
Mikrodremie-Tagung Wien 1955 
Zu dieser Tagung vom 12.-17. Juli 1955 in Wien hatte die 

Osterreichische Gesellschaft fiir Mikrochemie eingeladen. Etwa 
100 Vortrge wurden gehalten. 

Aus den Vortri igen: 
H. B A L L C Z O  und G. D O P P L E R ,  Wien: Die niikro-map- 

analytische Bariumsultal- Bestimmung. 
Man schmilzt BaSO, rnit Na-Metaphosphat bei 1000 "C im 

elektrischen Ofen. (Das AufschluBmittel wird durch Erhitzen von 
Natrium-ammonium-hydrogen-orthophosphat im Pt-Tiegel auf 
1000°C hergpstellt). Hierbei entweicht SO,. Fiir 5 mg BaS0, 
sind 100 mg Na-metaphosphat und eine AufschIuBdauer von 15 
min ausreichend. Die erkaltete Schmelze wird gelbst und zweimal 
rnit verdiinntsr Salzsiiure zur Trockne gedampft, um die Meta- 
phosphat-Ionen in Orthophosphat-Ionen zu iiberfiihren. Zur Ncu- 
tralisation tiberschiissiger Salzsiiure, sowie entatandenen Na-di- 
hydrogen-orthophosphats wird nach Zusatz eines Uberschusses 
eiogestellter Komplexon(III)-L6sung und etwa 30 mg eines festen 
Yischindikators (1 Gcw.-Teil Tropaolin 00 + 2 Clew.-Toile Erio- 
chromschwarz T + 1500 Gew.-Teile NaCl werden innig verrieben) 
mit konz. Ammoniak tropfenweise bis zum Umschlag von rot 
nach blsugrun versetzt und dann 1 ml einer Ammoniumchlorid- 
Ammoniak-Pufferl6sung von pH 10 zugesetzt. Das Volumen sol1 
nun 25 nd bctiagen. Jetzt wird mit 0,Ol bzw. 0,001 m MgCl,-Lo- 
sung bci Zimrnertemperatur zuriicktitriert, wobei man einen Um- 
eohlag von blaugriin iiber rein grau nach rot bekommt. Die Fehler 
betragcn bei Ba-Mengen zwiachen 0,05 und 2 mg maximal 3.7 "/u. 

Zur Bcstimmung kleiner Barium-Mengen in Mineralwiissern 
wirtl das Barium an einer mit 0,l n Salpetersilnre vorbehandeltcn. 
Aluminiumoxyd-Sirule angereichert, wobei autier Barium nnd 
einer Spur Eisen nur ein kloiner Teil des im Wasser vorhandenen 
Calciums an der Siiule festgehalten wird. Nach der Elution dor 
adsorbierten Ioncn wird das Barium nus dem salpetersauren Eluat 
in der Hitze als Sulfat gefiillt, wobei, um ein Mitfallen von Calcium 
auszuschalten, bei Anwesenheit weniger ml einer 0,l  m Komplexon- 
Lbsung gearbeitet wird. Das so erhaltene BaSO, wird dann wie 
oben bestimmt. 

J.  B A R LO T, Toulouse: Ein mikrochemischer Indium-Naehweis. 
TrQt  man ein Stilokchen reinstes Zink in eine sohwach salz- 

saure Indium-haltiae Lbsung ein, so scheidet sich metallisches In- 
dium in eharakteristinchen Kr i s t a l l aggrega ten  an dem Zink 
ab. nicse k6onen bei mikroskopischer Betrachtung zur Erkennung 
und zurn Nachweise des Indium8 herangezogen werden. Indium- 
Metal1 kristallisiert tetragonal, doch entspricht die Erscheinungs- 
form der Kristallite fast dem kub i schen  System, da die AchRen- 
verhiiltnisse nur wenig von 1 abweichen. Die einzelnen Kristallite 
sind derart aneinaudergelagert, daD die Verzweigungen Win kel 
von 90"  bililen. Beim Heben und Senken des Mikroskoptubus 
beobachtct man noch Verzweigiingen, die im Raum schrag ge- 
richtet siud und den Achsen des Oktaeders entsprechen. Zu cr- 
kennen sind noch 0,l t*p Indium. Der Nachweis ist besonders 
dann nutzlich, wenn sich Indium in der zu priifenden Lbsung zu- 
sammen mit einer gr6Beren Menge von Metall-Ionen der gleichen 
analytischen Gruppe beflndet, wo sieh beim Nachweise des In- 
diums als Doppelfluorid, Doppelchlorid oder Oxalat leicht, Stb- 
rungen ergeben wiirden. 

T .  C A S P E R S S O N ,  Stockholm: Quantitative ultramikro- 
spektrogrophisehe Verfahren. 

Die mikrochemisohe Untcrsuchung einzelner Strukturen in 
l ebenden  Zel len  verlangt die Bestimmung derart kleiner Sub- 
stanzmengen, wio sie mit normalen mikrochemischen Methoden 
nicht erfa0t werden kbnnen. Zu ihrer Bestimmung diirften kaum 
andere ale optische Verfahren in Frage kommen. Es werden die 
im Verlauf dcr letzten 20 Jahre entwickelten Apparaturen be- 
schriebcn; sie errnbsyliohcn d s  Ultramikro-spektrographen fiir das 
Rbntgcn-, das Hcchvakuumrbntgen-, das Ultraviolett- und das 
sichtbare Gebict dic Untersuchung von Objekten von durchweg 
0.1-1 p* GrbBe bpi einer Schichtdicke weniger p. Eine groOe An- 
zahl der in! Zrllmaterial vorkommenden organisahen Verbindun- 
gen zcigt sclektive Absorption, besonders im UV und im kurz- 
welligen sichtbaren Gebiet. Im Infrarot-Gebiet ist wegen der zu 
groOen Wellenlange des Lichtes das Auflbsungsvermbgen fiir intra- 
zellnlirres Arbeiten zu gering, so daB hier nnr z. B. isoliorte Be- 
standteilc aus eincr grbOeren Anzahl von Zellen untersucht werden 
kbnncn. Trockengewichtsbestimmungen werden dnrch Messung 
der Absorption von Rbntgenstrahlen geoigneter Wellenliinge oder 
auf interfercnzmikroskopischem Wege vorgenommen. Mit dem 
R6ntqcnspoktrographcn erhaltene Mikroradiogramme dienen zur 
Bestimmung einzclner Elemenb. Die MeOverfahren und die Aus- 
sertung der MeOwerto wurden weitgehend automatisiert, so daO 
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z. B. die einer beetimmten Wellenliinge zugeordnete Totalextink- 
tion einer ganeen ahgesuohten Flllche angezeigt werden kann, 
woraue man dann z. B. den Gehalt einer Zelle an einem bestimm- 
ten Stoff ermittelt. Weiter werden Methoden und Apparate eur 
Vorbehandlung der Objekte, zur Messung der Dioke von Mikrotom- 
schnitten, eur Kontrolle der exakten Dimensionen des Objektes, 
eur Wiederaufflndung bestimmter Qbjektpunkte bei wiederholten 
Messungen und zur Bestimmung der optisohen Eigensohaften be- 
teiligter Substansen boschrieben. 

H. F L A S C H K A  und H .  A B D I N E ,  Graz: l - ( L P y r i d y l -  
azo)-huphthol  ab komplewmetrischm Indikator. 

l i t  einer grbOeren Zahl von Metall-Ionen gibt l - (2 -Py t idy l -  
azo ) -2 -naph tho l  (PAN) geflrbte Komplexe, die 8s als Indika- 
tor bei komplexometrischen Titrationen geeignet erscheinen lassen. 
Manche Metall-Ionen reagieren jedooh nicht momentan mit dem 
Reagens oder die entstehenden Verbindungen sind zu farbsohwaoh. 
Deshalb ist es zweckmirBiger, nicht direkt rnit Komplexon zu ti- 
trieren, sondern stets einen KomplexoniiberschuB zuzugeben, der 
dann mit eingestellter Cu*+-Lbsuug bis zurn Umschliig naoh 
violett zuriickzutitrieren ist. Hierbei ist jedoch eine kleine Indi- 
katorkorrektur in Reohnung zu setzen. Da in essigsaurer Lbsung 
titriert werden kann ist es mbglich, eine Reihe von Metallen bei 
Anwesenheit von Erdalkali-Ionen und nicht zu groBer Mengen 
Mangans zu titrieren. Die Bestimmung von Ni, Co, Zn, Cd, Cu, 
Pb  und Fe wird beschrieben. A1 I I D t  sich so nicht titrieren. Auch 
in ammoniakalischer Lbsung lassen sich die genannten Metalle 
titrieren. Man setzt hier PAN, KomplexoniiberschuB und etwas 
Puffer yon pa 10 hinzu, titriert dann mit Cua+-Lbsung auf violett 
und schlicBlich rnit Komplexon auf gelb. Ca, Mg und Mn werden 
dabei mittit,ricrt. Mn reagiert mit PAN selbst, Ca und Mg 
aber nicht, doch wird bei ihrer Anwesenheit eine zur Bildung 
des violetten Cu-PAN-Komplexes ausreichende Menge an Cu aus 
dem Cu-Komplexonat verdrllngt, so dal? auch sie titrimetrisch 
erfaBbar sind. Der Vorteil der Titration rnit l-(a-PyridyI- 
azo)-2-naphthol als Indikator gegeniiber der mit Eriochrom- 
sohwarz T besteht darin, daO es duroh anwesende Schwermetall- 
Spnren nicbt gestbrt wird. Titrationen k6nnen nacheinander in 
saurer und alkalischer Lbsung in der gleichen Probe vorgenommen 
werden, so daB zwei Metalle, wie z. B. Ni-Mg, Zn-Mn UBW. nach- 
einander bestimmt werden kbnnen. 

J .  B .  G I L L I S ,  J .  van der S T O C K  und J .  ROSTE, Gent: 
Die mikrogravimetrische und spektrophotonaatrische Bestimmung 
des Calciums mitlels Lorctin. 

Das Lore  t i n  (7-Jod-8-oxychinolin-5-sulfons~ure) bildetmit Cap+ 
eine sohwerlbsliche Verbindung der Formel Ca(C,H,NJOHSO,), 
-3 H,O. Zur Herstellung der Reagenslbsung gibt man 7 g Loretin, 
durch Auflbsen in 2 n Natronlauge und anschlieOendes FHllen mit 
Salzsirure gereinigtes Handelsprodukt, in 100 ml einer 0,25 m 
Li,CO,-Lbsung und 5ltriert nach einigen Stunden vom Ungelbsten 
ab. 

Arbe i t svo r sch r i f t  (gravimetrisch): 25 ml der neutralen 
Probelbsung, enthaltend 5-60 mg Ca, wird mit 1,5 ml Eieessig 
nnd 25 ml Reagenslbsung versetzt. Nach 2 h Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird filtriert, zweimal mit je 2 ml Hthanol, eweimd 
mit je 2 ml Aoeton gewsechen und bei 105OC getrocknet: Aus- 
waage.0,05045 = mg Ca. Es stbren: Pb(II) ,  Mn(II), As(II1) bei 
Konzentrationen von 104m, K und Mg in Konzentrationen grbBer 
a16 10Jm, ebenso stbren einige organische Stoffe, wie Alkohol, 
Aoeton, Aminosguren, Albumin. Die Fehler betragen bei Ca- 
Mengen von 6 mg etwa 0,5 %. Mikrogravimetrisoh kann man ent- 
spreohend noch 0,2 mg Ca bestimmen. 

Arb  ei t s  v o r s c hr i  f t (spektrophotometrisch) : 1 ml Probe- 
b u n g ,  die 20-200 pg Ca enthllt, wird mit 1 Tropfen loproe. 
Essigsiiure und 2 ml Reagenslbsung versetzt. Nach 2-6 h (je 
naoh Menge den vorhandenen Ca) wird durch ein Filterntilbchen 
filtriert, einmal rnit i ml Athano1 und einmal mit 1 ml Aoeton ge- 
waschen. Dann gibt man 10 ml einer Fe(IL1)-LOsung (1,718 g 
Fe(II1)-Alaun in 1 Liter 0,100 n Salzslure. unmittelbar vor Ge- 
brauch mit Wasser auf dse lOfache verdiinnt) hinzu, ruhrt mit dem 
Filterstllbchen bis zur vblligen Auflbsung des Niederschlages und 
m i B t  die Extinktion der griinen Lbsung bei 625 mp. Der mittlere 
Fehler wird mit 0,35% angegeben. 

a. H A N S E N ,  Oberkoohen: Spektrophotomstrischs Massungen 
an kleinsfen Flthsigkeitsmengen. 

Es wird untereucht, ob es bei Extinktionsmessungen rnit Photo- 
metergeriiten mbglich ist, bei einer vorgegebenen Schichtliinge das 
Volumen der zu untersuchenden Lbsung beliebig zu verkleinern, 
odor ob dem auoh theoretisch eine Grenze gesetzt ist. Es wird ge- 
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zeigt, dall zwiachen dem geringsten Volumen V und der Ychicht- 
Iange 8 einer Kuvette mit kreisfbrmigem Querachnitt folgender Zu- 
sammenhang besteht : 

"=:\/; 
(n = Brechungsvermtigen der Substanz, Q, = Lichtstrom der er- 
forderlieh ist, um dae Anzeigogerit zum Vollausachlag zu bringen, 
I) = Leuchtdichte der Lichtquelle), wenn ein Filterphotometer be- 
traohtet wird, bei dem wegen der Herstellbarkeit der Licht5lter in 
beliebiger Form keine Besohrsnkungen in geometriecher Hinsicht 
fur den Bau der iibrigen Teile der Apparatur bedingt sind. Fiir ein 
beetimmtee Geriit und eine bestimmte Substanz ist demnach dae 
erforderliche Volnmen dem Quadrat der vorgegebenen Kiivetten- 
lirnge proportional. Wird daa Licht5lter durch einen Monochroma- 
tor ersetzt, so kann diese einfache Gleichung nicht mehr verwendet 
werden. Da hier der Spalt reohteokig geformt ist, kann also haoh- 
stens der Teil einer Kuvette mit kreisformigem Querschnitt aus- 
genutzt werden, der einem quadratisch geformten Spalt entspricht, 
wodurch daa zur Fiillung erforderliche Volumen gr6Ber wird als 
das optisch genutzte. Ferner muB der Lichtleitwert des Mono- 
chromators, der im wesentlichen von seinem AuBosungs-Verm6gen 
sowie von der Spdtbreite abhhngig ist, beriiokeichtigt werden. 
Der Spektralbereich, der bei der Bonutzung eines quadratischon 
Spaltee eine Strahlungsleistung liefert, die auereicht, um Voll- 
ausschlag des Anzeigegerirtes zu erhalten, ist natiirliah .gr(ll)er ale 
bei Ausnutzung der gesamten Spaltlange. Bei handelsiiblichen 
Spektralphotometern ist es bei einer Wellenlfinge von z. B. 6500 A 
mOglich, bei einer Kiivettenlirnge von 10 om mit einem Volumen 
von weniger ale 0,l ml auszukommen; der quadratiache Spalt be- 
sitzt dabei eine Kantenlhge von 0,07 mm, entsprechend einem 
Spektralbereioh von 33 A. 

J .  J A NA K ,  BrUnn: Systsmdische chromatographisehe Mikro- 
analyse der Gase. 
Es wird zuniichst ein als Gas-Chromatograph  bezeiohnetes 

Gerat beschrieben, bei dem dae zu analysierende Gasgemisch (er- 
forderlioh 0,l-2 mi Gas je Anteil) mit Hilfe von Kohlenahre ale 
Trligergaa duroh eine mit einem Adsorptionsmittel (Aktivkohle, 
Silioagel, Tonerde oder mit LBsungsmitteln versetete Kieeelgur) 
geiiillte Rahre geleitet wird, wobei sich die einzelnen Komponen- 
ten der Probe den Adsorptionsenergien an dem betreffenden Ad- 
sorptionamittel entaprechend verteilen. Durch geeignete Kolon- 
nendimenmonierung kann vollsttindige Fraktionierung erreioht 
werden. Das nus der chromatographisohen Silule austretende Gas 
wird in einem mit konz. KOH gefiillten Azotometer aufgefangen, 
wobei eine austretende Komponente der Probe am Anwmhsen 
und spateren Verschwinden der Blasen im Azotometer angezeigt 
wird. Das durch die Kaliiauge hindurchtretende Gas wird in 
einem Auftriebsglbckchen gesammelt, das mit einem Liohtechrei- 
ber gekoppelt ist, der die Zunahme dea Auftriebes in Abhsngigkeit 
von der Zeit automatiech aufzeichnet. Man bekommt dabei eine 
Kurve, die weitgehend einem Polarogramm entspricht. Die Lage 
einer Stufe gibt die Art des Gases an, ihre Hahe seine Menge. Die 
Analyeendauer betrsgt 5-SO min. 

Ferner werden die Zusammenhitnge bei d i e m  Gas-chromatogra- 
phisohen Fraktionierung kurz behandelt und hierbei die Grl)Oen 
V, (dsa TrBgergsavolumen, bei dem das gefordcrte Gsa hinter 
der chromatographisohen Silule in Malrimalkonzentration er- 
scheint), U (das Adsorptionevermagen des verwendeten Adsorbens 
fur ein bestimmtes'Gaa) und Rf (dae VerhaJtnis der von dem trans- 
portierten Gaae zuriickgelegten Strecke gegen die Front den Trir- 
gergases) eingefiihrt und ihr Zusammenhang untereinander und 
mit AX, dem Untersohied in den Adsorptionsenergien zweier Gase, 
duroh eine Formel auegedriickt. Die Gr6Be U gibt bei der Elu- 
tions-Chromatographie die Art der Gaskomponente an (sie ent- 
spricht praktisoh dem Halbwellenpotential der Polarographie). 
Dan VerhPtnia log U/T ist in breitem Temperaturbereich linear. 
Diem Zusammenhgnge ermagliohen die Bestimmung der Reihen- 
folge einzelner Owe, Vorhersage vou Trennungsmag~ohkeiten, 
Bereohnung von Kolonnen und Identifizierung unbekannter Kom- 
ponenten. 

I n  einem weiteren Abschnitt werden Zusammenhirnge zwisehen 
der Gr6Oe von U und der Struktur der verschiedenen gasfbrmigen 
Stoffe besproohen. So ist 2. B. log U bei Paraffinen und Olefinen 
eine lineare Funktion der Anzahl der Kohlenstoffatome einer Yo- 
lekel. 

H .  K A I L I H A N A ,  Nagoya: Die Anwenclung von Ionenaus- 
tuuschetn zuin qualilaliven Nachweise einiger Ekmente. 

Farblose oder hellgelb gefbbte Anion  e n  nus t nu sche r  wer- 
den zur Ausfiihrung qualitativer Nachweise verwendet. Da die 
Konzentration der nachzuweisenden Ionen am Harz gew8hnlich 
erheblich gr6ller ist als in der LGsung, ist die Emp5ndlichkeit des 
Nachweises grbllcr. Ih rch  Auswahl eines geeigneten Austauscher- 

materials, Einstcllen dcs pH-Wertes innerhalb und auDerhalb dea 
H a m s  und Impriignieren eines Harzes mit einem bestimmten 
fur das naohzuwcisende Ion spezi5schon oder aelektiven Resgens 
kbnnen Stbrungen durch andere Ionen weitgehend ausgeschloeeen 
werdcn. Als Anwendungabeispiele werden die Nachweise fur 
Co(II), Cr(V1) und Ge(1V) beschrieben. Zum Nachweise von 
Ge(1V) z. B. wird ein Anionenaustauscher-Harz (z. B. Dowex 1 
X -1, -2 oder Amberlite IRA 411), das in der RC1-Form vorliegt 
mit Hamatoxylin imprligniert. Das durch Reagenti gelb gefarbte 
Harz bringt man in kleiner Mcnge in den etwa 0,i n salzsauren 
Probetropfen. Es entsteht jc nach der Menge des vorhandenen 
Germaniums eine braune bis rotviolette Firrbung, 0,005 pg Ger- 
manium kiinnen noch erkannt werden. Stbrende Ionen, wie 
Fe(III) ,  Bi(III), Al(III), Zn(I1) und Cu(II), kbnnen z. T. dadurch 
bescitigt wcrden, dall man unmittelbar vor dcm Zugeben des im- 
prirguierten Harzes eine kleine Menge einee fein gepulverten stark 
sauren Kationenaustauschers (2. B. Dowex 50 X -10, -12 oder 
Amberlite I R  -120) hinzugibt. Da hierdurch die H+-Ionen-Kon- 
zentration im Probetropfen so groB wird. daB die Farbentwick- 
lung Germanium-HBmatoxylin nicht eintritt, bel!iBt man dae mit 
Reagens getrankto Harz etwa h in dcr Probelbaung bis das 
Germanium an seiner Oberfltiche adsorbiert ist und bringt es dann 
in ein Tropfchen 0,i n Salzsaure, in welcher die Farbentwicklung 
vor sich geht. 

W. J. K I  RSTEN, Uppsala: Einige Ultramikromethoden i n  
der quantitativen organischen Elamenlaranalyse. 

Der nach trockener Verbrennung und folgender IIydrieruug des 
Schwefels quantitativ gebildete Schwefelwasserstoff wird in 1 ml 
10 n Natronlauge absorbiert. Dmn gibt man 2 ml l0proz. Jod- 
stiure-Lbsung zu, wodurch beim Erwirmen der Sulfidsohwefel 
quantitativ zu Sulfat oxydiert wird. Die daboi entstandene Jodid- 
Menge setzt sich bei auschlieBendem Anahern mit iiberechussig 
vorhanden geweeener JodsLure um unter Bildung von elementarem 
Jod, das mit CCI, ausgeschiittelt wird. Die E x t i n k t i o n  d i e m  
Lasung wird gemessen, wobei, wenn notig, mit CCl, verdiinnt wer- 
den kann. 5 H,S entsprechen hier 4 J,. 

Empfindlicher ist folgende Arbeitsweise. Man lost elementares 
Jod in Kalilauge wobei es rasoh in einander iquivalcnte Mengen 
an Jodat und Jodid disproportioniert. ErwILrmt man diem alka- 
lische Jodid- Jodat-Losung mit Sulfid, so wird unter Oxydation 
des Sulfide eine diesem enteprechende Menge an Jodat en Jodid 
reduziert. Sguert man nun an, so wird das geeamte Jodat sieh mit 
dem vorhandenen Jodid zu elementarem Jod umsetzen. Eiue dem 
vorher vorhanden gewesenen Sulfid entsprechendo Jodid-Menge 
bleibt jedoch unverhdert. Vertreibt man elementares Jod durch 
einen warmen Pentan-Gasstrom, BO kann man anschlieBend das 
verbliebene Jodid durch Zugeben iiberschussigen neuen Jodats 
zu elementarem Jod oxydieren, daa nun mit CCl, extrahiert und 
kolorimetriert wird. 1 H,S entepricht hier 4 Jt. Daa Verfahren 
erlaubt nooh die Bestimmung von 0,5 pg S mit zufriedenstellender 
Genauigkeit. 

Fiir die Bestimmung von Kohlenstoff, Wasaerstoff und Stiok- 
stoff wird die Probe eusammen mit einem Stliok metallisohen 
Kupfere unter reinem Sauerstoff in ein diinnee Quarzrohr einge- 
schmolzen. Beim Durchgliihen des Rohres verbrennt die Substanz 
im Sauerstoff, dessen UberschuQ mit dem Kupfer reagiert. Nach 
der Verbrennung sind die einzigen gasfbrmigen Stoffe Waeeer, 
Stickstoff und Kohlendioxyd. Das Rahrchen wird im evakuierten 
Apparat tiber Quecksilber zerbroohen und das Volumen bei etwa 
10 mm Hg gemessen (I), dann wird das Volumen bei Barometer- 
druck gemeeeen (2), etwas KOH in den Apparat gesaugt und er- 
neut bei Barometerdruok das Volumen gemessen (3). Volumen (3) 
ist Stickstoff, (2) Kohlendioxyd + Stickstoff, (1) Kohlendioxyd + 
Stickstoff + Wasser. Bei Substanzmengen von 0,l-0.2 mg wurden 
Analysenfehler gefunden, wie sic wegen der Wilgefehler bei der 
Einwaage erwartet werden muBten. 

L .  I l O S T A  und J .  H O S T E ,  Gent: Die Trennung k k i w  
Mengen Indium won Zink durch Ver fden  owischan z w n  Fliissig- 
keilen. 

In  (111) lkDt sich durch Diiithyltither nus 4.6 m HBr leicht ex- 
trahieren. Unter diesen Bedingungen wird jedooh auoh Zn(I1) 
vom Diirthylirther merklich aufgenommen. Schiittelt man 10 ml 
einer wireserigen ZnBr,-Lbsung, die 4 m an HBr ist, mit 10 ml 
D i s t h y l i t h e r ,  80 wird etwa 9 %  des Zinks von der organisahen 
Phase gelbat. (Dieser Wert ist doppelt 80 hoch wic der bisher in 
der Literatur angegebene). Der Verteilungskoeffizieut fiir Zink 
ist im Konzentrationsbereich 9.10-' bis 1.10-1 Mol Zn/l praktisch 
konstant, bei weiter zunehmender Zn-Konzentration steigt er 
eohwach an. Bci der Vorwendung von IsopropylHther  zur 
Extraktion zeigen sich bei den beiden betraohteten Elementen 
wesentlich gr6llere Untersohiede in den Extrahiorbarkeiten (6. Ta- 
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H Br Zn 
Moll1 % extr. 

1 Q,4 
3 091 
4 0,7 

bleibt im Konzentrationsbereich 6,5.10-‘ bis 1 Yo1 Zn/l praktisch 
konstant, wirhrend die extrahierte In-Menge bei einer Zunahme 
der In-Konzentration von 1,4-10-‘ auf 10-1 Mol In/l von 97,2 % 
auf 99,3% ansteigt, wenn jeweils rnit an HBr 6 m Lbsungen ge- 
arbeitet wird. Aus stark konzcntrierten ZnBr,-Lbsungen, die G m 
an HBr Bind, wird InBr, nur in wesentlich geringerem AusmaUc 
extrahiert, doch lasecn sich aus einer an Br- 8 m Lbsung (4 m 
HBr + 2 m ZnBr,), die l,&10-4 Mol In/l enthat,  95 % des Indium8 
durch einmalige Extraktion mit Isopropylather abtrenncn. Im 
Gegensatz zum Diirthylirther Bind die Volumveranderungen der 
beiden Phasen bei der Anwendung von Isopropylirther nur ge- 
ring. - Die Versuche wurden unter Verwendung von radioaktivem 
QZn bzw. 1141n ausgefiihrt. Die Extraktion rnit Isopropylirther 
wird a18 besonders geeignetes Trennungsverfahren bei der Be- 
stimmung von Indium in metallischem Zink und in Zinkkonzen- 
traten angeeehen. 

In 
% extr. 

0,5 
21 
65 

M .  00s  T I N G ,  Rijswijk/Holland: Eine new selektive und 
empfindliche Wismut- Bestimmung. 

Gibt man zu 50-100 ml einer 1-2 n schwefelsauren Lbsung, die 
10-400 pg Wismut enthat,  2 ml halbgesirttigter wbseriger 60,- 
Lbsung, 3 ml 10proz. KJ-Lbsung und 5 ml einer lproz. Lbsung 
von Brucin in 25proz. Citronensirure-Lbaung, 80 l A O t  sich einc 
gelb gefirrbte Brucin-Wismut- Jodid-Verbindung rnit Chloroform 
extrahieren. Die Extraktion ist gewbhnlich schon rnit 2mal 5 ml 
Chloroform vollstirndig. Die Extinktion des Extraktes wird bei 
425 mp gemessen. Sind die stbrenden Elemente Ag, Cu, Hg, Pb, 
Cd, Sb und Sn vorhanden, so wird zunachst das Wismut rnit Hilfe 
von diirthyl-dithio-carbaminsaurem Natrium bei pn 11-12 mit 
Chloroform, bci Anwesenheit einee Uberschusses von KCN, 
Komplexon und Tartrat z u r  Maskierung der Stbrelemente, durch 
Extraktion abgetrennt, dann der Extrakt zu 25 ml 2 n Schwefel- 
sirure gegeben und schlie9lich das Chloroform verdampft, wobei 
das Wismut in die wirsserige Phase iibergeht, in der man CB dann 
wie oben beschrieben bestimmt. Wismut l lP t  sich so rnit guter 
Gcnauigkeit neben der 104fachen Menge an Kupfer oder an Blei 
bestimmen. 

I .  O T T E R ,  Chesterford Park, Essex: Methoden zur Ruck- 

Es werden Methoden Bur Bestimmung von 

Me,N 0 Me,N NMe, 

Me,N’ \F Me,N/ ‘0’ ‘NMe, 
Me,CHNH 0 \,,” (Mipafox) entwickelt. Die verschiedenen pflanz- 

/ \ lichen Materialien werden einer Chloroform- 
Me,CHNH’ F Extraktion unterworfen. Die Extrakte enthalten 
neben dem gesamtcn Insektizid erhebliche Mengen an Chloroform- 
Ibslichen natiirlichen Phosphor-Verbindungcn, deren Mengc nicht 
nur von der Art dcr Pflanze, sondern auch von ihrem jeweiligen 
Entwicklungsstadium abhirngt. Das zu bestimmende Insektizid 
wird deshalb durch Yikrodestillation von diesen Bestandteilen 
abgetrennt. In einer l)estillationsapparatur, deren oberer Schliff 
zunirchst durch cincn Stopfen verschlossen ist, wird das Chloroform 
abdestilliert, dann ersetzt man den Schliffstopfen durch einen 
Kiihlfinger und destillicrt nun die Insektizide im Vakuum auf die- 
sen Kiihlfinger. Destillationsbedingungen: Mipafox 1 mm Hg, 
Wasscrbad von 6O-7O0C, 25 min; Schradan 1 mm Hg, siedcndes 
Wasserbad, 45 min. Dimefox besitrt einen 80 hohen Dampfdruck, 
daO hier, um Verluste zu vermeiden, in besondercr Wcise gearbei- 
t o t  werden muO: In den unteren kugcltbrmigen Teil eines De- 
stillationsgefirOes, der mit kleinen Fraktionierringen gefiillt ist, 
gibt man zu dem nach dem Abdampfen des Chloroforms erhaltenen 
Riickstand 0,25 ml Glycerin und 1-2 Tropfen Athylenglykol und 

standsbestimmung von Insektiziden i n  pflanzlichem Material. 

‘‘P/ (Dimefox), yo ‘‘P/ (Schradan) und 

5 
6 
7 
8 

destilliert i.V. der Wasserstrahlpumpe 10 min au8 einem auf 180 
bis 200 “C erhitzten Heirbad. Die erhaltenen Destillate werden 
mit H,S04 bzw. HC104 mineralisiert und aus dem kolorimetrisch 
bestimmten P-Gehalt die Yenge an Insektizid berechnet. Ein Ge- 
halt von O J . l O - 4  O/,, Insektizid lU3t sioh noch einwandfrei fest- 
stellen. 

K .  P E T E R S ,  Wien: bber die Anwendung des Gegenstrom- 
prinzips in der Mikrogasanalyse. 
Es wird ein Apparat besohrieben, der gestattet, Gasmengen von 

weniger als 0,131 ml aus einem strbmenden inerten Gae unter Ver- 
wendung mbglichet geringer Mengen an Waschfliissigkeit zu ab- 
sorbieren und 80 der quantitativen Bestimmung zuzufiihren. Da8 
Gerirt besteht aus einem senkrecht stehenden Glasrohr von etwa 
20 mm Durchmesser, an dessen innerer Wandung 10 kurze GI=- 
spiralen, die don Rohrquerschnitt fast ausfiillen, iibereinandor 
festgeschmolzen Bind. Das untereEnde jeder Spirale ist a18 Abtropf- 
kbrper ausgebildet. Am Kopfe dieses Absorptionsgefirfles wird a m  
einer Mikrobiirette langsam das Absorpticnsmittel einlXeOen ge- 
lassen, derart, da9 am unteren’Ende jeder Spirale ein Tropfen der 
Absorptionsfliissigkeit (fur C0,tz. B. eine rnit Phenolphthalein rot 
gefarbte 0,Ol n Na,CO,-Lbsung) hirngt. Bei weitcrem langsamem 
Zutropfenlassen der Absorptionsfliissigkeit wird der am oberen 
Glaskbrper hangende Tropfen 80 gro9, da9 er abtropft und dann 
den am zweiten Glaskbrper hsngenden Tropfen verdrirngt u.8.f. Die 
Tropfgeschwindigkeit der Absorptionsfliissigkeit kann man nun 
so einstellen, daR der unterste Tropfen farblos a b f u t ,  wirhrend 
die hbheren Tropfen zunehmend rot geffrbt sind. Durch die Spi- 
ralen wird die Absorptionsfliissigkeit auf eine gro9e Obefiirohe ver- 
teilt, wodurch eine quantitative Absorption des interessierenden 
Gases gewirhrleistet ist. Mit dieser Anordnung wurde z. B. die 
Oberflirchentension frisch zerkleinerter Carbonat-Mineralien un- 
terhalb 100 “C untersucht. 

91 x:: I 97 
180 95 
1,5 I 31 

E. R.  R E 1  C H L ,  Wien: Papierchromalographischs Struktur- 
analyse. Bestimmung der Anzahl der Carbozyl-Gruppen in  nrga- 
irischen Verbindungen. 

Der Wcrt RM= log l-R nimmt innerhalb einer homo- 

logen Reihe von Glicd ru Glied um einen bestimmten Betrag zu. 
Es wurde gezeigt, da9 die Add i t iv i t i r t  der RM-Werte nicht auf 
homologe  Reihen beschrirnkt ist, sondern daD sirmtliche Gruppen 
und strukturellcn Eigentiimlichkeiten einer Molekel einen additi- 
ven Beitrag zu dem RM-Wert des betreffenden Stoffes liefern. 
Danach miissen sich die Rf-Werte eines Stoffes aus der Struktur 
berechnen lassen, wenn man die Gruppenkonstanten kennt, die 
natiirlich fur jedes Lbsungsmittel einen anderen Wert haben miis- 
sen. Hieraus ergibt sich prinzipiell die Mbglichkeit einer papier- 
chromatographischen Gruppenanalyse, namlich dann, wenn Paarc 
von L6sungsmittelgcmischen gefunden werden, in denen sirmtliche 
Gruppenkonstanten rnit Ausnahme einer einzigen paarweise gleich 
oder sehr ahnlich sind. Man kann dann durch Vergleich der RM- 
Werte in beiden Lbsungsmitteln da8 Vorhandensein, das Fehlen 
und auch die Anrahl bestimmter Gruppen in der Yolekel erkennen. 
So lc~e  Lbsungsmittelpaare zu 5nden ist allerdings schwierig, denn 
cine Anderung des Lbsungsmittels wirkt sich gewbhnlich nicht nur 
auf eine Gruppenkonstante allein aus. Es gelingt aber z. B. bei der 
Bestimmung der Anzahl der Carboxyl-Gruppen organisoher Siru- 
ren die Anderung der anderen Konstanten gegeniiber denen der zu 
bestimmenden Gruppe 80 klein zu halten, da9 verlir0liche Carboxyl- 
Gruppen-Beatimmungen bei allen bisher gepriiften Verbindungen 
mbglich waren, deren Rf-Werte in den angewandten Losungsmit- 
teln klciner als 0,90 warcn und die keine sterisch unmittelbar be- 
nachbarten Carboxyl-Gruppen enthielten. Ale erstes Lbsungs- 
inittel wurde ein Gemisch aus 3 Teilen Aceton und 1 Teil 0,5 n 
Rssigsaurr, als rweites ein Gemisch aus 3 Teilen Accton und 1 Teil 
0,5 n Ammoniumacetat-Lbsung vcrwendet. Der Unterschied in 
den erhalteneu RM-Werten wird dadurch erklirrt, daO die Carboxyl- 
Gruppen in der sauren Lbsung undissoziiert, in der neutralen 
hingegen ionisiert sind. Es wird rnit eindimensicnalen Chromato- 
grammen nach der aufsteigenden Methode gearbeitet. Die erhal- 
tenen Schwankungen der ARM-Werte sind zwar ziemlich gro9, 
doch. kommt ca nicht zu uberschneidungen. Aminosiruren 
zeigen nach dieeer Methode eine Carboxyl-Gruppe weniger an, ah 
sie beeitzen. Es l H R t  sich also dann nicht ohne Weiteres entschei- 
den, ob eine Carbonsiiure mit n Carboxyl-Gruppen oder eine 
Aminoeirure mit n +  1 Carboxyl-Gruppen vorliegt. Durch Er- 
setzen des Lbsungsmittels 1 durch ein Gemisch aus 2 Teilen Essig- 
ester, 1 Teil Eisessig und 1 Teil Wasser lassen eich aber auch dic 
Carboxyl-Gruppen der Aminosiiuren vollzirhlig erfasaen. Das 
Prinzip der Methode scheint bei Anwcndung anderer Lbsungs- 
mittelkombinationen auch auf die Bestimmung anderer Struktur- 
einheiten organischer Molekeln anwendbar zu sein. 
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C. A.  R U S H ,  ST. S.  C R U I K S H A N K  und E, J .  H. RHO- 
D E S ,  Maryland/USA: Mikroanalyse perfluotierter Verbindungen. 

Die thermische und ohemische Stabilitlt organisoher perfluorier- 
ter Verbindungen erfordert zur Bestimmung von Kohlenstoff, 
Wasserstcff und Fluor besondere analytische Verfahren. Die Ver- 
brennung im Sauerstoff-Strom uber Kupferoxyd oder Quarz und 
Platin bei 950 bzw. 1000°C gibt zu niedrige Kohlenstoff-Wcrte, 
wshrend die zu brauohbaren Werten fur Kohlenstoff fuhrende Ver- 
brennung iiber Quarz und Platin bei 1200 "C eine ziemliohe Be- 
lastung der Verbrennungsrohre bedeutet. Kohlenstoff und Wasser- 
stoff lassen sioh aber duroh Verbrennen im Sauerstoff-Strom sohon 
bei niedrigeren Temperaturen bestimmen, wenn folgende Rohr- 
filllungen angewendet werden, die man auf den angegebenen Tem- 
peraturen halten mull. (1) 5 em Ag bei 950 "C; (2) 16 om 3 MgO. 
Al,O,, 2 cm Ag bei 950 "C; (3) 4 om Ag, 4 om Pb,O, bei 450 "C; 
(4) 3 cm Ag, 2 om PbO,, 3 om Ag bei 180°C. Die Probe sclbst 
wird dabei im Sauerstoff-Strom auf 950-1000 "C erhitzt. Als Test- 
verbindungen wurden (C,F,),O und o-C,F,O verwendet. Ver- 
bindungen, die zuslitzlioh Elemente wie N, P, S, Cl, Br enthielten, 
gaben ebenfalls korrekte Resultate. 
Zur Bestimmung des Fluors werden die Substanzen mit metalli- 

sohem Natrium in einer Nickelbombe aufgesohlossen. Es wird 
eine Blei- oder Kupferdiohtung verwendet. Der untere Bombenteil 
wird rnit einem Gebllse 20 see auf Rotglut erhitzt. Das gebildete 
Fluorid wird in iiblioher Weise mit Thoriumnitrat-Lbsung titriert. 

Phosphor, Chlor, Brom, Jod und Sohwefel lassen sioh im An- 
achluD an einen AufsohluD naoh Carius bestimmen. Bei der Stiok- 
stoff-Bestimmung versagt die Methode naeh KjeMahl, hingegen ist 
die Bestimmung naoh Dumas ohne Sohwierigkeiten mbglioh. Die 
Sauerstoff-Bestimmung ist bisher nicht in befriedigender Weise 
gelungcn; die Methode nach Unlmaucher gibt vie1 zu hohe Werte. 

H. SPI TZY und H. L I E B ,  Bad Hall: Zur Meihodik der Blut- 
jodbesf immung. 

Die B l u t j o d b e s t i m m u n g  naoh Kleinl) wurde unter Verwen- 
dung von radioaktivem lal J kontrolliert. Hierbei wurde gefun- 
den: 1.) die Blutjodbestimmung duroh photometrische Auewer- 
tung des katalytischen Einflusses von Jodid auf die Entflirbung 
von Ce(1V)-Sulfat-Lbsungen duroh arsenige Slure entsprioht den 
gestellten Anforderungen. Es sind nooh 0,002 pg Jodid in 6 ml 
bostimmbar. 2.) Bei der Destillation der Aufsohlulllbsung, wie sie 
nach Veraschen der Bubstanz mit Schwefel- und Chromeliure nnd 
ansohliellender Reduktion des entatandenen Jodats mit phosphori- 
ger Slum vorliegt, wird in dem von Klein nach einer Destillations- 
dauer von 15 min vorgesohriebenen Volumen des Destiiats von 
10-12 ml nur 79 % der vorgegebenen Jod-Menge (0,2-20 p.g mar- 
kiertes Jodid) gefunden. Die fehlenden 21 % haften teils an den 
Wandungen der Glasapparatur, zum grolten Teil dagegen be- 
flnden sie sioh noch in der Verseohungslbsung, aus der bei fortge- 
setzter Destillation in gleiohbleibendem Tempo weiteres Jodid ab- 
destilliert werden kann. Erhbhter Zusatz von phosphoriger Slum 
oder Verwendung anderer Reduktionamittel waren ohne Einflull. 
Zur Filllung des AbsorptionsgeflDes reiobt Natronlauge allein nus, 
sie bewirkt vollstlndige Absorption des Jode in.der Vorlage. Es 
wird vorgesohlagen, in 15 min 18-19 ml abzudestillieren und dem 
dann gefundenen Wert 10 % zuzureohnen. 3.) Wasserstoffperoxyd 
erhbht nicht die Menge des iiberdestillierenden Jodids, sondern 
verhindert nur das ubergehen unbekannter, die Jod-Katalyse 
stbrender Substanzen. Wasserbtcffperoxyd macht auch die Zu- 
gabe eines organisohen Triigers (gewbhnlioh Glykokoll) bei der Jod- 
Bestimmung in stark Wasser-haltigen Substanzen unnbtig. 4.) Bei 
der nauren, offenen Veraschung mit Schwefel- und Chromalure 
treten auoh bei stark Wasser-haltigen Materialien, selbst wenn 
sohlielllioh bis auf 250 "C erhitzt wird, keine Jod-Verluste auf. 
Dabei ist es gleiohgiiltig, ob das Jod in organischer oder in anor- 
ganischer Bindung vorliegt. Analyeenergebnisse bestltigen a l s  
Normalwerte des Gesamtjods im Serum 4-10 w%, von denen 
3,5-8 p.g% duroh Trichloressigslure flillbar sind. 

W .  SCH (i N I G  E R ,  Basel: Die mikroanalytische Schracllbe- 
stinzmung uon Halogenen und Schwefel i n  organischen Verbindungen. 

Die zu analyeierende. Substanz wird in ein Stack aschefreien 
Filtrierpapiers eingewiokelt und diem Rolle in ein, zu einem sohma- 
len U gebogenen, an einem Platindraht befeetigten Platinnets ein- 

*) Blochem. Z. 322, 388 119521. 

geklemmt. Man bringt alles in einen mit Sauerstoff gefiillten Er- 
lenmeyer-Kolben uud verbrennt dort. Die Verbrennungsprodukte 
werdon entweder in Natrcnlauge oder in Wssser absorhiert. Der 
Gehalt der zu bestimmendep Elemente wird mallanslytisoh er- 
mittelt. Bei geringstem apparativen Aufwand sind so Bestimmun- 
gen der genannten Elemente bei Einwaagen von einigen M i i -  
Frammen Substanz mit einer Genauigkeit von f 0,3 % mbglich. 

G. S V E N S S O N ,  Stockholm: Beslimmung uon Absorption und 
Brechungsindes eztrem hochabsorbierender Ldsungen im Mikro- 
?napstab. 

Die benutzte Klivette besteht nus einer plankonvexen Linse 
von bekanntem KrIimmungsradius, die sioh auf einer planparalle- 
len Platte beflndet. An den Beriihrungspunkt beider wird die zu 
untersuohende Lbsung gebraoht. Weil die Sohichtdieke der Lb- 
sung variiert, mull die Liohtabsorption an einer sehr kleinen Me& 
fltiohe gemessen werden. Mit einem Mikrospektrophotometer wer- 
den Fllchen von nur wenigen pa ausgeblendet. Man fiihrt eine 
grallere Zahl von Messungen lings einer Linie nus, die duroh die 
optische Achse der Linse geht und bekommt eine Extinktions- 
kurve, die symmetrisoh zur optisohen Aohse verlluft. Die Ex- 
tinktion einer Lbsung kann, bei Verwendung von weniger 31s 0,1@ 
Probelbsung, im Bereioh einer Extinktion zwisohen 0,Ol und 5 
per p mit einer Geuauigkeit bestimmt werden, die besser a l s  f 1 % 
ist. Eine Kontrolle der Giiltigkeit des Beer-Larnbertsohen Gesetzes 
fur einen bestimmten Fall ist mbglioh. Mit der gleiohen Anord- 
nung kann auoh der Breohungsindex von Lbsungen bestimmt wer- 
den und zwar rnit Hilfe der Newtonsohen Ringe, die in der Linsen- 
kiivette sichtbar sind, wenn diem aluminisiert oder versilbert ist. 
Die Genauigkeit der Bestimmung des Breohungsindex ist besser 
ale 0,005, die benbtigte Substanzmenge weniger als 0,l pl. Es 
kann sowohl im UV wie auch im siohtbaren Lichte gemessen wer- 
den. 

H .  F L A S C  H K A ,  Graz: Eziraktionsanalyiiache Verwendung 
des unsulfoniesten Eriochromschwarz T .  

Ebenso wie Erioohromsohwarz T bildet auoh die entsprechende 
nicht sulfonierte Verbindung rnit einer Reihe von Metall-Ionen 
stabile Komplexe .  Die so entstehenden Verbindungen sind we- 
gen des Fehlens der Sulfcn-Gruppen in Wasser weniger lbslioh als 
die entsprechenden Komplexe rnit Erioohromsohwarz T. Sie las- 
sen sich daher unter Verwendung von Butanol nus ammoniakali- 
sohen Lbsungen extrahieren. Die Versuohe zeigen, allerdings nur 
qualitativ, dall eine Extraktion der zweiwertigen Metall-Ionen und 
auRerdem von Indium und Gallium mbglioh sein sollte. 

J .  U N T E R Z A U C H E R ,  Leverkusen: Krislollisierte An- 
hydrojodsciure, HJ,O,, als Otydationsmittel bei der direklen Sawr- 
sloff-Mikrobeslimmung i n  organischen Subsfanzen. 

Das Verfahren des Vortr. zur direkten Mikro-Sauerstoff-Be- 
stimmung an Wasserstoff-haltigen Bubstanzen ergibt nur dann 
riohtige Werte, wenn als Oxydationsmittel A n h y d r o j o d s l u r e  
verwendet wird. Jodpentoxyd liefert insbes. bei Wasseratoff-hal- 
tigen Substanzen z. T. nm mehrere Prozente zu hohe Sauerstoff- 
Werte. Die Umsetzung verlluft nach dem Sohema: 

15 CO + 2 HJsOa = 15 CO, + 3 J r  + H,O.  

Wegen der Bedeutung des Reinheitsgrades der Anhydrojod- 
slure wurde ein Verfahren zur Herstellung sehr reiner kristalliner 
A n h y d r o j o d s l u r e  duroh Umkristallisieren der ksufliohen nu8 
siedender 60prOZ. Sdpeterslure ausgearbeitet. Grelles Tages- 
lioht, Feuohtigkeit und Staub sind bei der Heretellung auszu- 
sohlieDen. Bei Aufbewahrung im Vakuumexsikkator iiber P,O, 
und ROH zeigt das Prlparat  auoh naoh Jahren keine Verlnderung. 
Verwendet werden nur Prlparate, die bei der Gebrauchstempera- 
tur ihr weiDes Aussehen behalten; mit diesen erh&lt man ohne 
Abzug eines Blindwertes korrekte Sauerstcff-Werte. Bei-unzer- 
broohenen Kristallen wurde bisweilen eine beschrlnkte Reaktions- 
flhigkeit mit CO beobaohtet. Solohe Fttllungen kbnnen duroh 
mehrtagiges Erhitzen-auf 150 "C aktiviert werden. FUllungen rnit 
meohaniech zerbrochenen Kristallen waren dagegen steta voll- 
kommen reaktionsflhig. 
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