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Quantitative Mikro-Elektroanalyse nach
F. Pregl.

In der organischen Mikroanalyse kommt die elektrolytische
Bestimmung von Metallen in erster Linie dann in Frage, wenn
es sich um quantitative Bestimmungen von sehr geringen Metall-
mengen im organischen Material handelt, im besonderen daher
fiir biologisches Material. Die Ausarbeitung der Bestimmung
durch F. Pregl erfolgte aus dhnlichem Grunde (Kupferbestim-
mung in Gemiisekonserven). Ferner wird die elektrolytische Be-
stimmung wegen ihrer Genauigkeit zweckmiflig Anwendung
finden, wenn eine Riickstandsbestimmung nicht durchfiithrbar ist,
z. B. bei der Bestimmung von Quecksilber. SchlieBlich kime die
Mikro-Elektrolyse fiir die Bestimmung von Silber in Halogen-
silbergemischen zwecks indirekter Bestimmung von Halogenen
nebeneinander in Betracht, doch sind die Fehlergrenzen der bis-
her in Frage kommenden Methoden noch zu grof3.

Die Apparatur.

Die Mikro-Elektroanalyse ist durch eine ungemein einfache
Apparatur ausgezeichnet.

Das Elektrolysengefa8 besteht aus einem Reagensglas von
16 mm Durchmesser und 105 mm Linge. Die Kathode ist eine
zylindrische Netzelektrode aus
Platin von 10 mm Durchmesser
und 30 mm Hohe. Die Elek-
trode ist an einem stdrkeren
Platindraht angeschweiit, wel-
cher einen Stiel von 10 cm
Linge bildet und oben umge-
bogen ist. An den oberen und
unteren Rand der Netzelektrode
sind 3 Glastropfen (1 bis2 mm
Durchmesser) angeschmolzen,
um die Berithrung der Elek-
trode mit der Glaswand zu
vermeiden.

Als Anode dient ein stér-
kerer Platindraht, welcher zwei
aufgeschmolzene, dreizackige
Glassterne trigt, damit die Anode nirgends an die Kathode
st6Bt (s. Abb. 30).

Abb. 30.
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Als Kiihler dient ein gebauchtes Reagensglas, welches mit
kaltem Wasser gefiillt wird.

Das Elektrolysengefal wird in einem Hartgummiring mit
Klammern eingesetzt. Der Hartgummiring trigt auf beiden
Seiten die Klemmen zum Anschlufl an die Stromquelle. Von den
Klemmen fiihren Drihte zu kleinen Napfchen, welche mit etwas
Quecksilber beschickt werden. Beim Einsetzen der Elektroden
werden diese mit den um-
gebogenen Enden in die 4
Napfchen getaucht. An
der Vorderseite des Ringes ;
befindet sich ein Platin- 1
hikchen zum Aufhingen E
der Kathode. Der Hart-
gummiring ist durch eine
Stativklemme hoch und i
seitlich verschiebbar; der A
StativiuBl dient gleich-
zeitig als Fassung fiir den g
Brenner.

Stromgquelle. Als
Stromquelle kénnen zwei /W\

Akkumulatoren verwen- N

det werden, doch lassen Abb. 31.

sich diese durch gewohn-

liche Taschenlampenbatterien!) vollkommen ersetzen. Eine
Taschenlampenbatterie reicht fiir 15 bis 20 Bestimmungen, da der
Stromverbrauch sehr gering ist (0,1 bis 0,15 Ampere). Elektrolysen
mit 1,5 bis 2,5 Volt Badspannung kénnen mit einer Batterie aus-
gefithrt werden, fiir hohere Spannungen (5 bis 6 Volt) schaltet
man eine zweite dazu (+Pol der Batt. 1 und —Pol der Batt. 2
werden verbunden). Als Widerstand verwendet man am besten
einen einfachen regulierbaren Widerstand fiir 400 Ohm, wie er
in jeder Radichandlung um billiges Geld zu haben ist.

Sehaltung. Die Schaltung ist in Abb. 31 wiedergegeben. Ein
Pol der Batterie wird direkt mit der Klemme am Gummiring
verbunden (eventuell durch ein Amperemeter A), der zweite Pol
geht durch den Widerstand W zur Klemme. Die Verbindung zum
Voltmeter V wird direkt von den beiden Klemmen aus hergestellt.
Als Voltmeter verwendet man einfache Apparate in Form einer
kleinen Weckeruhr mit einem MeBbereich bis zu 8 Volt. Mit

e,

') Taschenlampenbatterien als Stromquelle fir die Mikro-
Elektrolyse wurden erstmalig von R. Strebinger verwendet. Der
kurze Messingstreifen ist der positive Pol.
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Hilfe des friiher erwiahnten Widerstandes 1at sich die Spannung
anf 0,1 Volt genau regulieren. Ein Stromwender, den man sich
leicht selbst herstellen kann, ist nicht unbedingt erforderlich, da
sich die Elektroden leicht umschalten lassen. Die ganze Mikro-
Elektroanalyse 14t sich mit wenig Geld herstellen, der einzig
kostbare Teil ist die
Fesitv Kleine  Netzelektrode
aus Platin. Die Batte-
rien samt Widerstand
und Voltmeter lassen
sich bequem in einer
kleinen Schachtel unter-
bringen (Abb. 32).
Behandlung der Ka-
%, thode. Die KXathode
%L "Mnﬁegszv wird vor jeder Wigung

2ur positiven ereinigtund getrocknet.
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Man verwendet hiezu

Abb. 32. vier Reagensgliser von

ungefihr 20 mm Durch-

messer, von welchen das erste mit konzentrierter Salpetersiure,

das zweite mit Wasser, das dritte mit 96%igem Alkohol und das

vierte mit reinem Ather gefiillt ist. Die Elektrode wird der Reihe

nach in die Fliissigkeiten langsam eingetaucht und schlieBlich

hoch iiber den Flammengasen eines Bunsenbrenners getrocknet.

Zum Abkiihlen, welches 5 Minuten erfordert, hingt man die

Elektrode auf den Platinhaken des Gummiringes. Die Elektrode

wird zur Wigung auf die Waagschale gestellt (nicht gehéngt)
und ruht auf den drei angeschmolzenen Glaskugeln.

Bestimmung des Kupfers in schwefelsaurer
Losung nach F. Pregl.

Zerstorung der Substanz. Die Zerstérung der organischen
Substanz, sei es im Bombenrohr mit konzentrierter Salpetersiure
oder im Kjeldahl-Kélbchen mit Schwefelsdure, Salpetersdure und
Perhydrol, muBl immer so beendet werden, dal die Salpetersiure
durch Kochen mit Schwefelsdure bis zum Auftreten der Schwefel-
trioxydschwaden vertrieben wird. Dann ist die Schwefelsdure
weitgehendst einzuengen,-wobei man mit freier Flamme erhitzt
und einen Luftstrom durch das Ko6lbchen blist. Zur Zersetzung
von Nitrosylschwefelsdure und Vertreibung der nitrosen Dampfe
wird die restliche Schwefelsiure mit Wasser verdiinnt und ge-
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kocht. Die Lésung kann dann direkt in das Elektrolysengefi3
iiberleert. werden.

Durehiiihrung der Elektrolyse. Das Elektrolysengefil wird
mit heifler Schwefelchromséiiure behandelt, dann griindlichst ge-
waschen. Das zur Elektrolyse gelangende Fliissigkeitsvolumen
soll nur 6 bis 7 cem betragen. Bei Testanalysen von reinem
Kupfersulfat wiigt man einen kleinen Kristall im Wiigeréhrchen
ein und iiberleert in das Elektrolysengefii. In diesem Falle,
wie immer, wenn eine neutrale Kupferlosung vorliegt, miissen
einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiure der Losung zugefiigt
werden.

Die Apparatur, verbunden mit Stromquelle, Voltmeter und
Widerstand wird vollkommen vorbereitet, so daB mit dem Ein-
setzen der Anode der Stromkreis geschlossen ist. Man bringt
zuerst die gewogene Kathode in das ElektrolysengefaB, 148t sie
mit dem umgebogenen Ende in das Nipfchen mit Quecksilber
eintauchen (negativer Pol), fithrt dann die Anode ein und setzt den
Kiihler auf. Man beobachtet den Ausschlag des Voltmeters und
reguliert mit dem Widerstand auf 2 Volt.

Das Elektrolysengefi wird mit der kleinen Flamme geheizt.
Nach der Vorschrift F. Pregls erhitzt man die Fliissigkeit, bis
sie in lebhaftes Wallen geriit, wobei der an der Anode sich ent-
wickelnde Sauerstoff den Siedeverzug verhindert. Nach unseren
Erfahrungen ist es besser, nur bis zu Beginn des Siedens zu er-
hitzen und die Temperatur withrend der Elektrolyse immer etwas
unter dem Siedepunkt zu halten. Es kann sonst vorkommen,
daB an der Kathode Dampfblasen aufsteigen und einen Verlust
an Kupfer bedingen, da dieses nicht besonders fest haftet.

Durch das Erhitzen éndert sich die Badspannung; man re-
guliert auf 2 Volt nach. Nach Ablauf von 25 bis 30 Minuten (vom
Erhitzen der Losung gerechnet) dreht man die Flamme ab, schiebt
den Gummiring mit dem Elektrolysengefi8 zur Seite und kiihlt
das Elektrolysengefi8 mit kaltem Wasser, welches man zweimal
wechselt. Nach volligem Abkiihlen der Losung ergreift man die
Elektroden, zieht zuerst die Anode und dann sofort die Kathode
heraus, wobei man achtet, daB sich die Elektroden nicht be-
rihren. Die Kathode taucht man der Reihe nach in destilliertes
Wasser, 989%,igen Alkohol, reinen Ather, trocknet sie hoch iiber
den Flammengasen des Bunsenbrenners, glitht das umgebogene
Ende des Stieles schwach durch, um Spuren von Quecksilber zu
entfernen und hingt sie schlieBlich auf den Platinhaken des
Gummiringes zum Abkiithlen. Nach 5 Minuten kann die Elektrode
gewogen werden. Die Nullpunktlage der Waage ist genau 2u be-
riicksichtigen.

Friedrich, Mikroanalyse. 9
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Nach beendeter Wigung wird die Elektrode, wie friiher be-
schrieben, durch Eintauchen in konzentrierte Salpetersdure,
Wasser, Alkohol, Ather wieder gereinigt und dann getrocknet.
Die Bestimmung gibt sehr genaue Resultate.

Uber die elektrolytische Bestimmung von Kupfer in salpeter-
saurer Losung siehe: Benedetti-Pichler, Ztschr. f. analyt. Chem.,
62, 321, 1923.

Bestimmung des Quecksilbers nach A. Verdino.?)

Die Elektrode. Fiir die Bestimmung von Quecksilber muf} die
Platin-Netzelektrode vergoldet werden. 50 mg reines Goldblech
werden in Konigswasser auf dem Wasserbade gelost. Die Losung
wird unter wiederholtem Zufiigen von Wasser zur Trockene ge-
dampft, der Riickstand in 5 cem Wasser geldst, mit 0,65 g Cyan-
kalium versetzt und in das Elektrolysengefdll iiberleert. Das
Elektrolysengefa3 wird auf 55 Grad geheizt (am besten mit einem
Wasserbad), die Elektroden eingesetzt und das Gold durch zwei-
stiindige Elektrolyse bei 3, 5 Volt Spannung auf die Netzelektrode
niedergeschlagen. Die Elektrode wird dann nach der friiher be-
schriebenen Weise durch Eintauchen in Wasser, Alkohol und
Ather und Trocknen in den Flammengasen zur Wigung vor-
bereitet.

Die Zerstérung der organischen Substanz erfolgt durch Er-
hitzen im Mikro-Bombenrohr mit konzentrierter Salpetersiure
(270 bis 280 Grad, 2 Stunden). Uber Einwaage und weitere
Behandlung des Bombenrohres siche Mikro-Carius-Methode S. 85.

Nach dem Erkalten wird die Kapillare der Bombe, von
der Spitze beginnend, gelinde erwirmt, um die kondensierte
Fliissigkeit in den kithlen Teil des Bombenrohres zu treiben.
Dann wird die Bombe gedffnet (s. S. 87). Die abgesprengte Spitze
wird zundchst iiber dem Elektrolysengefal mit Wasser ausgespiilt,
der Bombeninhalt in das Elektrolysengefafl iiberleert und mit
Wasser nachgewaschen. Nach dem Absprengen des Bombenrohres
unterbleibt selbstverstindlich das bei der Carius-Methode vor-
geschriebene Rundschmelzen der Bruchstelle. Wurde zur Ein-
waage eine Kapillare verwendet, so mull diese griindlichst ab-
gespiilt werden. Die gesamte im Elektrolysengefall gesammelte
Fliissigkeitsmenge soll 5 ccm betragen.

Elektrolyse, Zur Durchfithrung der Elektrolyse taucht man
das Elektrolysengefdl zunichst in ein Becherglas mit Wasser,
welches auf 40 Grad gehalten wird. Nach dem Einsetzen der

1) Mikrochemie VI, 5 (1928).
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Elektroden (zuerst die Kathode) reguliert man die Spannung auf
3 bis 5 Volt und elektrolysiert durch 40 Minuten bei 40 Grad.
Zur Beendigung der Analyse entfernt man das Becherglas
mit warmem Wasser, kiihlt die Losung im Elektrolysengefifl
vollkommen ab und entfernt dann die beiden Elektroden bei
geschlossenem Stromkreis. Die Kathode (Netzelektrode) wird
der Reihe nach in destilliertes Wasser, 96%igen Alkohl und
reinen Ather getaucht. Das Trocknen der Elektrode erfolgt ohne
Erwirmen, nur durch Schwenken an der Luft. Der umgebogene
Griff der Elektrode wird einmal schwach geglitht, um eventuelle
Quecksilberteilchen zu entfernen. Nach 5 Minuten ist die Elek-
trode abgekiihlt und kann gewogen werden (Nullpunkt beriick-
sichtigen). Die Bestimmung gibt sehr gute Resultate.

Die Mikro-Carboxylbestimmung nach
F. Pregl.

Die Carboxylbestimmung ist die einfachste aller Atom-
gruppenbestimmungen. Sie wird durch Titration der einge-
wogenen Substanz mit n/l100 Lauge unter Anwendung von
Phenolphtalein als Indikator durchgefiihrt. Die Titration wird
zweckméfig in einem 50 ccm fassendem Erlenmeyerkolbchen aus
Jenaer Gerdteglas ausgefiihrt, welches vorher mit heifler Schwefel-
chromséure behandelt, dann griindlichst ausgewaschen und aus-
gedampft wurde. Koélbchen aus Quarz sind nicht unbedingt
erforderlich, jedoch sehr vorteilhaft, da sie jeden Glasfehler aus-
schliefen.

Die Einwaage der Substanz fithrt man am besten im Wége-
rohrchen durch (s. S. 77) und iberleert sie in das Titrationskolb-
chen, dessen Hals man vorher trocken gewischt hat. Als Losungs-
mittel kann Wasser, verdiinnter Alkohol, 969%,iger Alkohol oder
auch Pyridin in Verwendung kommen. Das Losungsmittel
welches man nach erfolgtet Einwaage zufiigt, wird immer
vorher in einem Kolbchen erhitzt (Wasser oder Alkohol
gekocht) und nach Zusatz von einem Tropfchen alkoholischer
Phenolphtaleinlosung auf die erste, einige Sekunden bestehende
Rotfirbung titriert. Zum Zusetzen der Phenolphtaleinlosung
nimmt man am besten Kapillaren von ungefihr 1 mm Lumen,
a8t einige Millimeter hoch aufsteigen und blést das Tropfchen aus.

Von dem neutralisierten heiflen Losungsmittel gibt man 5
bis 10 cem in das Kélbchen mit der Substanz und beginnt sogleich
mit der Titration. In der Regel fiigt man nach Erreichung der

9*
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ersten Rotfarbung 0,3 bis 0,5 ccm Saure zu, kocht auf und titriert
wieder mit Lauge auf die erste, einige Sekunden bestehenbleibende
Rotfirbung zuriick. War das Lésungsmittel, wie vorangehend
beschrieben, vorher aufgekocht und neutralisiert, ehe es der ein-
gewogenen Substanz zugefiigt wurde, so kann man die Titration
auch ohne Ansduern in einem Zuge zu Ende fiithren, voraus-
gesetzt, daBl die Lauge nicht carbonathaltig ist. Bei fliichtigen
Séauren oder leicht zerlegbaren Acetylverbindungen bzw. Estern
unterlit man das Aufkochen mit Sdure und titriert nur mit
Lauge bis zum Neutralpunkt.

Sehr zweckdienlich ist es, wihrend der Titration eine passende
Reibschale unter das Titrationskélbchen zu stellen und bei Be-
urteilung des ersten Farbenumschlages das Kolbchen in die Reib-
schale zu halten. Der erste Farbton laBt sich so sehr leicht er-
kennen, besonders am Abend, wenn man mit einer Tageslicht-
lampe arbeitet.

Eine Reihe aromatischer Oxysduren kann mit Phenol-
phtalein als Indikator nicht titriert werden, da durch die saure
Reaktion der phenolischen Hydroxylgruppen ein Mehrverbrauch
an Lauge bedingt ist.

Titration von Aminosiduren nach A. GraBmann
und W. Heyde.?)

Nach Willstitter und Waldschmied-Leitz2) kann in
Aminosduren die Carboxylgruppe direkt bestimmt werden, wenn
die Titration in alkoholischer Losung erfolgt, wodurch die Bildung
von Hydroxylionen véllig verhindert wird. Fir die Mikro-
methode wird Thymolphtalein (alkoholische Losung) als Indikator
verwendet. Die Titration erfolgt mit n/100 alkoholischer Kali-
lauge (90%iger Alkohol), deren Titer am besten taglich durch
Stellung gegeniiber n/10 Saure kontrolliert wird.

Der Eintritt hellblauer Farbung, nicht die erste Farbianderung
gilt als Endpunkt der Titration. Zur Beurteilung des richtigen
Farbtones wird eine mit iiberschiissigem Ammoniak versetzte
1/400 molare Kupferchloridlgsung als Vergleichslésung verwendet,
welche mit der Titrationslosung in einem innen weill aus-
gekleideten Kasten (um fremdes Licht abzublenden) bei An-
wendung einer 200kerzigen Tageslichtlampe verglichen wird.

Da aber der Umschlag des Indikators in alkoholischer

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 183, 32 (1929).
2) B. 54, 2988 (1921).
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Losung nicht so scharf ist wie in wéalriger Losung und zur
Erreichung des gewiinschten Farbtones eine alkoholische Lésung
mehr Lauge verbraucht als eine wiBrige Losung, ist die Menge
des angewendeten Alkoholes sehr wesentlich. Fiir die zur Titration
erforderliche Menge Alkohol wird der Blindwert bestimmt und
vom Titrationsergebnis in Abzug gebracht.

Zur Durchfithrung der Bestimmung wird die Substanz in
einem bestimmten Flissigkeitsvolumen gelost, davon eine ge-
messene Menge entnommen, mit 0,1%;iger alkoholischer Thymol-
phtaleinlosung versetzt (fiir 0,2 ccem Losung 2 Tropfen Thymol-
phtaleinlosung) und auf Blaufdrbung titriert. Dann wird die
9fache Volumsmenge der urspriinglich verwendeten Losung an
absolutem Alkohol zugefiigt, worauf die Blaufirbung wieder ver-
schwindet und die Titration bis zum neuerlichen Eintreten des
hellblauen Farbtones fortgesetzt wird.

Die Methode gibt ungemein genaue Resultate und erméglicht
Titrationen kleinster Substanzmengen; sie entspricht jedoch
nicht bei extrem verdiinnten Lésungen. Aminosduren, in der
Konzentration einer n/100 Siure, mit der 10fachen Alkohol-
menge versetzt, lassen sich noch gut titrieren. Bei groferer Ver-
diinnung der Aminosdure gibt man weniger Alkohol; die
kleinste zulédssige Konzentration der alkoholischen Losung liegt
bei 809%,.

Mikroanalytische Bestimmung von
Methoxyl- und Aethoxylgruppen.

Fiir die mikroanalytische Bestimmung von Methoxyl- und
Athoxylgruppen stehen drei Methoden zur Verfiigung: Die
gravimetrische Methode nach F. Pregl, die maBanalytische Be-
stimmung nach H. Lieb und die maBanalytische Bestimmung
nach F. Vieb6ck und C. Brecher. Von diesen Methoden ist
die letztgenannte wegen ihrer Einfachheit vorzuziehen.

Gravimetrische Methode nach F. Pregl.
(Mikro-Zeisel.)

Der Mikro-Methoxyl-(Athoxyl-)Bestimmung liegt die Makro-
methode von J. Zeisel zugrunde. Prinzip: Methoxyl- und
Athoxylgruppen werden durch kochende Jodwasserstoffsiure
von der Dichte 1,7 unter Bildung von Methyljodid bzw. Athyl-
jodid gespalten. Das fliichtige Alkyljodid wird durch einen



