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verbogene Zeigerspitze 148t sich bei sorgsamer Arbeit mit Hilfe
der Pinzette wieder in Ordnung bringen.

Trifft keine dieser vier Ursachen zu, so liegt der Fehler in
der Schneide, z. B. durch Aufschlagen der Schneide auf das Lager
infolge eines StoBes. In diesem Falle mufl die Waage durch einen
Fachmann oder durch die Fabrik repariert werden.

Zeigt eine Waage eine stark verminderte Empfindlichkeit, so
146t man ihre Einregulierung ebenfalls nur durch einen Fachmann
oder die Fabrik durchfithren. Die Regulierung erfolgt durch Ver-
stellen der zwei gegeneinander gezogenen Schrauben Z.

Im allgemeinen halten die mikrochemischen Waagen ein
groBeres MaB3 an Beanspruchung aus als man ihnen infolge ihrer
feinen Konstruktion zumuten wiirde. Bei élteren Modellen,
welche noch kein Gegengewicht fiir das Fenster haben, sondern
eine seitlich angebrachte Feder, ist das Anbringen eines einfachen
Gegenzuges an der Auflenseite der Waage sehr zu empfehlen. Be-
schiadigungen der Waage infolge Herabfallen des Fensters sind
sehr héufig.

Mikrochemische Waagen kénnen durch die Firmen W. H. F.
Kuhlmann in Hamburg, P. Bunge in Hamburg, Satoriuswerke
A. G. in Gottingen, Starke und Kammerer A. G. in Wien bezogen
werden. Im Handel werden auch mikrochemische Waagen ohne
Fabriksmarke vertrieben. Ein Ankauf solcher Waagen ist im
eigensten Interesse prinzipiell abzulehnen. ‘

Die quantitative Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes.

Die quantitative mikroanalytische Bestimmung des Kohlen-
stoffes und Wasserstoffes wurde nach dem Vorbild der makro-
analytischen Methoden von J. Liebig und M. Dennstedt ge-
schaffen. Die gewogene Substanz wird im Sauerstoffstrome ver-
brannt, die Verbrennungsgase iiber glithendes Kupferoxyd ge-
leitet, das gebildete Wasser und die gebildete Kohlensdure in
gewogenen Absorptionsapparaten, welche mit Chlorcalcium bzw.
Natronkalk beschickt sind, aufgefangen. Zur Zuriickhaltung
saurer Verbrennungsgase (Stickstoff-, Halogen- und Schwefel-
verbindungen) dient Bleidioxyd. Die erste Mikro-Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung wurde von F. Pregl geschaffen; ihre Be-
sonderheiten und Abweichungen gegeniiber den makroanalyti-
schen Methoden seien nachstehend besprochen.
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Die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
nach F. Pregl.")

Die Bestimmung ist fiir Analysen von zwei bis sechs Milli-
gramm Substanz ausgearbeitet. Die Verkleinerung der Apparatur
wird am besten durch das Verbrennungsrohr zum Ausdruck ge-
bracht, welches bei einer Linge von 50 bis 60 cm ein Lumen von
0,7 cm aufweist. Das Verbrennungsrohr weicht von den Réhren
der Makroanalyse insoferne ab, als es nur an der Miindung mittels
eines Kautschukstopfens verschlossen wird, wihrend das den
Absorptionsapparaten zugewandte Ende schnabelférmig aus-
gezogen ist und im Durchmesser an die Ansatzréhrchen der
Absorptionsapparate paBt.

Prinzipiell neu ist die Anwendung der Gase (Sauerstoff und
Luft) unter geringem Druck. Im Schnabelstiick der Verbrennungs-
rohre befindet sich ein festgestopfter Asbestpfropf, sogenannter
Bremspfropf, welcher dem durchziehenden Gase einen Widerstand
entgegensetzt, wodurch es zu einem kleinen Uberdruck der Gase
im Verbrennungsrohr kommt. Dieser Uberdruck wird vor dem
Eintritt des Gases in das Verbrennungsrohr mit einem Druck-
regler gemessen bzw. eingestellt. Der Druckregler besteht aus
einer einseitig geschlossenen zylindrischen Riohre, welche in
Wasser taucht. Das Gas nimmt seinen Weg durch die Réhre.
Steht das Gas unter Druck, wird das Wasser aus dem Zylinder
gedriingt, bis schlieBlich das Gas selbst durch die untere Offnung
entweicht. Je tiefer der Zylinder in das Wasser eintaucht, bzw.
je hoher die durch das Gas verdringte Fliissigkeitssiiule ist, umso
groBerist der Druck. Durch die Anwendung des Gasiiberdruckes im
Verbrennungsrohr wird der quantitative Verlauf der Verbrennung
bzw. Oxydation unterstiitzt.

Die Geschwindigkeit des durchziehenden Gases ist nicht
beliebig; sie wurde von F. Pregl mit 4 ccem pro Minute als
giinstigste Gasgeschwindigkeit festgelegt und wird mit Hilfe einer
kleinen Waschflasche (Blasenzihler) gemessen.

Die Rohrfiillung besteht (vom Schnabel beginnend) aus dem
Bremspfropf, einer Schicht Bleidioxyd, einer Schicht feinen
Silberdrahtes und schlieBlich der eigentlichen Oxydationsfiillung,
einem Gemisch von drahtfésrmigen Kupferoxyd und pulvrigem
Bleichromat. Diese Rohrfilllung, von Pregl als , Universal-
fiillung* bezeichnet, ist so gedacht, daB die Oxydationsschicht
durch die gleichzeitige Anwesenheit von Bleichromat die Schwefel-
gase zuriickhilt, das Silber Halogenverbindungen aufnimmt und

1 F. Pregl; 1.ec.
Friedrich, Mikroanalyse. 2
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das Bleidioxyd fiir die Aufnahme von Stickoxydgasen vor-
behalten bleibt.

Durch die Verwendung des Bleidioxydes, welches sehr stark
Wasser adsorbiert und bei bestimmten Temperaturen einen be-
stimmten Wassergehalt beibehélt, mullte ein eigener Apparat
geschaffen werden, welcher diesen Teil der Rohrfillung tem-
peraturkonstant halt. Es ist dies die ,,Hohlgranate”, ein ge-
schlossener hohler Metallmantel, der iiber das Verbrennungsrohr
geschoben wird und mit einem Kiihlrohr versehen ist. Der Mantel
ist teilweise mit einer hoher siedenden Fliissigkeit, z. B. Cymol,
Anilin, Dekalin, oder einer Petroleumfraktion gefiillt, welche
durch eine kleine Flamme im Sieden erhalten wird. In die Granate
ist ein verschiebbarer Kupferbiigel eingelassen, welcher auf das
benachbarte Ansatzrohrchen des Chlorkalziumrohres die Wérme
iibertrigt und die Kondensation von Wasser verhindert.

Die von Pregl geschaffenen Absorptionsapparate sind stab-
formig, damit sie leicht gereinigt und bequem gewogen werden
koénnen. Die Apparate haben keinen HahnverschluB; der Ab-
schluB nach auflen erfolgt durch kapillare Verengungen der An-
satzrohrchen. Diese Apparate bedingen zwei weitere Erforder-
nisse: Da sie offen gewogen werden, mufl nach vollendeter Ver-
brennung im Sauerstoffstrom die ganze Apparatur mit Luft aus-
gespiilt werden. Es sind daher zwei Gasometer erforderlich, des-
gleichen zwei Druckregler. Durch die kapillaren Verengungen
wird ferner dem Gasstrom ein Widerstand entgegengesetzt, der
an den Verbindungsstellen zur Auswirkung kommt. Um die In-
anspruchnahme der Verbindungsschlduche zu vermeiden, wird an
die Absorptionsapparate eine Mariottesche Flasche angeschlossen.
Der Hebel der Mariotteschen Flasche wird soweit gesenkt, dafl
die durch die Kapillaren hervorgerufenen Widerstande wieder auf-
gehoben werden.

Die Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung nach Pregl bringt
somit eine Reihe neuer Einrichtungen: Bremspfropf, Druckregler,
geeichter Blasenzihler, Hohlgranate, offene Absorptionsapparate,
zwei Gasometer und die Mariottesche Flasche. AuBler diesen
Apparaten erfordert die Methodik noch Messung der Gasgeschwin-
digkeit, Beriicksichtigung der Reinheit der Gase, (Fehlerquellen
durch Schliuche und so weiter), welche bei der makroanaly-
tischen Bestimmung vernachlissigt werden kénnen.

Durch die Apparatur Pregls wurde zum erstenmal der Beweis
erbracht, daf3 es moglich isi, in Substanzmengen von 2 bis 3 mg
den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt quantitativ einwandfrei zu
bestimmen. Alle Fortschritte in der Mikro-Kohlenstoff- W asserstoff-
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bestimmung bauen sich auf die Grundlage der Preglschen Apparatur
und der mit ihr gemachten Erfahrung auf.

Die Durchfithrung der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung
nach Pregl erfordert viel Erfahrung, Sorgfalt und Erziehung in
analytischer Hinsicht, gibt jedoch sehr gute Resultate, wenn die
Apparatur neu in Betrieb gesetzt und sténdig beniitzt wird. Die
Nachteile der Apparatur kommen zur Geltung, sobald diese
laingere Zeit unbeniitzt gestanden ist. Dann zeigt sich, dafi gut-
funktionierende Apparaturen wieder Blindwerte ergeben, das
heiBt, bei Analysen ohne Substanz unzulissige Gewichtszunahmen
der Absorptionsapparate aufweisen. Man priift oft mehrere Tage
die Apparatur, sucht nach der Fehlerquelle und erhalt schlieBlich
brauchbare Blindwerte ohne die eigentliche Fehlerquelle auf-
gefunden zu haben. Ob die Apparatur dann weiters fiir Analysen
von halogen-, stickstoff- und schwefelhaltigen Substanzen brauch-
bar ist, kann nur durch die Analyse reinster Testsubstanzen fest-
gestellt werden; es kommt vor, dall trotz zufriedenstellender
Blindwerte dies nicht zutrifft.

Die Ursache dieser Erscheinungen ist durch das Verhalten
des Bleidioxydes bedingt. Bleidioxyd ist nicht nur befihigt die
sauren Gase der Stickstoff-, Halogen- und Schwefeloxydations-
produkte aufzunehmen, es absorbiert auch quantitativ Joddampfe
und nimmt bei Zimmertemperatur Kohlensdure, Feuchtigkeit
und organische Substanzddmpfe auf. Von diesen Eigenschaften
ist die Aufnahme von Kohlensiure bei Zimmertemperatur von
grofter Bedeutung. Durch Erhitzen des Priaparates wird die
Kohlenséure wieder abgegeben; bei Anwendung der Hohlgranate
(180 Grad C) dauert es oft einige Tage. Zum vélligen Ver-
schwinden der Blindwerte scheint es nie zu kommen. Werden bei
einer Verbrennung saure Gase durch das Bleidioxyd aufgenommen,
und dies erfolgt quantitativ schon durch ganz geringe Mengen
Bleidioxyd, so konnen dadurch gréBere Mengen gebundenes
Kohlendioxyd in Freiheit gesetzt werden und die Analyse von
Stickstoff-, Halogen- oder Schwefelverbindungen ergibt zu hohe
Kohlenstoffwerte, obwohl der Blindversuch den Anforderungen
entspricht.

Wie frither erwiahnt, fallen diese Storungen bei frisch be-
schickten Apparaturen, die spaterhin standig in Betrieb gehalten
werden, fort. Dem Bleidioxyd sind infolge der kurzen Arbeits-
pausen, wahrend welcher das Praparat iiberdies unter Druck der
gereinigten Luft steht, keine Moglichkeit gegeben, Verunreini-
gungen durch Adsorption aufzunehmen. Erst die Erschépfung
des Praparates nach einer Reihe von Analysen kann neuerlich
Storungen hervorrufen. Der Eintritt teilweiser Erschépfung des

2‘
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Bleidioxydes 148t sich nur durch Fehlanalysen reinster Test-
substanzen feststellen.

Da die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffapparatur oft nur fall-
weise, nach lingeren Pausen in Betrieb gesetzt wird, ergeben
sich in vielen Fillen Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung
der Bestimmungen. Das langwierige Arbeiten an der Appa-
ratur, um diese in Ordnung zu bringen, vor allem aber die
Unsicherheit der Analysenresultate bei Apparaturen, die nur
zeitweise beniitzt werden, lassen sich nur durch eine Rohrfiillung -
umgehen, bei welcher das Bleidioxyd leicht ausgetauscht und
zweckentsprechend vorbehandelt werden kann. Die Durch-
fithrung dieser Bedingung, welche von einer weiteren weitgehenden
Abédnderung der Apparatur begleitet ist, wird im folgenden Ab-
schnitt besprochen.

Die Preglsche Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung ist
auBer der Originaldarstellung in seinem Lehrbuche ,,Die quanti-
tative organische Mikroanalyse‘‘ bereits in einer Reihe von Hand-
und Laboratoriumsbiichern vollstindig wiedergegeben worden.
Aus diesem Grunde wird von einer nochmaligen ausfiihrlichen
Wiedergabe der Methode Abstand genommen.

Eine Reihe bemerkenswerter Abanderungen der Preglschen
Originalmethodik ist in C. Weygands Buch ,,Quantitative
analytische Mikromethoden der organischen Chemie in ver-
gleichender Darstellung® (Akademische Verlagsgesellschaft Leip-
zig, 1931) in ausfiihrlicher Weise wiedergegeben.

Vereinfachte Apparatur zur Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung nach A. Friedrich.")

Die vereinfachte Apparatur stellt in allen Punkten die
logische Weiterentwicklung der Preglschen Apparatur dar. Fiir
das verliBliche Funktionieren derselben waren folgende Punkte
mafgebend:

1. Die fixe Rohrfiillung entfdllt, an ihre Stelle tritt ein
Platinkontakt. Zur Verbrennung von Stickstoff-, Halogen- oder
Schwefelverbindungen wird das Bleidioxyd in zwei Schiffchen
vorgelegt und unmittelbar vor einer Reihe aufeinanderfolgender
Bestimmungen durch Erhitzen gereinigt. Der Bremspfropf als
sehr zweckdienliche Einrichtung wird beibehalten. Samtliche

1) Uber die quantitative mikroanalytische Bestimmung des
Kohlenstoffes und Wasserstoffes. Mikrochemie 10, 329 (1931).
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Fehlerquellen durch Rohrfiillung und Bleisuperoxyd sind dadurch
ferngehalten.

2. Die Absorptionsapparate sind von der gleichen Form wie
die bewiahrten Apparate Pregls, jedoch durch Hihne verschliel3-
bar und ohne kapillare Verengungen an den Ansatzrohren. Sie
leisten dem Gasstrom keinen Widerstand ; die Mariottesche Flasche
wird daher entbehrlich. Da sie mit Sauerstoff gefillt gewogen
werden konnen, entfallt ein Gasometer. Fehlerquellen durch
atmosphérische Einfliisse kommen nicht in Betracht.

3. An Stelle des Druckreglers tritt ein kleiner Apparat,
der Gasstromungsmesser, welcher die genaue Einstellung des Gas-
stromes und die direkte Ablesung der jeweiligen Gasgeschwindig-
keit ermoglicht.

4. Das U-Rohr, dessen Schenkel mit Chlorcalcium bzw.
Natronkalk gefiillt sind und das zur Reinigung des Sauerstoffes
dient, ist mit Héhnen versehen, so daBl sowohl die Feuchtig-
keit von auBlen ferngehalten, wie auch der gegenseitige Feuchtig-
keitsaustausch der Préparate verhindert wird, so lange die
Apparatur auller Betrieb steht.

5. Zur Reinigung des Sauerstoffes kann das Katalysator-
rohrchen von Bock-Beaucourt!) verwendet werden, welches
organische Verunreinigungen zu Kohlenséiure und Wasser ver-
brennt.

6. Die Verbrennung der Substanz erfolgt nicht im Platin-
schiffchen, sondern nach einer neuen Methode in kleinen Hart-
‘glasrohrchen, wodurch eine weitgehende Entlastung des Platin-
kontaktes erzielt wird. Diese Methodik erleichtert die Leitung des
Verbrennungsprozesses und sichert den quantitativen Verlauf
desselben.

Die Apparatur.

Die Apparatur ist in- Abb. 4 wiedergegeben und besteht aus
drei Teilen: die Zuleitungsapparatur, das Verbrennungsrohr und
die Absorptionsapparate.

Die Apparate, welche sich zwischen Gasometer und Ver-
brennungsrohr befinden, haben den Zweck, den Sauerstoffstrom
in einer Geschwindigkeit von 4 ccm pro Minute und in voll-
kommen reinem Zustande dem Verbrennungsrohre zuzufiihren.
Die Zuleitungsapparatur besteht aus drei aneinandergeschlossenen
Apparaten: dem Gasregulator, dem Katalysatorréhrchen und dem
U-Rohr.

1) Mikrochemie 6, 133 (1928).



Der Gasregulator. Zur
Messung der Gasgeschwin-
—{ | digkeit wird ein Apparat
nach dem Prinzip des Gas-
stromungsmessers von Rie-
senfeld?!) verwendet. Diese
Gasstromungsmesser beste-
hen aus einer horizontalen
Rohre, an welche in senk-
rechter Richtung ein U-Rohr
angeschmolzen ist, das bis
zur halben Hohe mit einer
Flisssigkeit gefiillt wird. In dem Teil
der horizontalen Rohre, welcher
zwischen den beiden Miindungen des
U-Rohres liegt, ist eine Kapillare
eingesetzt. Stromt Gas durch die
horizontale Rohre, so wird diesem
durch die kapillare Verengung ein
Widerstand entgegengesetzt. Der
entstandene Gasdruck pflanzt sich
durch den einen Schenkel des U-
Rohres fort und verschiebt das Ni-
veau der darin befindlichen Fliissig-
keit. Durch Messung wird ein fir
allemal ermittelt, welcher Gasge-
schwindigkeit eine bestimmte Ver-
schiebung der Fliissigkeitsmenisken
entspricht.

Fir die in der Mikroanalyse
erforderlichen Gasgeschwindigkeiten
miillte, um einen entsprechenden
Ausschlag der Flissigkeitsséule zu
erzielen, eine Haarkapillare einge-
setzt werden. Diese technische
Schwierigkeit wurde in einfacher
Weise dadurch behoben, daBl an
Stelle einer Kapillare ein Hahn mit
angefeilter Bohrung (sogenannte
Feineinstellung) verwendet wurde,
wie er seinerzeit zur Gasregulierung

s { bei der Mikro-Stickstoffbestimmung
) E. H. Riesenfeld, Chem. Ztg. 42, 510 (1918); Ostwald-

Luther, Physiko-chemische Messungen, 1V. Auflage, Akademische
Verlagsgesellschaft Leipzig 1925.
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(Dumas) von Pregl eingefithrt wurde. Durch einfache Drehung
dieses Hahnes laBt sich nun jeder gewiinschte kapillare Wider-
stand einstellen, wodurch der Gasstromungsmesser fiir jeden Be-
reich regulierbar zum Universalstromungsmesser wird.

In Abb.5 ist der Apparat, welcher Gasgeschwindigkeits-
messer und Druckregler gleichzeitig ist, wiedergegeben. Er hat
aufler dem Hahn H,, welcher die
Kapillare ersetzt, noch den Hahn H,, H, .
der ebenfalls Feineinstellung besitzt.
Beide Hahne werden ganz schwach
mit Vaseline gefettet!). Das U-Rohr o]
ist der Bequemlichkeit halber ein
Stiick fiir sich und mit dem oberen
Teil des Apparates durch Druck-
schlduche verbunden. Die Réhren
stoBen im Kautschukschlauch zu-
sammen. Als MeBflissigkeit dient
Paraffinum liquidum, welches mit
etwas Sudan angefiarbt ist. Die Skala
ist verschiebbar.

Zur FEichung des Stromungs-
messers 1Bt man in der Richtung
von Hahn H, her Sauerstoff durch-
stromen und verbindet das entgegen-
gesetzte Ende ‘mit der Mariotteschen
Flasche ). Zunichst stellt man den
Hahn H, auf volle Offnung und regu-
liert den Hahn H, so ein, dal unge- ./‘/
fahr 4 ccem Gas pro Minute durch-
stromen, gemessen am abtropfenden
Wasser der Mariotteschen Flasche,
deren Hebel vorher so weit gesenkt wird, dafl die ganze Ein-
leitungsréhre mit Luft gefiillt ist. Dann dreht man den Hahn H,
so weit zu, daB die im U-Rohr befindliche Fliissigkeit genau um
20 mm vom Niveau abweicht. Die Feinregulierung des Hahnes
erfolgt am besten durch Klopfen an der Hahnspindel mittels eines
Hornléffels oder eines kleinen Holzstieles. Durch die Drosselung
des Hahnes H, wird die Gasgeschwindigkeit vermindert; man
mift die Gasgeschwindigkeit durch einige Minuten (Mariottesche
Flasche) und berechnet das pro Minute durchgegangene Volumen.

O R o =[S = g o W o

Abb. 5.

1) Beim Hahn H, liBt man die Spindel in der Mitte fettfrei,
um den Gaskanal vollkommen rein zu halten. In das Zu- und Ab-
leitungsrohrchen gibt man etwas Watte als Staubfilter.

2)" Mariottesche Flasche s. S. 39.
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Fiir die weitere Einstellung kann man sich schon der Ablesung
an der Skala bedienen. Findet man z. B., daB nach der ersten
Einstellung des Hahnes H; auf 20 mm Niveaudifferenz nur 3,7 ccm
Sauerstoff pro Minute durchgehen, so dreht man den Hahn H,
etwas stérker auf (vorsichtig klopfen), bis die Fliissigkeit im
U-Rohr auf 22 mm steigt (1 mm ist ungefdhr 0,2 ccm) und re-
guliert anschlieBend wieder den Hahn H, auf 20 mm Niveau-
differenz. In der Regel kommt map mit der zweiten Einstellung
dem gewiinschten Wert schon sehr nahe.

Es gelingt leicht, innerhalb einer halben Stunde den Hahn H,
so zu stellen, dal bei einer Niveaudifferenz von 20 mm genau
4 ccem Gas pro Minute den Apparat passieren. Unbedingt not-
wendig ist diese Scharfeinstellung nicht, da es fiir die Zwecke der
Elementaranalyse ohne Belang ist, ob 3,9 oder 4,1 ccem pro
Minute zustromen. Hat man die richtige Einstellung des Hahnes
H, erreicht, iiberpriift man dieselbe nochmals durch einen Versuch,
bei welchen man 10 bis 20 Minuten lang Sauerstoff durchstromen
1aBt, wihrend die Fliissigkeitssdule genau um 20 mm verschoben
ist und miBt das Volumen.

Die ganze Eichung des Stromungsmessers bedarf bei Schari-
einstellung ungeféhr einer Stunde Zeit. Ist der Hahn H, richtig
eingestellt und iiberpriift, 146t man einige Tropfen Kronigschen
Glaskitt!) auf diesen fallen, wodurch seine Einstellung ein- fiir
allemal fixiert ist. Der Hahn H, bleibt firr die Einstellung der
jeweils gewiinschten Gasgeschwindigkeit beweglich.

Da in der Praxis der Widerstand des geheizten Verbrennungs-
rohres immer derselbe ist, braucht man den Hahn H, nur manch-
mal zu regulieren. Hat nach mehrstiindigem Betrieb der Druck
des Gasometers nachgelassen, so sinkt die Flissigkeit im Stro-
mungsmesser um einige Millimeter; durch Klopfen an der Hahn-
spindel H, wird die Gasgeschwindigkeit wieder einreguliert.

Verdnderungen der Gasgeschwindigkeit wihrend der Ver-
brennung sind direkt an der Skala ersichtlich; kommt es zur
Explosion einer Substanz, so ruft der momentane Druck eine
Senkung der Flissigkeitssidule im vorderen Schenkel hervor.
Diese wird jedoch durch den Widerstand des Kapillarhahnes H,
und durch den Gegendruck des Gasometers wieder aufgehalten,
so daB es nur zu einer voriibergehenden Verschiebung der Menisken
kommt.

Beim Gebrauch des Gasregulators beachte man, dal dieser
zur Messung kleiner Gasmengen eingerichtet ist, die Regulierung

1) Kronigscher Glaskitt wird durch Zusammenschmelzen von
einem Teile Wachs und vier Teilen Kolophonium hergestellt.
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des Hahnes H, hat daher immer vorsichtig zu geschehen. Ein
momentaner Uberdruck kann die Fliissigkeit aus dem U-Rohr
werfen.

Nach Neufiillung des Gasometers schlieBt man den Hahn
H, und stellt die gewiinschte Gasgeschwindigkeit neuerlich vor-
sichtig ein.

Eine Stoérung beim Gasregulator kann hervorgerufen werden,
wenn in den fixierten Hahn H; Schmutz gelangt und die Kapillare
verstopft. Man priift den Apparat, in-
dem man Gas durchstromen 1iB8t, die
Niveauverschiebung der Fliissigkeit be-
obachtet und dann dem Gasstrom den
Austritt absperrt. Die Fliissigkeit muf
innerhalb weniger Sekunden auf den
Nullpunkt zuriicksinken, da sich beider-
seitig gleicher Druck einstellt. Ist dies
nicht der Fall, wird der Hahn H,
herausgenommen, der ganze Apparat
geputzt, die Hiéhne wieder eingesetzt
und dann Hahn H, von neuem geeicht.

Katalysatorrohrchen. An den Gas-
regulator anschlieBend kommen zwei
kleine Apparate, welche die Gasreini-
gung besorgen. Der erste ist das von
Bock und Beaucourt?!) geschaffene
Katalysatorrohrchen. Es besteht, wie
aus Abb. 6 ersichtlich ist, aus einem Abb. 6.
kleinen Rohrchen, welches mit Platin-
asbest gefiillt ist und vom Gasstrom der ganzen Lénge nach durch-
strémt wird. Uber das Rohrchen ist ein elektrischer Heizkorper H
gestiilpt, welcher direkt an die Stromleitung angeschlossen werden
kann und das Rohrchen in kurzer Zeit bis zur dunklen Rotglut er-
hitzt. In diesem Rohrchen werden sdémtliche organische Verunreini-
gungen des Sauerstoffes, woher immer sie stammen, zu Kohlen-
dioxyd und Wasser verbrannt. An das Katalysatorréhrchen wurde
eine Kiihlspirale angeschmolzen, die in ein Becherglas mit Wasser
taucht und das erhitzte Gas kiihlt, ehe es die nichste Schlauch-
verbindung passwrt

Hat man reinen Sauerstoff zur Verfiigung und fiihrt man
eine Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung innerhalb einer halben
Stunde durch (normale Zeit), so kann man auf das Katalysator-
réhrchen verzichten und den Gasregulator direkt an das U-Rohr

2y Lo,



D

schalten. Auf jeden Fall muBl die ausreichende Reinheit des
Sauerstoffes durch einen Blindversuch (Verbrennung ohne Sub-
stanz mit halbstiindigem Durchleiten von Sauerstoff) gepriift
werden. Zuldssige Gewichtszunahme fiir das Natronkalkrohr
0,02 mg, fiir das Chlorcalciumrohr 0,04 mg.

U-Rohr. Der die Kiihlspirale verlassende Sauerstoff enthilt
nur mehr Kohlendioxyd und Wasser. Die Absorption derselben
geschieht im U-Rohr (Abb. 7). Der an die Kiihlspirale an-
schlieBende Schenkel ist mit Natronkalk, der zweite mit
Chlorcalcium gefiillt. Das U-Rohr und die Absorptionsapparate
miissen. mit den gleichen Priaparaten beschickt
werden.') Die Fiillungen werden oben und unten
durch einen Wattebausch abgeschlossen. Um
einen Feuchtigkeitsaustausch der beiden Pri-
parate zu verhindern, sind die Schenkel des
U-Rohres durch einen Glashahn getrennt,
welcher geschlossen wird, sobald die Apparatur
auller Betrieb kommt2). Auch die oberen
Offnungen werden durch Glashihne verschlos-
sen. Eine groBere Bruchfestigkeit des Appa-
rates wird durch den zwischen den Schenkeln
eingeschmolzenen Glasstab erreicht. Die Hihne
werden mit reinem Vaselin schwach gefettet. Das U-Rohr muB
vor der strahlenden Wérme des Ofens geschiitzt werden.

Der zweite Schenkel des U-Rohres schlieft direkt an das Ver-
brennungsrohr an. Die Sauerstoffzufuhr erfolgt beim Verbrennungs-
rohr durch ein seitlich angesetztes bajonettférmiges Réhrchen, wie
dies aus Abb. 4 ersichtlich ist. Diese Anordnung hat den Vorteil, da3
die ganze Zuleitungsapparatur in fester Stellung verbleibt.

Die einzelnen Apparate der Zuleitungsapparatur und das
Verbrennungsrohr schlieBen Glas an Glas aneinander und sind
durch kurze Gummischlduche verbunden. Fiir die Verbindung
des Gasometers mit dem Gasregulator dient ein einfacher Gummi-
schlauch, bei Apparaturen ohne Katalysatorréhrchen ein ent-
sprechend gebogenes Glasrohr.

Das Verbrennungsrohr. Das Verbrennungsrohr ist aus Su-
premaxglas hergestellt und von gleichen Ausmaflen, wie sie von
Pregl fir die Mikro-Elementaranalyse vorgeschrieben sind

1) Das Anfeuchten des Natronkalkes kann hier unterbleiben
(s. S. 37). :

2) Die Trennung der Schenkel des U-Rohres durch einen Hahn
wurde erstmalig von E. Sucharda und B. Bobranski angewendet
(Halbmikromethoden zur automatischen Verbrennung organischer
Substanzen usw. Braunschweig 1929).
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(NormalgroBe). Ungeféihr 2 cm von der Miin- l I
dung ist seitlich das Rohrchen angesetzt (Abb. 8),

durch welches der Sauerstoff zustromt. Das
Réhrehen soll bis zu seiner Biegung ungefahr 8 bis 10 cm
lang sein, damit die daran angeschlossene Zuleitungs-
apparatur etwas zuriicktritt und fiir die Handhabungen
Platz frei 14Bt. Die seitliche Zuleitung des Sauerstoffes
ist sehr vorteilhaft, da beim Offnen des Rohres Sauer-
stoff aus der Miindung austritt und das Eindringen
der Laboratoriumsluft hindert.

Diese Einrichtung erwies sich bei der Apparatur
fiir Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmungen von
E. Miiller und H. Willenberg?), welche jede Schlauch-
verbindung vermeidet, als notwendig. C. Weygand?)
berichtet erstmalig iiber die Anwendung der seitlichen
Sauerstoffzufuhr beim Verbrennungsrohr der Preglschen
Apparatur.

Ein neues Verbrennungsrohr wird vorerst mit heil3er
Schwefelchromsiure?®) gereinigt, dann mit Wasser gut
gewaschen und getrocknet.

Die einzige fixe Fiillung, welche das Rohr erhalt,
ist der Preglsche Bremspfropf, durch welchen ein ge-
ringer Sauerstoffiiberdruck geschaffen wird, was den
quantitativen Verlauf des Verbrennungsprozesses be-
giinstigt. Den bisher nach Vorschrift Pregls hergestellten
groflen Bremspfropf (wie er in der Abb. 8 wiederge-
geben ist) haben wir in letzter Zeit aufgegeben, da es
schwer gelingt, denselben so zu befestigen, daf er stin-
dig, ohne sich zu lockern, den gleichen Widerstand
leistet. Ein haltbarer Bremspfropf laBit sich dagegen
leicht herstellen, wenn man denselben in das enge An-
satzrohrchen des Verbrennungsrohres verlegt. Zu diesem
Zwecke nimmt man einen langen Glasstab, welchen
man in das Verbrennungsrohr einfithrt und dessen Stirke
eben ausreicht, die innere Miindung des Ansatzrohrchens
abzuschliefen. Dann fithrt man von aullen ein lingliches
Biuschchen Tressensilber ein (0,5 bis 1 cm) und pref3t es
mit einem passenden Glasstibchen oder Hélzchen fest

1) Journ. prakt. Chem. 99, 34 (1919).

2) C. Weygand, Quantitative analytische Mikro-
methoden der organischen Chemie in vergleichender Dar-
stellung. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1931.

3) Auflésung von gepulvertem Kaliumbichromat in
konzentrierter Schwefelsaure.

/A
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Abb. 8.
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gegen den eingelegten Glasstab, so daB es einen 2 bis 3 mm
langen, festen Knéuel bildet. Nun fithrt man eine 10 mm lange
Schichte weichen Asbest ein, welcher das Réhrchen eben ausfiillt
und preBt diesen auf eine 2 bis 3 mm breite Schicht zusammen,
wihrend man den eingelegten Glasstab dagegen hilt. Dieser
kleine, 2 mm lange Bremspfropf hilt von selbst sehr gut und
ist bedeutend wirksamer als die frilher verwendeten groBen
Bremspfropfe von 1 em Schichtlinge.

Man priift die Wirkung des Bremspfropfes, indem man das
Verbrennungsrohr mit offener Miindung an die Zuleitungsapparatur
anschlieBt, den Gasregulator auf 20 mm einstellt (4 ccm pro
Minute) und das Schnabelstiick des Rohres in die auf 200 Grad
geheizte Granate schiebt. Sobald dieser Teil des Rohres hei3
geworden ist, verschlieBt man die Miindung des Verbrennungs-
rohres mit den Kautschuckstopfen und beobachtet nun die Sen-
kung der Fliissigkeit im Gasregulator. Sie soll hichstens 5 bis
8 mm betragen. Ist sie wesentlich stirker, kratzt man mit einer
Nadel vorsichtig etwas Asbest vom Bremspfropf weg, bis man
die gewiinschte Bremswirkung erreicht.

Das Rohr wird auf das Verbrennungsgestell gelegt und mit der
. Zuleitungsapparatur verbunden. Uber das Rohr werden, wie Abb. 8
zeigt, fiinf Drahtnetzrollen geschoben, wovon die ersten drei (je 5cm)
fiir den Langbrenner, die beiden letzten (je 3cm) fiir den beweglichen
Brenner bestimmt sind. Diese Unterteilung hat den Zweck, daB
man beim Einfiihren und Herausnehmen der Schiffchen und des
Platinkontaktsternes sich an jeder Stelle des Rohres bequemen
Einblick verschaffen kann. Von den beiden fiir den beweglichen
Brenner bestimmten Drahtnetzrollen befindet sich eine vor und
eine nach der Stiitze ¥ des Verbrennungsgestelles; dadurch er-
spart man das Uberheben der Rollen iiber die Stiitze und kann
das Rohr in seiner Lage belassen. Das Verbrennungsrohr wird
unmittelbar neben dem bajonettférmigen Einleitungsréhrchen in
eine Stativklemme gespannt. Das vordere Ende des Rohres liegt,
wie bei der Preglschen Apparatur, in der Hohlgranate. Auf das
Verbrennungsgestell wird ein Drahtnetztunnel von 18 cm Lange
gesetzt, welcher die Hitze des Langbrenners reflektiert (Heizung
des Platinkontaktes).

Die Hohlgranate. Die mit einer hoher siedenden organischen
Fliissigkeit (Anilin, Cymol, Dekalin usw.) gefiillte Hohlgranate
ist bei dieser Apparatur entbehrlich. Bei den geringen Mengen
Bleidioxyd, die in zwei Schiffchen vorgelegt werden, ist die véllige
Temperaturkonstanz dieses Teiles des Verbrennungsrohres nicht
mehr erforderlich. Die Hohlgranaten schlieBen niemals dicht und
geben immer geringe Mengen Dimpfe ab, die im ganzen Raum
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bemerkbar werden. Dies ist ein offensichtlicher Nachteil, da
beim Einfilhren der Substanz in das Verbrennungsrohr die
Zimmerluft nicht ganz ferngehalten werden kann; weiters nehmen
die Schléuche solche Démpfe auf und geben sie nach innen wieder
ab (Verunreinigung des Sauerstoffes).

Hat man eine Hohlgranate zur Verfiigung, so entfernt man
den Kiihler, reinigt das Innere durch Ausspiilen mit organischen
Losungsmitteln und glitht schlieBlich die Granate etwas durch.
Nach dem Abkiihlen fiillt man sie mit fein gepulvertem Kupfer-
oxyd und steckt in das Rohr ein Thermometer,
welches man entweder ebenfalls in Kupferoxyd
einbettet oder mit etwas Asbest befestigt
(s. Abb. 9).

Die Granate wird vor Gebraach mit dem
Bunsenbrenner auf zirka 200 Grad geheizt und
dann durch die kleine Gasflamme
auf dieser Temperatur gehalten. :1
Die kleine Gasflamme reguliert = |
man nur einmal ein; bei gleich- H
bleibender Einstellung des Bren-
ners ist auch die Temperaturkonstanz aus-
reichend. Das Flammchen ist vor Zugluft zu
schiitzen.

Hat man keine Hohlgranate zur Verfiigung,
kann man diese durch einen entsprechenden
gebohrten Metallblock ersetzen. AuBer der groBen
Bohrang, welche das Rohr aufnimmt, muB der
Block auf der gegeniiberliegenden Seite eine tieferliegende zweite
Bohrung aufweisen, in welche der Heizbiigel eingelegt wird
(Abb. 9). j

Neben der Hohlgranate wird eine gréBere, bis zum Heiz-
biigel reichende Asbestscheibe aufgestellt, um die strahlende
Wirme des Ofens von den Absorptionsapparaten abzuhalten. Ein
kleines, in der Mitte durchlochtes Asbestscheibchen wird auf das
vorstehende Ansatzréhrchen des Verbrennungsrohres als Wirme-
schutz fiir die Schlauchverbindungen gesteckt.

Bewegliche Rohrfiillung. Die Mikroschiffchen, welche zur Vor-
lage des Bleidioxydes dienen, sind aus Jenaer Geriteglas, un-
gefihr 2cm lang, miissen bequem in das Rohr passen und mit
einem Haken versehen sein (s. Abb. 8).

Der Platinkontakt kann ein passender Stern von 10 em
Linge sein. Am einfachsten rollt man ein 10 cm langes und 5 cm
breites Stiick Platinblech zu einer Spirale zusammen, welche be-
quem in das Rohr palt und den Querschnitt gleichmiBig aus-

Abb. 9.
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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.
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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.
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Bleidioxyd, Natronkalk, Chlorcalcium.

Diese drei, bei der Mikro-Kohlenstoif-Wasserstoffbestimmung
verwendeten Praparate miissen vor dem Gebrauch gepriift bzw.
vorbehandelt werden.

Das Bleidioxyd wird nach Pregl einer Vorbehandlung unter-
zogen. Man verwendet die von der Firma E. Merck in Darmstadt,
bzw. F. Kahlbaum in Berlin fiir analytische Zwecke gereinigten
Priparate. Das Bleidioxyd wird in eine Abdampfschale gebracht,
mit konzentrierter Salpetersiure iibergossen und mindestens eine
Stunde lang auf dem siedenden Wasserbade unter stindigem
Unmnrithren mit einem Glasstabe erhitzt. Die konzentrierte
Salpetersidure wird dann abgegossen und nun das Préparat durch
wiederholtes Aufschwemmen in heilem, destillierten Wasser ge-
reinigt. Das Digerieren mit heilem Wasser und Abgiefen des-
selben muB mindestens 6- bis 8mal wiederholt werden, ehe die
letzten Spuren Salpetersiure entfernt sind. SchlieBlich stellt man
das Priparat i einen Trockenschrank und trocknet bei 200 Grad
unter 6fterem Umschaufeln mit einem Spatel ein bis zwei Stunden
lang. Bei dieser Gelegenheit zerdriickt man die kleinen Knollen,
um ein feinpulvriges Priparat zu erhalten. Man lilt in einen
Exsikkator abkiihlen und fiillt dann das Praparat in ein Pulver-
glas ab. ZweckmiBig wird dieses in einem Exsikkator auf-
bewahrt.

Das Chlorcalcium und der Natronkalk werden von der Firma
E. Merck in Darmstadt unter der Bezeichnung ,hirsekorngrofl
fiir Mikroanalyse nach Pregl” geliefert.

Vom Natronkalk gibt man die fiir die Fiallung des Absorp-
tionsapparates erforderliche Menge auf ein Sieb, trennt den
pulverigen Anteil ab und streut den kornigen Teil auf ein Blatt
feuchtes Zeitungspapier. Man verteilt das Praparat, wilzt es ein
wenig hin und her bis einzelne Korner bereits aneinander zu
kleben beginnen. Dann iiberleert man den Natronkalk in den
Absorptionsapparat. Durch das Anfeuchten des Natronkalkes
wird die Aufnahmsfihigkeit fiir Kohlendioxyd in keiner Weise
erh6ht; das Befeuchten hat lediglich den Zweck, die Absorption
vom Wasser aus dem durchziehenden Sauerstoffstrome durch
den Natronkalk zu verhindern, da sonst filschliche Gewichts-
zunahmen entstehen. Verwendet man an Stelle des Chlorcalcium-
rohres ein Absorptionsrohr mit Phosphorpentoxyd, welches den
Gasstrom vollkommen trocknet, so kann auch trockener Natron-
kalk angewendet werden. Daraus ergibt sich ferner, daf fiir die
Fiillung des U-Rohres der Natronkalk nicht angefeuchtet wer-
den braucht.
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Das von der Firma Merk in den Handel gebrachte Chlor-
calcium fiir Mikroanalyse nach Pregl ist geschmolzenes Chlor-
calcium in Hirsekorngroe und entspricht vollkommen den An-
forderungen. Beim Erhitzen einer Probe im Reagenzglas ergibt
sich ein eben merkbarer Beschlag von Wasser.

Ein zweckentsprechendes Priparat kann man sich nach
einer Vorschrift von C. Weygand?) selbst herstellen. Man nimmt
schaumsiges Chlorcalcium und zerdriickt es in kleineren Portionen
in einer Reibschale. Das hirsekorngrofle Material wird durch
Absieben vom Staub getrennt und in einem kurzhalsigen Kolben
gesammelt. Dann verschliet man den Kolben mit einem Gummi-
stopfen, darch dessen Bohrung ein rechtwinkelig gebogenes
Glasrohr fithrt, saugt ein Vakuum an und erhitzt den Kolben
unter stindigem Schiitteln iitber der halbentleuchteten Bunsen-
flamme. Man unterbricht zeitweise das Vakuum, um das im Kol-
benhals angesammelte Kondenswasser mit einem Tuche zu ent-
fernen. Sobald das weitere Erhitzen nur mehr eine geringfiigige
Wasserabscheidung ergibt, ist das Trocknen des Priparates
beendet. Man fiillt von dem Praparate Reagensgliser zu Zwei-
drittel voll und schmilzt dieselben zu. Ein so gefiilltes Reagensglas
reicht gerade fiir die einmalige Beschickung des U-Rohres und
der Absorptionsapparate. Nach unseren Erfahrungen sind die
so hergestellten Praparate sehr verlaflich.

Ascarite und Phosphorpentoxyd als Absorptionsmittel.

In den letzten Jahren wurde ein neues Priaparat zur Ab-
sorption von Kohlendioxyd eingefiihrt, welches unter den Namen
Ascarite von der Firma Arthur H. Thomas Company, Laboratory
Apparaturs and Reagents, Philadelphia, West Washington Square
U.S. A, in den Handel gebracht wird. Ein éhnliches Praparat
stellt die Firma E. Merck in Darmstadt unter dem Namen
,,Natronasbest‘‘ her.

Der Ascarite bzw. Natronasbest hat den Vorzug, dafl er die
5- bis 10fache Menge mehr an Kohlenséure aufzunehmen imstande
ist als der Natronkalk. Er hat den Nachteil, daBl er bei der
Absorption von CO, aufquillt und gelegentlich den Gasdurchgang
verstopft. Ferner muf er, da er mechanisch aus dem Absorptions-
apparat nicht entfernt werden kann, herausgelost werden. Da
diese Priparate eine sehr geringe Dampfspannung besitzen, muf}
das verwendete Chlorcalcium vollkommen wasserfrei sein oder
man ersetzt es durch Phosphorpentoxyd. Versuche, Ascarite und

s linco.
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Phosphorpentoxyd (auf Goochtiegelasbest verteilt) als Ab-
sorptionsmittel fiir Kohlensdéure und Wasser zu verwenden,
wurden durch einige Monate hindurch ausgefiihrt. Die Ergebnisse
waren zufriedenstellend, doch wurden gelegentlich, mitten in
einer Reihe aufeinanderfolgender Bestimmungen zu hohe Wasser-
stoffwerte gefunden, ohne daf} diese aufgeklirt werden konnten.
Infolge dieser Unsicherheit bei der Bestimmung des Wasserstoff-
wertes wurde von dieser Fiillung wieder abgegangen. Der
Vorteil der Ascaritefiillung ist nicht so grof}, wie er auf den ersten
Blick hin scheint. Das Natronkalkrohr vertrigt eine Aufnahme
bis zu 180 mg Kohlendioxyd; geht man aus Sicherheitsgriinden
nur bis zu einer Gewichtszunahme von 100 mg, so kann man bei
Substanzeinwaagen von 3 bis 4 mg rund 10 bis 15 Verbrennungen
mit einer Fillung durchfithren. Das Auswechseln des Natron-
kalkes beansprucht 2 bis 3 Minuten Zeit. Die VerliBlichkeit der
Natronkalk- und Chlorcalciumfiillung ist sowohl durch die Unter-
suchungen Pregls als auch durch eine mehr als 10jihrige Er-
fahrung in den verschiedenen mikroanalytischen Laboratorien
erwiesen.

Gebrauch der Mariotteschen Flasche.

Die Mariottesche Flasche (s. S. 199) ist fiir die vereinfachte
Apparatur der Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmung nicht er-
forderlich, da die Absorptionsapparate dem Gasstrom keinen
Widerstand leisten. In der organischen Mikroanalyse ist sie
jedoch unentbehrlich, da sie zur Priifung von Gasgeschwindig-
keiten gebraucht wird. Es empfiehlt sich, in groBeren Zeitabstin-
den die Mariottesche Flasche fiir einige Minuten an den Schnabel
des Verbrennungsrohres zu schalten, um sich vom richtigen
Funktionieren des Gasregulators zu iiberzeugen.

Die Einwaage der Substanz.

Feste Korper und hochsiedende Fliissigkeiten. Die Einwaage
der Substanz erfolgt in kleinen, einseitig geschlossenen Rohr-
chen aus Supremaxglas. Die Rohrchen
sind 4 cm lang (ohne Haken), haben eine
Wandstéirke von rund 0,6 mm und einen = -
dulleren Durchmesser von 6 bis 7 mm TS =
(s. Abb. 13). Wesentlich ist, daB das ge- Abb. 13.
schlossene Ende so flach wie méglich ge-
halten ist. Am geschlossenen Ende ist ein Haken angesetzt. Um
es bequem fassen und legen zu konnen, ist um das Rohrchen ein
Aluminiumdraht mit vorstehenden, abgebogenen Enden gewickelt.
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In letzter Zeit werden diese Réhrchen von der Firma Paul Haack
in Wien mit einer kleinen Klemme aus Nickelblech geliefert, und
zwar so, daB fiir jedes Rohrchen samt Fassung ein 2 g-Gewicht
als Tara verwendet werden kann.

Die Substanzréhrchen werden zur Reinigung aufBlen und
innen griindlich mit reinem Rehleder abgewischt. Im allgemeinen
kénnen sie nach einer Verbrennung, sobald sie abgekiihlt sind
(20 Minuten), ohne weitere Zwischenreinigung wieder verwendet
werden. Bei starken Verunreinigungen erhitzt man sie in einem
Reagensglas mit Schwefelchromsiure auf dem Wasserbade oder
man legt sie in ein altes oder gebrochenes Verbrennungsrohr,
welches in eine Klemme gespannt wird und glitht sie einmal
durch.

Die Réhrchen werden entweder mit der Pinzette oder mit
der Kornzange am Aluminiumdraht bzw. Nickelblech angefallt.
Das Einfiillen der Substanz auf den Boden des Rohrchens fithrt
man entweder mit dem Mikro-Spatel durch, wobei man achtet,
nicht an die Wandung zu streifen, oder man bedient sich der zu
den Rohrchen gehorigen kleinen Einfiilltrichter, welche auf der
Miindung aufsitzen und etwas kiirzer sind als das Rohrchen; man
kann damit bequem die Substanz einfiillen, ohne die Wande zu
benetzen, was fiir die Verbrennung von Vorteil ist. Bei Be-
niitzung des Einfiilltrichters klemmt man das Réhrchen zweck-
miBig senkrecht stehend in die auf dem Schreibheft liegende
Kornzange. Fiir hygroskopische Substanzen verwendet man
Réhrchen mit eingeschliffenem Stopsel. Die Schliffstiicke der
Rohrchen halten das wiederholte Erhitzen ohneweiters aus.

Hochsiedende Fliissigkeiten bringt man mit Hilfe einer
Kapillare auf den Boden des Verbrennungsréhrchens.

Die Einwaage der Substanz soll 3 bis 4 mg betragen. Bei
kohlenstoffreicheren Substanzen nimmt man kleinere Einwaagen
(rund 2 mg), bei Substanzen mit sehr geringem Kohlenstoff-
gehalt groBere Einwaagen (5 mg eventuell etwas dariiber).
Kleinere Einwaagen als 2 mg sind wegen der Wigefehler nicht
ratsam.

Bei Analysen von Salzen der Alkalien und Erdalkalien fiigt
man nach beendeter Einwaage eine Messerspitze Kaliumbichromat
(reinst, trocken, feinpulverig) zu und durchmischt mit einem
Platindraht, den man im Rohrchen belat. Das Bichromat
verhindert die Bildung von Carbonat im Riickstand. Schwer
zersetzliche oder explosive Substanzen mischt man in gleicher
Weise mit feingepulvertem, trockenem Kupferoxyd.

Die Wiigung des Rohrchens mit und ohne Substanz wird nur
mit dem Reiter genauestens ausgefiihrt. Man vermeidet das An-
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greifen der Réhrechen mit den Hénden, desgleichen das Verweilen
der Hand in der Waage ; am besten verwendet man die Kornzange.
Die Ausfithrung der beiden Wigungen, Rohrchen allein und
Rohrchen mit Substanz, kann innerhalb von 5 Minuten be-
endet sein.

Nach der Wagung legt man das
Rohrchen auf einen Kupferblock und
stellt es in den Exsikkator. Der in der
Mikroanalyse verwendete Exsikkator mit
Kupferblock ist in Abb. 14 wieder-
gegeben.

Fliissigkeiten. Die Einwaage von
Fliissigkeiten fiir alle Verbrennungsana-
lysen geschieht nach der Vorschrift
Pregls in Kapillaren. Man bedient sich
hiezu einer Kapillare von ungefahr 1 mm
Lumen, welche man sich durch Aus-
ziehen einer nicht zu diinnwandigen
Glasrohre (am besten gebrauchte Mikro-
Bombenrshren) herstellt. Eine solche
Kapillare von 8 bis 10 cm Linge hilt man Abb. 14.
in der Mitte iiber das kleine Flimmchen
eines Mikrobrenners und 1aBt das Glas zusammentfallen, bis sich ein
massives Kiigelchen gebildet hat. Dann zieht man dasselbe zu einem
diinnen Faden von 2 bis 4 cm Linge aus (s. Abb. 15). Nach dem
Erkalten bricht man den massiven Faden in der Mitte auseinander

e -
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Abb. 15.

und rundet die beiden Enden in der Flamme ab. Dieser Glas-
faden ist als Griff gedacht. In das Lumen der Kapillare gibt man
ein Kristillchen Kaliumchlorat (bei schwer verbrennlichen Sub-
stanzen etwas mehr) und fixiert dasselbe am Boden durch vor-
sichtiges Anschmelzen. Bei Halogen-Bestimmungen nimmt man
an Stelle von Kaliumchlorat Ammonnitrat. Die Kapillare halt
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man nun ungefihr 15 mm vom abgeschlossenen Ende in die
Mikro-Flamme, 1dBt sie erweichen und zieht sie dann rasch aus,
wihrend man gleichzeitig aus der Flamme geht. Die so ent-
standene Haarkapillare soll eine Linge von ungefihr 1 cm haben,
der iibrige Teil wird abgebrochen. Die Kapillare wird dann
auf der Mikro-Waage genauestens gewogen.

Zum Einfiillen der Fliissigkeit wird der Hohlraum der Kapil-
lare am Mikro-Brenner vorsichtig erhitzt, dann sofort die Spitze
der Haarkapillare in die Fliissigkeit getaucht. Wahrend des Ab-
kithlens tritt die Fliissigkeit in die Kapillare ein. Das Tropfchen
wird durch die Haarkapillare festgehalten und muB erst auf die
gegeniiberliegende Seite geschleudert werden. Am besten legt
man die Kapillare in eine Handzentrifuge, mit welcher durch
wenige Umdrehungen dieser Zweck erreicht wird. In Ermangelung
einer Zentrifuge gelingt dies auch durch eine Schleuderbewegung
mit der Hand. Man nimmt die Kapillare zwischen die Finger
(mit dem Griff nach unten) und schligt rasch mit der Hand gegen
das Knie.

Ehe die Spitze der Haarkapillare zugeschmolzen wird,
miissen die Fliissigkeitsspuren, welche an der Wandung des Hohl-
raumes bzw. in der Haarkapillare haften, entfernt werden. Man
zieht den oberen Teil der Kapillare und die Haarkapillare einige-
mal durch die Flamme, 148t die Reste der Fliissigkeit verdampfen
und schmilzt anschlieBend die Spitze der Haarkapillare zu. Die
Kapillare wird nun zum zweitenmal gewogen. Das Vorbereiten
der Kapillare, Einfiillen der Fliissigkeit und AbschlieBen der
Kapillare ist nicht schwierig und kann rasch erlernt werden.

Tiefsiedende Fliissigkeiten. Fiir sehr nieder siedende Fliissig-
keiten wurde von F. Pregl und G. Petridis eine Abénderung
der Methode vorgenommen. Die Kapillaren werden gleich her-
gestellt wie friiher, erhalten jedoch ein Griffstiick und eine Haar-
kapillare von je 50 mm Linge. ZweckmiBig verwendet man fiir
diese Kapillaren Weichglas. Zum Einfiillen der Fliissigkeit wird
das Erwirmen der Kapillare durch Halten zwischen den Fingern
besorgt. Die vorgewidrmte Kapillare wird in fast horizontaler
Lage in die Fliissigkeit getaucht, dann durch Beriihren mit einem
gekiihlten Uhrglas (Kaltemischung) abgekiihlt. Auch wihrend des
Abzentrifugierens mul die Kapillare gekiihlt werden. Sie wird
rasch zugeschmolzen und nach dem Wigen in geschlossenem
Zustand in das Verbrennungsrohr gebracht.

Uber eine weitere Art der Kapillarenfiillung siehe S. 185.
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Die Durchfiihrung der Bestimmung.

Vorbereitung der Apparatur.

Die Vorbereitung der Apparatur besteht nur in der Be-
schickung des Verbrennungsrohres. Diese ist verschieden, je nach
dem, ob Substanzen zur Analyse gelangen, welche Schwefel-,
Halogen- oder Stickstoff enthalten oder nicht. Im letzteren Falle
wird nur der Platinkontakt in das Rohr eingefiihrt (s. Abb. 8),
das Rohr wieder verschlossen, womit die Vorbereitung beendet ist.
Man offnet die Hiahne am U-Rohr, schaltet die Heizung des
Katalysatorrohrchens ein und 148t 4 cem Sauerstoff pro Minute
durch die Apparatur stromen (Druckregler 20 mm). Dann heizt
man den Langbrenner unterhalb des Platinkontaktes an, so da@
der Saum der entleuchteten Flamme die Drahtnetzrollen beriihrt.
SchlieBlich wird die Granate auf 200 Grad angeheizt und mit der
Vorbereitung zur Verbrennung begonnen.

Bei Analysen stickstoff-, halogen- oder schwefelhéltiger Sub-
stanzen ist folgender Vorgang einzuhalten: Man entfernt zuerst
die Granate vom Verbrennungsrohr, heizt diese mit dem Bunsen-
brenner auf eine Temperatur von 200 Grad und iiberlifit die
Einstellung der Temperaturkonstanz dem kleinen Flimmchen
unter der Granate. Dann fiillt man die zwei Mikro-Glasschiffchen
bis zu zwei Drittel ihres Fassungsvermogens mit reinem, pulvrigem
Bleidioxyd. (Uber die Darstellung des Priparates siehe S. 37.)
Die Schiffchen werden an der AuBenseite séduberlich abgepinselt,
in das Verbrennungsrohr gestellt und mit einem nicht zu diinnen
Glasstabe, jedes fiir sich in das Verbrennungsrohr geschoben.
Das erste Schiffchen soll das Schnabelstiick beriihren, das zweite
Schiffchen unmittelbar an das erste anschlieBen. Nach den
Schiffchen wird der Platinkontakt eingefithrt und das Rohr ver-
schlossen. Man offnet die Hihne am U-Rohr, setzt das Kataly-
satorrohrchen in Betrieb und 148t 4 ccm Sauerstoff pro Minute
durch das Rohr stréomen. Dann heizt man, wie frither beschrieben,
den Langbrenner an.

Reinigung des Bleidioxydes. Als letztes wird die Reinigung
des Bleidioxydes vorgenommen. Man schiebt eine kurze Draht-
netzrolle (3 cm) iiber das erste Schiffchen, welches dem Platin-
kontakt benachbart ist, stellt einen Bunsenbrenner neben das Rohr
und reguliert ihn so ein, daf die entleuchtete Flamme (ohne Kegel)
2 cm (eine Fingerbreite) iiber das Rohr hinausragt. Den so ein-
gestellten Brenner stellt man unter die Drahtnetzrolle und erhitzt
das erste Schiffchen genau eine Minute lang. Dann schiebt man
das Drahtnetzrollchen iiber das zweite Schiffchen, erhitzt dieses
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50 Sekunden lang und entfernt danach sofort Brenner und Drahtnetz-
rolle. Nun schiebt man die angeheizte Granate iiber das Rohr
und setzt auf das vorstehende Schnabelansatzrohr ein Asbest-
scheibchen als Wérmeschutz fiir die Schlauchverbindungen. Die
Bedingungen fiir das Erhitzen der Bleidioxydschiffchen miissen
genau eingehalten werden; sie sind so bemessen, dafl das Priaparat
vollkommen frei von stérenden Verunreinigungen ist und ohne
dal Mennige gebildet wird, welches seine Leistungstihigkeit
herabsetzt. Das Praparat darf seine Farbe nicht dndern.

Zwei Schiffchen mit Bleidioxyd reichen fiir die richtige Ver-
brennung von rund 12 mg Trichlordinitrobenzol; es kénnen so-
nach bei groferen Substanzeinwaagen 3, bei kleineren Substanz-
einwaagen 4 bis 6 Verbrennungen von stickstoff-, schwefel- oder
halogenhaltigen Stoffen ausgefiihrt werden ohne das Bleidioxyd
austauschen zu miissen. Auch wenn nach wenigen Verbrennungen
eine mehrstiindige Pause eintritt, das Rohr abgekiihlt unter dem
Druck des Sauerstoffes belassen wird, ist eine Neufiillung der
Schiffchen nicht erforderlich.

Beim Einfithren und Herausnehmen der Schiffchen mit
Bleisuperoxyd achtet man darauf, daf nicht das Priparat in
das Verbrennungsrohr fallt. Ist dies der Fall, muBl das Rohr
mit Hilfe eines an einem Draht festgeklemmten Wattebauschens
griindlichst ausgewischt und anschliefend einmal durchgegliiht
werden.

Vorbereitung zur Verbrennung.

Man schaltet die Absorptionsapparate an das Verbrennungs-
rohr (Chlorcalciumrohr kiithlen) und 1Bt 5 bis 8 Minuten lang
Sauerstoff durchstromen. Gleichzeitig beginnt man den leeren
Teil des Verbrennungsrohres mit dem beweglichen Brenner, von
der Stativklemme ausgehend bis zum Langbrenner, in kurzen Ab-
stinden auszugliihen. Uber das SchlieBen, Reinigen und Wagen
der Absorptionsapparate sieche S. 34¢. Wiahrend der Wartezeit vor
der Wagung der Absorptionsapparate wird die Substanzeinwaage
durchgefithrt (s. S. 39).

Da es erfahrungsgemdfl nicht gut ist, wenn zwischen dem
Ausglithen und Abkiihlen des vorderen Teiles der Verbrennungs-
rohre und der nachfolgenden Verbrennung eine zu grofle Pause
entsteht, richtet man das Ausglithen so ein, dafl der leere Teil
des Rohres erst unmittelbar vor der Verbrennung abgekiihlt ist.
Wenn es die Analysensubstanz gestattet, kann das Rohr bei der
Einfiihrung des Substanzréhrchens noch méafig warm sein.

Nach dem Wigen der Absorptionsapparate werden diese an
das Verbrennungsrohr geschaltet. KEs sei an dieser Stelle noch
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einmal darauf hingewiesen, das nach dem Anschalten der Apparate
die Gasgeschwindigkeit keine Verinderung erfahren darf. Ist
dies jedoch der Fall, so miissen die Absorptionsapparate iberpriift
werden, niemals darf die eingestellte Gasgeschwindigkeit abgeindert
werden (s. S. 34).

Ferner sei daran erinnert, daB das Verbindungsstiick zwischen
Verbrennungsrohr und Chlorcalciumrohr immer vorgewirmt sein
muf (s. S. 36); letzteres ist zu kiihlen.

Ist alles in Ordnung, wird der Heizbiigel auf das Ansatzrohr
des Chlorcalciumapparates gelegt (nahe dem Stopfen), die Miin-
dung des Verbrennungsrohres geéffnet, mit Rehleder ausgewischt,
dann das Substanzréhrchen eingefiihrt.

Zum Einfiihren der Substanz erfaBt man das Réhrchen mit
der Hand an der Metallfassung und schiebt es so weit in das
Rohr, bis man mit der Fassung anst6B8t. Dann nimmt man einen
Glasstab und schiebt das Rohrchen durch die Fassung.
Die leere Fassung legt man in den Exsikkkator zuriick. Das
Rohrchen wird so weit in das Rohr geschoben, daf die Miin-
dung 9 cm vom Platinkontakt entfernt ist (s. die Abb. 4 u. 8).
Man verschlieBt das Verbrennungsrohr und beginnt mit der
Flamme zu heizen. Die Flamme hat einen Kegel, dessen Spitze
die Drahtnetzrolle beriihrt und genau unterhalb der Miindung des
Substanzrohrchens liegt (s. Abb. 4). Die FlammengroBe wird
withrend der ganzen Bestimmung unverindert beibehalten.

Die Verbrennung.

Die Verbrennung wird so durchgefiihrt, da man mit dem
beweglichen Brenner allmihlich dem geschlossenen Ende des
Réhrchens niherriickt, also gegen die Richtung des Sauerstoff-
stromes. Gleichgiiltig ob eine Substanz in der Hitze sublimiert,
destilliert oder sich zersetzt, so kann sie vor der Flamme nicht
fliehen, da das Réhrchen riickwirts verschlossen ist. Die Sub-
stanz mufl nach und nach vergasen und die abziehenden Dampfe
sind gezwungen, an der heiBesten Stelle des Rohrchens vorbei-
zustreichen, ehe sie das Rohrchen verlassen. Dadurch ist eine
weitgehende thermische Zersetzung bedingt. Erst an der Miin-
dung mischen sich die gasférmigen Zersetzungsprodukte mit dem
Sauerstoffstrom und gehen weiter iiber den Platinkontakt.

Die Verbrennung verliuft in der Regel so, daB die Sub-
stanz zunéchst schmilzt und das Trépfchen an die riickwirtige
Wand des Rohrchens wandert. Riickt man mit dem Brenner
mehrere Millimeter weiter, so beginnt sie sich zu zersetzen, was
sich durch Ausbreitung des Tropfens sowie Gelb- bis Braun-
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farbung derselben bzw. Verkohlung zu erkennen gibt. Die Zer-
setzung schreitet weiter, bis schlieflich ein Teil des Rohrchens
einen schwarzen Belag aufweist, den man nach und nach ver-
brennt. Sobald man mit dem Brenner beim verschlossenen Teil
des Rohrchens angelangt ist und dasselbe blank geworden ist,
ist die Verbrennung beendet. AnschlieBend wird das Ver-
brennungsrohr wenige Zentimeter nach der Miindung bis zum
Platinkontakt in 8 bis 10 Minuten durchgegliiht.

Die Verbrennung im Substanzrohrchen dauert je nach dem
Verhalten der Substanz 15 bis 25 Minuten. Sollte eine Substanz
besonders schwer verbrennliche Kohle bilden, so kann die Ver-
brennung auch um 10 Minuten linger dauern, ein Fehlresultat
ist dadurch keineswegs bedingt. HEs ist selbstverstdndlich, daB
man mit dem Brenner erst dann weiter riickt, wenn die vorangehende
Reaktion vollkommen abgeklungen ist bzw. keine weitere Ver-
anderung zu bemerken ist. Im allgemeinen riickt man mit dem
Brenner alle 2 Minuten zwer bis drer Millimeter vor, nur wenn die
Zersetzung der Substanz beginnt, bleibt man 4 bis 5 Minuten an
Ort und Stelle.

Der zwischen Substanzréhrchen und Platinkontakt frei-
bleibende Raum von 9 cm Lénge bleibt in der Regel vollkommen
rein. Nur bei manchen schwer zersetzlichen Stoffen kommt es vor,
~ daB sich ein diinner Belag ansetzt, den man nachtriglich ver-
brennt, sobald die Verbrennung im Substanzréhrehen voriiber ist.
Bei Verbrennung stickstoff- und halogenhiltiger Stoffe kommt
es oft zur Bildung von Ammonchlorid bzw. -bromid, welches sich
in diesem Zwischenraum kristallisiert absetzt. Auch die Kon-
densation von Quecksilberddmpfen kann hier erfolgen.

Bei der Verbrennung schwefelhaltiger Stoffe kommt es in
dem zwischen Hohlgranate und Verbrennungsgestell liegenden
Raum zur Kondensation von Schwefelsdure. Diese mull mit dem
beweglichen Brenner wvorsichtig zum Bleidioxyd iibergetrieben
werden, da sich sonst zu niedere Wasserstoffwerte ergeben. Mit
dem Ubertreiben beginnt man nach beendeter Verbrennung vor
dem Ausglithen des Rohres.

Bei Analyse wasserstoffreicher Substanzen kann es zu einer
Kondensation von Wasser im Ansatzrohrchen des Chlorcalcium-
rohres kommen. Man entfernt dieses durch Anfassen des Rohr-
chens mit einer heilen Metallpinzette,

Nach abgeschlossener Verbrennung im Substanzrohr bzw. in
Ausnahmsfillen im Zwischenraum wird das Verbrennungsrohr
von der Stativklemme beginnend in kurzen Abstdnden innerhalb
von 8 bis 10 Minuten durchgegliiht. Hierauf verschlieBft man die
Absorptionsapparate und entfernt sie, wie dies friiher beschrieben
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wurde (s. S. 34). Das Substanzréhrchen wird mit Hilfe eines mit
Haken versehenen, in einem Glasstabe eingeschmolzenen Platin-
drahtes zur Miindung des Rohres gebracht, dann mittels eines
Messingdrahthakens wieder in die Fassung gezogen und auf
den Kupferblock des Mikro-Exsikkators zum Auskiihlen gelegt.
Da zum Abkiihlen des Rohrchens 20 Minuten erforderlich sind,
braucht man fiir fortlaufende Bestimmungen zwei Substanz-
rohrchen. Beziiglich Reinigung der Réhrchen siehe S. 40.

Wihrend der Wartezeit vor der Wiigung der Absorptions-
apparate wird die nichste Substanzeinwaage gemacht. Nach
erfolgter Wigung der Absorptionsapparate kann die nichste
Bestimmung beginnen. Durchschnittlich kénnen bei aufeinander-
folgenden Analysen innerhalb von 2 Stunden 2 bis 3 Verbrennungen
ausgefiihrt werden, je nach dem Verhalten der Substanz.

Verbrennung von Fliissigkeiten. Der Vorgang bei der Ver-
brennung von Fliissigkeiten richtet sich nach deren Siedepunkt.
Uber Einwaage s. S. 41.

Hoher siedende Fliissigkeiten: Der an der Kapillare an-
geschmolzene Griff wird abgebrochen, die Kapillare auf ein
Platinblech oder auch in ein Mikroschiffchen gelegt und unmittel-
bar vor der Einfiihrung in das Rohr die Spitze der Haarkapillare
geoffnet. Man fiihrt die Kapillare nur bis auf eine Entfernung von
8 bis 10 cm vor den Flammenrand des Langbrenners ein. Das
Erhitzen mit der Bunsenflamme beginnt man ebenfalls 4 bis
6 cm hinter der Kapillare. In den meisten Fillen geniigt der
heile Sauerstoff und die warme Rohrwandung, um den Kapil-
lareninhalt vollkommen zu vergasen. Erst wenn der weitaus
grofte Teil der Fliissigkeit abdestilliert ist, riickt man mit der
Flamme niher, bis schlieBlich die Kapillare selbst geglitht wird.
Alles iibrige ist gleich wie bei den festen Substanzen.

Tiefsiedende Fliissigheiten: Nach der Methode von Pregl
und Petrides wird die gekiihlte Kapillare (Kupferblock auf
Eis oder Kiltemischung) in geschlossenem Zustande in
das Verbrennungsrohr eingefiihrt (ohne Platinblech). Die
Stelle des Verbrennungsrohres, wo die Kapillare zu liegen
kommt, wird gekiihlt. Dann wird durch rasches Erhitzen
unter der Spitze der Haarkapillare diese erweicht, wobei
sie sich durch den Innendruck von selbst éffnet. Dabei kann es
vorkommen, daB die Kapillare durch den Gegensto3 zuriick-
geschleudert wird. Die Kapillare wird erst erhitzt, nachdem der
Inhalt durch die Wirme des Verbrennungsrohres (nach Weg-
nahme der Kiihlung) vergast ist.

Die Verbrennung von Fliissigkeiten in den frither beschrie-
benen Substanzréhrchen auszufithren, bietet keinen Vorteil.
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Berechnung:
log. Faktor fir C = 43573
3 5 » H = 04884
log. % C=1log (Faktor) 4-log. (gefundenes CO,) 4 (1 — log.
Einwaage).
log. % H =log. (Faktor) + log. (gefundenes H,0) 4 (1 — log.
Einwaage).

Abschlufl der Verbrennungen.

Zum AbschluB8 der Verbrennungen geht man folgender-
maBlen vor: Zuerst verschlieBt man den Schnabel des Ver-
brennungsrohres mit einem gut passenden Schlauchstiick, welches
an der einen Seite abgeklemmt oder durch einen Glasstab
verstopft ist. Dann dreht man die Flamme unter der Granate,
den Langbrenner und die elektrische Heizung des Kataly-
satorrohrchens ab. Es empfiehlt sich, wihrend des Ab-
kiihlens der Apparatur diese unter dem Druck des Sauerstoffes
zu belassen. Zum Schlufl verschlieft man die Hahne am U-Rohr.
Den Hahn des Sauerstoffgasometers lifst man offen, damit wihrend
des langsamen Abkiihlens des Katalysatorrhrchens Gas mnach-
stromen kann. Wird eine Apparatur fiir lingere Zeit nicht beniitzt,
so 16st man die Schlauchverbindung vom Gasometer und schliet
diesen.

Der Blindversuch.

Vom fehlerfreien Funktionieren der Apparatur iiberzeugt
man sich durch einen Blindversuch, vor allem dann, wenn eine
Apparatur neu aufgestellt wurde oder eine Apparatur ohne An-
wendung des Katalysatorrohrchens verwendet wird. Die Durch-
fiihrung des Versuches erfolgt vollkommen analog einer Ver-
brennung, das Rohr wird vorher durchgegliiht, lediglich das
Einfithren des Substanzrohrchens unterbleibt. Die Gesamt-
dauer des Blindversuches mufBl mindestens 30 Minuten be-
tragen. Die zulissige Gewichtszunahme fiir das Natronkalk-
rohr darf bis zu 0,02, die des Chlorcalciumrohres bis zu 0,04 mg
betragen.

Ermittlung von Fehlerquellen.

Zeigt ein Blindversuch von halbstiindiger Dauer zu grofle
Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate, so schlieft man
einen zweiten Blindversuch in der Dauer von 10 Minuten an
und vergleicht die beiden Resultate. Aus diesem Versuchsergebnis
konnen zwei Folgerungen gezogen werden:
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1. Sind die Gewichtszunahmen in beiden Blindversuchen
anndhernd die gleichen, so ist der Fehler durch ‘die Schlauch-
verbindungsstiicke der Absorptionsapparate bedingt. In solchen
Fillen ist die Zunahme des Chlorcalciumrohres, dessen vorderes
Ansatzrohrchen erhitzt wird, wesentlich groBer als die des Natron-
kalkrohres. Uber Verbindungsschliuche s. S. 36.

2. Stehen die Gewichtszunahmen ungefihr im gleichen Ver-
hiltnis wie die Zeitdauer der Blindversuche, so kann der Fehler
entweder in der Apparatur oder in den Absorptionsmitteln liegen.
Auch hier 1aBt sich aus der Gewichtszunahme der Apparate
schlieBen, welche der beiden Méglichkeiten in Betracht kommt.
Sind organische Verunreinigungen des Sauerstoffes vorhanden,
so mull die Zunahme des Natronkalkrohres wesentlich héher
sein als die des Chlorcalciumrohres; eine Gewichtszunahme muf3
jedoch bei beiden Apparaten eintreten. Nimmt das Chlorcalcium-
rohr stiarker zu als das Natronkalkrohr oder das Chlorcalcium-
rohr bleibt gewichtskonstant (eventuell Gewichtsverminderung)
und nur das Natronkalkrohr nimmt an Gewicht zu, so liegt
der Fehler in den Absorptionsmitteln.

Organische Verunreinigungen des Sauerstoffes.

Organische Verunreinigungen des Sauerstoffes miissen in
Betracht gezogen werden, sind jedoch sehr selten. Eher ist es
moglich, dafl der Sauerstoff beim Fiillen des Gasometers ver-
unreinigt wird, entweder durch das Schmiermittel eines Reduzier-
ventiles oder durch einen mangelhaften Schlauch. Man entnimmt
daher den Sauerstoff direkt aus der Stahlflasche ohne Reduzier-
ventil und verwendet zum Uberleiten einen alten Kiihlerschlauch.

Organische Verunreinigungen des Sauerstoffes werden darch
das Katalysatorréhrchen beseitigt. In der Regel wird man
jedoch auf das Katalysatorréhrchen verzichten kénnen. Bei
Apparaturen ohne Katalysatorrohrchen ersetzt man den Ver-
bindungsschlauch vom Gasometer zum Gasregulator durch eine
Glasrohre.

Eine weitere Verunreinigung des Sauerstoffes kann unter
Umstéinden durch die Zuleitungsapparatur oder das Verbrennungs-
rohr erfolgen.

Fehler in der Zuleitungsapparatur kénnen nur entstehen,
wenn irgendwie Schmutz oder organisches Material in das
Katalysatorrohrchen gelangt. Dieses kann nur geringe Ver-
unreinigungen' des Sauerstoffes vollkommen verbrennen, wihrend
irgend welches organisches Material nur allméhlich zersetzt wird
und die Gase in das Verbrennungsrohr weitergehen. So kann es

Friedrich, Mikroanalyse. 4
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z. B. vorkommen, daB durch falsche Handhabung nach Abschluf3
der Verbrennungen das Paraffin liquid. aus dem Druckregler in
das Katalysatorrohrchen gesaugt wird. Bei dieser oder irgendwie
immer gearteten Verunreinigung des Katalysatorréhrchens durch
organische Substanz muf} es samt Kiihlspirale unter schwachem
Durchsaugen von Luft (Wasserstrahlpumpe) iiber einer kraftigen
Bunsenflamme mit blauem Kegel Stiick fiir Stiick griindlich aus-
gegliiht werden. In solchen Fillen muB8 auch das U-Rohr
tadellos gereinigt und frisch beschickt werden.

Fehlresultate durch das Verbrennungsrohr koénnen durch
Unterlassung der Reinigung der Rohrmiindung nach dem Heraus-
ziehen des Gummistopfens hervorgerufen werden oder auch da-
durch, daB beim Ausglithen des Rohres der Bunsenbrenner zu
lange in der Nihe der Miindung belassen und der Gummistopfen
zu stark erhitzt wurde. ‘Andere Ursachen sind, wenn das Rohr
vor dem ersten Gebrauch einmal der ganzen Linge nach griind-
lich durchgeglitht wurde, nicht moglich.

Fehler durch Absorptionsmittel.

Fehlresultate durch die angewendeten Absorptionsmittel
sind nach den durch die Schlauchverbindungsstiicke hervor-
gerufenen Storungen die héufigsten. - Sie kénnen experimentell
nachgewiesen werden, wenn die gewogenen Absorptionsapparate
direkt an das U-Rohr angeschaltet werden und nach halbstiindigem
Durchleiten von Sauerstoff wieder gereinigt und gewogen werden.

Die Ursache solcher Erscheinungen liegt im verschiedenen
Wirkungswert des Chlorcalciumpriparates im U-Rohr und in
dem Absorptionsapparat. Bei frischbeschickten Apparaturen
kommen daher solche Fehler nicht in Frage. Bei fortlaufender
Verwendung der Apparatur kann sich jedoch die urspriingliche
Gleichwertigkeit der beiden Chlorcalciumfiillungen verschieben.
Werden z. B. auf einer Apparatur lange Zeit hindurch nur Blind-
versuche ausgefiihrt, so muB es schlieBlich zu einer Gewichts-
zunahme des Chlorcalciumabsorptionsapparates kommen, da das
Chlorcalcium im U-Rohr stindig Wasser aufnimmt (durchschnitt-
lich 1 bis 2 mg pro Stunde), withrend das Chlorcalcium im Absorp-
tionsapparat seinen urspriinglichen Wirkungswert beibehilt.

Umgekehrt kann es vorkommen, daBl nach vielen Analysen
das Chlorcalcium im ersten Absorptionsapparat teilweise erschopft
ist, somit an den durchziehenden Gasstrom Wasser abgibt, welches
im Natronkalkrohr wieder zur Absorption gelangt. In solchen
Fillen bewirkt dann das Chlorcalcium Gewichtszunahmen des
Natronkalkrohres. :
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Es ergeben sich fiir den Blindversuch folgende Moglich-
keiten: 1. Chlorcalciumrohr starke Gewichtszunahme, Natron-
kalkrohr gewichtskonstant; Ursache: Fehler im Schlauchverbin-
dungsstick oder minderwertiges Chlorcalcium im U-Rohr.
2. Chlorcalciumrohr gewichtskonstant, Natronkalkrohr Gewichts-
zunahme; Ursache: Natronkalk zu trecken. 3. Chlorcalciumrohr
Gewichtsabnahme, Natronkalkrohr Gewichtszunahme; Ursache:
Chlorcalciumrohr mit Wasser bereits gesittigt oder mangelhaftes
Ausspiilen des Kohlendioxydes nach der Frischbeschickung dieses
Rohres. 4. Gewichtsabnahme beider Absorptionsapparate; Ur-
sache: Unbrauchbar gewordene Chlorcalciumschichte in beiden
Rohren. 5. Chlorcalciumrohr gewichtskonstant, Natronkalkrohr
Gewichtsabnahme; erreichte Sattigung der Chlorcalciumschichte
im Natronkalkrohr.

Die gesamten Fehler durch Absorptionsmitteln lassen sich
vermeiden, wenn folgende Punkte beachtet werden:

1. Prifung bzw. Darstellung des Chlorcalciumpriparates
und des Natronkalkes wie S. 37 beschrieben.

2. Nach einer Gewichtszunahme des Chlorcalciumapparates
von 60 bis 70 mg werden die beiden Absorptionsapparate und
das U-Rohr frisch beschickt. Eine Neufiillung der Apparate ist
auch dann zu empfehlen, wenn nach einer Reihe von Analysen
die Apparate monatelang nicht beniitzt wurden.

3. Das U-Rohr 1st vor strahlender Wirme seitens des Ver-
brennungsofens, des Katalysatorrohrchens oder einer analogen
Vorrichtung zu schiitzen.

Kurzer Uberblick iiber die Ausfiihrung der Bestimmung.

1. Beschickung des Verbrennungsrohres entweder mit Platin-
kontakt allein oder mit Platinkontakt und Bleidioxydschiffchen.

2. Offnen des U-Rohres, Einstellen des Gasstromes, Anheizen
des Katalysatorrohrchens, des Langbrenners und der Granate.
Reinigung des Bleidioxydes.

3. AnschlieBen der Absorptionsapparate, Sauerstoffdurch-
leiten, VerschlieBen der Absorptionsapparate und Reinigung der-
selben.

4. Substanzeinwaage, Wigung der Absorptionsapparate, in
der Zwischenzeit Ausglithen des leeréen Teiles des Verbrennungs-
rohres mit dem Bunsenbrenner.

5. Anschalten der gewogenen Absorptionsapparate, Heiz-
biigel auflegen, Gaskontrolle.

6. Rohrmiindung 6ffnen, mit Rehleder reinigen, Substanz-
rohrchen einfiihren, Verbrennungsrohr wieder verschlieBen.

4*
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7. Durchfithrung der Verbrennung im Substanzréhrchen, an-
schlieBend innerhalb 8 bis 10 Minuten das Rohr ausglithen.
8. Absorptionsapparate abnehmen, reinigen und wagen.

Verzeichnis der Apparate und Gebrauchsgegenstiinde
fiir die vereinfachte Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoff-
bestimmung.

Die Verbrennungsapparatur besteht aus: 1 Gasometer,
1 Gasregulator (1 Katalysatorrohrchen), 1 U-Rohr, 1 Ver-
brennungsrohr, 1 Verbrennungsgestell, 1 Granate, 1 Platin-
kontakt, 2 Glasschiffchen, 2 Substanzréhrchen, 5 Drahtnetz-
rollen, 1 Drahtnetztunnel, 1 Langbrenner, 1 Bunsenbrenner,
2 Absorptionsapparate, 2 Mikrostative.

Auf dem Tisch neben der Verbrennungsapparatur befinden
sich: 1 Glasstab mit eingeschmolzenem Platindraht, Bleidioxyd,
1 Rehlederlappen mit eingelegtem Stiel zum Auswischen der
Miindung des Verbrennungsrohres, 1 alte Pinzette oder Tiegel-
zange zum Anfassen der Drahtnetzrollen, 1 kurze Drahtnetzrolle
zum FErhitzen der Bleidioxydschiffchen, 1 Fliaschchen Glycerin,
dazu 1 aufgerauhter Draht, Watte, 2 Schlauchverbindungsstiicke,
1 Messingdrahthaken.

Auf dem Wigetisch befinden sich: 1 zugedeckte Glasschale
mit reingewaschenen Rehlederlappen, 1 Drahtgestell zum Auf-
legen der Absorptionsapparate, 1 Glas mit langfaseriger Watte,
2 aufgerauhte Drihte, die Kornzange, die Pinzette, das Schreib-
heft und ein Block zum Aufschreiben der Ablesungen. Sehr
praktisch ist fiir diesen Zweck ein Schreibblock mit verloschbarer
Schrift. Tm Waagegehiuse befinden sich nur die Taragefifle und
Gewichte.

Erfahrungen aus der Praxis.

Nach welcher Methode die Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoff-
bestimmung durchgefiihrt werden soll, héingt von dem Aus-
maBe ab, in welchem sie angewandt wird. Fiir Laboratorien,
welche Tag fiir Tag die Apparaturen in Betrieb setzen, kann die
urspriingliche Methode F. Pregls ohne weiteres mit sehr gutem
Erfolge angewendet werden. In der heifilen Jahreszeit wird man
sich fiir die Verwendung verschlieBbarer Absorptionsapparate
entscheiden. Bei stindiger Verwendung der Preglschen Apparatur
wird es sich sehr empfehlen,-den elektrischen Verbrennungsofen
nach Heraeus-Flaschentridger!) zu verwenden.

1) B. Flaschentriger, Mikrochemie IX, 15 (1931).



Fiir alle Laboratorien aber, in welchen nur zeitweise Mikro-
Kohlenstoff-Wasserstoffbestimmungen  durchgefithrt  werden,
diirfte die vorangehend beschriebene vereinfachte Apparatur am
Platze sein. Sie ist stindig betriebsfihig, zeigt selten zu hohe
Blindwerte und wenn, so konnen diese auch von weniger Er-
fahrenen rasch beseitigt werden, da der ganze Aufbau der
Apparatur eine Reihe von Fehlermoglichkeiten, wie sie bei der
Preglschen Apparatur gelegentlich vorkommenl), von vorn-
herein ausschlieBt. Seit zwei Jahren haben eine Reihe von
Praktikanten nach dieser Methode gearbeitet und schon nach der
zweiten oder dritten Analyse fortlaufend richtige Resultate
erhalten. Besonders sei hervorgehoben, dafl unter diesen Prakti-
kanten mehrere Herren waren die iiberhaupt noch nie eine
quantitative Verbrennungsanalyse durchgefiihrt hatten. Durch
die Einfithrung der Verbrennungsréhrchen wurde der groBte
Nachteil dieser Methode (Fehlresultate durch unvollkommene, zu
rasche Verbrennung schwer zersetzlicher Substanzen) nicht nur
behoben, im Gegenteil, die Anwendung der Verbrennungsréhrchen
hat sich als eine verldBlichere Methode erwiesen als die Verbrennung
im Schiffchen mit einer Kupferoxyd-Bleichromat-Rohrfiillung.

Es ist wahrscheinlich ohne Belang, ob die Kohlenstoff-
Wasserstoffbestimmung mit der vorangehend beschriebenen
Apparatur ausgefiihrt wird, oder ob man in einzelnen Teilen eine
Abénderung trifft; z. B. an Stelle des Gasregulators den Pregl-
schen Druckregler und Blasenzihler beibehilt oder mit den ver-
schlieBbaren Absorptionsapparaten von Blumer-Flaschen-
trédger arbeitet. Von der beweglichen Rohrfilllung jedoch
wird man im Interesse verliflicher Analysen von stickstoff-, -
halogen- und schwefelhéltigen Stoffen nicht abkommen konnen,

MaBanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes
und Wasserstoffes nach J. Lindner.?)

J. Lindner hat eine Methode geschaffen, welche die maB-
analytische Bestimmung sowohl des bei der Verbrennung ent-
stehenden Wassers als auch des Kohlendioxydes ermoglicht. Die
Bestimmung des Wassers geschieht mit Hilfe von Naphtyloxy-
chlorphosphin, welches sich mit Wasser nach der Gleichung

R — POCl, + H,0 = R — PO, + 2 HCl

1) Siehe auch M. Boetius, Uber die Fehlerquellen bei der
mikroanalytischen Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes
nach der Methode von Fritz Pregl. Verlag Chemie,; Berlin 1931,

%) Ztschr. f. analyt. Chem. 66, 305 (1925).
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umsetzt. Fiir ein Molekiill Wasser gelangen 2 Molekiile Salzséure
zur Titration. Das Kohlendioxyd wird in Barytlauge titriert.

Die Methode erfordert Substanzeinwaagen von 10 bis 15mg.
Fiir die Mikroanalyse kommt sie zur Zeit noch nicht in Frage.

Kohlenstoffbestimmung durch nasse
Verbrennung.

Fir die mikroanalytische Bestimmung des Kohlenstoffes
durch nasse Verbrennung, bei welcher auf die Bestimmung des
Wasserstoffes verzichtet wird, kommen zwei Methoden in Be-
tracht, die Methode von H. Dieterle!) und die Methode von
H. Lieb und H. G. Krainick.?)

In beiden Fillen wird die Substanz durch Schwefelsdure und
Kaliumbichromat oxydiert. Lieb und Krainick verwenden
iiberdies noch Silberchromat (nach Simon), welches die rasche
Zersetzung des organischen Materiales katalytisch beschleunigt.
Die entstandenen Zersetzungsprodukte werden durch den Sauer-
stoffstrom weitergespiilt und passieren bei der Methode nach
Dieterle eine glithende Schicht von Kupferoxyd-Bleichromat,
bei der Methode Lieb-Krainick einen glithenden Platinkontakt,
um die vollstindige Oxydation zu Kohlendioxyd zu erreichen.
Dieterle bringt das Kohlendioxyd in einem verschlieBbaren
Absorptionsapparat zur Wagung. Lieb und Krainick titrieren
das entstandene Kohlendioxyd in Barytlosung.

Die Methode von Lieb und Krainick ist sehr exakti aus-
gearbeitet. Da sie auch eine einfachere Apparatur erfordert als
die Methode nach Dieterle und tiiberdies die maBanalytische
Bestimmung des Kohlendioxydes ermoglicht, diirfte sie der
letzteren vorzuziehen sein. Der praktische Wert dieser Methoden
kann erst durch ihre Anwendung auf physiologisches Material voll
zur Geltung kommen, woriiber derzeit erst Vorversuche gemacht
wurden®). Aus diesem Grunde wird von einer ndheren Be-
sprechung abgesehen und auf die Originalliteratur verwiesen.
~ Nach Untersuchungen von Vladimir Michl (C. 1932, II, 257)
ist die Oxydation mit Kaliumbichromat-Schwefelsédure selbst bei
Gegenwart von Silber in manchen Fillen, z. B. bei vielen Alka-
loiden, nicht anwendbar.

1) Arch. Pharm. 1924, S. 35.
?) Mikrochemie IX, 367 (1931).

.-~ 3) E. Schadendorff und M. K. Zacherl, Mikrochemie X, 99
(1931). - ey



