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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
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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
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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).



