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Sémtliche, fiir die C-, H- und die beiden N-Bestimmungen erforderlichen Appa-
rate sind von der Firma Gustav Kger, Graz, Zinzendorfgasse, genau nach meinen An-
gaben in der geschilderten Ausfithrung zu beziehen.

4. Die Bestimmung des Schwefels und der Halogene in kleinen
Substanzmengen.”)
Von Fritz Pregl und Max de Crinis.

Fiir die Abwigung der Substanz hat sich als das Zweckmilligste er-
wiesen, diese in 3 e¢m langen und 1—171/, mm weiten, beiderseits offenen
Kapillaren vorzunehmen. Zu diesem Ende wird die Kapillare, indem man
sie mit dem schon erwihnten Aluminiumdrahtbinkchen auf die Wage
bringt, gewogen; die auf einem Uhrglas mit einem kleinen Glaspistill,
wenn notig, zerriebene Substanz wird, indem man die Kapillare senkrecht
in sie driickt, in einer Lénge von 2-—4 mm hineingeprefit. Dies macht
ungefihr 4—8 mg Substanz aus. Die Kapillare wird nun abgeklopft und
abgewischt, inshesondere dort, wo der freie Querschnitt der Substanz
an dem einen Ende zutage tritt. Bei Korpern, welche sich nicht in der
beschriebenen Weise auf den kleinen Raum gut zusammenpressen lassen,
hilft man sich durch Nachschieben mit einem in das Lumen der Kapillare
streng hineinpassenden Glastaden. Die so beschickte Kapillare bringt man
wieder mit dem Aluminiumdrahtbéinkchen auf die linke Wageschale, und zwar
so, dafl das mit Substanz beschickte Ende wihrend der Wigung iiber den
Schalenrand (siehe Fig. 277) hinausragt und etwa davon abfallende Teile
auch nicht mitgewogen werden konnen. Nun nimmt man die Kapillare, so
wie beim Auflegen mit der Platinspitzenpinzette (£) von ihrer Unterlage ab
und 146t sie ziemlich senkrecht in die vorher schon vorbereitete Bomben-
rohre hineinfallen. Diese blist man sich aus Thiiringer Weichglas von 1 em

1) Die ersten, welche Halogen- und Schwefelbestimmungen in kleinen Mengen
organischer Substanzen zur Ausfithrung brachten, waren Emich und Donau, Monatshefte
f. Chemie. 30. 745. Die Hilfsmittel, deren sie sich dabei bedienten, sowie auch das Ver-
fahren unterscheiden sich vielfach von dem unserigen.
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auberem Durchmesser, 1 mm Wandstirke und 15—20 em Linge, nach-
dem man dieses Rohr zuvor mit Salzsiure und Wasser, mit Seife und
Watte gereinigt und durch Abspiilen mit Wasser, Alkohol und Erhitzen
getrocknet hat. Derartig vorbereitete Rohren bereitet man sich im Bedarfs-
falle durch Abziehen und Abschmelzen von Rohrenstiicken in der erforder-
lichen Linge her, wobei auf das Zustandekommen einer Kuppe von
gleichmifiger Wandstirke und Rundung das grofite Gewicht zu legen ist.
In diese Bomben hat man vor dem Hineinfallenlassen der Kapillare mit
der gewogenen Substanz bei Halogenbestimmungen ein hanfkorngrofies
Stiick Silbernitrat, bei Schwefelbestimmungen ein ebenso grofies Stick
Baryumchlorid 1) einzubringen. Nun fiigt man etwa !/,—1 em3 konzentrierte
Salpetersiure zu, indem man sie unter Schiefhaltung der Bombe und
Drehen derselben die Winde herunterlaufen lift, so daf eventuell hoher
haften gebliebene Substanzteile mit heruntergeschwemmt werden konnen.
Nun wird die Bombe sofort in kunstgerechter Weise unter Bildung einer
gleichmiifiic gestalteten dickwandigen langen Kapillare vor der Geblise-
flamme, an ihrem offenen Ende geschlossen und in der russenden Flamme
diese Stelle gekiihlt. Je nach Bedarf wird nun die Bombe in einem kleinen
Schieflofen auf 2000 oder auf eine hohere Temperatur zwei Stunden lang oder
noch linger erhitzt. Wegen des engen Querschnittes sind diese Bomben aufier-
ordentlich widerstandsfihig und vertragen anstandslos eine Erhitzung bis zu
3000, ohne daf Gefahr des Springens vorhanden ist, es sei denn, dafl der Boden
der Bombe oder die Kapillare nicht kunstgerecht ausgefiihrt worden sind, oder
dafl man auf die Kiihlung in der russenden Flamme vergessen hat. Nach
erfolgter Erhitzung und Auskiihlung des Schieffofens kann man die Bombe
getrost herausnehmen und offnet sie, indem man mit dem Glasmesser
die Kuppe der Kapillare abschneidet und abbricht. Das Offnen der Kapillare
in der Flamme ist insofern wenig empfehlenswert, als sich bei der Er-
hitzung oft durch das Auskristallisieren von Baryumchlorid oder Silber-
nitrat die Kapillare verstopft, und man dann erst noch zum Abschneiden
derselben schreiten muB. Nun wird die Bombe #uflerlich gereinigt; in
2/, ihrer Lange schneidet man sie mit dem Glasmesser an, entfernt aus
diesem Schnitt durch Abwischen alle Glassplitter und beriihrt die Stelle
bei schriig gehaltener Bombe mit einem glithenden Glastropfen. Man ver-
hindert dadurch das Hineinfallen von Splittern. Das abgesprengte ver-
jingte Ende der Bombe setzt man verkehrt auf den iibrigen Teil der
Bombe, den man zweckmiligerweise in ein Eprouvettengestell stellt,
und fillt ihn mit siedendem, destilliertem Wasser aus einer kleinen
Spritzflasche, deren Spitze einen haarfeinen Strahl liefert und die mittelst
eines Kautschukschlauches leicht beweglich an das Steigrohr angefiigt
ist. Nun bringt man an den Rand des Tisches eine reine, mit Schnabel
und ebenem Boden versehene Abdampfschale (Sck) aus Glas mit einem

1) Die Notwendigkeit dieser MaBnahme hat sich schon nach den ersten Versuchen
im verflossenen Winter herausgestellt, weil sonst die Werte fiir den Schwefel stets zu
niedrig ausfielen.
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Inhalt von H0—70 em?, entfernt den oberen Teil der Bombe und ent-
leert ihren unteren Teil in diese Schale, indem man den heifen feinen
Wasserstrahl schrig nach aufwirts in das Innere derselben richtet. Dabei
fallt insbesondere, wenn man die Rohre dreht und durch etwas Aufklopfen
auf den Tisch nachhilft, sowohl die Kapillare in die Schale, als auch der
entstandene Niederschlag von Halogensilber, eventuell Baryumsulfat. Das
Nachwaschen des Bombeninnern in der geschilderten Weise wiederholt man
noch mehrmals und falls gewisse Anteile des Niederschlages in seltenen
Féllen nicht durch den Wasserstrahl allein zu entfernen wiren, bedient
man sich eines kleinen Federchens (Fig. 296). Dieses schneidet man sich
aus einer feinen Hiihnerfeder zurecht und kittet das 1-—11/,cm lange
Endstiick derselben in eine dickwandige Kapillare mit Harzkitt ein, wie
die nebenstehende Zeichnung es darstellt. Nun ergreift man mit der sorg-
faltig zuvor gewaschenen und ausgegliihten Platinspitzenpinzette die am
Boden der Glasschale liegende Kapillare in der Mitte, hilt sie vertikal iiber
der Schale und spiilt sie auf das sorgfiltigste sowohl aufien als innen ab;
auch hier wird man in manchen Fillen genétigt sein, mit der kleinen
Federfahne 1—2mal durch die Kapillare durchzufahren.

Fig. 296.
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Tederchen (nat. Grife).

Eine kleine Bemerkung soll hier iiber das ausgeschiedene Baryum-
sulfat Platz finden. Entgegen der sonstigen Erfahrung ist das in der Hitze des
Schieflofens gebildete Baryumsulfat grob kristallisiert und die glitzernden
Kristalle bilden in der Regel ein Aggregat, welches die Oberfliche des ur-
spriinglichen Chlorbaryumkristalles nachahmt. Bei Schwefelbestimmungen
ist es nun erforderlich, die das Baryumsulfat enthaltende Fliissigkeit nach
Zusatz einiger Tropfen Salzsaure vollig zur Trockne abzudampfen 1) und nach
neuerlicher Befeuchtung mit verdiinnter Salzsiure dies zu wiederholen, um
auch die letzten Spuren von Salpetersiure zu entfernen. Die Fliissigkeit
mit dem darin suspendierten Halogensilberniederschlag kann hingegen
ohneweiters der Filtration unterzogen werden.

Zu diesem Zwecke bedienten wir uns eines Mikro-Goochtiegels (siehe
Fig.297) (g), den uns die Firma Heraeus in Hanau aus Platin ?) angefertigt hat.
Er hat eine Hohe von 14, einen oberen Durchmesser von 12 mm, besitzt einen
durchlochten Boden ohne ein zweites Sieb und auflerdem eine Kappe (k) samt

) Eine wesentliche Zeitersparnis lassen wir beim Abdampfen dadurch eintreten,
daf wir auf das Flissigkeitsniveau einen durch Watte filtrierten Luftstrom richten.

%) Dieselbe Firma stellte mir gegenwiirtig einen Mikro-Tiegel mit Filtrierschicht
aus Platinschwamm nach dem Prinzipe des ,Neubauertiegels“ in den’Dimensionen des
oben beschriebenen Mikro-Goochtiegels her, der den Vorteil hat, daB er stets gebrauchs-
fertig ist, und bei grofer Filtrationsgeschwindigkeit die feinsten Niederschlige zuriickhiilt.
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Deckel (d). Sein Fassungsraum macht ungefihr 11/, em3 aus und sein Ge-
wicht betrigt rund 3'5¢. Fiir die Beschickung des Tiegels richtet man
sich ein fiir allemal das im Handel als Goochtiegel-Asbest kiufliche Pri-
parat zum Zwecke seiner feineren Verteilung in der Weise her, dafl man
eine Portion desselben in einer Platinschale mit konzentrierter Schwefel-
siure, der einige Kubikzentimeter Salpetersiure beigefiigt sind, zu einem
diinnen Brei anriihrt

und iiber der Flamme s e

bis zum Sieden der
Schwefelsiure erhitzt.
In diesem Moment fafit
man die Schale mit
einer Tiegelzange, die
mit Platinspitzen aus-
gestattet ist, und
taucht alles zusammen
in ein bereitstehendes
Becherglas, das min-
destens 11/, Liter de-
stillierten Wassers ent-
hilt. Durch die leichte
Explosion findet eine
noch feinere Auffase-
rung des Asbestes statt
und man trennt nun
durch Abgieflen der
aufgeriihrten Fliissig-
keit das Feinverteilte
vom etwa noch Grob-
gebliebenen. Nach eini-
ger Zeit senkt sich in
der Fliissigkeit die
Hauptmenge der Fa-
sern allméhlich zu Bo-

den, withrend feinste
Teilchen noch in Utensilien zur Halogen- und Quecksilberbestimmung (3/;y nat. Grofe).
X Wl A Absaugkolben mit Gummiring R und Schlauch mit Quetschhahn Qu.
Schwebe bleiben. Diese Sech Glasschale. PtD Platindeckel als Unterlage beim Glithen. P Pinzette.
f Federchen. K Kupferblock, darauf: g Mikro-Goochtiegel, &k seine Kappe

entfernt man durch und d sein Deckel.

wiederholtes  Dekan-

tieren. Die Hauptmenge der Fasern saugt man nun auf einer Nutsche ab
und wischt sie, bis das ablaufende Wasser keine Schwefelsiurereaktion
mehr gibt. Die abgesaugten Asbestfasern lassen sich vom Papierfilter als
zusammenhéngende verfilzte Masse abtrennen. Sie werden in eine Flasche
geschoben und durch Ubergiefien von destilliertem Wasser in Suspension

gebracht.
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Man gewdhne sich, vor jeder Serie gleichartiger Analysen den Mikro-
Goochtiegel () sowie seine Kappe und Deckel in einer Eprouvette mit
verdiinnter Salpetersiure auszukochen und innen mit einem an einem Ziind-
holz aufgewickelten Wattebiuschchen gut auszureiben. Nach sorgfiltigem
Ausspiilen wird der Tiegel, indem man ihn mit der reinen Platinspitzen-
pinzette faBt, bis zum Verschwinden der Natriumflamme im Bunsenbrenner
gegliiht und hernach zum Zwecke des Abkiihlens auf den schon mehrmals
erwithnten Kupferblock (K) gestellt. Man bringt den Tiegel nun zum
Zwecke der Beschickung mit der erforderlichen Asbestschichte auf die Fil-
triervorrichtung, die nur aus einem Saugkolben (4) besteht, dessen Miin-
dung ein Gummistopfen verschliefit, in dessen Bohrung ein nach oben bis
auf den Durchmesser des Mikro-Tiegels sich erweiterndes Rohrchen (R)
steckt. Uber dieses Ende ist ein passendes ringformiges Stiick gewasche-
nen Kautschukschlauches (R) gestiilpt, in welches der Tiegel bis iiber seine
Mitte luftdicht eingesetzt werden kann. Uber das Ansatzrohr des Absaug-
kolbens ist ein 1 langes Schlauchstiick, an seinem Ende mit Quetsch-
hahn (Qu) versehen, gesteckt. Nun gielit man den Mikro-Goochtiegel mit
der aufgeschiittelten Asbestsuspension voll und erzeugt im Innern des Kol-
bens durch Ansaugen mit dem Munde am langen Schlauchstiick ein ge-
lindes Vakuum und schlieft den Quetschhahn. Steht eine Pumpe zur Ver-
fiigung, so wiirde sich deren Anwendung beim Erzeugen des Asbestfilters
vielleicht empfehlen, weil das Durchreiflen kleiner Asbestteilchen dabei nur
vom Vorteil wire. Hingegen michte ich von dem Gebrauch einer Pumpe
beim Absaugen der Niederschlige entschieden widerraten. Das Asbestfilter
wird mit etwas verdiinnter Salzsiure gewaschen und dann durch minde-
stens sechsmalige Fiillung mit siedendem Wasser gewaschen. Um die Proze-
dur abzukiirzen, kann man schlieflich auch das Wasser mit etwas Alkohol
verdringen. Nach dem letzten Ablaufen alles Fliissigen nimmt man mit
den reinen Fingern den Tiegel aus dem Kautschukring, wischt seinen Boden
und seine Seitenwinde mit einem Gazelappen ab, setzt die Kappe auf und
bedeckt ihn mit seinem Deckel, welche beide mittlerweile auf dem Kupfer-
block in einem Exsikkator verwahrt waren.

Die Trocknung des Tiegels haben wir stets in der Weise vorgenom-
men, daf wir ihn auf einen grofleren Platindeckel (P#) von etwa 4 cm
Durchmesser, der auf einem Dreieck ruhte, gestellt und diesen Deckel mit
einer kleinen Flamme bis zur mifigen Rotglut erhitzten. Nach 5 Minuten
bringt man den Tiegel auf den Kupferblock und ohne ihn vorher gewogen
zu haben, setzten wir ihn nochmals auf die Absaugvorrichtung, um  ihn
dort in der schon einmal geschilderten Weise zuerst mit Salzsiure und
dann mit siedendem Wasser zu waschen. Er wird nun nochmals getrock-
net und auf den Kupferblock gestellt. Es ist zweckmafig, weil zeitsparend,
nach einigen Minuten diesen Tiegel auf einen zweiten Kupferblock zu setzen
oder wenigstens seine Stellung auf dem ersten zu &ndern. Nach lingstens
5 Minuten wird er gewogen, indem man ihn mit Hilfe der Platinspitzen-
pinzette auf die Wage stellt. Man wiederholt die Bestimmung der 5. De-
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zimale nach weiteren 2 oder 3 Minuten und wird in der Regel finden, daf
die Gewichtskonstanz schon erreicht war. Man wird sich auch iiberzeugen
konnen, da® nach wiederholtem Waschen und Trocknen, wenn es fehlerfrei
ausgefiihrt worden ist, immer dasselbe Gewicht bis auf 1/,,, mg fiir den
Tiegel samt Zubehor gefunden wird. Den gewogenen Tiegel bringt man
nun wieder auf die Absaugvorrichtung und befeuchtet zu diesem Ende den
Kautschukring mit einigen Tropfen Wasser, um einen luftdichten Ver-
schluf zu erzeugen. In den Tiegel bringt man vorsichtig vom Rande her
einige Tropfen Wasser, um die Filterschichte zu befeuchten und fir Luft
undurchlissig zu machen. Nun erzeugt man durch Ansaugen mit dem
Munde im Innern des Apparate ein Vakuum, so hoch man es erreichen
kann, schlieBt den Quetschhahn und dekantiert unter Verwendung einer
beiderseits zugeschmolzenen, etwa 2 mm weiten Glaskapillare als Glasstab
den fliissigen Anteil des Schaleninhaltes in den Tiegel. Schliefllich spritzt
man mit einem feinen, heifen Wasserstrahl den Niederschlag in den Tiegel,
spritzt die Glaskapillare ab und wischt unter Zuhilfenahme des friiher
erwiihnten Federchens die Schale sorgfiltig etwa sechsmal mit geringen
Fliissigkeitsmengen aus, indem man sie jedesmal, das Federchen entlang,
in das Tiegelinnere fallen lift. Zur Uberfihrung des Schaleninhaltes ein-
schlieflich des Niederschlages in den Tiegel bedienen wir uns in neuester
Zeit mit grofitem Vorteil eines in jeder Apotheke kiuflichen ,, Augentropfers®,
wodurch sich diese Operation iiberraschend bequem gestaltet. Man hiite
sich, die Innenwand des Tiegels oder das Fliissigkeitsniveau in demselben
jemals mit der Glaskapillare, dem Federchen oder mit dem , Augentropfer®
zu beriihren, weil das Emporkriechen der feinsten Anteile des Nieder-
schlages unbedingt zu Verlusten fiihren wiirde. Auch jetzt kann man die
letzten Anteile des anhaftenden Wassers vorsichtiz durch einige Tropfen
Alkohol verdringen und nach Abnehmen des Tiegels, Aufsetzen seiner
Kappe und seines Deckels, an die Trocknung schreiten. Diese wird bei
Halogenbestimmungen ebenfalls auf dem Platindeckel als Unterlage vor-
genommen, jedoch hoch oben iiber einer Kkleinen Flamme bei eiper Tem-
peratur von ungefihr 120—130° durch 5 Minuten. Soll Baryumsulfat
getrocknet werden, so darf der Tiegel nach unseren wiederholten Beobach-
tungen niemals mit der freien Flamme in Beriihrung kommen, denn die
diinnen Tiegelwinde gestatten reduzierenden Gasen den Durchtritt, sie
fiilhren das Baryumsulfat allmihlich in Baryumsulfid iiber und eine Ge-
wichtskonstanz ist dabei nie zu erreichen. Erst nach Verwendung des
stirkeren Platintiegeldeckels als Unterlage beim Glithen des Mikro-Tiegels
ist es uns gelungen, diese stets zu erzielen. Der so getrocknete Tiegel
kommt wie friiher nach Entfernung der Flamme zuerst auf einige Minuten
auf den ersten und dann auf weitere 5 Minuten auf den zweiten Kupfer-
block in den Exsikkator und endlich auf die Wage Es wird sich empfehlen,
das Waschen und Trocknen beziehungsweise das Glithen nochmals zu wieder-
holen; und man wird sich, im exakt durchgefiihrten Versuch, davon iiber-
zeugen komnen, dal diese fast ohne Einfluf bleiben, d. h. dafl sie kaum
die Abnahme von /,,, bis 2/;o, mg bedingen.
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