig anfallen. Es ist daher vorteilhafter, moglichst 
schnell arbeitende Analysenmethoden zu verwenden. Wie 
die Entwicklung der Mikroanalyse in den letzten Jahrzehn- 
ten zeigte, ist es ohne weiteres moglich, durch Ausarbeitung 
der bereits vorhandenen Methoden oder durch Einfiihrung 
neuer Verfahren eine solche Beschleunigung der organi- 
schen Elementar- und Gruppenanalyse zu erreichen. 

1 m folgenden sollen nun solche Schnellmethoden bespro- 
chen werden. Es  handelt sich dabei teils um Methoden, die 
in der Literatur beschrieben sind, teils urn eigene Verfahren. 

Durch die Einfiihrung der organischen Mikroanalyse hatte 
P reg1 bereits eine gewaltige Beschleunigung des Analysen- 
vorganges gegeniiber den iiblichen Makroverfahren erreicht. 
Die systematische Erforschung der Reaktionsvorghge und 
die Ermittelung der optimalen Reaktionsbedingungen brin- 
gen es im Verein mit der ungeheuren Entwicklung auf dem 
apparativen Gebiet mit sich, daB die ,,klassischen" Ver- 
fahren einer standigen Weiterentwicklung unterliegen. 

Die Waagen 
Die ursprunglich von Pregl und seiner Schule verwen- 

dete Schwingungswaage erforderte zu einer Wagung eine 
betrachtliche Zeit. Die Einfiihrung der gedampften Waage 
Ende der 30er Jahre verringerte die Wagezeit erheblich. 
Der Zeitbedarf kann durch die Verwendung der neuesten 

Bild 1. Relterlose Sartorius-Mikrowaage (MPR 5) 

Mikrowaagen, die ohne Reiter arbeiten, noch mehr ver- 
ringert werden. Solche Waagen wurden ziemlich gleich- 
zeitig von den bekannten Firmen Sartorius, Gottingen, und 
Oerfling, London, entwickelt. In beiden Fallen handelt es sich 
um zweiarmige aperiodische Waagen mit Luftdampfung. 
Samtliche Bruchgrammgewichte bis zu 1 mg werden mecha- 
nisch von au6en aufgelegt. Die Projektionsskala umfal3t bei 
beiden Waagen den Bereich von 0-1 mg. Der Waagebalken 
befindet sich in einem abgeschlossenen Teil des Gehauses. 

Die Skala der Sartorius-Wuage ist mit 100 Teilstrichen verschen 
(1 Teilstrich = 10 pg; 
Noniusablesung flir die 
pg). Die linke Waag- 
whale kann BUS dem 
GehZLuse herausgefuhrt 
werden, ohne daO eine 
Tiir geoffnet werden 
muD. Man priift die 
Empfindlichkeit ~ c h n ~ l l  
durch eine eigene Ein- 
richtung. Eine mecha- 
nische Tara-Auflage 
kann eingebaut wer- 
den1). 

Die Skala der Oerl- 
Zing-Waage ist rnit 500 
Teilstrichon versehen (1 
Teilstrich = 2 pg). 

Eine vollkommen 
andersartige Kon- 
struktion wurde von 
der Firma Melller, 
Zurich, auf den Relterlose Oerfling-Mikrowaage 
Markt gebracht. Im 
Gegensatz zu den iibrigen Waagen wird bei dieser stets un- 
ter der gleichen Belastung gewogen, so daB mit zunehmen- 
der Belastung keine Empfindlichkeitsanderung auftritt. 

Bild 2 

Bild 3 
Mikrowaage 

der Fa. Meftler 

*) Vorgetragen auf der VIII. Jahreshau tversammlung der osterr. 
Ges. f. Mikrochemle In, Graz, 26. 11. p954. 1) 0. Pfundt, Mlkrochim. Acta 7954, 539. 
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Der optisohe Ableeebereich umfalt 20 mg (i Teilstrioh- 100 crg, 
Optimeterablesung der 2. und 3. Deeimale). Die Gewichte werden 
nicht aufgelegt, sondern abgenommen, der Nullpunkt kann rasch 
justiert werden. Die Wsage bt mit einer LuftdOmpfung versehen. 

Eine solche Mikrowaage wird in unserem Laboratorium 
seit einem Jahr zur vollsten Zufriedenheit beniitzt. 

Elementar- Anal yse 
CH-Best i m m u ng 

Nach der Preglschen Vorschrift war eine Bestimmung im 
besten Fall in 55-60 min mdglich. Durch entsprechende 
Abinderungen, sowohl methodischer als auch apparativer 
Art, wurde seither eine betrichtliche Beschleunigung pro 
Analyse erzielt. 

Zimmermann,) fiihrte die Sofortwagung der mit Sauer- 
stoff gefiillten Absorptionsrohrchen ein. Das zeitraubende 
Wischen dieser Rohrchen von Hand wird durch eine Wisch- 
maschine ersetzt. Die Stromungsgeschwindigkelt des 
Sauerstoffes betr lgt  5 cms/Minute. An Stelle der Mariotte- 
schen Flasche wird eine Saugflasche gebraucht, und schlie6- 
lich wird nicht mehr von Hand, sondern automatisch*) 
verbrannt. Durch diese Verbesserungen konnte die Zeit 
pro Analyse im Serienbetrieb auf 35 min verringert werden. 

Nach der von Kainz') angegebenen Methode kann eine 
Analyse ebenfalls in 35-40 min ausgefiihrt werden. Der 
Vorteil dieses Verfahrens liegt aber vor allem darin, da6 
an Stelle des PbO, Kupfer zum Entfernen der Stickoxyde 
verwendet wird. 
Man verbrennt im Luftstrom. Die Verbrennungsprodukte wer- 

den iiber eine Kupieroxyd-Bleichromst-Schiaht geleitet. Das zur 
Entfernung der Stickoxyde verwendete Kupfer ist mit Quarz- 
grieP gemischt. Zur Schonung dieser Kupferaohicht werden die 
Verbrennungsprodukte (H,O, CO,) nach beendeter Verbrennung 
iiber eine Umleitung in die Absorptionsappsrste ubergefiihrt. 
Eine Knpferfiillung reicht far 12 Analysen Stickstoff-haltiger Ver- 
bindungen. Das verbrsuohte Kupfer wird im Verbrennungsrohr 
regeneriert. 

Bei diesen und ihnlichen Verfahren handelt es sich um 
Weiterentwicklungen der Preglschen Methodik. Einen 
v6llig neuen Weg beschritten erstmalig Belcher und Spoo- 
ners). An Stelle einer Oxydationsfiillung fiihrten sie die 
,,Verbrennung im leeren Rohr" ein. Nur fur  die Absorp- 
tion von allenfalls anwesendem Halogen oder Schwefel ist 
ein Stuck Silberdrahtnetz am Ende des Rohres niitig. Die 
Strllmungsgeschwindigkeit betrlgt 50 cma/Minute. Die 
Verbrennungstemperatur ist ebenfalls h6her (900-1OOO OC). 
Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, da6 a n  
Stelle von PbOp MnO, zur Absorption der Stickoxyde ver- 
wendet wird. Die Absorption findet rnit diesem Mittel 
nicht mehr bei 180 OC im Verbrennungsrohr, sondern bei 
Zimmertemperatur zwischen den beiden Absorptionsrohr- 
chen statt. Die Verbrennung im leeren Rohr wurde von 
Belcher und Ingramas ') sowie von Kirstene) weiterent- 
wickelt. Auch russische Forscher, wie z. B. Korshun und 
Shewleva*) verwenden diese Methodik. Sie bestimmen, 
wie dies auch schon Belcher tat, gleichzeitig vorhandenen 
Schwefel in einem Analysengang mit. 

Stickstoff-Bestimmung 
Gegeniiber der von Pregl eingefiihrten Mikro-Dumas- 

Methode bedeutete das Schnellverfahren von Zimmer- 
,mannlO) einen gewaltigen Fortschritt. Das zeitraubende - . - . 
*) W .  Zimmermann Mikrochem. 31, 149 [1943]. 
5 ,  H .  Reihlen u. E: Weinbrenner Chem. Fabr. 7, 63 [1934]; 

Reihlen Mikrochem. 23 285 rig38 
0. Kain'z, Mlkrochem. 3$, 166 [195d . 
R. Belcher u. C. Spooner, J. chem. ioc .  [London] 1943, 313. 

e, R. Belcher u. 0. Ingram Analyt. chlm. acta 4, 401 [1950]. 
') 0. Ingram Mlkrochem. 56/37 690 19511. 
O) W .  Kirstei, Mlkrochem. 35, 2 i 7  [1950]. 
O) M .  0. Korskun u. N .  S .  Sheveleva, 2. analyt. chim. (russ.) 

10) W .  Z!immermann, Mikrochem. 31, 42 [1943]. 
104 19521. 

H .  

1 7, 

Einhalten einer genau vorgeschriebenen Verbrennungs- 
bzw. Ausspiilgeschwindigkeit fiillt durch diese Verbrennung 
im geschlossenen ,Rohr weg. Da auf diese Weise gleich- 
zeitig eine doppelte Verbrennung erzielt wird - die in 
einem Druckausgleichgefi6 gesammelten Gase der ersten 
Verbrennung werden anschlie6end nochmals iiber die 
gliihende Rohrfiillung geleitet -, kann das Uberfiihren des 
Stickstoffes in das Azotometer beschleunigt werden, wo- 
durch im Verein mit der Einfiihrung eines V e r b  r e  n n u n g s -  
a u t o  m a t e  n eine Analysendauer von 25 min gegeniiber 
90 min nach dem Preglschen Verfahren erzielt wird. Den- 
noch gelang es, auch diese Zeit noch zu verringern und 
zwar durch die Verwendung von zwei getrennten Verbren- 
nungsrohrenllp 13). Da bei dieser Art der Ausfiihrung ein 
Verbrennungsrohr standig unter yohlenstoffdioxyd steht, 
wird die Ausspiilzeit des zweiten, fur jede Bestimmung 
frisch zu fiillenden Rohres, verkleinert. Die eigentliche 
Verbrennung dauert 5 min, eine ganze Analyse im Serien- 
betrieb 15-20 Minuten. 

1 0 2  

Bild 4 
Apparat zur Mikro-Stickstoffbestimmung nach Dumas, modlfiziert 
von Schdniger. DHl-, = Dreiweghshne, V = austauschbares Ver- 
brennungsrohr, V, = festes Verbrennungsrobr, H = Hahn zum Az - 

Azotometer, S1. = Schiiffe, Bl, - Brenner 

Wihrend alle diese Verfahren auf dem Dumas-Prinzip 
beruhen, ging Llnterzaucherls) einen neuen Weg. Man ver- 
brennt nicht mehr im geschlossenen Rohr, sondern im 
C0,-Strom, dem etwas Sauerstoff zugemischt wird. Auch 
fiir diese Methode liegen mehrere AbPnderungsvorschlage 
vorl*), auf die hier nicht nlher  eingegangen weiden soll. 

Ingroml5) kombinierte die bei der CH-Bestimmung mit 
Erfolg verwendete Methodik der Verbrennung im leeren 
Rohr mit dem Unterzaucherschen Verfahren. Durch eine 

n .! .... 

Bild 5 
Mikro-Stlckstoffbestlmmung durch Verbrennung im leeren Rohr 
nach Ingram. I - Ofen f. d. Verbrennungskammer (80O0C), .J = 
Ofen f. d. Cu-Schlcht (650 OC), K - Vergasungszone des Verbren- 
nungsrohres, M = Abschnltt, in dem Stlckoxyde und Sauerstoff 
reduziert werden, N - Azotometer, Q = Quarzwolle, 9, LO, 1 1  - 

Dreiweghahne 

la\ I .  Unterzaiacher. Chemie-lne.-Techrf. 2; 
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grofie Stromungsgeschwindigkeit (15-20 cma/min) ist es 
mbglich, eine gesamte Analyse in 20-25 min auszufiihren. 
Dem Kohlenstoffdioxyd wird elektrolytisch erzeugter 
Sauerstoff zugemischt. 

Zlnnekels) gelang es, das Kjeldahl-Verfahren zu einer 
allgemein anwendbaren Stickstoff-Bestimmungsmethode 
auszugestalten. Der AufschluBfliissigkeit (Schwefelsiure 
mit Yatalysator) wird zu diesem Zweck etwas Platinmohr 
zugesetzt. Dieses bewirkt, daB aus dem gebildeten Am- 
moniumsulfat in siedender Schwefelsaure der Stickstoff 
in elementarer Form freigemacht wird. Dieser wird dann 

cr 0s hk fi 

Y 

Bild 6 
Apparat zur allgemein anwendbaren cldahbMethode nach Zin- 
ncke. a = ReaktlonskBlbchen, c - Einf%trlchter, c = Vorlage, g = 
Splralwiischer, k - Elnfiilltrlchter fiir CrO,. m = CuO-Rohr, n = 

elektr. Heizung, r = Nebenleitung, b, d, f, h, I, p = Hahne 

iiber ein mit PbO, gefiilltes U-Rohr und einen kleinen Ofen 
mittels CO, in ein Azotometer libergefiihrt. Die Methodik 
ist insofern bemerkenswert, da sich ja, wie bekannt, die 
Mikro-Kjeldahl-Bestimmung in ihrer urspriinglichen Aus- 
filhrungsweise nicht fur eine generelle. Stickstoff-Bestim- 
mung eignet. 

Sauentoff-Bestimmung 
Flir die direkte mikroanalytische Bestimmung des Sauer- 

stoffes kommt praktisch nur das ma6analytische Schnell- 
verfahren von Unlerzaucher*7) in Frage. Die Methode ar- 
beitet genau, zuverlassig und l i B t  auch in Bezug auf 
Schnelligkeit nichts zu wiinschen iibrig. Eine Bestimmung 
kann in 25 min beendet sein. 

Die Subetanz wird im Sauerstoff-freien Stiobtoff-Strom ver- 
g u t  und die Kraokprodukte liber auf 1120 OC erhitzte Kohle ge- 
leitetl8). Dabei bildet eioh quantitativ eine dem Sauerstoff-Gehalt 
der Subetanz &quivalente Menge CO. Diesee wird liber Anhydro- 
jode&ure (HJ,O,) bei 120 O C  gofiihrt, welohe daa Rohlenetoff- 
monoxyd unter Bildung einer entepreohenden Menge Jod zu CO, 
oxydiert. Dae Jod wird alkalisoh abeorbiert und naoh beendeter 
Bestimmung naoh dem Leiperteohen Multiplikationeverfahren ti- 
triert. 

Schwefel-Bestimmung 
Die mikrogravimetrische Bestimmung nach Pregl wird 

hente wohl kaum mehr verwendet werden, nachdem Zim- 
merrnannlg) aus dem Biirgerschen Verfahren 1 0 )  eine ele- 
gante maSanalytische Bestimmungsmethode entwickelte. 
Bei Serienbestimmungen und bei vorbereiteten Aufschliis- 
sen dauert eine Bestimmung ca. 30 Minuten. Durch die 
Verwendung von Magnesium-Pulver an Stelle des Yaliums 
konnten die Schwierigkeiten des Verfahrens, die eben in 

W .  Zinnekc dlese Ztschr. 64 220 [1952]. 
J .  UnJerza~cher, Ber. dtsch. ;hem. Ges. 73 391 [1940]; 
chem. 36/37 706 [1951]- Analyst 77 584 i19521. 
W .  Schdnige; Mikrochlk. acta 1954 520. 
W. Zimrnernhnn, Mlkrochem. 37, i5 [1943]; 33, 122 
35, 80 [1950 - 40 162 [1952]. 
K .  Burger, diese itschr. 54, 479 [1941]; 55, 245 [1942]. 

Mikro- 

119411; 

der Verwendung des Kaliums liegen, beseitigt werdenol). 
Mit der Verwendung von Magnesium fiir den reduktiven 
AufschluB war auch die MGglichkeit gegeben, mit einer 
Einwaage gleichzeitig den Schwefel-, Halogen- und Stick- 
stoff-Gehalt einer Substanz zu bestimmenaa). Die Dauer 
einer solchen kompletten Bestimmung ist entsprechend 
linger. 

Die Subetanz wird unter LuftaueeohluD mit Magnesium auf- 
geeobloeeen. AnschlieDend wird zueret der Sohwefel-Gehalt naoh 
Zimmmmann ermittelt. Dann wird im eauren K6lboheninhalt dae 
Halogen mal3analytisch oder koulomotrisch beetimmt und eohlieB- 
licb die auetitrierte Lasung, in der sHmtlicher Stioketoff ale Am- 
moniumeulfat vorliegt, einer KjeMahZ-Beetimmung unterworfen. 

Die Anwendung dieses Verfahrens ist vor allem dann 
gerechtfertigt, wenn entsprechend wenig Substanz zur 
Analyse vorliegt und mtiglichst vie1 Bestimmungen durch- 
gefiihrt werden sollen. 

Halogen-Bestimmung 
Die Mikro-Carlus-Bestimmung sowie die katalytische 

Verbrennung im Perlrohr nach P regl wurden zunachst nur 
gravimetrisch ausgewertet. Dadurch war eine lange Ana- 
lysendauer gegeben. Es bedeutete bereits einen groBen 
Fortschritt, als man dazu iiberging, die Endbestimmung 
maSanalytischH9 8') auszufilhren. Auch die Methode von 
Safford und S t r a g ~ n d * ~ ) ,  nach der das gebildete Halogen 
an einem Silberdrahtnetz absorbiert und dessen Gewichts- 
zunahme bestimmt wird, brachte keine wesentliche Be- 
schleunigung. Die Zeit, die bis zur Gewichtskonstanz des 
Sifberdrahtnetzes verstreicht, ist zu groB, als daB durch 
diese Art der Halogenbestimmung Zeit gespart werden 
kann. Auch mu6 bei gleichzeitig anwesendem Schwefel 
das mit entstandene Silbersulfat zunichst abgelbst werden. 

Kainz's) griff das Bllrgersche Verfahren, namlich Auf- 
schlu6 mit Kalium, auf, und entwickelte daraus eine zu- 
verlassig arbeitende maBanalytische Methode. 

In  unserem Laboratorium wurde aus dem Makrover- 
fahren zur Chlor-Bestimmung in Kunstharzen von Mikl 
und Pech*') eine M i k r o b e s t i m m u n g v o n  Ha logen  ent- 
wickelt, die an Geschwindigkeit wohl nicht iibertroffen 
werden kannm). Dabei leidet die Genauigkeit keineswegs, 
eine Abweichung von f 0,3% wird selten iiberschritten. 
Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: Die Substanz 
wird in einem Stuck aschefreien Filterpapier in einem rnit 
Sauerstoff gefllllten Kolben verbrannt. Die Verbrennungs- 
produkte werden absorbiert und der Gehalt an Halogen 
ma6analytisch bestimmt. Diese Methode geniigt in ihrer 
Einfachheit und Schnelligkeit auch den hSchsten AnsprB- 
chen, wobei zu- betonen ist, da6 sich die Genauigkeit den- 
noch im Rahmen der iiblichen Grenzen halt. 

Die maUanalytieohe Beetimmnng der Halogene geeohieht bei 
Chlor- bzw. Brom-Beetimmungen naoh dem Viebdcksohen Ver- 
fahren") 

Hg(0H)CN + Hal' + Hg(Hai)CN + OH' 

bei Jod-Beetimmungen naoh dem Lcdpcrteohen Multiplikations- 
verfahrenaO) und bei Fluor-Beetimmungen naoh der von Brunis- 
bob und Miehod**) angegebenen Vorsohrift. Selbetverst&ndlich 
kann dae Fluor auoh naoh Bekhsr'') beetimmt werden. 

'9 W .  Schdniger, Mlkrochlm. acta 7954,74. 
'9 W. Schdni er ebenda 1955 im Druck. 

2. B. H .  &/&ner u. E. Bhhlcr, Mikrochem. 36/37. 641 19511. 
u, 2. B. 0. E. Sass u. F .  Bertram Chemiker-Ztg. 74 134 11450) 
I') H .  W .  Safford u. 0. L. Stragand Analytlc. Chem. 33 520 [195l]. 
#) 0. Kainr Mikrochem. 38 124 (19511; 35 466 119561. 
'9 0. Mikl A. J .  Pcch, Ched. Llsty 46, 382 (19521; 47, 904 119531. 
*') W. Schdnigcr Mikrochem. 1955, Im Druck. 
#) F. Viebdck 6er. dtsch. chem. Oee. 65, 496 [19321. 
ID) T.  Leipert' Blochem. 2. 261, 436 [1933]. ** 0. Brunishlr u. J .  Mlchod Helv. chlm. Acta 37 598 19541. 
n] R. Belchcr, E. F. Caldas, S. ). Clark u. A. Macdonhd, hrllkrochlm. 

acta 7953, 283. 
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Eine einzelne Halogenbestimmung ist in 20 min beendet. 
Bei Serienbestimmungen wird diese Zeit noch kiirzer. 
Zur Zeit sind Versuche im Gange, dieses elegante Verfahren 
auch fur  die Bestimmung von Schwefel und eventuell von 
Phosphor zu verwenden. 

Bestimmung funktioneller Gruppen 

Bei der Bestimmung von funktionellen Gruppen orga- 
nischer Verbindungen ist folgende grundsatzliche Unter- 
scheidung zu treffen: 1.) Man kann, vielfach sogar mit 
gro6em Erfolg, eine Gruppenbestimmung zur R e i n  h e i t s -  
priif u n g  einer bestimmten Substanz heranziehen, sofern 
die zur Bestimmung ausersehene Gruppe nicht in den mog- 
lichen Verunreinigungen vorkommen kann. 2.) Fur die 
S t r u k t i i rauf  k l a r  un g unbekannter Stoffe werden fast 
stets eine oder mehrere Gruppenbestimmungen notig sein. 
Je  nachdem, ob die Gruppenbestimmung dem ersten oder 
zweiten Zweck dienen SOH, mtissen verschiedene Anspriiche 
an die in Aussicht genommene Methode gestellt werden. 
I r n  ersten Fall ist groOtmSgliche Genauigkeit notwendig, 
im zweiten Fall wird in vielen Fallen eine Genauigkeit von 

10% bereits ausreichend sein, da es sich ja bei der Struk- 
turaufklarung in erster Linie darum handelt, die Zahl der 
vorhandenen Gruppen festzustellen, und die Reinheit der 
zu analysierenden Substanz bereits durch die vorherge- 
gangene Elementaranalyse sichergestellt ist. 

Bei der Elementaranalyse wird die zu untersuchende 
Substanz stets vollstandig zerstort, d. h. in einfache an- 
organische Verbindungen iibergefuhrt. Daraus ergibt sich, 
da6 man in der Wahl der Reaktionsbedingungen einen sehr 
groDen Spielraum hat. Nicht so einfach liegen die Verhalt- 
nisse bei der Bestimrnung funktioneller Gruppen. Meist 
handelt es sich um einfache Synthesen bzw. Abbaureak- 
tionen, deren Ablauf nur in gewissen Grenzen, sei es durch 
Konzentrationserhohung, sei es durch Temperaturstei- 
gerung beschleunigt werden kann. Daher ist es auch nicht 
moglich von Schnellmethoden in dem Sinn zu sprechen, wie 
sie bei der Elementaranalyse verwendet werden. Es sol1 
an einigen Beispielen gezeigt werden, da6 auch bei Grup- 
penbestimmungen, vor allem durch Verbesserung der ent- 
sprechenden Gerlte, Zeit eingespart werden kann. 

Der von Pregf fur die rnikrogravimetrische M e t h o x y l -  
g r u p p e n -  B e s  t i m m un g entwickelte Apparat war zwei 
Jahrzehnte hindurch das Standardgerat fiir diese Bestim- 
mung. Seither wurden verschiedene Verbesserungsvor- 
schllge gemacht, wovon der brauchbarste wohl die Appara- 
tUr von Viebiick33) ist. Das Gerat ist einfach zu bedienen 
und nicht nur fiir die Bestimmung von 0-Alkyl-Gruppen, 
sondern auch fur  die Bestimmung von N-Alkyl-Gruppen 
zu verwenden. Die Endbestimmung geschieht selbstver- 
standlich ma6analytisch und zwar jodometrisch. 

Bild I 
Apparatur tur 0- und N-Alkyl-Bestimrnung nach Viebdck-Klinfz 

... . 

Is) F. Viehdck, beschrieben in Hoppe-Seyler/Thierfelder; 10. Aufl., 
Bd. I l l ,  S. 299, Springer, Heideiberg 119541. 

Fur die mikroanalytische Bestimmung des a k t i v e n  
W a s s e r s t o f f e s  nach Zerewifinoff wurden mehrere Appa- 
rate beschrieben, so von FIuschenfrdger34), Rofh35) und 
Soltysss). Leider ist gerade die Apparatur des letzteren 
vie1 zu wenig bekannt, obzwar sie gegeniiber den anderen 
Geraten eine Reihe von Vorteilen aufzuweisen hat. Es ist 
zum Beispiel moglich, das Grignard-Reagens unter Luft- 
abschluD vorrhtig zu halten, so da6 jederzeit ohne beson- 
dere Vorbereitungen eine Bestimmung moglich ist. Ferner 
erlaubt es dieser Apparat, iiberschussiges Reagens ruck- 
zubestimmen. SchlieDlich kann man, durch Verwendung 
eines entsprechenden Reaktionskolbchens auch Mikro- 
hydrierungen ausfuhren, ohne daD das Grignard-Reagens 
entfernt werden muBS7). 

Ace t y 1 - b z w. C- M e t h y Igr  u p p e n  - B e s  t i m m u n g : 
Die Schwierigkeiten liegen hier in erster Linie in der Wahl 
der richtigen Verseifungsart. Sofern es sich darum handelt, 
bekannte Substanzen auf ihren Acetyl-Gehalt zu unter- 
suchen, hat man, da ja deren chemische Eigenschaften be- 
kannt sind, keinerlei Schwierigkeiten zu befurchten. Han- 
delt es sich aber um die Analyse unbekannter Naturstoffe, 
SO muD erst durch langwierige Untersuchungen die rich- 
tige Verseifungsart gefunden werden. Da solche Unter- 
suchungen aber Substanz verbrauchen, so wird man, wenn 

Bild 8 

Apparatur zur Acetyl- und C-Methylgruppen-Bestimmurig nach 
Wiescnberger. 1 = Verseifungskolbchen 2 = Einsatz. der als Ruck- 
flunkiihler dient, 3 = Zwlschenstilck 'mit WaschgefM und zwei 
Kondensationskammern, 4 = AnschluBstiick f .  d. Wasserstrahl- 
pumpe zum Reinlgen \*on 3, 5 = Schliffkuhler, ti = Kiilbcheti 2 .  

Auffangen des Destillates, 7, ?a = Natronkalkrohrchen 

moglich, von der Bestimmung von Acetyl-Gruppen Ab- 
stand nehmen und lieber andere Gruppen bestimmen. Die 
Schwierigkeiten, mit denen Pregf bei der Destillation der 
bei der Verseifung entstandenen Essigsaure zu kampfen 
hatte, sind durch die ausgezeichnete Apparatur von Wie- 
senberger iiberwunden38). Handelt es sich darum, schnell 
einen Uberblick zu gewinnen, ob eine Acetylierung ge- 
lungen ist oder nicht, so verwenden wir ein vereinfachtes 
Destillationsverfahren. Die Substanz wird wie iiblich saHer 
oder alkalisch verseift - im Falle von C-Methylgruppen- 
Bestimmungen mit Chromsaure oxydiert - und die gebil- 
dete Essigshre in einem modifizierten Kjeldahf-Apparat 
destilliertag). Der Vorteil dieses Verfahrens liegt darin, daO 

B,-F!aschenlrllger. Hoppe-Seyiers Z. physioi. Chem. 7 1 6 ,  219 

ad)  Gy%$h, Mikrochem. I i ,  140 19321. 
A. Solfys Mikrochem. 20 104 [I936 

37)  W. Sc/ib&er, Mlkrochem: 38, 132 [/95L] 
sa) s._Wi.e:<nberger, Mikrochem. 33, 51 [19471; Mikrochim. acta 

I Y 3 4 ,  1 1 1 .  

1954, 96. 
a') W. Schbniger, H .  Lieb u. M. G. el Din Ibrahirn, Mlkrochim. acta 
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die Destillation, die nach Wiesenberger ungefahr 30 min 
dauert, in 10 min beendet ist. 

Der Vollstandigkeit halber sei noch die in jiingster Zeit 
von Kainz40) veroffentlichte Methode zur Bestimmung 
p r i m r e r A m i n o - G r u p p e n e m 2  hn t . 

Das Prinzip dieser Methode ist folgendes: Die Substanz wird 
in einem einfaohen Apparat mit einer Yisohung von Eisessig/Na- 
triumaeetat/Natriumnitrit im C0,-Strom in der Kate  und in der 
Hitze desaminiert. Das aus CO,, Stiokstoff und Stiokstoffoxyd 
bestehende Gasgemisoh wird naoh Auswasohen des letzteren in ein 
Azotometer iibergefiihrt und der der Amino-Gruppe entspreohende 
Stiokstoff gasvoiumetrisoh bestimmt. Je naoh Art der zu analy- 
sierenden Substanz dauert eine Bestimmung 20-40 Minuten. 

R 

Bild 9 
Apparatur zur Bestimmung primarer Amino-Grup en nach Kainz. 
1 = Reaktionsreagenzglas, 2 -.Schliff, 3 = Gaseinhtungsrohr, 4 = 
Patenthahn, 5 - Trichter f. d. Nitrit-Lbsung, 6 = Abs errhahn 7 = 
WLscher (Bromat-SchwefelsBure), 8 = U-Rohr (gedtt .  Na,S,O,- 

Lasung) 

Mit der Anfiihrung dieser wenigen Beispiele sol1 vor al- 
lem gezeigt werden, welche Wege bei der Verbesserung be- 
reits ausgearbeiteter Methoden zur Bestimmung funk- 
tioneller Gruppen eingeschlagen werden sollen. In vielen 
Fallen wird es aber auch moglich sein, vollig neue Methoden 
zu entwickeln, wie dies in den letzten Jahren durch die Aus- 
arbeitung der Karl-Fiseher-Titration geschehen ist 4l). Auch 
andere Titrationsmethoden - z. B. Titrationen in wasser- 
freien L6sungsmitteln4*) - brachten bedeutende Fort- 
schritte, ebenso die quantitative Auswertung der Papier- 
c h r ~ m a t o g r a p h i e ~ ~ ) .  Eine auch nur kurze Besprechung 
dieser Verfahren ist im Rahmen der hier gegebenen Dar- 
legungen jedoch nicht moglich. 

Das mikroanalytlrche Laboratorium 

Bei der Einrichtung eines neuen Laboratoriums ist auch 
auf moglichst ,,kurze Arbeitswege" zu achten. Dies gilt 
vor allem fur  die CH-Bestimmung, da ja bei dieser Methode 

die meisten Wlgungen auszufahren sind. Wir haben daher 
die CH-Verbrennungsapparate in einem eigenen Raum, in 
dem sich auch die Waagen befinden. Dies ist bei einem 
klimatisierten Laboratorium und bei Verwendung elek- 
trisch geheizter Gerate ohne weiteres moglich. Jeder CH- 
Analytiker hat  seine eigene Waage, die seinem Apparat 
genau gegeniiber steht. 

Wenn mtiglich, sollen die zur Analyse abgegebenen Sub- 
stanzen getrocknet sein. Dies ist natiirlich bei stark hy- 
groskopischen Stoffen nicht moglich, da diese ja  in einem 
Schweinchen eingewogen und unmittelbar vor der Analyse 
getrocknet werden miissen. Wir haben aber auch bereits mit 
folgendem Verfahren gute Ergebnisse erzielt : Die Substanz 
wird in einem bedeckten Schalchen bis zur S i l t t i g u n g  
m i t  F e u c h t i g k e i t  stehen gelassen. AnschlieBend werden 
mit, der nunmehr gewichtskonstanten Substanz die ge- 
wiinschten Bestimmungen ausgefiihrt. An einer geson- 
derten Einwaage wird dann der Trocknungsverlust be- 
stimmt und die mit der ,,feuchten" Substanz ermit- 
telten Ergebnisse auf die ,,trockene" Substanz umge- 
rechnet. Auf diese Weise kann betrlchtlich Zeit eingespart 
werden. 

Die Ergebnisse werden grundsatzlich rnit einer R e -  
c h e n m a s c h i n e  ausgerechnet. Ungelernte Arbeitskrafte 
konnen diese in kiirzester Zeit sicher bedienen, wah- 
rend das Rechnen mit Logarithmen nur schwer erlernt 
wird. 

Zur Bestimmungvon Z w i s c h e n p r o d u k t e n  verwenden 
wir die raschesten Methoden, d. h. die Sauerstoff- oder 
Halogen-Bestimmung. Dadurch ist der Chemiker in der 
Lage, ein Zwischenprodukt sicher zu identifizieren. Da 
diese Bestimmungen in kiirzester Zeit - in hochstens einer 
Stunde - moglich sind, kann sofort weitergearbeitet wer- 
den. 

Zuletzt sei noch auf d a s  groBe Ziel der organischen 
Mikroanalytiker hingewiesen. Wie aus diesen Ausfiihrun- 
gen hervorgekt, ist die langwierlgste elementaranalytische 
Methode immer noch die CH-Bestimmung. Eine der Haupt- 
ursachen ist, daB sie gravimetrisch ausgewertet wird. Durch 
das groBe Gewicht der Absorptionsapparate ist ferner der 
erreichbaren Genauigkeit eine Cirenze gesetzt, die nicht un- 
terschritten werden kann. Eine Methode, die nicht auf 
gravimetrischer Endbestimmung beruht, konnte die Ge- 
nauigkeit und auch die Schnelligkeit der CH-Bestimmung 
wesentlich steigern. Anfange in dieser Richtung sind vor- 
handen, so die CH-Bestimmung von Unterzaucher"), die 
potentiometrische C-Bestimmung von Graue und Mitarbei- 
tern4s) und einige manometrische Verfahren4*), die vor 
allem bei der Analyse "C-haltiger Verbindungen verwendet 
werden. Es besteht also berechtigte Hoffnung, da6 auch 
dieses Problem in den nachsten Jahren gelost werden wird. 

'O) G. Kainz Mikrochim. acta 1953 349. 
Mitchdll r.  u. D.  M. Smith: kquametry Interscience Publs., 

'I) kew York-London [1948]. E.  Eberius: W;sserbestimmung mlt 
Karl-Fischer-Losung, Monographie Nr. 65 zu dieser Ztschr., Ver- 
lag Chemle, Weinheim [1954]. 

A. RIddick Analytic. Chem. 2G, 77 (1954. k Cramer: Papierchromatographie, 2. Auil., Veriag Chemie, 
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