I. Einleitung.

Im Sommer des Jahres 1910 bin ich im Verlauf einer lang-
wierigen Untersuchung zu einem Abbauprodukte gekommen, das
damals nur in auBerordentlich geringer Menge zu erhalten war.
Damit wurde ich vor die Entscheidung gestellt, diese Untersuchung
entweder mit ungewchnlich groBen Mengen von Ausgangsmaterial
weiter zu verfolgen oder die quantitative Analyse organischer Sub-
stanzen so zu verfeinern, dafl auch mit bisher unerhort geringen
Mengen korrekte Analysenzahlen, die die sichere Ableitung von For-
meln gestatten, zu erhalten sind. Mir schwebte dabei in erster Linie
die Notwendigkeit der Ausarbeitung einer quantitativen mikroanaly-
tischen Methode fiir die Bestimmung des Kohlenstoffes, des Wasser-
stoffes und auch des Stickstoffes auf gasvolumetrischem Wege vor.

Da in dieser Richtung noch keinerlei Versuche vorlagen, schien
es mir um so verlockender, dieses giinzlich unbebaute Gebiet zu
betreten und zu bearbeiten. Dazu kam noch, daB bis zu jenem
Zeitpunkte Emich fiir eine Reihe anorganischer Bestimmungs-
methoden die prinzipielle Zulissigkeit und die Vorteile des Arbei-
tens mit kleinen Substanzmengen erwiesen hatte, wodurch ein
weiterer, allerdings infolge der Verschiedenheit der Objekte ferner
liegender Anlafl gegeben war, mit groBer Zuversicht an die Losung
der gestellten Aufgabe zu schreiten.

Bis zum Ende des Jahres 1911 war die gestellte Aufgabe im
wesentlichen erreicht: die bis zu diesem Zeitpunkt ermittelten
Methoden die Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
in 7—13 mg organischer Substanz auch bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von Stickstoff und geringen Mengen von Halogen und Schwefel,
terner die des Stickstoffes in Mengen von 4—8 mg Substanz sowohl
auf gasvolumetrischem als auch auf alkalimetrischem Wege und
endlich auch die des Schwefels und der Halogene, ebenfalls in
4—8 mg nach den Grundsitzen von Carius sind in E. Abder-
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haldens Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden Band 5
S. 1307—1356 ausfiihrlich beschrieben. Damit war wenigstens die
grundsétzliche Anwendbarkeit der organischen Mikroelementar-
analyse schon fiir eine Reihe von Elementen erwiesen, wenn auch
noch manche der beobachteten Erscheinungen der Erklarung
harrten und eine weitere Ausgestaltung der Methodik erheischten.

In dieser Hinsicht trugen die Jahre 1912 und 1913 reiche Friichte :
bei der Kohlenstoffbestimmung wurde durch Verlingerung der
Rohrfiillung und Ersatz des Quecksilbergasometers durch die
Mariottesche Flasche die doppelte Durchleitung der Gase durch
das Verbrennungsrohr iiberfliissig gemacht. Die Auffindung einer
Reihe bisher ginzlich unbeachtet geblicbener Einfliisse wie der
‘Umstand, daB neue Kautschukschliuche zu einer starken Ver-
unreinigung der durchstrémenden Gase fiihren, sowie die Er-
mittlung der fiir die véllige Zersetzung der organischen Substanz
erforderlichen Bedingungen und ihre zahlenmiBi ge Formu-
lierung mit Riicksicht auf Volumsgeschwindigkeit und Beriihrungs-
dauer mit der erhitzten Rohrfilllung, wofiir bisher nur die viel-
deutigen Ausdriicke ,,schnell® und »langsam® vorlagen, sowie
die Untersuchung des Einflusses und Wertes verschiedenartiger
Rohrfiillungen, namentlich bei stark halogen- und schwefelhaltigen
Koérpern gestattete es schlieBlich, die Substanzmenge schon damals
mit Erfolg bis auf 2 mg herabzudriicken.

Bei der gasvolumetrischen Stickstoffbestimmung wurden die
Quellen fiir die fremden Gasbeimengungen, die damals eine Sub-
traktion von 10 Volumprozenten vom abgelesenen Wert erforder-
lich machten, erkannt und ihre Entstehung vermeiden gelernt;
fiir die Bestimmung der Halogene und des Schwefels ergab sich
schon damals ein prinzipiell neuer Weg, dem die véllige Zerstorung
der organischen Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrom
zugrunde liegt. Praktische Bediirfnisse fiihrten zur Ausarbeitung
einer mikroanalytischen Kupferbestimmung auf elektrolytischem
Wege sowie zu einer Bestimmung des Molekulargewichtes aus der
Siedepunktserhéhung. In jene Zeit fielen auch die Ausarbeitung
der mikroanalytischen Methoxylbestimmung und die ersten Ver-
suche zur Ermittlung des Methyls am Stickstoff.

Bei diesen Bemiihungen wurde ich zum Teil durch meine Mit-
arbeiter, und zwar durch meine fritheren Assistenten die Herren
Dr. Max de Crinis und Dr. S. Edlbacher, ferner die Herren
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Dr. Heinrich Poda, Dr. Emil Schwinger-Graz, Dr. Johann
Dubsky-Ziirich und spiter insbesondere durch meinen jetzigen
Assistenten Herrn Dr. Hans Lieb auf das nachdriicklichste unter-
stiitzt. Kine niedrige, oberflichliche Schitzung ergab, daB fiir die
Gewinnung der notwendigen Einsicht bei der Ausarbeitung der
organischen Mikroanalyse rund 10 000 Prizisionswigungen er-
forderlich waren.

Schon wihrend meiner Innsbrucker Tétigkeit (1910—1913)
wurde der Mikroanalyse von seiten namhafter Fachgenossen grofles
Interesse entgegengebracht; vor allem von Prof. G. Gold-
schmiedt, der mir bis zu seinem Tode freundschaftliches Ent-
gegenkommen bewies und dem ich dariiber hinaus stets ein dank-
bares Andenken bewahre. In seinem Institute in Wien wurden
meine Methoden von mir schon im Jahre 1912 eingefiihrt und von
da ab zuerst von seinen Assistenten Dr. E. Philippi und Dr. Bre-
gant und sogar von ihm selbst und spiter auch von seinen Schiilern
geiibt und angewendet. Sehr angenehm erinnere ich mich noch
der schénen Stunden, die ich in gemeinsamer Arbeit mit meinem
lieben Innsbrucker Kollegen Carl Brunner verbrachte. Ebenso
gedenke ich an dieser Stelle besonders noch des Herrn Geh.-
Rates Albrecht Kossel-Heidelberg und des Kollegen
Fritz Strauss-StraBburg, die ich in meinem Innsbrucker
Institute als Géste nebst vielen anderen begriilen durfte.

Auf der Naturforscherversammlung in Wien (September 1913)
hatte ich Gelegenheit, in einem Experimentalvortrage in groBen
Ziigen das bis dahin im Rohbau schon fertige Gebdude der orga-
nischen Mikroanalyse vorzufiihren. Die Folge davon war, dal von
da ab bis zum Beginne des Weltkrieges eine Reihe von Fach-
genossen sich in meinem Institute die Methoden angeeignet haben.
Ich nenne kurz in zeitlicher Reihenfolge die Herren:

Dr. Eckert-Prag,

Dr. F. Hansgirg-Graz,

Dr. Birkenbach-Ludwigshafen,

Cand. med. Kolisko-Wien,

Dr. Schranz-Leverkusen,

Dr. Brigl und Dr. Neber-Tiibingen,

Dr. Virgin-Upsala,

Prof. Franzen- Karlsruhe,

Priv.-Doz. Dr. Schrader-Heidelberg,
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Dr. Yllner-Stockholm,

Dr. Sernagiotto-Bologna,

Dr. Cornubert-Sorbonne, Paris.

Dabei hatte ich, unterstiitzt durch die Sorgfalt des Herrn
Dr. Lieb, reichlich Gelegenheit zu beurteilen, welche MaBnahmen
und Handgriffe sich fiir die allgemeine Empfehlung eignen und
welche nicht, und das bisherige Erfahrungsmaterial somit wesent-
lich zu bereichern. Damit hatte aber die organische Mikroanalyse
schon Verbreitung und Liebhaber gefunden, ohne dafB die gemach-
ten Erfahrungen durch Druck von mir versffentlicht worden wiiren ;
denn ich vermied es bis dahin immer noch, frither vor die Of-
tentlichkeit zu treten, bevor die volle Sicherheit dafiir ge:
wonnen war, dall sich jede der empfohlenen Methoden
aullerhalb des Bereiches etwa noch unerkannter, aber
sich vorteilhaft kompensierender Fehler bewegt und daf3
alles etwa noch Ungeklérte und ritselhaft Erscheinende eine voll
befriedigende Erklirung gefunden hat. Denn auch eine grofBe
Reihe von mit der Theorie iibereinstimmenden Ana-
lysen ist noch kein Beweis fiir die Zulassigkeit eines
analytischen Verfahrens, solange nicht alle seine ele-
mentaren Bedingungen erkannt, gepriift und erfiillt
sind. Nicht unwesentlich wurden unsere Erfahrungen noch da-
durch gesteigert, daB es Herr Dr. Hans Lieb stets gern iiber-
nommen hat, auf Wunsch den verschiedensten Fachgenossen
Mikroanalysen auszufiihren, wodurch wir Gelegenheit fanden,
nicht nur Korper der verschiedensten Konstitution zu unter-
suchen, sondern bei der Haufigkeit der Fille in die Lage kamen,
allen mdglichen stérenden Vorkommnissen wenigstens einmal zu
begegnen und sie vermeiden zu lernen.

Die mitzuteilenden mikroanalytischen Verfahren sind also nicht
etwa nur theoretischen Uberlegungen und gelegentlichen Versuchen
entsprungen, sondern sie sind vielmehr durch dieunmittelbaren
Erfahrungen aus der Praxis befruchtet und machen daher
den berechtigten Anspruch, fiir die Praxis geschaffen zu sein.

Es ist in der Natur der Sache begriindet, daB die Zahl der-
jenigen, die sich bei ihren Arbeiten der organischen Mikroanalyse
bedienen, in der Zeit nach dem Weltkrieg noch weiter wachsen und
daB die Mikroanalyse iiber die rein wissenschaftlichen Laboratorien
hinaus ihre Anwendungsgebiete vermehren wird; denn die ver-
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schiedenen technischen Untersuchungsmethoden konnen aus der
Mikroanalyse durch Ersparnis an Zeit und Material, die sie bietet,
reichlich Nutzen ziehen. Auch in dieser Richtung sind bereits die
ersten Anfinge gemacht; die elektrolytische Kupferbestimmung in
Gemiisekonserven liegt fertig vor und Herr Dr. Ripper, Direktor
der landwirtschaftlichen Versuchsstation in Gorz, hat die Mikro-
analyse bereits fiir die Zwecke der Untersuchung des Weines mit
Erfolg herangezogen und unter anderem auch ein zum Unterschiede
von unserer bisherigen amtlichen Glyzerinbestimmungsmethode ein-
faches, exaktes mikroanalytisches Verfahren dafiir ausgearbeitet.

Es wird mir zur grofiten Genugtuung gereichen, wenn die noch
junge organische Mikroanalyse nach gliicklicher und, wie Eckert
sich ausdriickt, ,,rascher Uberwindung aller Kinderkrankheiten*¢
sich in der Folge im Leben immer mehr behaupten sollte; ich
werde daher auch jede ernstliche, erfolgreiche Férderung derselben
stets dankbar empfinden!

Wenn auch der Krieg und dessen Folgezeit der Weiterentwick-
lung der organischen Mikroanalyse durchaus nicht férderlich waren,
so ist das Interesse an ihr bei uns und vielen Fachgenossen doch
nicht erlahmt. Als Beweis dafiir mag gelten, daB die erste Auflage
in dieser ungiinstigsten Zeit schon lange vergriffen ist und daB sich im
- Laufe der Jahre immer wieder mehr Lernbegierige zur Ausbildung in
meinem Institute gemeldet haben, als uns unter der Last des erweiter-
ten normalen Unterrichtsbetriebes leicht zu bewiltigen moglich war. -

Diesem wachgebliebenen Interesse ist es zuzuschreiben, daB
die organische Mikroanalyse durch die groBe Zahl der von uns aus-
gebildeten Mikroanalytiker, namentlich seit dem Erscheinen der
ersten Auflage dieses Buches, in den verschiedensten wissenschaft-
lichen Laboratorien Eingang und nutzbringende Verwertung ge-
funden hat. Es wiirde den Rahmen dieser Ausfiihrungen weit
iiberschreiten, wollte ich die Namen aller jener anfiihren, die in
meinem Institute Ausbildung genossen haben, und alle jene Labora-
torien nennen, in denen die Mikroanalyse heute betrieben wird. Von
letzteren will ich in chronologischer Reihenfolge nur folgende nennen :

Physiolog. Institut d. Univ. Heidelberg (Geheimrat A. Kos-
sel); Chemisches Institut der Universitit Upsala (Prof. Widmar
und Prof. Ramberg); Chemisches Laboratorium des Staates in
Miinchen (Geheimrat Willstédtter); das Chemische Institut der
technischen Hochschule in Miinchen (Prof. Wieland); das Kaiser-
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Wilhelmsinstitut fiir Kohlenforschungen in Miihlheim a. d. Ruhr
(Geheimrat Franz Fischer); das Wissenschaftliche Laboratorium
der Firma Merck in Darmstadt; das Chemische Institut der Uni-
versitdt Freiburg i. B. (Prof. Wiela nd); das Chemische Institut der
Hogskola i Stockholm (Prof. von E uler); das Physiologisch-chemi-
sche Institut der Universitit Wiirzburg (Prof. von Ac kermann).

Von den neuen Erfahrungen, die in meinem Institute von mir
und meinen Mitarbeitern seit dem Erscheinen der ersten Auflage
gemacht worden sind, fiihre ich hier als besonders vorteilhaft die
Verwendung von Bleisuperoxydasbest, die Mikromuffel fiir die
miihelose Ausfithrung von Riickstandsbestimmungen im Schiffchen,
die Fortschritte auf dem Gebiete der Gewinnung halogenfreier
Reagenzien fiir die Halogenbestimmung sowie die bei der volu-
metrischen Carboxylbestimmung an; ferner die von Dr. Lieb
und Dr. Zima ausgerabeitete gravimetrische Bestimmung des
Arsens in organischen Substanzen, die Behandlung niedrig sieden-
der Fliissigkeiten fiir die Zwecke der Kohlenstoff-Wasserstoff-
bestimmung, die Erfahrungen iiber die Vorziige und Nachteile
der acidimetrischen oder jodometrischen Methode der Ammoniak-
bestimmung bei Kjeldahlbestimmungen sowie endlich eine grofle
Zahl nicht unwichtiger Beobachtungen, die groftenteils in meinem
Institute gemacht oder von mir gesammelt worden sind. SchlieBlich
mdéchte ich noch besonders auf die Untersuchung der Frage hin-
weisen, ob die Mikroanalyse, und zwar insbesondere jene organi-
scher Substanzen dadurch eine Einschrinkung ihres Anwendungs-
gebietes erfahren konnte, daB die Erlangung einer idealen Durch-
schnittsprobe bei festen Substanzgemengen fiir die Mikroanalyse
auf groBe Schwierigkeiten st68t. Durch ausfiihrliche mathema-
tische Begriindung, durch Analyse mehrerer kiinstlicher Gemische
und endlich durch Messung der leicht erreichbaren TeilchengroBe
kommt Herr Benedetti-Pichler zu dem Schlusse, dal man
von festen Substanzen nach dem iiblichen Verfahren der Entnahme
einer Durchschnittsprobe bereits durch vorheriges tiichtiges Zer-
kleinern in einer Porzellanreibschale und schliefliches Pulvern,
namentlich hirterer Objekte in einer Achatreibeschale durch 5 Mi-
nuten bei einer Menge von einem Gramm zu einem pulverigen Ge-
menge gelangt, das die Entnahme einer Mikroprobe in der Menge
von 3—5 mg gestattet, die sowohl auf Grund theoretischer Erwigun-
gen, als auch auf Grund seiner praktischen analytischen Erfahrungen
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einer idealen Durchschnittsprobe innerhalb der zulidssigen Abwei-
chungen der anzuwendenden analytischen Methode nahe kommt.

Es liegt in der Natur der Sache, daBl eine Neuheit, wie es die
organische Mikroanalyse beim Erscheinen der ersten Auflage war,
in weiteren Kreisen zu Neuerungen und Abénderungen angespornt
hat, und so kommt es, dafl im Laufe der letzten Jahre mehrfach
in der Literatur Vorschldge dieser Art erschienen sind. Von diesen
habe ich die einer eingehenden Besprechung unterzogen, die mir
einen Fortschritt zu bedeuten und besonders empfehlenswert zu
sein scheinen, eingedenk meines in der ersten Auflage gedufBerten
Gedankens, dal ich jede ernstliche, erfolgreiche Férderung der
jungen organischen Mikroanalyse dankbar empfinden werde; nur
gegeniiber minder empfehlenswerten oder mir nachteilig erschei-
nenden Vorschligen und Abénderungen habe ich geglaubt, meine
Bedenken duBlern zu sollen.

Insbesondere verweise ich auf folgende Abhandlungen unter
Beriicksichtigung auch der élteren Literatur, ohne aber dabei auf
Vollstindigkeit Anspruch zu machen.
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