Mikrochemie-Tagung Wien 1955

Zu dieser Tagung vom 12.—17, Juli 1955 in Wien hatte die
Osterreichische Gesellschaft fiir Mikrochemie eingeladen. Etwa
100 Vortriige wurden gehalten.

Aus den Vortrigen:

H. BALLCZO und G. DOPPLER, Wien: Die mikro-maf-
analytische Bariumsulfal- Bestimmung.

Man schmilzt BaSO; mit Na-Metaphosphat bei 1000°C im
elektrischen Ofen. (Das AufschluBmittel wird durch Erhitzen von
Natrium-ammonium-hydrogen-orthophosphat im Pt-Tiegel auf
1000 °C hergestellt). Hierbei entweicht SO,. Fiir 5 mg BaSO,
sind 100 mg Na-metaphosphat und eine AufschluBdauer von 15
min ausreichend. Die erkaltete Schmelze wird geldst und zweimal
mit verdiinnter Salzsiure zur Trockne gedampft, um die Meta-
phosphat-Ionen in Orthophosphat-Ionen zu iiberfihren. Zur Nou-
tralisation fiberschiissiger Salzsiure, sowie entstandenen Na-di-
hydrogen-orthophosphats wird nach Zusatz eines Uberschusses
ciogestellter Komplexon(1I1)-Losung und etwa 30 mg eines festen
Mischindikators (1 Gew.-Teil Trop#olin 00 + 2 Gew.-Teile Erio-
chromschwarz T + 1500 Gew.-Teile NaCl werden innig verrieben)
it konz. Ammoniak tropfenweise bis zum Umschlag von rot
nach blaugriin versetzt und dann 1 ml einer Ammoniumechlorid-
Ammoniak-Pufferldsung von py 10 zugesetzt. Das Volumen soll
nun 25 ml betragen. Jetzt wird mit 0,01 bzw. 0,001 m MgCl,-Lé-
sung bei Zimmertemperatur zuriicktitriert, wobei man einen Um-
schlag von blaugriin iiber rein grau nach rot bekommt. Die Fehler
betragen bei Ba-Mengen zwischen 0,05 und 2 mg maximal 3,7 %,.

Zur Bestimmung kleiner Barium-Mengen in Mineralwissern

wird das Barium an einer mit 0,1 n Salpetersiure vorbehandelten.

Aluminiumoxyd-Siule angereichert, wobei auBer Barium und
einer Spur Eisen nur ein klciner Teil des im Wasser vorhandenen
Calciums an der Saule festgehalten wird. Nach der Elution dor
adsorbierten Ionen wird das Barium aus dem salpetersauren Eluat
in der Hitze als Sulfat gefallt, wobei, um ein Mitfallen von Caleium
auszuschalten, boi Anwesenheit weniger ml einer 0,1 m Komplexon-
L8sung gearbeitet wird. Das so erhaltene BaSO, wird dann wie
oben bestimmt.

J.BARLOT, Toulouse: Ein mikrochemischer Indium-Nachweis.

Tragt man ein Stickchen reinstes Zink in eine schwach salz-
saure Indium-haltige Ldsung ein, so scheidet sich metallisches In-
dium in charakteristinchen Kristallaggregaten an dem Zink
ab. Diese kénnen bei mikroskopischer Betrachtung zur Erkennung
und zum Nachweise des Indiums herangezogen werden. Indium-
Metall kristallisiert tetragonal, doch entspricht die Erscheinungs-
form der Kristallite fast dem kubischen System, da die Achsen-
verhiltnisse nur wenig von 1 abwecichen. Die einzelnen Kristallite
sind derart aneinandergelagert, daB die Verzweigungen Winkel
ven 90 ° bilden. Beim Heben und Senken des Mikroskoptubus
beobachtct man noch Verzweigungen, die im Raum schrig ge-
richtet sind und den Achsen des Oktaeders entsprechen. Zu er-
kennen sind noeh 0,1 pug Indium. Der Nachweis ist besonders
dann niitzlich, wenn gich Indium in der zu priifenden Ldsung zu-
sammen mit einer groferen Menge von Metall-lonen der gleichen
analytischen Gruppe befindet, wo sich beim Nachweise des In-
diums als Doppelfluorid, Doppelehlorid oder Oxalat leicht St8-
rungen ergeben wiirden.

T. CASPERSSON, Stockholm: Quantilative ullramikro-
spektrographische Verfahren.

Die mikrochemische Untersuchung einzelner Strukturen in
lebenden Zollen verlangt die Bestimmung derart kleiner Sub-
stanzmengen, wic sie mit normalen mikrochemischen Methoden
nicht erfaBt werden kdnnen. Zu ihrer Bestimmung diirften kaum
andere als optische Verfahren in Frage kommen. Es werden die
im Verlauf der letzten 20 Jahre entwickelten Apparaturen be-
schrieben; sie ermdglichen als Ultramikro-spektrographen fir das
Rintgen-, das Hochvakuumrdntgen-, das Ultraviolett- und das
sichtbare Gebict dic Untersuchung von Objckten von durchweg
0,1—1 p® GroBe bei einer Schichtdicke weniger @. Eine groBe An-
zahl der im Zellmaterial vorkommenden organischen Verbindun-
gen zcigt sclektive Absorption, besonders im UV und im kurz-
welligen sichtbaren Gebiet. Im Infrarot-Gebiet ist wegen der zu
groBen Wellenlinge des Lichtes das Aufidsungsvermdgen fiir intra-
zelluldres Arbeiten zu gering, so daB hier nur z. B. isolicrte Be-
standteile aus einer groSeren Anzahl von Zellen untersucht werden
konnen. Trockengewichtsbestimmungen werden durch Messung
der Absorption von Réntgenstrahlen gecigneter Wellenldnge oder
auf interfercnzmikroskopischem Wege vorgenommen. Mit dem
Rantgenspektrographen erhaltene Mikroradiogramme dienen zur
Bestimmung einzelner Elemonte. Die MeBverfahren und die Aus-
wertung der MeSwerte wurden weitgehend automatisiert, so daB
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z. B. die einer bestimmten Wellenlinge zugeordnete Totalextink-
tion einer ganzen abgesuchten Fliche angezeigt werden kann,
woraus man dann z. B. den Gehalt einer Zelle an einem bestimm-
ten Stoff ermittelt. Weiter werden Methoden und Apparate zur
Vorbehandlung der Objekte, zur Messung der Dicke von Mikrotom-
schnitten, zur Kontrolle der exakten Dimensionen des Objektes,
zur Wiederauffindung bestimmter Qbjektpunkte bei wiederholten
Messungen und zur Bestimmung der optischen Eigenschaften be-
teiligter Substanzen beschrieben.

H. FLASCHKA und H. ABDINE, Graz:
az0)-2-naphthol als komplezometrischer Indikator.

Mit einer groBeren Zahl von Metall-Ionen gibt 1-(2-Pyridyl-
az0)-2-naphthol (PAN) gefairbte Komplexe, die es als Indika-
tor bei komplexometrischen Titrationen geeignet erscheinen lassen.
Manoche Metall-Ionen reagieren jedoch nicht momentan mit dem
Reagens oder die entstehenden Verbindungen sind zu farbschwach.
Deshalb ist es zweokmiBiger, nicht direkt mit Komplexon zu ti-
trieren, sondern stets einen KomplexoniiberschuB zuzugeben, der
dann mit eingestellter Cu®+-Ldésung bis zum Umschlag nach
violett zurfickzutitriercn ist. Hierbei ist jedoch eine kleine Indi-
katorkorrektur in Rechnung zu setzen. Da in essigsaurer Ldsung
titriert werden kann ist es mdglioh, eine Reihe von Metallen bei
Anwesenheit von Erdalkali-Ionen und nicht zu groSer Mengen
Mangans zu titrieren. Die Bestimmung von Ni, Co, Zn, Cd, Cu,
Pb und Fe wird beschrieben. Al1aBt sich so nicht titrieren. Auch
in ammoniakalischer Losung lassen sich die genannten Metalle
titrieren. Man setzt hier PAN, KomplexoniiberschuBl und etwas
Puffer von pg 10 hinzu, titriert dann mit Cu?+-Lasung auf violett
und schlicBlich mit Komplexon auf gelb. Ca, Mg und Mn werden
dabei mittitriert. 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 verdrangt, so daB auch sie titrimetrisch
erfaBbar sind. Der Vorteil der Titration mit 1-(2-Pyridyl-
azo)-2-naphthol als Indikator gegeniiber der mit Eriochrom-
schwarz T besteht darin, daB es durch anwesende Schwermetall-
Spuren nicbt gestdrt wird. Titrationen kdnnen nacheinander in
saurer und alkalischer Lésung in der gleichen Probe vorgenommen
werden, so daB zwei Metalle, wie z. B. Ni-Mg, Zn-Mn usw. nach-
einander bestimmt werden kdnnen.

1-(2- Pyridyl-

J. B. GILLIS, J. van der STOCK und J. HOSTE, Gent:
Die mikrogravimetrische und spekiropholomelrische Bestimmung
des Calciums millels Lorelin.

DasLoretin (7-Jod-8-oxychinolin-5-sulfonsdure) bildet mit Ca2+
eine schwerldsliche Verbindung der Formel Ca(C,HNJOHSO,),
*3 Hy0. Zur Herstellung der Reagenslésung gibt man 7 g Loretin,
durch Aufldsen in 2 n Natronlauge und anschlieBendes Fallen mit
Salzsiure gereinigtes Handelsprodukt, in 100 ml einer 0,25 m
LizCO4-Losung und filtriert nach einigen Stunden vom Ungeldsten
ab.

Arbeitsvorsohrift (gravimetrisch): 25 ml der neutralen
Probeldsung, enthaltend 5—50 mg Ca, wird mit 1,5 ml Eisessig
und 25 ml Reagenslosung versetzt. Nach 2 h Stehen bei Zimmer-
temperatur wird filtriert, zweimal mit je 2 ml Athanol, zweimal
mit je 2 ml Aceton gewaschen und bei 105 °C getrocknet: Aus-
waage-0,05045 = mg Ca. Es stdren: Pb(II), Mn(II), As(III) bei
Konzentrationen von 10-*m, K und Mg in Konzentrationen grofer
als 10-%m, ebenso stdren einige organische Stoffe, wie Alkohol,
Aceton, Aminosiuren, Albumin. Die Fehler betragen bei Ca-
Mengen von 5 mg etwa 0,5 %. Mikrogravimetrisch kann man ent-
sprechend noch 0,2 mg Ca bestimmen.

Arbeitsvorschrift (spektrophotometrisch): 1 ml Probe-
ldsung, die 20—200 pg Ca enthilt, wird mit 1 Tropfen 10proz.
Essigsdure und 2 ml Reagensldsung versetzt, Nach 2—6 h (je
nach Menge des vorhandenen Ca) wird durch ein Filterstibchen
filtriert, einmal mit 1 ml Athanol und einmal mit 1 ml Aceton ge-
waschen. Dann gibt man 10 ml einer Fe(III)-Ldsung (1,718 g
Fe(I1I)-Alaun in 1 Liter 0,100 n Salzsure, unmittelbar vor Ge-
brauch mit Wasser auf das 10fache verdiinnt) hinzu, rithrt mit dem
Filterstibohen bis zur vélligen Aufldsung des Niederschlages und
mift die Extinktion der griinen L3sung bei 625 my. Der mittlere
Fehler wird mit 0,359 angegeben.

G. HANSEN, Oberkochen: Spekirophotometrische Messungen
an kleinsten Flissigh engen.

Es wird untersucht, ob es bei Extinktionsmessungen mit Photo-
metergeriten moglich ist, bei einer vorgegebenen Schichtlange das
Volumen der zu untersuchenden Ldsung beliebig zu verkleinern,
odor ob dem auch theoretisch eine Grenze gesetzt ist. Es wird ge-
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zeigt, dall zwischen dem geringsten Volumen V und der Schicht-
linge 8 einer Kiivette mit kreisfdrmigem Quersohnitt folgender Zu-
sammenhang besteht:
ve® l/ o
n B

(n = Brechungsvermdgen der Substanz, ® = Lichtstrom der er-
forderlich ist, um das Anzeigogerat zum Vollausschlag zu bringen,
B= Leuchtdichte der Lichtquelle), wenn ein Filterphotometer be-
trachtet wird, bei dem wegen der Herstellbarkeit der Lichtfilter in
beliebiger Form keine Beschrankungen in geometrischer Hinsicht
tiir den Bau der tibrigen Teile der Apparatur bedingt sind. Fiir ein
bestimmtes Gerdt und eine bestimmte Substanz ist demnach das
erforderliche Volumen dem Quadrat der vorgegebenen Kiivetten-
lange proportional. Wird das Lichtfilter durch einen Monochroma-
tor ersetzt, so kann diese einfache Gleichung nicht mehr verwendet
werden. Da hier der Spalt rechteckig geformt ist, kann also hsch-
stens der Teil einer Kiivette mit kreisférmigem Querschnitt aus-
genutzt werden, der einem quadratisch geformten Spalt entspricht,
wodurch das zur Fiillung erforderliche Volumen gréSer wird als
das optisch genutzte. Ferner muB der Liohtleitwert des Mono-
chromators, der im wesentlichen von seinem Aufiésungs-Vermdgen
sowie von der Spaltbreite abhiingig ist, beriicksichtigt werden.
Der Spektralbereich, der bei der Benutzung eines quadratischen
Spaltes eine Strahlungsleistung liefert, die ausreicht, um Voll-
ausschlag des Anzeigegerites zu erhalten, ist natiirlich groSer als
bei Ausnutzung der gesamten Spaltlinge. Bei handelsiiblichen
Spektralphotometern ist es bei ciner Wellenlange von 2. B. 5500 A
moglich, bei einer Kiivettenlange von 10 om mit einem Volumen
von weniger als 0,1 ml auszukommen; der quadratische Spalt be-
sitzt dabei eine Kantenlinge von 0,07 mm, entsprechend einem
Spektralbereich von 33 A. .

J. J ANAK , Briinn: Systematische chromatographische Mikro-
analyse der Gase.

Es wird zund#chst ein als Gas-Chromatograph bezeichnetes
Gerit beschrieben, bei dem das zu analysierende Gasgemisch (er-
forderlich 0,1~2 ml Gas je Anteil) mit Hilfe von Kohlenséiure als
Trigergas durch eine mit einem Adsorptionsmittel (Aktivikohle,
Siticagel, Tonerde oder mit Lasungsmitteln versetzte Kieselgur)
getiillte Rohre geleitet wird, wobei sich die einzelnen Komponen-
ten der Probe den Adsorptionsenergien an dem betreffenden Ad-
sorptionsmittel entsprechend verteilen. Durch geeignete Kolon-
nendimensionierung kann vollstindige Fraktionierung erreicht
werden. Das aus der chromatographischen Siule austretende Gas
wird in einem mit konz. KOH gefiillten Azotometer aufgefangen,
wobei eine austretende Komponente der Probe am Anwachsen
und spiiteren Verschwinden der Blasen im Azotometer angezeigt
wird. Das durch die Kalilauge hindurchtretende Gas wird in
einem Auftriebsglockohen gesammelt, das mit einem Lichtschrei-
ber gekoppelt ist, der die Zunahme des Auftriebes in Abhéngigkeit
von der Zeit automatisch aufzeichnet. Man bekommt dabei eine
Kurve, die weitgehend einem Polarogramm entspricht. Die Lage
einer Stufe gibt die Art des Gases an, ihre H8he seine Menge. Die
Analysendauer betrigt 5—80 min,

Ferner werden die Zusammenh#ange bei dieser Gas-chromatogra-
phischen Fraktionierung kurz behandelt und hierbei die GréGen
Vmax (das Trigergasvolumen, bei dem das gefdrderte Gas hinter
der chromatographischen S3ule in Maximalkonzentration er-
scheint), U (das Adsorptionsvermdgen des verwendeten Adsorbens
tiir ein bestimmtes Gas) und R; (das Verh&ltnis der von dem trans-
portierten Gase zuriickgelegten Strecke gegen die Front des Tri-
gergases) eingefiihrt und ibhr Zusammenhang untereinander und
mit A), dem Unterschied in den Adsorptionsenergien zweier Gase,
durch eine Formel ausgedriickt. Die GrdBe U gibt bei der Elu-
tions-Chromatographie die Art der Gaskomponente an (sie ent-
spricht praktisch dem Halbwellenpotential der Polarographie).
Das Verhaltnis log U/T ist in breitem Temperaturbereich linear.
Diese Zusammenhiinge ermdglichen die Bestimmung der Reihen-
folge einzelner Gase, Vorhersage vou Trennungsmdglichkeiten,
Berechnung von Kolonnen und Identifizierung unbekannter Kom-
ponenten,

In einem weiteren Abschnitt werden Zusammenhénge zwischen
der GrogSe von U und der Struktur der verschiedenen gasfdrmigen
Stoffe besprochen. So ist z. B. log U bei Paraffinen und Olefinen
eine lineare Funktion der Anzahl der Kohlenstoffatome einer Mo-
lekel.

H. KAKIHANA, Nagoya: Die Anwendung von Ionenaus-
tauschern zum qualilativen Nachweise einiger Elemente.

Farblose oder hellgelb gefirbte Anionenaustauscher wer-
den zur Ausfithrung qualitativer Nachweise verwendet. Da die
Konzentration der nachzuweisenden Ionen am Harz gewdhnlich
erheblich gréBer ist als in der Losung, ist die Empfindlichkeit des
Nachweises groBer. Durch Auswahl eines geeigneten Austauscher-
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materials, Einstellen des py-Wertes innerhalb und auBerhalb des
Harzes und Imprignieren eines Harzes mit einem bestimmten
fiir das nachzuwecisende Ion spezifischon oder selektiven Reageons
kdnnen Stdrungen durch andere Ionen weitgehend ausgeschlossen
werden. Als Anwendungsbeispiele werden die Nachweise fiir
Co(II), Cr(VI) und Ge{IV) beschrieben. Zum Nachweise von
Ge(IV) z. B. wird ein Anionenaustauscher-Harz (z. B. Dowex 1
X -1, -2 oder Amberlite IRA 411), das in der RCl-Form vorliegt
mit Himatoxylin impragniert. Das durch Reagens gelb gefirbte
Harz bringt man in kleiner Menge in den etwa 0,1 n salzsauren
Probetropfen. Es entsteht je nach der Menge des vorhandenen
Germaniums eine braune bis rotviolette Farbung, 0,005 pg Ger-
manium kinnen noch erkannt werden. Storende Ionen, wie
Fe(III), Bi(IIl), Al{II1}, Zn(II) und Cu(II), kdnnen z. T. dadurch
bescitigt werden, da8 man unmittelbar vor dom Zugeben des im-
prignierten Harzes eine kleine Menge eines fein gepulverten stark
sauren Kationenaustauschers (z. B, Dowex 50 X -10, -12 oder
Amberlite IR -120) hinzugibt. Da hierdurch die H+-Ionen-Kon-
zentration im Probetropfen so gro8 wird. daB die Farbentwick-
lung Germanium-Himatoxylin nicht eintritt, beliBt man das mit
Reagens getrankto Harz etwa !/, h in der Probeldsung bis das
Germanium an seiner Oberflicho adsorbiert ist und bringt es dann
in ein Tropfchen 0,1 n Salzsiure, in welcher dic Farbentwicklung
vor sich geht.

W. J. KIRSTEN, Uppsala: Einige Ullramikromethoden in
der quantilaliven organischen Elemenlaranalyse.

Der nach trockener Verbrennung und folgender Hydrierung des
Schwefels quantitativ gebildete Schwefelwasserstoff wird in 1 ml
10 n Natronlauge absorbiert. Dann gibt man 2 ml 10proz. Jod-
séure-Losung zu, wodurch beim Erwirmen der Sulfidschwefel
quantitativ zu Sulfat oxydiert wird. Die dabei entstandene Jodid-
Menge setzt sich bei anschlieBendem Ansiuern mit iiberschiissig
vorhanden gewesener Jodsdure um unter Bildung von elementarem
Jod, das mit CCl, ausgeschiittelt wird. Die Extinktion dieser
Losung wird gemessen, wobei, wenn ndtig, mit CCl, verdiinnt wer-
den kann. 5 H,S entsprechen hier 4 J,.

Empfindlicher ist folgende Arbeitsweise. Man lést elementares
Jod in Kalilauge wobei es rasch in einander dquivalente Mengen
an Jodat und Jodid disproportioniert. Erwirmt man diese alka-
lische Jodid-Jodat-Ldsung mit Sulfid, so wird unter Oxydation
des Sulfids eine diesern entsprechende Menge an Jodat zu Jodid
reduziert. Sauert man nun- an, so wird das gesamte Jodat sich mit
dem vorhandenen Jodid zu elementarem Jod umsetzen. Eine dem
vorher vorhanden gewesenen Sulfid entsprechende Jodid-Menge
bleibt jedoch unveradndert. Vertreibt man elementares Jod durch
einen warmen Pentan-Gasstrom, so kann man anschliefend das
verbliebene Jodid durch Zugeben iiberschiissigen neuen Jodats
zu elementarem Jod oxydieren, das nun mit CCl, extrahiert und
kolorimetriert wird. 1 H,S entspricht hier 4 J,. Das Verfahren
erlaubt noch die Bestimmung von 0,5 p.g 8 mit zufriedenstellender
Genauigkeit.

Fir die Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-
stoff wird die Probe zusammen mit einem Stiick metallischen
Kupfers unter reinem Sauerstoff in ein dilnnes Quarzrohr einge-
schmolzen. Beim Durchglithen des Rohres verbrennt die S8ubstanz
im Sauerstoff, dessen Uberschu$ mit dem Kupfer reagiert. Nach
der Verbrennung sind die einzigen gastdrmigen Stoffe Wasser,
Stickstoff und Kohlendioxyd. Das R8hrchen wird im evakuierten
Apparat iber Quecksilber zerbrochen und das Volumen bei etwa
10 mm Hg gemessen (1), dann wird das Volumen bei Barometer-
druck gemessen (2), etwas KOH in den Apparat gesaugt und er-
neut bei Barometerdruck das Volumen gemessen (3). Volumen (3)
ist Stickstoff, (2) Kohlendioxyd + Stickstoff, (1) Kohlendioxyd +
Stickstoff + Wasser. Bei Substanzmengen von 0,1—0,2 mg wurden
Analysenfehler gefunden, wie sie wegen der Wigefehler bei der
Einwaage erwartet werden muBten.

L. KOSTA und J. HOSTE, Gent: Die Trennung klsiner
Mengen Indium von Zink durch Verisilen zwischen zwei Fliissig-
keiten.,

In (11I) 1a8t sich durch Diathylather aus 4,5 m HBr leicht ex-
trahieren. Unter diesen Bedingungen wird jedoch auch Zn(II)
vom Diithylather merklich aufgenommen. Schtittelt man 10 ml
einer wisserigen ZnBr,-Loésung, die 4 m an HBr ist, mit 10 ml
Disthylather, so wird etwa 9% des Zinks von der organischen
Phase geldst. (Dieser Wert ist doppelt so hoch wie der bisher in
der Literatur angegebene). Der Verteilungskoeffizient fir Zink
ist im Konzentrationsbereich 9-10—* bis 1-10-* Mol Zn/1 praktisch
konstant, bei weiter zunehmender Zn-Konzentration steigt er
schwach an, Bei der Vorwendung von Isopropyléther zur
Extraktion zcigen sich bei den beiden betrachteten Elementen
wesentlich grdBere Unterschiede in den Extrahierbarkeiten (s. Ta-
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belle), wenn gleiche Volumina 0,1 m ZnBr,- bzw. 1,4:10~*m InBry-
Losungen unterschiedlicher HBr-Konzentrationen und Isopropyl-
dther angewendet wurden. Der Verteilungskoeffizient des ZnBr,

HBr Zn In
Motl/l % extr. % extr
1 0,4 0,5
3 0,7 21
4 0,7 65
5 0,7 91
6 0,7 97
7 1,0 95
8 1,5 31

bleibt im Konzentrationsbereich 6,510 bis 1 Mol Zn/l praktisch
konstant, wihrend die extrahierte In-Menge bei einer Zunahme
der In-Konzentration von 1,4-10—* auf 10-! Mol In/l von 97,2%
auf 99,3 % ansteigt, wenn jeweils mit an HBr 6 m Lbsungen ge-
arbeitet wird. Aus stark konzentrierten ZnBr;-Losungen, die 6 m
an HBr sind, wird InBr; nur in wesentlich geringerem AusmaBe
extrahiert, doch lassen sich aus einer an Br~ 8 m Ldésung (4 m
HBr+ 2mZnBr,), die 1,4:10-% Mol In/] enthélt, 95 9% des Indiums
durch einmalige Extraktion mit Isopropylither abtrennen. Im
Gegensatz zum Didthylither sind die Volumverinderungen der
beiden Phasen bei der Anwendung von Isopropylither nur ge-
ring. — Die Versuche wurden unter Verwendung von radioaktivem
$Zn bzw. 14In ausgefiihrt. Die Extraktion mit Isopropylather
wird als besonders geeignetes Trennungsverfahren bei der Be-
stimmung von Indium in motallischem Zink und in Zinkkonzen-
traten angesehen.

M. OOSTING, Rijswijk/Holland:
empfindliche Wismul- Bestimmung.

Gibt man zu 50—100 m] einer 1—2 n schwelelsauren Losung, die
10—400 pg Wismut enthalt, 2 ml halbgesittigter wasseriger SO,-
Lésung, 3 ml 10proz. KJ-Lésung und 5 ml einer 1proz. Lisung
von Bruecin in 25proz. Citronensdure-Losung, so 1iBt sich eine
gelb gefirbte Brucin-Wismut-Jodid-Verbindung mit Chloroform
extrahieren. Die Extraktion ist gewdhnlich schon mit 2 mal 5 ml
Chloroform vollstindig. Die Extinktion des Extraktes wird bei
425 my gemessen. Sind die stdrenden Elemente Ag, Cu, Hg, Pb,
Cd, Sb und Sn vorhanden, so wird zuniichst das Wismut mit Hilfe
von didthyl-dithio-carbaminsaurem Natrium bei py 11-12 mit
Chloroform, bei Anwesenheit eines Uberschusses von XKCN,
Komplexon und Tartrat zur Maskierung der Stdrelemente, durch
Extraktion abgetrennt, dann der Extrakt zu 25 ml 2 n Schwefel-
sdure gegeben und schlieflich das Chloroform verdampit, wobei
das Wismut in die wasserige Phase iibergeht, in der man ¢s dann
wie oben beschrieben bestimmt. Wismut 148t sich so mit guter
Genauigkeit nebon der 10*fachen Menge an Kupfer oder an Blei
bestimmen.

Eine neue seleklive und

1. OTTER, Chesterford Park, Essex: Methoden zur Riick-
standsbestimmung von Insektiziden in pflanzlichem Malerial.

Es werden Methoden zur Bestimmung von
Mey N 0] Me,N oo
N
»”  (Dimefox), o

Me,N/ F Me,N/ \0/ \NMe,
Me,CHNH 0

\P/ (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-
1oslichen natiirlichen Phosphor-Verbindungen, deren Menge nicht
nur von der Art der Pflanze, sondern auch von ihrem jeweiligen
Entwicklungsstadium abhingt. Das zu bestimmende Insektizid
wird deshalb durch Mikrodestillation von diesen Bestandteilen
abgetrennt. In einer Destillationsapparatur, deren oberor Schliff
zundchst durch einen Stopfen verschlossen ist, wird das Chloroform
abdestilliert, dann ersetzt man den Schliffstopfen durch einen
Kiithlfinger und destilliert nun die Insektizide im Vakuum auf die-
sen Kiihlfinger. Destillationsbedingungen: Mipafox 1 mm Hg,
Wasserbad von 60—70 °C, 26 min; Schradan 1 mm Hg, siedendes
Wasserbad, 45 min. Dimefox besitzt einen so hohen Dampfdruck,
daB hier, um Verluste zu vermeiden, in besonderer Weise gearbei-
tot werden mu: In den unteren kugelférmigen Teil eines De-
stillationsgefaBes, der mit kleinen Fraktionierringen gefilllt ist,
gibt man zu dem nach dem Abdampfen des Chloroforms erhaltenen
Riickstand 0,25 ml Glycerin und 1—2 Tropfen Athylenglykol und

NMe,
(Schradan) und
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destilliert i.V. der Wasserstrahlpumpe 10 min aus einem auf 180
bis 200 °C erhitzten Heizbad. Die erhaltenen Destillate werden
mit H,80, bzw. HC10, mineralisiert und aus dem kolorimetrisch
bestimmten P-Gehalt die Menge an Insektizid berechnet. Ein Ge-
halt von 0,1-10-¢°/, Insektizid 1iB8t sich noch einwandirei fest-
stellen.

K. PETERS, Wien: Uber die Anwendung des Gegensirom-
prinzips in der Mikrogasanalyse.

Es wird ein Apparat beschrieben, der gestattet, Gasmengen von
weniger als 0,01 ml aus einem stromenden inerten Gas unter Ver-
wendung moglichst geringer Mengen an Waschfliissigkeit zu ab-
sorbieren und so der quantitativen Bestimmung zuzufihren. Das
Gerit besteht aus einem senkrecht stehenden Glasrohr von etwa
20 mm Durchmesser, an dessen innerer Wandung 10 kurze Glas-
spiralen, die den Rohrquerschnitt fast ausfiillen, ibereinander
festgeschmolzen sind. Das untere Ende jeder Spirale ist als Abtropf-
korper ausgebildet. Am Kopfe dieses AbsorptionsgefdBes wird aus
einer Mikrobiirette langsam das Absorptionsmittel einflieBen ge-
lassen, derart, daB am unteren Ende jeder Spirale ein Tropfen der
Absorptionsfliissigkeit (fiir CO,lfz. B. eine mit Phenolphthalein rot
gefirbte 0,01 n Na,CO;-Lidsung) hingt. Bei weiterem langsamem
Zutropfenlassen der Absorptionsfliissigkeit wird der am oberen
Glaskdrper hiangende Tropfen so grol3, da er abtropft und dann
den am zweiten Glaskorper hiingenden Tropfen verdringt u.s.f. Die
Tropfgeschwindigkeit der Absorptionsflissigkeit kann man nun
80 einstellen, daB der unterste Tropfen farblos abfillt, wihrend
die hoheren Tropfen zunehmend rot gefirbt sind. Durch die Spi-
ralen wird die Absorptionsfliissigkeit auf eine gro8e Oberflache ver-
teilt, wodurch eine quantitative Absorption des interessierenden
Gases gewidhrleistet ist. Mit dieser Anordnung wurde z. B. die
Oberflachentension frisch zerkleinerter Carbonat-Mineralien un-
terhalb 100 °C untersucht.

E. R. REICHL, Wien: Papierchromatographische Strukiur-
analyse. Beslimmung der Anzahl der Carbozyl-Gruppen in orga-
nischen Verbindungen,

nimmt innerhalb einer homo-

Ry
Der Wert Ry = log =R

logen Reihe von Glied zu Glied um einen bestimmten Betrag zu.
Es wurde gezeigt, daB die Additivitit der Ryy-Werte nicht auf
homologe Reihen beschrankt ist, sondern daB samtliche Gruppen
und strukturellen Eigentiimlichkeiten einer Molekel einen additi-
ven Beitrag zu dem Ry-Wert des betreffenden Stoffes liefern.
Danach miissen sich die R¢-Werte eines Stoffes aus der Struktur
berechnen lassen, wenn man die Gruppenkonstanten kennt, die
natiirlioh fiir jedes Ldsungsmittel einen anderen Wert haben mils-
gsen. Hieraus ergibt sich prinzipiell die Mdglichkeit einer papier-
chromatographischen Gruppenanalyse, nimlich dann, wenn Paarc
von Lésungsmittelgemischen gefunden werden, in denen samtliche
Gruppenkonstanten mit Ausnahme einer einzigen paarweise gleich
oder sehr dhnlich sind. Man kann dann durch Vergleich der Ry-
Werte in beiden Lésungsmitteln das Vorhandensein, das Fehlen
und auch die Anzahl bestimmter Gruppen in der Molekel erkennen.
Solche Lésungsmittelpaare zu finden ist allerdings schwierig, denn
eine Anderung des Ldsungsmittels wirkt sich gewdhnlich nicht nur
auf eine Gruppenkonstante allein aus. Es gelingt aber z. B, bei der
Bestimmung der Anzahl der Carboxyl-Gruppen organischer Siu-
ren die Anderung der anderen Konstanten gegeniber denen der zu
bestimmenden Gruppe so klein zu halten, daB verla8liche Carboxyl-
Gruppen-Bestimmungen bei allen bisher gepriiften Verbindungen
miglich waren, deren R-Werte in den angewandten Losungsmit-
teln kleiner als 0,90 waren und die keine sterisch unmittelbar be-
nachbarten Carboxyl-Gruppen enthielten. Als erstes Lodsungs-
mittel wurde ein Gemisch aus 3 Teilen Aceton und 1 Teil 0,5 n
issigsdure, als zweites ein Gemisch aus 3 Teilen Aceton und 1 Teil
0,5 n Ammoniumacetat-Losung verwendet. Der Unterschied in
den erhaltenen Ry-Werten wird dadurch erklart, daB die Carboxyl-
Gruppen in der sauren L&sung undissoziiert, in der neutralen
hingegen ionisiert sind. Es wird mit eindimensionalen Chromato-
grammen nach der aufsteigenden Methode gearbeitet. Die erhal-
tenen Schwankungen der ARp-Werte sind zwar ziemlich gro8,
doch. kommt ¢s nicht zu Uberschneidungen. Aminosiuren
zeigen nach dieser Methode eine Carboxyl-Gruppe weniger an, als
sie besitzen. Es 1aBt sich also dann nicht ohne Weiteres entschei-
den, ob eine Carbonsiure mit n Carboxyl-Gruppen oder eine
Aminosidure mit n+ 1 Carboxyl-Gruppen vorliegt. Durch Er-
setzen des Lidsungsmittels 1 durch ein Gemisch aus 2 Teilen Essig-
ester, 1 Teil Eisessig und 1 Teil Wasser lassen sich aber auch dic
Carboxyl-Gruppen der Aminosiduren vollzahliz erfassen. Das
Prinzip der Methode scheint bei Anwondung anderer Losungs-
mittelkombinationen auch auf die Bestimmung anderer Struktur-
einheiten organischer Molekeln anwendbar zu sein,
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C.A.RUSH,ST.S.CRUIKSHANK und E.J. H. RHO-
DES, Maryland/USA: Mikroanalyse perfluorierter Verbindungen.

Die thermische und chemische Stabilitdt organischer perfluorier-
ter Verbindungen erfordert zur Bestimmung von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Fluor besondere analytische Veriahren. Die Ver-
brennung im Sauerstoff-Strom iiber Kupferoxyd oder Quarz und
Platin bei 950 bzw. 1000 °C gibt zu niedrige Kohlenstoff-Waorte,
wihrend die zu brauchbaren Werten fiir Kohlenstoff fiihrende Ver-
brennung iber Quarz und Platin bei 1200 °C eine ziemliche Be-
lastung der Verbrennungsrohre bedeutet. Kohlenstoff und Wasser-
stoff lassen sich aber durch Verbrennen im Sauerstoff-Strom schon
bei niedrigeren Temperaturen bestimmen, wenn folgende Rohr-
fillungen angewendet werden, die man auf den angegebenen Tem-
peraturen halten muB. (1) 5 cm Ag bei 950 °C; (2) 16 em 3 MgO-
ALO,, 2 cm Ag bei 950 °C; (3) 4 om Ag, 4 om Pby0, bei 450 °C;
(4) 3 em Ag, 2 em PbO,, 3 em Ag bei 180 °C. Die Probe sclbst
wird dabei im Sauerstofi-Strom auf 950—1000 °C erhitzt. Als Test-
verbindungen wurden (C,F,);0 und o-C;F,,0 verwendet. Ver-
bindungen, die zusitzlich Elemente wie N, P, 8, Cl, Br enthielten,
gaben ebenfalls korrekte Resultate.

Zur Bestimmung des Fluors werden die Substanzen mit metalli-
schem Natrium in einer Nickelbombe aufgeschlossen. Es wird
eine Blei- oder Kupferdichtung verwendet. Der untere Bombenteil
wird mit einem Gebliise 20 sec auf Rotglut erhitzt. Das gebildete
Fluorid wird in iiblicher Weise mit Thoriumnitrat-Losung titriert.

Phosphor, Chlor, Brom, Jod und Schwefel lassen sich im An-
schlub an einen Aufschlu8 nach Carius bestimmen. Bei der Stick-
stoff- Bestimmung versagt die Methode nach Kjeldahl, hingegen ist
die Bestimmung nach Dumas ohne Schwierigkeiten mbdglich. Die
Sauerstoff-Bestimmung ist bisher nicht in befriedigender Weise
gelungen; die Methode nach Unferzaucher gibt viel zu hohe Werte.

H.SPITZY und H. LIE B, Bad Hall: Zur Methodik der Blut-
jodbestimmung.

Die Blutjodbestimmung nach Klein!) wurde unter Verwen-
dung von radioaktivem 131J kontrolliert. Hierbei wurde gefun-
den: 1.) die Blutjodbestimmung durch photometrische Auswer-
tung des katalytischen Einflusses von Jodid auf die Entfirbung
von Ce(IV)-Sulfat-Losungen durch arsenige SAure entspricht den
gestellten Anforderungen. Es sind noch 0,002 ug Jodid in 6 ml
bestimmbar. 2.) Bei der Destillation der AufschluBldsung, wie sie
nach Veraschen der Substanz mit Schwefel- und Chromsure und
anschlieBender Reduktion des entstandenen Jodats mit phosphori-
ger Siure vorliegt, wird in dem von Klein nach einer Destillations-
dauer von 15 min vorgeschriebenen Volumen des Destillats von
10—12 ml nur 79 % der vorgegebenen Jod-Menge {0,2—20 pug mar-
kiertes Jodid) gefunden. Die fehlenden 21 % haften teils an den
Wandungen der Glasapparatur, zum gré8ten Teil dagegen be-
finden sie sich noch in der Veraschungslosung, aus der bei fortge-
setzter Destillation in gleichbleibendem Tempo weiteres Jodid ab-
destilliert werden kann. Erhohter Zusatz von phosphoriger Saure
oder Verwendung anderer Reduktionsmittel waren ohne EinfluB.
Zur Fiillung des AbsorptionsgefiBes reicht Natronlauge allein aus,
sie bewirkt vollstindige Absorption des Jods in der Vorlage, Es
wird vorgeschlagen, in 15 min 18—19 ml abzudestillieren und dem
dann gefundenen Wert 10 % zuzurechnen. 3.) Wasserstoffperoxyd
erhtht nicht die Menge des iiberdestillierenden Jodids, sondern
verhindert nur das Ubergehen unbekannter, die Jod-Katalyse
storender Substanzen. Wasserstoffperoxyd macht auch die Zu-
gabe eines organischen Trigers (gewdhnlich Glykokoll) bei der Jod-
Bestimmung in stark Wasser-haltigen Substanzen unndtig. 4.) Bei
der sauren, offenen Veraschung mit Schwefel- und Chromsgure
treten auch bei stark Wasser-haltigen Materialien, selbst wenn
schlieQlich bis auf 250 °C erhitzt wird, keine Jod-Verluste auf.
Dabei ist es gleichgiiltig, ob das Jod in organischer oder in anor-
ganischer Bindung vorliegt. Analysenergebnisse bestitigen als
Normalwerte des Gesamtjods im Serum 4—10 pg9%, von denen
3,5—8 pg% durch Trichloressigsiure fallbar sind.

W. SCHONIGER, Basel: Die mikroanalytische Schnellbe-
sti g von Halogenen und Schwefel in organischen Verbindungen.

Die zu analysierende-Substanz wird in ein Stitck aschefreien
Filtrierpapiers eingewickelt und diese Rolle in ¢in, zu einem schma-
len U gebogenen, an einem Platindraht befestigten Platinnets ein-

1y Biochem. Z. 322, 388 [1952).
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geklemmt. Man bringt alles in einen mit Sauerstoff gefiillten Er-
lenmeyer-Kolben und verbrennt dort. Die Verbrennungsprodukte
werden entweder in Natronlauge oder in Wasser absorbiert. Der
Gehalt der zu bestimmenden Elemente wird maBanalytisch er-
mittelt. Bei geringstem apparativen Aufwand sind so Bestimmun-
gen der genannten Elemente bei Einwaagen von einigen Milli-
grammen Substanz mit einer Genauigkeit von 4 0,3 % moglich.

G. SVENSSON, Stockholm: Bestimmung von Absorplion und
Brechungsindex extrem hochabsorbierender Lésungen im Mikro-
mafstab.

Die benutzte Kfivette besteht aus einer plankonvexen Linse
von bekanntem Kriimmungsradius, die sich auf einer planparalle-
len Platte befindet. An den Beriihrungspunkt beider wird die zu
untersuchende Losung gebracht. Weil die Schichtdicke der La-
sung variiert, muB die Lichtabsorption an einer sehr kleinen MeB-
fliche gemessen werden. Mit einem Mikrospektrophotometer wer-
den Flichen von nur wenigen p.* ausgeblendet. Man fiihrt eine
grofere Zahl von Messungen lings einer Linie aus, die durch die
optische Achse der Linse geht und bekommt eine Extinktions-
kurve, die symmetrisch zur optischen Achse verliuft. Die Ex-
tinktion einer Lidsung kann, bei Verwendung von weniger als 0,1 pl
Probeldsung, im Bereich einer Extinktion zwischen 0,01 und 5
per . mit einer Genauigkeit bestimmt werden, die besser als + 1 9,
ist. Eine Kontrolle der Gilltigkeit des Beer- Lamberischen Gesetzes
fiir einen bestimmten Fall ist mdglich. Mit der gleichen Anord-
nung kann auch der Brechungsindex von Ldsungen bestimmt wer-
den und zwar mit Hilfe der Newifonschen Ringe, die in der Linsen-
kiivette sichtbar sind, wenn diese aluminisiert oder versilbert ist.
Die Genauigkeit der Bestimmung des Brechungsindex ist besser
als 0,005, die bendtigte Substanzmenge weniger als 0,1 ul. Es
kann sowohl im UV wie auch im sichtbaren Lichte gemessen wer-
den.

H. FLASCHK A, Graz: Eziraklionsanalytische Verwendung
des unsulfonierten Eriochromschwarz T.

Ebenso wie Eriochromschwarz T bildet auch die entsprechende
nicht sulfonierte Verbindung mit einer Reihe von Metall-Ionen
stabile Komplexe. Die so entstehenden Verbindungen sind we-
gen des Fehlens der Sulfon-Gruppen in Wasser weniger 16slich als
die entsprechenden Komplexe mit Eriochromschwarz T. Sie las-
sen sich daher unter Verwendung vou Butanol aus ammoniakali-
schen Losungen extrahieren. Die Versuche zeigen, allerdings nur
qualitativ, da8 eine Extraktion der zweiwertigen Metall-Ionen und
auflerdem von Indium und Gallium moglich sein sollte.

J. UNTERZAUCHER, Leverkusen: Krislallisierte An-
hydrojodsiure, HJ 40, als Ozydationsmitlel bei der direkien Sauer-
sloff- Mikrobestimmung in organischen Substanzen.

Das Verfahren des Vortr. zur direkten Mikro-Sauerstoff-Be-
stimmung an Wasserstoff-haltigen Substanzen ergibt nur dann
richtige Werte, wenn als Oxydationsmittel Anhydrojodsdure
verwendet wird. Jodpentoxyd liefert insbes. bei Wasserstoff-hal-
tigen Substanzen z. T. um mehrere Prozente zu hohe Sauerstoff-
Werte. Die Umsetzung verladuft nach dem Schema:

15 CO + 2 HJ,04 = 15 CO, + 3 J; + H,0.

Wegen der Bedeutung des Reinheitsgrades der Anhydrojod-
siure wurde ein Verfahren zur Herstellung sehr reiner kristalliner
Anhydrojodsdure durch Umbkristallisieren der kiuflichen aus
siedender 60proz. Salpetersiure ausgearbeitet. Grelles Tages-
licht, Feuchtigkeit und Staub sind bei der Herstellung auszu-
schlieBen. Bei Aufbewahrung im Vakuumexsikkator iiber P50,
und KOH zeigt das Praparat auch nach Jahren keine Veréinderung.
Verwendet werden nur Priparate, die bei der Gebrauchstempera-
tur ihr weiBes Aussehen behalten; mit diesen erhidlt man ohne
Abzug eines Blindwertes korrekte Sauerstoff-Werte. BeiTunzer-
brochenen Kristallen wurde bisweilen eine beschrankte Reaktions-
fihigkeit mit CO beobachtet. Solche Fillungen kinnen durch
mehrtigiges Erhitzen auf 150 °C aktiviert werden. - Fitllungen mit
mechanisch zerbrochenen Kristallen waren dagegen stets voll-
kommen reaktionsfihig.
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