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fiillt. An den beiden Enden soll der Platinkontakt durchlochert
sein, damit man ihn mit dem Platindraht bequem fassen kann.
Der Platinkontakt kann auch aus mehreren Stiicken bestehen,
doch miissen diese eine Gesamtlinge von 10 cm erreichen.

Durch die Linge des Platinkontaktes von 10 cm ist im
Verein mit der Gasgeschwindigkeit (4 ccm pro Minute) und dem
AusmaBe des Rohres eine Berithrungsdauer der Verbrennungsgase
mit dem glithenden Platinkontakt von 60 bis 75 Sekunden ge-
geben. Dies bildet gemeinsam mit der Wirkung des Brems-
pfropfes und der Verbrennungsmethode im Hartglasréhrchen
eine der wesentlichsten Grundlagen fiir den quantitativen Verlauf
des Verbrennungsprozesses.

Die Absorptionsapparate.

VerschlieBbare Absorptionsapparate wurden zuerst von
Blumer?!) gebaut und spiter von B. Flaschentriger?) zweck-
dienlich verbessert. Die Apparate zeigen eine gute Gewichts-
konstanz, haben jedoch gegeniiber den offenen Absorptions-
apparaten von Pregl den Nachteil, daB sie seitlich abstehende
Verbindungsréhrchen haben, daher unbequemer zu handhaben
und schwerer abzuwischen sind.

Fiir den Bau verschlieBbarer Absorptionsapparate war die
erprobte und bewiihrte Form der Preglschen Apparate maB-
gebend. Es wurden zwei Modelle erprobt, welche stabférmig
gebaut sind und beiderseits durch gleichartig konstruierte, dreh-
bare Stopfen verschlossen werden konnev. Fiir die Praxis hat
sich das hier wiedergegebene Modell am besten bewihrt, da es
die einfachste Konstruktion aufweist und auch in der Herstellung
wesentlich billiger kommt. Die Glasstopfen baben nach Art der
Absorptionsapparate nach Flaschentriger eine querlaufende
Rille und werden nur unterhalb dieser gefettet. Das Schliffstiick
des Apparates hat eine kleine Ausbuchtung, welche bis in die Hohe
der Stopfenbohrung reicht. Durch Drehung der Stopfenbohrung
an diese Stelle wird der Apparat geoffnet. Die Ansatzrohrchen
sind nahe dem Stopfen abgeflacht und konnen mit Hilfe eines
ausgeschnittenen Holzplittchens (Abb. 11) an dieser Stelle an-
gefaBBt werden; dadurch wird das Offnen und SchlieBen der
Apparate erleichtert. Die Apparate werden durch die Firma
Paul Haack in Wien jetzt so hergestellt, dafi das Ansatzréhrchen
sich im Inneren des Stopfens fortsetzt und an der Stopfenbohrung

1) B. 50, zitiert bei V. Dubsky, 1712 (1917).
2) Ztschr. f. angew. Chem. 39, 720 (1926).
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miindet. Das Innere des Stopfens ist daher vollkommen abge-
schlossen und kommt weder mit der Fiillung des Apparates
noch mit dem durchziehenden Gasstrome in Berithrung. Durch
diese, vom zweiten Modell der Absorptionsapparate iibernommene
Anordnung wird jede Fehlerméglichkeit durch den Hohlraum
des Stopfens ausgeschlossen. In Abb. 10 sind die innerhalb der
Stopfen verlaufenden Rohrchen nicht eingezeichnet.

Die Apparate haben den Vorzug, daB sie einfach zu behandeln
sind, in der Herstellung billig kommen und die eingeschlossene
Sauerstoffmenge sehr gering ist, da nur so viel Sauerstoff zur
Wigung kommt, als zwischen der Fiillung Raum bleibt. Das
Hauptvolumen, der Stopfeninhalt, entfillt, da die Stopfen ab-
geschlossen sind. Die Bedingungen fiir eine gute Gewichts-
konstanz der Apparate sind daher sehr giinstig.

Der Nachteil dieser Apparate, das leichte Lockern oder
Herausfallen der Stopfen, konnte durch ein geeignetes Schmier-
mittel in weitgehendem MaBe behoben werden. Durch Zusammen-
schmelzen und griindliches Verrithren von 10 Teilen reinen
Vaselins mit 14 Teilen hellgelben Kolophoniums erhélt man nach
dem Erkalten eine fadenziehende Masse, welche sich mit dem
Finger bequem in diinner Schicht auftragen 148t, beim Abkiihlen
auf Zimmertemperatur jedoch sehr zéh wird. Der nur unterhalb
der Fettrille bestrichene Stopfen wird mit rascher Bewegung in
den Schliff gedriickt, dann der Stopfen gedreht. Nach einiger
Zeit ist der Stopfen nur mehr langsam drehbar und erfordert
einen starkeren Zug, um aus dem Schliff gerissen zu werden.
Die Wirkung des Schmiermittels wird bei dem an das Verbren-
nungsrohr anschlieBenden Glasstopfen aufgehoben, da dieser
erhitzt wird und das Schmiermittel erweicht. Aus diesem Grunde,
sowie auch wegen der Gewichtskonstanz des Apparates bei ver-
mindertem Gasometerdruck wird das Chlorkalziumrohr mit
einem nassen Lappen gekiihlt, welcher beiderseits fast bis zum
Rand der Schliffstiicke reicht. Durch einen kurzen Schlitz im
Lappen wird die Eintrittsstelle des Gases freigehalten.

Zum Reinigen des Stopfens vom Schmiermittel bedient man
sich eines Lappens mit Benzol. Wurde zu viel Schmiermittel
aufgetragen, so dall sich der Gasdurchgang verstopft, reiit man
den Stopfen heraus, entfernt den iiberschiissigen Anteil und
steckt ihn mit einem Schlag wieder in den Schliff zuriick. Der
Apparat darf dem Gasstrom keinen Widerstand entgegensetzen;
der Gasregulator mufl nach dem Anschalten der Absorptions-
apparate dieselbe Geschwindigkeit anzeigen wie vorher. Werden
bei lingerem Lagern die Stopfen schwer drehbar, wirmt man den
Schliff (durch Halten zwischen den Fingern) etwas vor und dreht
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dann den Stopfen einigemal. Wenn dies nicht mehr leicht gelingt,
entfernt man den Stopfen, reinigt ihn, desgleichen den Schliff
mit einem benzolbefeuchteten Lappen und schmiert ihn frisch ein.
Auch durch zu diinnes Auftragen des Schmiermittels wird der
Stopfen schwer drehbar.

Ist das Kolophonium-Vaselingemisch mehrere Monate ge-
standen oder nicht mehr homogen, so schmilzt man es neuerlich,
rithrt gut um und 1aBt wieder abkiihlen.

Fiillung der Absorptionsapparate. Neue Apparate werden
vor dem erstmaligen Gebrauch in verdiinnte, heille Salzsiure

Calciumchlorid

gelegt (ohne Stopfen), dann mit Wasser und Alkohol abgespiilt
und getrocknet. Apparate, die nicht vorbehandelt wurden,
zeigen in der ersten Zeit ihrer Verwendung geringe Gewichts-
verluste durch das Abwischen.

Die Fiillung der Apparate ist die gleiche wie bei den Appa-
raten nach Pregl. Das Chlorcalciumrohr ist bis auf ein kurzes
Stiick mit einer Schicht hirsekorn-
grofen Calciumchlorids gefiillt, wel-
che zu beiden Seiten durch einen
kleinen Wattebausch abgeschlossen
ist (s. Abb. 10). Das freigelassene
Stiick, welches den vorderen, gegen

Abb. 11. das Verbrennungsrohr gerichteten
Teil bildet, wird mit einigen grofe-
ren Stiicken Calciumchlorid beschickt, zwischen welche man
etwas Watte legt. Als Abschlul kommt auch hier wieder ein
Wattebausch. In das Réhrchen des Chlorcalciumrohres, welches
an das Verbrennungsrohr anschlieBt, schiebt man etwas Tressen-
silber, das von der fliigelartigen Erweiterung des Ansatzrohr-
chens bis zur Kriimmung desselben. reicht (s. Abb. 10). Das
Tressensilber hat den Zweck, die vom Heizbiigel der Granate
iibertragene Wirme in das Innere des Roéhrchens weiterzuleiten
und das Kondensieren von Wasserdimpfen zu vermeiden. Beim
Fiillen des Apparates achtet man, daB keine iiberfliissigen Hohl-
riume entstehen.




S L

Das Chlorcalcinmrohr wird an einem Kippschen Apparat an-
geschlossen, mit Kohlendioxyd kurz durchgespiilt, dann einseitig
verschlossen und unter dem Druck des Kippschen Apparates
10 Minuten stehengelassen. Dann schlieBt man es an die
Mariottesche Flasche und saugt in raschem Tempo 100 ccm
Luft durch. AnschlieBend schaltet man es an das Verbrennungs-
rohr an und leitet mindestens 15 Minuten lang Sauerstoff
durch.

Das Natronkalkrohr enthélt zwei Schichten (s. Abb. 10).
Die riickwirtige kurze Schicht ist bhirsekorngroBes Chlorcalcium
(dasselbe Praparat wie im Chlorcalciumrohr), die vordere
langere Schicht ist hirsekorngrofler, feuchter Natronkalk. Beide
Schichten sind voneinander und nach auBlen durch Watte-
biusche abgeschlossen. Durch das Natronkalkrohr wird ebenfalls
10 Minuten lang Sauerstoff geleitet.

Nach dem Fiillen der Absorptionsapparate miissen die
Schliffe sduberlich ansgewischt werden, ehe der mit dem Schmier-
mittel versehene Stopfen eingesetzt wird.

Das Natronkalkrohr kann bis zu einer (esichtszunahme von
100 mg, eventuell auch etwas dariiber in Verwendung stehen.
Dann muf} die Natronkalkschicht wieder ausgewechselt werden.
Die kurze Chlorcalciumschicht kann bleiben.

Das Chlorcalciumrohr kann bis zu einer Gewichtszunahme
von 60 mg in Verwendung bleiben. Wird das Chlorcalciumrohr
dann frisch beschickt, so miissen sowohl da Natronkalkrohr als
auch das U-Rohr vollkommen frisch gefiillt werden, und zwar
letzteres mit dem gleichen Chlorcalcium wie die Absorptions-
apparate.

Behandlung und Reinigung der Absorptionsapparate. Zur
Erreichung der erforderlichen Gewichtskonstanz miissen die
Apparate jedesmal vor Beginn einer Reihe von Analysen an die
Apparatur geschaltet und mit Sauerstoff durchstromt werden.
Dies hat den Zweck, Fehler durch die Verinderung des Luft-
druckes und der Temperatur zu vermeiden.

Man schiebt die beiden vorbehandelten Verbindungsschliuche
(s. 8.36) bis zur Halfte iber die Ansatzrohrchen des Chlor-
calciumrohres, offnet mit Hilfe des ausgeschnittenen Holzplitt-
chens die Hahne und schiebt das vordere Verbindungsstiick
(Stopfen mit Tressensilber) iiber den Schnabel des Verbrennungs-
rohres, bis Glas an Glas stoBt. Der Absorptionsapparat liegt
auf ein Mikrostativ auf (Drahtbiigel oder Gabel). AnschlieBend
nimmt man das Natronkalkrohr, 6ffnet es unmittelbar neben der
Apparatur und schaltet es an das Chlorcalciumrohr (Natronkalk-
schicht gegen das Chlorcalcium gerichtet). Nun wird der Heiz-

Friedrich, Mikroanalyse. 3
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biigel auf das Ansatzréhrchen des Chlorcalciumrohres gelegt und
die Mantelfliche dieses Apparates zwecks Kiihlung mit einem
feuchten Lappen bedeckt (s. S. 31).

Durch das Anschalten der Absorptionsapparate darf die ein-
gestellte Gasgeschwindigkeit keine Verdnderung erfahren. Man iiber-
zeugt sich jedesmal durch Kontrolle des Gasregulators. Zeigt
sich eine Verminderung der Gasgeschwindigkeit, so darf diese niemals
nachgestellt werden, sondern die Absorptionsapparate sind genauestens
zu diberprifen. Entweder ist ein Hahn nicht ordentlich geéffnet
oder es liegt Verstopfung eines Gaskanales vor.

Nachdem die Apparate mehrere Minuten lang mit Sauerstoff
durchstromt wurden, werden sie geschlossen. Zu diesem Zwecke
schlieBt man zuerst den letzten Hahn des Natronkalkrohres,
bei welchem der Sauerstoff austritt, beobachtet das Zuriicksinken
der Fliissigkeit tm Gasregulator bis auf eimige Millimeter und
schlieBt erst dann den vorderen Hahn. Dies hat den Zweck, eine
Stauung des Sauerstoffstromes herbeizufiihren und somit einen
kleinen Uberdruck im Absorptionsapparat zu schaffen. Dann fafBt
man mit der einen Hand den Apparat, halt mit dem Daumen den
Stopfen nieder, wihrend man mit der zweiten Hand das Schlauch-
verbindungsstiick hélt und zieht nun den Apparat vorsichtig ab.
Der Apparat wird sogleich auf das Drahtgestell neben die Waage
gelegt. Nun schlieft man den riickwirtigen Hahn des Chlor-
calciumrohres, wartet ebenfalls das Sinken der Fliissigkeit im
Druckregler ab und schlieft dann den vorderen Hahn. Der Appa-
rat wird mit beiden Schlauchverbindungsstiicken vom Verbrennungs-
rohr abgezogen. Beim Entfernen der Gummiverbindungsstiicke
héilt man immer mit dem Daumen der einen Hand den Stopfen
nieder.

Das Schlauchstiick, welches das Verbrennungsrohr mit dem
Chlorcalciumrohr verbindet, wird spater wieder auf den Schnabel
des Verbrennungsrohres gesteckt, damit es vorgewirmt wird.
Durch diese Vorsicht werden félschliche Gewichtszunahmen des
Chlorcalciumrohres vermieden.

Das Durchleiten von Sauerstoff muBl immer zu Beginn einer
Reihe aufeinanderfolgender Verbrennungen erfolgen und ist fiir
die richtige Gewichtskonstanz der Apparate ausschlaggebend.
Werden mehrere Analysen nacheinander durchgefiihrt, so kann
das Gewicht des Apparates nach jeder Bestimmung fiir die
folgenden Bestimmungen verwendet werden; ist jedoch zwischen
zwei Analysen eine Pause von mehreren Stunden eingetreten, so
muBl vor der nichsten Bestimmung wieder Sauerstoff durch-
geleitet werden. Im allgemeinen zeigen die Apparate eine aus-
gezeichnete Gewichtskonstanz, doch miissen die besprochenen
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Bedingungen wegen der Verinderlichkeit des Luftdruckes und
der Zimmertemperatur eingehalten werden.

Vor dem Abwischen der Absorptionsapparate a8t man sie
mindestens 2 Minuten neben der Waage liegen. Dann erfaflt man
sie mit dem Rehlederlappen (um eine Erwirmung zu vermeiden),
offnet einen Hahn mit Hilfe des Holzplittchens fiir ungefahr
5 Sekunden, um den Uberdruck abzulassen. Nachdem der Apparat
wieder geschlossen ist, kann er abgewischt werden.

Das Reinigen der Absorptionsapparate erfolgt in zwei Teilen:

1. das Reinigen der Ansatzréhrchen,

2. das Reinigen der Mantelfliche.

Zum Reinigen der Ansatzréhrchen erfafit man den ver-
schlossenen Apparat mit der linken Hand (ohne Rehleder),
driickt mit dem Daumen den Stopfen nieder, wihrend man mit
der rechten Hand das Rohrchen mit dem Rehleder umschlieBt
und durch rolierende Bewegung energisch abwischt. Dann nimmt
man einen aufgerauhten Draht mit aufgewickeltem Watte-
bauschchen und reinigt das Rohrchen innen ebenfalls durch
drehende Bewegungen. In gleicher Weise wird mit dem zweiten
Ansatzréhrchen verfahren.

Zum Abwischen der Mantelfliche verwendet man ein
reines, weiches, micht zu trockenes Rehlederlippchen. Da die
Absorptionsapparate nur mit frischgewaschenen Hénden an-
gegriffen werden diirfen, is: ein langes Abfrottieren der Mantel-
fliche iiberfliissig. Man faBt zweckmaBig den Apparat mit einem
Rehlederlappen am Schliffstiick und wischt, vom gegeniiber-
liegenden Stopfen beginnend, zwei Drittel der Mantelfliche ab;
dann legt man den Apparat um und reinigt, vom zweiten Stopfen
ausgehend, den anderen Teil der Mantelfliche. Den richtigen
Grad der Reinheit erkennt man am leichten Gleiten des Rehleders.

Nach dem Abwischen werden die Apparate, nur auf zwei
Punkten aufruhend, aaf ein Drahtgestelll) (Schreibfederstinder)
neben die Waage gelegt und diirfen vor der Wigung mit den
Hdinden mnicht mehr angefaft
werden. Die gereinigten Appa-
rate lafit man mindestens
7 Minutea liegen.

Wiigung der Absorptions- Abb. 12,
apparate. Zur Wagung der Ab-
sorptionsapparate werden diese mit Hilfe einer Drahtgabel
(s. Abb. 12) am Ansatzrohrchen gefaBt und auf die Haken der
linken Waagschale gelegt, wobei man sich der rechten Hand

1) Bei Wigetischen mit Steinplatten muf unter das Draht-
gestell eine Papierunterlage gelegt werden.

3‘
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bedient. Man o6ffnet etwas die Arretierung und iiberzeugt sich,
dall der Apparat horizontal hangt; eventuell mufl er etwas ge-
richtet werden (bei geschlossener Arretierung). Nachdem die
Tara aufgelegt ist, wird die Waage geschlossen; eine Minute
spater kann mit der Wagung begonnen werden. Die Wigung
der Absorptionsapparate erfolgt nur auf 0,01 mg genau. Im
auBersten Falle kann man auf 0,005mg abrunden. Die Zeit,
in welcher die abgewischten Apparate ihre Gewichtskonstanz
erreichen, ist verschieden, je nach der Intensitit, mit welcher die
Reinigung vollzogen wurde; im Maximum 15 Minuten. Kommen
die Apparate fiir lingere Zeit aufler Gebrauch, so gibt man sie
zweckmafig in dickwandige, mit Kork verschlossene Reagens-
gliser, um sie vor Bruchgefahr und Staub zu schiitzen.

Verbindungssehliiuehe. Die fiir die Verbindung der Ab-
sorptionsapparate erforderlichen dickwandigen Gummischlauche
miissen von bester Qualitit sein und bequem auf die Ansatz-
rohrchen passen. Die Stiicke sollen 1 cm lang sein. Die Firma
Paul Haack in Wien liefert fiir die Absorptionsapparate imprag-
nierte Schliuche von passendem Lumen und in spezieller, gegen
Hitze bestindigerer Qualitét.

Fiir den Gebrauch werden die Verbindungsschlauche glyzeri-
niert, indem man sie mit Hilfe eines iber einen aufgerauhten
Draht gewickelten, mit etwas Glyzerin befeuchteten Watte-
béuschchens einschmiert. Anschliefend miissen die Schlauche wie-
der mit einem trockenen Wattebdauschchen nachgewischt werden, so
daf} nur ein eben merkbarer, matter Fettglanz hinterbleibt. Auch die
beiden Schnittflichen diirfen keine Spur von Glyzerin aufweisen.
Die richtige Vorbehandlung der Gummischliuche ist von grofer
Wichtigkeit, da hier eine der wenigen Fehlerquellen, welche ge-
legentlich beobachtet werden, vorliegt. Das Glyzerinieren der
Schliuche muf nicht unbedingt vor jedem Gebrauch derselben
erfolgen, jedoch auf jeden Fall dann, wenn sich das Verbindungs-
stiick nicht mehr leicht iiber das Ansatzrohrchen schieben 1afB3t.
Das fiir die Verbindung mit dem Verbrennungsrohr dienende
Schlauchstiick muf vorgewdrmt werden. Man schiebt den schwach
glyzerinierten Schlauch der ganzen Lange nach auf das heifle
Ansatzrohrchen des Verbrennungsrohres, so daB die Miindung
des letzteren eben sichtbar wird. Dann wird das Rohrchen mit
einem Wattewickel innen ausgewischt, um das in die Miindung
eingetretene Glyzerin zu entfernen. Mit dem Vorwdrmen des
Schlauchstiickes beginnt man erst 5 bis 7 Minuten vor dem
Anschalten der Absorptionsapparate, da ein lingeres Erhitzen auf
diese Weise schédlich ist. Das vorgewéirmte Schlauchstiick komm¢t
50, wie es von der Ansatzrohre abgezogen wird, in Verwendung.



