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Mikro-Maflanalyse.

Biiretten.

Die in der Mikroanalyse im allgemeinen verwendeten Biiretten
haben einen Fassungsraum von 10 cem und sind in 0,05 cem ge-
teilt. Fiir Spezialzwecke werden Biiretten mit 1 bis 3 ccm
Fassungsraum und 0,01 ccem Teilung verwendet. Die Biiretten
wurden bisher immer mit Schellbachstreifen hergestellt, sind daher
aus gewohnlichem Glas. Erst in letzter Zeit wurden Mikro-
biiretten aus Jenaer Geriteglas erzeugt, deren Skalenstriche einen
Ring bilden.

Wesentlich ist der Hahn und die AusfluBspitze. Obwohl wir
durch viele Jahre mit Quetschhahn oder Glaskugelverschluff gut
gearbeitet haben, ist doch die Verwendung von Glashihnen un-
bedingt anzuraten. Bei Anwendung einer richtigen AusfluB-
kapillare, und solche sind fiir genaue Titrationen erforderlich,
geht das AbflieBen der Losung sehr langsam (tropfenweise) vor
sich. Das lange Driicken auf den Hahn oder die Kugel ist nicht
angenehm. Schlieflich kann es doch vorkommen, wenn auch
selten, dafl man den Hahn verschiebt, das Schlauchstiick stirker
oder schwicher klemmt als zuvor und dadurch einen kleinen
Fehler verursacht. Da Biiretten mit Glashihnen nicht wesent-
lich teurer sind, als solche mit Quetschhihnen, und auch das
Ansetzen eines neuen Hahnes keine groBe Auslage bedeutet, ver-
dienen sie unbedingt den Vorzug.

Die Biiretten mit Glashahn sollen zweckmiBig schrig ge-
stellten Hahn besitzen, damit beim Nachsickern der Losung durch
eine gebildete Rille im Schmiermittel die Bohrung nicht erreicht
wird. Die AusfluBkapillare kann dickwandig sein, soll jedoch nur
ein Lumen von 0,3 bis 0,4 cem haben, um ein annehmbares Ver-
héltnis zwischen AusfluBgeschwindigkeit und TropfengréBe zu
erreichen. Da nun fast alle Titrationen so ausgefiihrt werden,
daBl die AusfluBkapillare in das TitrationsgefiB eintaucht, sollen
die Kapillaren unter dem Hahn 10 bis 12 c¢m lang sein. Sehr vor-
teilhaft fiir Titrationszwecke sind Kapillaren von 3 bis 3,5 mm
dullerem Durchmesser, deren Spitze kegelférmig abgeschliffen ist.
Beim Austreten der Fliissigkeit werden kleine Mengen von der
rauhen Kegelfliche aufgenommen und bilden einen deutlich
sichtbaren Saum. Die Entnahme von 0,005 bis 0,01 ccm gelingt
mit diesen Ausflulspitzen sehr gut.

Biiretten mit Standflaschen aus Jenaer Glas, Glasschliff,
automatische Nullpunktseinstellung, Natronkalkrohr beim Ge-
blise und der Biirettensffnung (s. Abb. 38) sind sehr praktisch.
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Die urspriinglich von F. Pregl gewihlte Form, bei welcher
Biirette und Steigrohr_ eine Rohre bilden, die durch einen Hahn
abgeteilt ist, hat sich nicht so bewéihrt wie die vorangehend be-
sprochene Anordnung. Ist der
Hahn schwach gefettet, sickert
Fliissigkeit nach oder die Hahn-
spindel sitzt allmihlich fest. Ist .
. der Hahn gut gefettet, kommt ab-
gelostes Fett sowohl in die Vor-
ratsflasche wie in die Biirette.

Behandlung der Biiretten.

Weil die allgemein ver-
wendeten Biiretten (Schellbach-
streifen) aus gewdhnlichem Glas
hergestellt werden, empfiehlt es
sich, Normallosungen, die iiber
Nacht in den Biiretten gestanden
sind, abzulassen und fiir
die Titration frische Lo-
sungen aufzufiillen. We-
gen des engen Lumens der
Biiretten erfolgt das Ein-
fillen (bei nicht auto-
matischen Biiretten) mit
einer reinen Pipette.

Abb. 38.

Die Losungen miissen tadellos abflieBen und-diirfen nicht
das geringste Tropfchen hinterlassen, worauf man stindig achtet.
Um dies zu erreichen, fiillt man die Biiretten nach jedem Ge-
brauch sogleich wieder auf. AuBlerdem reinigt man sie gelegent-
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lich durch Einfiillen von heiBler Schwefelchromsiaure (Wasser-
badtemperatur), welche man mindestens 5 bis 10 Minuten,
eventuell iiber Nacht in den Biiretten belafit.

Nach jeder Reinigung mit Schwefelchromsiure muf die Hahn-
spindel herausgenommen, abgespiilt und abgewischt werden (des-
gleichen das Schliffstiick), dann mit wenig Vaselin gefettet wieder
eingesetzt werden.

Nach dem Auswaschen mit Wasser werden die Biiretten zwei-
mal mit der Losung ausgespiilt, mit welcher sie spiter gefiillt
werden.

Normallosungen.

Herstellung der Normalldsungen.
(Naherungsverfahren.)

Die Normallsungen werden am besten nach dem Niherungs-
verfahren von F. Pregl!) hergestellt. Das Naherungsverfahren hat
folgendes Prinzip: Man verwendet von der jeweiligen Titersubstanz
etwas mehr als fiir die Volumsmenge der Losung erforderlich
ist. Das Volumen wéhlt man zweckmafig grofl (3 bis 10 Liter).
Die Fliissigkeitsmenge kann entweder gewogen oder einfach mit
einem MeBzylinder in die Vorratsflasche eingemessen werden.
Von der gut durchmischten Losung fiillt man in eine Mikro-
biirette ab (vorher ausspiilen) und stellt sie gegen eine genaue
Urtiterlosung, die ebenfalls aus einer Biirette vorgelegt wird.
Nach der Titration wird die zur Verdiinnung der Losung erforder-
liche Menge Wasser berechnet, jedoch nur ein um 109, geringeres
Volumen zur Liosung zugefiigt. Die verdiinnte, gut durchmischte
Losung wird neuerlich gegen die Urtiterlosung gestellt. Der be-
rechnete Zusatz von Wasser ist diesmal schon gering; man fiigt
abermals um 109%, weniger zu als berechnet wurde und stellt
nachher neuerlich gegen die Urtiterlosung. Wenn man dem
richtigen Titer schon sehr nahe kommt, empfiehlt es sich fiir die
Berechnung der weiteren Verdiinnung zwei Titrationen mit
moglichst groBem Fliissigkeitsverbrauch (jedoch innerhalb 10 cem)
durchzufiihren.

Das Naherungsverfahren ist sehr praktisch, da man un-
gemein rasch der richtigen Konzentration nahe kommt und mit
Ausnahme der Urtiterlosung keine MeBkolben braucht. Der
eigentliche Vorteil liegt jedoch in der Anwendung grofier Fliissig-
keitsmengen. Einerseits braucht man die zum Ausspilen und
Fiillen der Biirette entnommene Menge entweder gar nicht oder

1) Ztschr. f. analyt. Chem. 67, 23 (1925).
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nur annihernd in Rechnung zu stellen, anderseits kommt man
schlieBlich zu einem Titrationsergebnis, nach welchem man zu
3 oder 5 Liter Fliissigkeit einige Kubikzentimeter Wasser neuer-
lich zufiigen soll. Gibt man von dieser berechneten Menge nur
die Hilfte zu, so ist die Losung auf das Genaueste eingestellt,
da sich der fehlende Rest experimentell nicht mehr nachweisen
14Bt. Im iibrigen kann es nie vorkommen, dafl man die Normal-
l6sung zu stark verdiinnt.

Die Losungen miissen 1 bis 2 Tage in einer Vorratstlasche
aus Jenaer Glas stehen, ehe der endgiiltige Titer festgestellt wird.
Es empfiehlt sich daher, die zuletzt berechneten geringen Ver-
diinnungen der Losungen erst nach dem zweitiigigen Stehen durch-
zufithren. Die endgiiltige Titerstellung soll nicht durch die beim
Niaherungsverfahren gebrauchte Urtiterlosung erfolgen, sondern
durch mehrere, genaueste Einwaagen der Urtitersubstanz.

Normalitit der Losungen.

In der Mikroanalyse wurden zuerst von F. Pregl zwei
Normallésungen verwendet, eine n/45 Losung fir die Titration
von Karboxylgruppen und eine n/70 Losung fir die Kjeldahl-
Bestimmungen. Die Konzentration der Loésungen wurde so ge-
wihlt, um eine direkte Umrechnung auf das Resultat zu er-
maoglichen. Von diesen durch viele Jahre verwendeten Losungen
ist man abgekommen und zur Vereinfachung allgemein auf n/100
Losungen iibergegangen.

Die n/100 Losungen stellen, soweit es die Azidimetrie be-
trifft, schon eine weitgehende, noch zweckmafBige Verdiinnung
dar; in der Jodometrie kann zur Erreichung einer groferen Ge-
nauigkeit auch eine n/200 Losung mit gutem Erfolg verwendet
werden. Mit n/100 Losungen lassen sich zwar alle Mikrotitrationen
durchfiihren, wenn man auch bei dieser Konzentration nicht
immer mit einer Biirettenfiillung auskommt, was fiir die Exakt-
heit der Titration weniger giinstig ist (zweifache Ablesung).

In der Frage der Normalitit der Losungen in der Mikro-
analyse sei auf eine interessante Verdffentlichung von Friedrich L.
Hahn!) besonders hingewiesen. Der Autor erdrtert die Nach-
teile durch unnétiges Verdiinnen der Titrierlosungen und fiihrt
weiter aus: ,,Dazu gehort auch die Anwendung zu verdiinnter
MaBlésungen. Wenn die kleinste, mit den angewandten Biiretten
abteilbare und mefbare Menge der Maplosung gerade eben den

1) Ztschr. f. analyt. Chem. 80, 321 (1930).
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Umschlag hervorruft (Umschlagswechsel zwischen zwei moglichst
nahe benachbarten, aber deutlich unterscheidbaren Farbtonen), dann
18t eine weitere Steigerung der Genauigkeit niemals durch Anwendung
einer verdiinnieren Maflosung zu erreichen, sondern nur indem man
eine stirkere Maflosung und eine Biirette mit kleiner Tropfengrife
und feinerer Unterteilung verwendet.

In diesem  Sinne hat die Verwendung von n/50 Losungen in
der Mikroanalyse zweifellos viel Berechtigung, zumal die Biiretten
die Entnahme von 1/, ccm ermoglichen, was fiir die gewohnlichen
Bestimmungen vollkommen ausreicht. Die Anwendung von
n/50 Losungen erfordert nur eine Biirettenfillung und die Be-
urteilung des Titrationsendpunktes ist fiir den weniger Geiibten
leichter, da aut Zusatz von /4, ccm solcher Losungen der Farben-
umschlag sich etwas deutlicher einstellt als bei n/100 Losungen.
Dies gilt vor allem fiir die Titration groBerer Flissigkeitsmengen
(20 bis 40 ccm) und Anwendung von Methylrot als Indikator
(Kjeldahl-Bestimmung, Schwefelbestimmung, Halogenbestim-
mung). Auch zeigt die Erfahrung, daB die Entnahme von 1/,4, cem
von den Praktikanten viel rascher erlernt und getroffen wird,
als die Beurteilung des Indikatorfarbtones.

Lauge.

Zur Herstellung von n/100 oder n/50 carbonatfreien Laugen
bedient man sich am besten nach Pregls Vorschrift der so-
genannten Ollauge von Sérensen. Diese wird durch Losen von
reinstem Atznatron in der gleichen Gewmhtsmenge Wasser her-
gestellt, wobei man unter standigem Schiitteln in einer durch
Kautschukstopfen verschlossenen Flasche arbeitet. Nach dem Auf-
losen stellt man die heilgewordene Losung in einen Topf mit
fast zum Sieden erhitztem Wasser, damit durch die geringere
Viskositdt der Lauge (bei der erhohten Temperatur) das aus-
geschiedene Carbonat sich zu Boden senkt, was innerhalb eines
halben Tages der Fall ist. Die so erhaltene Ollauge dient als
Ausgangsmaterial fiir die Herstellung carbonatfreier Laugen.

In das Vorratsgefil aus Jenaer Glas bzw. in die Stand-
flasche der Biirette fiillt man ausgekochtes destilliertes Wasser,
und zwar nur 80% des Fassungsvermogens der Flasche. Die ol-
lauge wird mit einer Pipette zugefiigt. Fir n/100 Losungen
nimmt man 0,3 ccm Ollauge auf 400 ccm Wasser. Von Laugen
stellt man sich keinen groflen Vorrat her, da der Titer fiir lingere
Zeit nicht konstant bleibt (1 bis 2 1).

Als Urtiterlosung fiir das Naherungsverfahren verwendet
F. Pregl eine n/100 Salzsiure, die durch Verdiinnen einer n/10

Friedrich, Mikroanalyse. 12
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Salzsiure im MeBkolben und Uberpriifung mit reinster Soda her-
gestellt wurde. Viel besser verwendet man zur Stellung von
Laugen nach einem Vorschlag von M. K. Zacherl und H. G.
Krainik!) Kaliumbijodat, welches nach der Vorschrift von
Konig-Kolthoff?) leicht darzustellen ist oder in reiner Form
von der Firma Kahlbaum in Berlin bezogen werden kann. Das
Bijodat erméglicht die direkte Titerstellung der Lauge, was ein
groBer Vorzug ist. Das Priparat hat unbegrenzte Haltbarkeit
und es kann zur Titerstellung mit Phenolphtalein oder Methylrot
als Indikator verwendet werden. Auch das hohe Molekular-
gewicht (389,95) erweist sich als ein Vorteil.

1 ccm n/100 Kaliumbijodat enthilt 3,8995 mg Bijodat.
1 cem n/50 ) ) 777990 mg )

Zur Berechnung des Faktors braucht man die eingewogenen
Mengen Kaliumbijodat nur durch die obgenannten Zahlen zu
dividieren und erhilt so die theoretisch erforderliche Menge n/100
bzw. n/50 Lauge. Als Einwaage von Bijodat fiir die Titerstellung
der Lauge wird man bei n/100 Losungen 15 bis 30 mg wihlen,
bei n/50 Lauge doppelt so viel.

Sauren.

In der organischen Mikroanalyse werden sowohl Salzsiure
als auch Schwefelsiure fiir Normallssungen verwendet. Die
Schwefelsiure ist erforderlich zur maBanalytischen Bestimmung
des Schwefels und kann auch fiir alle iibrigen Bestimmungen ver-
wendet werden.

Die Herstellung der Normallésung erfolgt zweckmaBig
immer durch Zufiigen reinster konzentrierter Sdure zur ge-
messenen Wassermenge. Die Einstellung erfolgt nach dem

Abb. 39.

Niherungsverfahren. Die Titerstellung kann entweder durch
genau gestellte Lauge oder durch eingewogene reinste Soda er-
folgen. Bei Uberpriifung des Titers durch mehrere Einwaagen

yd. ¢,

2) J. M. Kolthoff, Die MaBanalyse, II. Teil, S. 107. Verlag
Springer, Berlin 1928.
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von reinster Soda auf der Mikrowaage empfiehlt es sich Wige-
rohrchen mit AuBenschliff und Fettrille zu verwenden (s. Abb. 39).
Das Schliffstiick bis zur Rille bleibt fettfrei.

Kaliumpermangatlosung.

Die Herstellung einer n/100 Kaliumpermanganatlésung erfolgt
nach F. Pregl auf folgende Weise: Die Wandung der Vorratsflasche
wird zunéchst mit konzentrierter Kaliumpermanganatlosung und
konzentrierter Schwefelsiure benetzt, desgleichen der Schliff,
dann einige Zeit stehen gelassen und schlieflich griindlichst mit
Leitungswasser und mit destilliertem Wasser ausgewaschen. Die
fiir das Naherungsverfahren vorbereitete (etwa stirkere) Kalium-
permanganatlosung wird mindestens 2 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt und nach dem Abkiihlen in die Vorratsflasche iiber-
leert. Zum Verdiinnen des Volumens nach dem Niherungs-
verfahren wird nicht Wasser, sondern eine stark rosa getirbte
Kaliumpermanganatlosung verwendet, welche ebenfalls mehrere
Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Der Gehalt dieser
verdiinnten Losung an Kaliumpermanganat wird nicht beriick-
sichtigt. Die Titerstellung erfolgt gegen reinstes Natriumoxalat.

Jodldsung.

Die gewogene Menge reinsten Jods wird in konzentrierter
Kaliumjodidlosung geldst; ein UberschuB von Kaliumjodid ist
vorteilhaft. Die Losung wird mit ausgekochtem, destilliertem
Wasser auf das berechnete Volumen verdiinnt und nach dem
Naherungsverfahren gegen Thiosulfatlosung gestellt. Man wigt
etwas mehr Jod ab als theoretisch erforderlich ist; von reinstem

Kaliumjodid nimmt man ungefahr die doppelte Menge der Jodein-
waage.

Natriumthiosulfatiosung.

Bei Natriumthiosulfatlosungen ist die Herstellung von
n/100 Losungen auf Vorrat nicht besonders empfehlenswert. Ab-
gesehen von der Haltbarkeit der Losungen, wird die Thiosulfat-
I6sung in verschiedenen Konzentrationen gebraucht. So wird
man z. B. bei der Methoxylbestimmung bzw. Methylimidbestim-
mung mit n/30 bis n/50 Losungen arbeiten, da man sonst mit
einer Biirettenfiillung nicht das Auslangen findet; anderseits
braucht man fiir die Acetylbestimmung n/100 Lésungen. Man
nimmt zweckméBig n/10 Thiosulfatlosung und verdiinnt fiir den
taglichen Gebrauch in einem MeBkolben; die Stellung des Titers

12*
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erfolgt mit der verdiinnten Losung. Bei allen maBanalytischen
Bestimmungen in der Mikroanalyse ist es unzulissig, den Titer
einer n/10 Losung auf eine weiter verdiinnte Normallosung zu
ubertragen.

Zur Herstellung n/10 Losungen wiegt man etwas mehr als
theoretisch erforderlich ist ein (25 g kristallisiertes Natriumthiosulfat
auf 1 Liter), 16st in ausgekochtem, destilliertem Wasser und fiigt
19, des Volumens an Amylalkohol zu'). Nach zweitigigem
Stehen filtriert man in die Vorratsflasche ab. Da die Thio-
sulfatlosungen oft gebraucht werden (Arsenbestimmung, Meth-
oxyl, Methylimid, Acetylbestimmung), empfiehlt es sich, eine
Biirette mit Standflasche (automatische Biirette) zu verwenden.
Eine weitere Einstellung nach dem Naherungsverfahren wird
man im allgemeinen unterlassen und den jeweiligen Faktor der
Losung beniitzen, vorausgesetzt, dal dieser nicht zu groB ist.

Es ist selbstverstindlich, dafp man zur Verdiimnung der Lisung
immer den gleichen 100-ccm-Mefkolben verwendet.

Zur Titerstellung 148t man 10 ccm der n/10 Thiosulfatlésung
aus der Biirette langsam in den MeBkolben abflieen, wartet eine
Minute, um die Ablesung zu kontrollieren (NachflieBen der
Losung), spritzt die Biirettenspitze ab und fiillt mit ausgekochtem
destilliertem Wasser bis zur Strichmarke auf. Mit der gut durch-
mischten Losung spiilt man eine Mikrobiirette zweimal aus und
fillt sie auf.

Die Stellung des Titers der verdiinnten Losung erfolgt am
besten mit Kaliumbijodat nach der Gleichung:

6 KH(JO,), + 5KJ = 11 KJO, + 3 H,0 + 6 J.

Die in einem Erlenmeyerkolben (50 cem) eingewogene Menge
(15 bis 40 mg Kaliumbijodat) wird in ausgekochtem destilliertem
Wasser gelost, 2 bis 3 ccm einer reinen 5%igen Kaliumjodid-
losung zugefiigt, nach dem Umschwenken mit einem Uhrglas zu-
gedeckt und nach 5 Minuten titriert. Einwaage dividiert durch
3,8997 (log. = 59103) ergibt die Kubikzentimeter n/100 Kalium-
bijodat bzw. die theoretisch erforderliche Menge n/100 Thio-
sulfatlosung.

Eventuell kontrolliert man die Titrationen mit einer kleinen
Bijodateinwaage (2 bis 3 mg) gleich wie vorher, fiigt jedoch etwas
verdiinnte, ausgekochte Salzsiure zu und titriert das nach der
Gleichung KH(JO,), + 10 KJ + 11 HCI =

=11KCl+ 6H,0 4 12J
ausgeschiedene Jod. :

o 1) ¢.Mayr und E. Kerschbaum, Ztschr. f. analyt. Chem. 73,
321 (1928). ;
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Kaliumjodid- und Kaliumjodatlgsungen.

Von diesen in der Jodometrie verwendeten Losungen stellt
man sich aus reinsten Salzen und gut ausgekochtem Wasser eine
5%ige Kaliumjodid- und eine 49%;ige Kaliumjodatlosung her.
Man verwendet zum Aufbewahren braune Flaschen mit Gummi-
stopfen von 50 cem Inhalt. Ein groBer Vorrat ist nicht empfehlens-
wert. Die Losungen dirfen auf Zusatz verdiinnter Schwefelsédure
und Starkelosung keine Blaufarbung zeigen. Die Priifung mit
Salzsdure ist nicht zu empfehlen, da solche oft chlorhiltig ist.

Indikatoren.

Methylrot: Losungen von Methylrot in einer zur Losung nicht
ausreichenden Menge von n/10 Lauge (Bodenkorper).

Phenolphtalein: 1%ige alkoholische Losung.

Stirkelosung: 2- bis 4%ige Losung. Am besten verwendet
man ,16sliche Starke”. Die Losung soll auf Zusatz von einem
Tropten verdiinnter Jodjodkaliumlésung einen rein blauen
Farton geben.

Titrationen.

Die Titrationen werden soweit es moglich ist, mit kleinen
Fliissigkeitsmengen (5 bis 10 cem) durchgefiihrt. Als Titrations-
gefife kommen pur solche aus Jenaer Glas oder Quarz in Be-
tracht. In der Azidimetrie wird in der Regel heif} titriert. Der
Zusatz des Indikators erfolgt am besten mit Hilfe einer Kapillare.

Bei Anwendung von Methylrot als Indikator gibt man nur
so viel Indikator zu, dal die Losung deutlich angeféarbt ist (weder
zu blafl noch zu kraftig), da sonst der Endpunkt schwer zu er-
kennen ist. Auflerdem achtet man, ob der kanariengelbe Farb-
ton bestehen bleibt (Nachrotung). Bei Anwendung von Phenol-
phtalein titriert man auf die erste deutliche, mindestens 10 Se-
kunden bestehenbleibende Rotfarbung. Vorteilhaft stellt man
unter die Biirette eine passende weille Reibschale, in welche man
das Kolbchen hineinhélt, um den Farbton besser zu sehen. Dies
ist vor allem am Abend bei Anwendung von Tageslichtlampen
sehr zu empfehlen.

In der Jodometrie titriert man immer zuerst auf blasse Gelb-
farbung und setzt erst dann die Starkelosung zu. Mit Erreichung
des blaBblanen Farbtones fiigt man nur mehr kleinste Tropfchen
(/100 ccm) zu und wartet nach dem Umschwenken einige Se-
kunden ab. :

Fiir Erreichung exakter Resultate in der Mikroanalyse ist
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vor allem erforderlich, daBl bei der Titerstellung der Losungen
und bei den spiteren Titrationen vollkommen gleiche Bedingungen
eingehalten werden. Hieher gehort, abgesehen von den gleichen
MeBgeriten, auch die gleichartige Entnahme der Losung aus der
Biirette (AusfluBgeschwindigkeit) und der Zeitpunkt der Ab-
lesung, z. B. immer zwei Minuten nach erfolgter Titration.

Mikro-Molekulargewichtsbestimmung.

Fiir die Mikro-Molekulargewichtsbestimmung kommen vor
allem die ebullioskopische Methode von Pregl, die kryoskopische
Methode von K. Rast und die osmotische Methode von Barger
in Betracht.

Die Durchfiihrung einer Molekulargewichtsbestimmung nach
der ebullioskopischen Methode im Mikrostile bereitet aus techni-
schen Griinden groBe Schwierigkeiten. F. Pregl selbst ist bei
der Anwendung dieser Bestimmung auf Gesamtsubstanzeinwaagen
von 20 bis 24 mg gegangen. Die ebullioskopischen Molekular-
gewichtsbestimmungen, die ich vor 15 Jahren unter Anleitung
Prof. Pregls mit seiner Apparatur durchfiihrte, ergaben sehr
zufriedenstellende Resultate. Diese Ergebnisse zu reproduzieren,
ist mir spater nicht mehr gelungen. Es ist moglich, dafl dies durch
Mingel der verwendeten Apparatur bedingt war, wie dies B.
Flaschentriger!) nach seinen Erfahrungen vermutet. Fiir die
. Praxis wird sich die Anwendung der ebullioskopischen Methode
nach einer Halb-Mikromethode, wie sie von E. Sucharda und
B. Bobransky?) angegeben wird, unbedingt besser empfehlen.
Auf die nihere Besprechung der ebullioskopischen Methode nach
Pregl wird daher nicht niher eingegangen.

Kryoskopische Methode nach K. Rast.?)

Die Methode von Rast beruht auf die Verwendung von
Kampfer als Losungsmittel, welcher fiir ein Mol gelosten Stoffes
in 1000 Gramm Losungsmittel eine Schmelzpunktsdepression von
40 Grad aufweist. Die ganze Bestimmung besteht sonach nur in
einer gleichzeitig ausgefiihrten Schmelzpunktsbestimmung von an-
gewandtem Kampfer und der Substanzlosung in Kampfer. Ein

1)y Ztschr. f. angew. Chem:, 1. c.

2) Halbmikromethoden zur automatischen Verbrennung organ.
Substanzen wund ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung,
S. 135. Braunschweig 1929.

3) B. 55, 1051 u. 3727 (1922).



