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Auslaugen finden. In selteneren Fillen, namentlich bei gewissen
Eiweikorpern ist Quecksilber, am besten in Form von Quecksilber-
sulfat, notwendig, um die Stickstoffmenge in Ammoniak iiberzu-
fiihren, in solchen Fallen ist dann die Entbindung des Ammoniaks
aus den Merkuriammoniumverbindungen mit Natronlauge allein
kaum zu erreichen. Schon in fritheren Zeiten hat man sich dazu
des Natriumsulfides bedient. Dessen Verwendung ist namentlich
bei der jodometrischen Titration unbedingt zu verwerfen, weil
dadurch Schwefelwasserstoff in das Destillat gelangt. Daher ist es
als ein sehr zweckméiBiger Vorschlag von Parnaf zu begriilen,
Thiosulfat der Lauge zuzusetzen; dieses scheidet sowohl aus
Quecksilber- sowie auch aus Kupfersalzen die Metalle als Sulfide
aus und man kiirzt dadurch die Zeit fiir die Destillation wesentlich
ab, ohne befiirchten zu miissen, daB sie unvollstindig bleibe.

VI. Die mikroanalytische Bestimmung der Halogene und
des Schwefels.

Obwohl sich die Bestimmung dieser Elemente in wenigen
Milligrammen organischer Substanzen, den Grundgedanken von
Carius entsprechend, bishin durchwegs befriedigend gestaltet
hat, stieB ich im Vereine mit dem leider zu friih verstorbenen
Dr. Emil Schwinger im Herbste 1912 (gelegentlich seiner
lingeren Anwesenheit in meinem Institute zu Innsbruck) auf
einen Korper, der erst nach mehrtigigem Erhitzen mit konzen-
trierter Salpetersiure auf 300° den korrekten Halogenwert lieferte.
Es war dies ein von Herrn Kollegen Scholl mir gesandtes Pri-
parat eines Chlormethylanthrons. Dieser Fall war der AnlaB, ein
Verfahren zu suchen, bei dem die Zerstérung der organischen
Substanz durch Verbrennen im Sauerstoffstrome in
kurzerZeit vollstindigbewirkt undindenentstandenen
Verbrennungsprodukten die Halogene als Halogen-
silberverbindungen gewogen werden sollten. Schon nach
wenigen orientierenden Versuchen konnten Schwinger und ich
brauchbare Zahlen dadurch erhalten, daB die Verbrennungs-
produkte zuvor iiber glithendes Platinblech und dann iiber Por-
zellanperlen geleitet wurden, die mit natriumbisulfithaltiger Soda-
16sung befeuchtet waren. Der Zweck des Natriumbisulfitzusatzes
war, etwa entstehende Natriumhalogenate oder -hypohalogenite
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zu Natriumhalogenid zu reduzieren. Die Isolierung des Halogen-
silberniederschlages erfolgte in dem Spiilwasser der Porzellan-
perlen durch Zusatz eines Gemenges von Silbernitrat und kon-
zentrierter Salpetersiure, wobei letztere die Oxydation des Sul-
fites zu Sulfat besorgt. Schon damals bedienten wir uns der &lteren
Form des Filterrohrchens und der automatischen Uberfithrung
des entstandenen Halogensilberniederschlages auf dessen Asbest-
filterschicht.

Auch Schwefelbestimmungen wurden nach denselben Grund-
sitzen ausgefiihrt; hierbei strichen die Verbrennungsprodukte der
organischen Substanz ebenfalls iiber glithendes Platin und hierauf
iiber Porzellanperlen, die mit Sodaldsung befeuchtet wurden, der
einige Tropfen Perhydrol zugesetzt waren. Im Spiilwasser der
Porzellanperlen konnte dann mit Leichtigkeit nach dem An-
siuern mit Salzsdure und Fillen mit Bariumchlorid in der Hitze
der vorhandene Schwefel als Bariumsulfat bestimmt werden.
Das Prinzip dieser Schwefelbestimmungsmethode hat sich bis
zum heutigen Tage als vollig einwandfrei erwiesen und bis auf
einige Kleinigkeiten wird die Schwefelbestimmung heute ebenso aus-
gefiihrt wie bei den ersten gelungenen Versuchen des Jahres 1912.

Ganz anders verlief die Entwicklung der neuen Halogenbestim-
mung, bei der erst auf dem Wege zahlreicher und miihsamer Ver-
suche die Erkenntnis gewonnen wurde, daB auch dann, wenn
simtliche verwendete Reagenzien halogenfrei waren, der blinde
Versuch immerhin noch einen wigbaren Niederschlag ergeben
kann. Die Erklirung dieser Erscheinung ist zwar verhéltnis-
miBig einfach und beruht darauf, daB eine alkalische Sulfitlésung
nach dem Ansduern mit Salpetersiure und nach Zusatz von
Silbernitrat nach lingerem Erhitzen im Wasserbade mindestens
eine opalisierende Triibung zeigt, die nicht Halogensilber, sondern
feinstverteilter Schwefel ist. Die Oxydation von schwefeliger
Siure zu Schwefelsiure erfolgt offenbar nicht als monomolekulare,
sondern vielleicht sogar als multimolekulare Reaktion, wobei Poly-
thionsiuren als Zwischenstufen entstehen diirften, die im weiteren
Verlaufe zur Schwefelabscheidung fithren. Mit dieser Erkenntnis
war aber auch der Weg leicht zu finden, auf dem die unerwiinschte
Schwefelabscheidung vermieden werden konnte. Die Oxydation
des Sulfits in alkalischer Losung mit Perhydrol verlduft glatt
und beim nachtriiglichen Zusatz von Salpetersiure mit Silber-
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nitrat bleibt die Losung auch trotz andauernden Erwirmens
vollig klar.

Wihrend des langwierigen Suchens nach diesem prinzipiellen
Fehler der urspriinglichen Halogenbestimmungsmethode ergaben
sich noch einige wichtige Beobachtungen, die zur sicheren Ver-
meidung einer Reihe kleiner, aber manchmal sich summierender
Fehler fiihrten; dabei wurden alle prinzipiellen und nebensich-
lichen Bedingungen vollkommen durchschaut und konnten alle
Fehlerméglichkeiten vermieden werden. Dadurch erst sind wir
in den Besitz eines einwandfreien Verfahrens gelangt, das voll-
kommen beherrscht werden kann und dessen allgemeinste An-
wendbarkeit durch die vielen von Herrn Dr., Hans Lieb aus-
gefiihrten Bestimmungen an Korpern erwiesen wurde, die den ver-
schiedensten Kérperklassen angehoren.

Gegentiiber fast allen anderen bisher iiblichen Halogenbestim-
mungsmethoden hat die in Rede stehende eine Reihe von Vor-
ziigen, die erwihnt zu werden verdienen:

1. Die kurze Dauer nicht nur der fiir die vollige Zersetzung
der betreffenden Substanz erforderlichen Zeit, sondern der ganzen
Bestimmung im Vergleiche zur Zeitdauer irgendeiner anderen
Bestimmungsart.

2. Die Moglichkeit, durch Zuriickwiigen des Schiffchenin-
haltes gleichzeitig Riickstandsbestimmungen in Salzen auszu-
tiihren; insbesondere kommen da Gold- und Platinsalze in Be-
tracht.

3. Die Moglichkeit, Halogenbestimmungen ohne weiteres auch
in Korpern auszufiihren, die z. B. schon durch kalte Salpetersidure
oder sogar durch deren Dimpfe zersetzt werden.

Das Perlenrohr. (Abb. 24.)

Die Zersetzung der abgewogenen organischen Substanz erfolgt
in einer Verbrennungsréhre aus Jenaer Hartglas von mindestens
500 mm Linge. An dem einen Ende ist die Réhre zu einer dick-
wandigen Spitze ausgezogen, deren Lumen héchstens einen halben
Millimeter betragen soll. Der Zweck dieser feinen Offnung ist, dem
Waschwasser nach der vollzogenen Verbrennung nur langsam den
Durchtritt zu gestatten, um dadurch die Beriihrungsdauer mit
den Perlen zu verlingern, wodurch es ermoglicht wird, mit kleinen
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Fliissigkeitsmengen eine quantitative Ausspiilung
zu erzielen. Um ein Absplittern zu vermeiden,
schleift man zweckmiBigerweise die Spitze zuerst
auf grober Karborundumleinwand und poliert sie
dann auf feinem Schmirgelpapier. Im Bereiche
des konischen Teiles der ausgezogenen Spitze besitzt
die Glasmasse zwei parallele Eindriicke, um zu
verhindern, daB sich dort eine Porzellanperle fest-
setzt und die Durchspiilung beeintriachtigt. Der
daran anschlieBende Rohranteil ist in einem Be-
reiche von 200 mm mit massiven Porzellanperlen Pp
von etwa 3,5 mm Durchmesser angefiillt. Die
Porzellanperlen diirfen nicht pords sein, weil sonst
ein volliges Auswaschen kaum zu erreichen wiire.
Um ein Herausrollen der eingefiillten Porzellan-
perlen zu vermeiden, brachte ich iiber der Perlen-
schicht wiederum zwei parallele seitliche Eindriicke
am Rohre an, die nur soweit angenihert sein sollen,
daB sie gerade das Zuriickrollen der Perlen ver-
hindern. Eine zu starke Verengung des Lumens
durch diese beiden seitlichen Eindriicke der Réhre
hat den Nachteil, daBl es nur schwer gelingt, den
mit den Perlen angefiillten Rohranteil luftfrei mit
Wasser zu fiillen.

Um etwa vorhandene losliche Silikate aus den
Perlen zu entfernen, ist es angezeigt, ein neues Rohr
einige Tage mit destilliertem Wasser stehen zu
lassen und dieses Ofter zu wechseln.

Vor jeder Bestimmung reinigt man das Rohr
mit Schwefelchromsidure, indem man an der ver-
engten Spitze mit dem Munde ansaugt und die
Siure nach dem Umdrehen bei der Spitze aus-
tropfen 14B8t. Nun wird das Rohr der Reihe nach
auBen und innen wiederholt mit Brunnenwasser,
mit destilliertem Wasser und mit Alkohol ausge-
spiilt und schlieBlich an der Luftpumpe getrocknet,
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Fig. 24. Das ,,Perlenrohr® in Verwendung bei Halogen- und Schwefelbestimmungen.
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indem man iiber die Spitze die Schlauchverbindung zur Pumpe
zieht, die weite Miindung des leeren Rohranteiles mit einem Luft-
filter verschlieBt und vorsichtig iiber der Flamme erwéirmt.
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Die beiden Platin-Kontaktsterne.

Man fertigt sich dieselben am besten selbst an, indem man
0,05 mm dickes Platinblech in der Linge von 50 mm und in der
Breite von 15—18 mm so der Lénge nach zusammenbiegt, daB
der Querschnitt an ein groBes lateinisches Z mit etwas verldnger-
tem Anfangs- und Endstrich erinnert. Zu diesem Zwecke zieht
man sich auf einem etwas gréBeren Blatt Papier zwei parallele,
5 mm voneinander entfernte Linien, legt dariiber das Platinblech
so, dal} seine Lingsmitte iiber diesen 5 mm breiten Streifen zu
liegen kommt und daB gleich breite Stiicke desselben beiderseits
dariiber hinausragen. Die Halbierungspunkte fiir die zwei heraus-
ragenden Teile trigt man sich jederseits auf dem Papier auf und
biegt den so gewonnenen Hilfslinien entsprechend das Platin-
blech, indem man fiir jeden gewiinschten Bug auf das Platinblech
einen geradegeschnittenen Karton auflegt, niederdriickt und
durch Emporheben des iiber den Karton hinausragenden Papieres
dem Platinblech die gewiinschte Biegung erteilt. Sind auf diese
Weise die orientierenden Knickstellen im Platinblech angebracht,
so gelingt es dann leicht, aus freier Hand die Biegungen soweit
zu vervollsténdigen, daB das ganze Gebilde in einer Lénge von
50 mm den obenerwihnten Querschnitt eines lateinischen ,,Z*
zeigh und dabei trotz der Diinnheit des Materiales eine grofle
Festigkeit gegen seitliche Verschiebungen und Verbiegungen ge-
wihrt. Solche Platinsterne lassen sich mit Leichtigkeit in das
Perlenrohr einschieben. Um sie daraus wieder zu entfernen, kann
man sie mit einem an einem langen Glasstabe angeschmolzenen
Platindrahthaken namentlich dann leicht herausziehen, wenn man
die Ecken des Sternes etwas umgebogen oder die Rénder der
Schmalseite des Platinbleches mit einigen Lochern versehen hat,
um daran den Haken angreifen zu lassen.

Vor dem Gebrauch sind die beiden Platinsterne in verdiinnter
Salpetersiure auszukochen und in der Flamme heftig auszugliihen,
worauf sie sofort in das schon vorbereitete Perlenrohr an die rich-
tige Stelle gebracht werden.

Es ist vorgekommen, daB Sterne infolge sog. ,,Vergiftung*
ihre katalytische Wirksamkeit verloren "haben; dur¢h Anitzen
in heilem Konigswasser konnte ihre Wirksamkeit wieder herge-
stellt werden.
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Auf jeden Fall bewahre man die Sterne wohlgeschiitzt in einer
mit Uhrglas bedeckten Glasschale auf und greife sie nie anders
als mit einer reinen Platinspitzenpinzette an.

Es wire wiinschenswert, daB die Platinschmelze Herdus in
Hanau 4—6strahlige Platinsterne von 50 mm Linge in den Handel
brichte, die in die verwendeten Rohren leicht hineinpassen.

Das Filterrohrchen.

Bis zum Jahre 1912 verwendete ich zum Absaugen von Ha-
logensilberniederschligen einen Mikro-Gooch-Tiegel, der
bald dem Neubauer-Tiegel Platz machen muBte. Der
Wunsch, mittels Heber die Halogensilber-
niederschlige automatisch auf die Filter-
schicht iiberzufiihren, war die Ursache fiir
die Konstruktion eines Filterrohrchens,
welches den gestellten Anforderungen ent-
sprach. Die Gestalt desselben geht aus der
Abb. 25a hervor, welche auch den spiralig
in einer Ebene aufgedrehten Platindraht
zeigt, der auf dem Boden des Filterrohrchens
als Unterlage fiir die darauf festgesaugte
Asbestmasse gedient hat. Immerhin hafteten
diesen kleinen Apparaten noch einige Mangel
an, insbesondere der, dafl die im zylindrischen
Bodenanteil befindliche Asbestmasse beim
ersten Feuchtwerden infolge Quellung Ver-
schiebungen ausgesetzt war, die manchmal
zu Undichtigkeiten zwischen der Filtermasse
und der Glaswand fiithrten. Diese Méingel
wurden durch die neue Form des Filter-
réhrchens Abb. 25b vollig behoben, welche
sich seit dem Frithjahr 1914 in ununter-
brochener Verwendung als tadellos und ein-
wandfrei erwiesen hat. Sein erweiterter
oberer Teil ist aus einer 9 mm im &uBeren . b
Durchmesser messenden Spindelglasréhre an-  Fig, 25. a) Altes Filter-
gefertigt, an die eine 4 mm dicke Glasrohre rdhrchen mit Platin-
angesetzt ist. An der Vereinigungsstelle daahtepirilec hio Hev

; : y ; Form des Filterrohr-
beider befindet sich eine Verengerung des chens. (Natiirl. GroBe.)
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Lumens bis auf einen halben Millimeter, worauf der weitere
Rohranteil auf einen Durchmesser von etwa 11 mm in der
Lénge von etwa 4 mm derart aufgeblasen ist, daB an der Stelle
des Schaftes mit dem verjiingten Lumen ein flacher Raum zur
Aufnahme der Asbestmasse entsteht, deren Rénder in der Peri-
pherie ~auch beim Feuchtwerden am Hohersteigen verhindert
werden. Uber diesem Raume fiir die Filtermasse befindet sich
eine zweite, 15 mm lange Auftreibung, ebenfalls bis zu einem
duBeren Durchmesser von 11 mm, an die sich ein kurzer Halsteil
mit Rand anschlieBt. Die Linge des weiten Teiles des Filter-
rohrchens betrigt rund 85 mm; der diinne Schaft wird zweck-
miBig in einer Linge von 80—90 mm hergestellt und spéter, nach
Beschickung des Filterrshrchens mit der Asbestmasse, entsprechend
gekiirzt, so dafl das Rohrchen bequem auf die Haken der linken
Wagschale der mikrochemischen Wage aufgelegt werden kann,
ohne nach Ldsung der Arretierung eine wesentliche Seitenver-
schiebung der Schale zur Folge zu haben.

Vor einiger Zeit hat Rob. Strebinger empfohlen, dieses
Filterrohrchen aus Quarzglas herzustellen, um damit die darin
gesammelten Niederschlige gliihen zu kéonnen. Beziiglich dessen
heikler Behandlung und Verwendung muB ich auf seine Verdffent-
lichung in der Osterr. Chemiker-Zeitung 21, 71 (1918) sowie auf
das Referat von Emich in Abderhaldens Handbuch der biolog.
Arbeitsmethoden 1921, Abt. I, Teil 3, Heft 1, S. 279 verweisen.

Die Herrichtung des Filterrohrchens erfolgt in der Weise, daBl
man kéuflichen Gooch-Tiegelasbest in trockenem Zustande in das
Réhrchen einfiihrt und mit einem scharfkantigen Glasstab so nach-
stopft, daB namentlich die Peripherie des fiir die Filtermasse vor-
gesehenen Raumes damit vollkommen erfiillt wird. An der Pumpe
fillt man das Rohrchen etwa zweimal mit einer diinnen Auf-
schwemmlfliissigkeit derselben Asbestmasse in Wasser voll, wischt
hierauf griindlich mit Wasser nach, um die zahlreichen lose sitzen-
den Asbestteilchen véllig zu entfernen, und sieht insbesondere
darauf, ob die Asbestmenge hinreichend ist, um den fiir sie be-
stimmten Raum vollends zu erfiillen. Hierauf unterwirft man
diese Asbestmasse der Reihe nach einigen Waschoperationen und
zwar: erstens mit heiler Schwefelchromsiure, dann mit Wasser;
zweitens mit heiler Salpetersiure und Wasser und schlieBlich mit
Alkohol. Nach dieser Behandlung wird das Filterrshrchen durch
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Hindurchsaugen eines Luftstromes unter gleichzeitigem Erwérmen
getrocknet. Diesem Zwecke dient ein Apparat, der urspriinglich
zum Austrocknen der #lteren Form der Absorptionsapparate ge-
dient hat und dem daher der Name Regenerierungsblock
(Abb. 14) geblieben ist. Er besteht im wesentlichen, wie aus der
Abbildung hervorgeht, aus zwei aufeinander geschliffenen Kupfer
blocken, deren jeder mit zwei Halbrinnen versehen ist, die sich
einander zu zylindrischen Kanilen erginzen. Der eine der
beiden hat einen Durchmesser von 12 mm und dient mit sei-
nem erweiterten Teile zur Aufnahme des Filterrohrchens. Der
zweite Kanal ist enger und besitzt einen Durchmesser von 8 mm.
Diese beiden aufeinandergeschliffenen Kupfermassen werden von
unten her durch einen sehr fein einstellbaren Mikrobrenner er-
wirmt; die erreichte Temperatur kann an einem Thermometer
abgelesen werden, das in horizontaler Lage in eine dafiir be-
stimmten Bohrung der unteren Kupfermasse eingefiigt ist. Es
gelingt infolge der feinen Regulierung, die an dem Mikrobrenner
angebracht ist, die Temperatur tagelang auf 2—3° konstant zu
erhalten. Zum Zwecke der Trocknung wird das auBlen mit einem
reinen Tuche abgewischte, innen noch vom Alkohol feuchte Filter-
rohrchen mit seinem Schafte in ein Stiickchen Kautschukschlauch
gesteckt, welches mit Hilfe eines Glaszwischenstiickes an die
Schlauchleitung der Wasserstrahlpumpe angeschlossen wird. Zu-
vor ist es aber notwendig, die Miindung des Filterréhrchens mit
einer Luftfiltriervorrichtung zu versehen, denn sonst wiirde in-
folge der reichlichen Staubpartikelchen, die in der Laboratoriums-
luft stets vorhanden sind, eine fehlerhafte Gewichtsvermehrung
entstehen. Die Luftfiltriervorrichtung besteht aus einem tadellos
in den Halsteil des Filterrohrchens passenden Kork, in dessen
zentraler Bohrung mit einem kurzen Rohrenansatz ein etwa 30 mm
langes und 8—9 mm weites Rohr eingefiigt ist, dessen Innenraum
mit festgestopfter entfetteter Watte vollgefiillt' ist. Zum
Trocknen der Halogensilberniederschlige wiahlt man am besten
eine Temperatur von 120—125°. Beim Durchsaugen eines lang-
samen Luftstromes durch das in der weiten Bohrung des Regene-
rierungsblockes liegende Filterrohrchen ist die Trocknung des
Niederschlages sowie der Asbestmasse in lingstens fiinf Minuten
erreicht. Es ist gut, danach den Schaft fiir wenige Minuten noch
in die enge Bohrung einzulegen, damit nicht dort etwa einige

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 9
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kondensierte Fliissigkeitsanteile zuriickbleiben. Das so getrock-
nete Filterréhrchen wird nach Abnahme der Verbindung mit der
Pumpe und nach der Entfernung des Luftfilters ebenso wie die
Absorptionsapparate zuerst mit feuchtem Flanell und hierauf mit
Rehlederlippchen abgewischt und am besten sofort in die Wage
gelegt. :

Infolge der grofen Asbestmasse ist die Gewichtskonstanz dieser
Apparate erst nach 30 Minuten erreicht. Werden sie vor Staub
geschiitzt aufbewahrt, so kann man als Anfangsgewicht immer das
letztnotierte Gewicht in Rechnung setzen.

Wir verwenden diese Rohrchen fiir alle drei Halogensilber-
niederschlige hintereinander; denn fiir alle drei gelten dieselben
analytischen Regeln der Behandlung. Hat die Menge der Halogen-
silberniederschlige 50—60 mg erreicht, so beginnt die Filtration
schwierig zu werden und es empfiehlt sich dann, das Halogensilber
mit konzentrierter erwdrmter Cyankaliumlésung zu entfernen.
Hat man diese mit Wasser verdringt, unterzieht man das Rohr-
chen dem friiher geschilderten Waschprozesse mit warmer Schwe-
felchromsdure, Wasser und Alkohol, indem man mit jeder dieser
Fliissigkeiten den oberen Raum des Filterrohrchens zweimal bis
zum Rande vollfiillt.

Die Reagenzien.

Es ist selbstverstindlich, da die zur Ausfiihrung der Halogen-
bestimmung erforderlichen Reagenzien absolut frei von Halogenen
sein miissen. Auflerdem miissen die verwendeten Ldsungen voll-
kommen klar und frei von suspendierten Teilchen sein. Daher
empfiehlt es sich, die erforderlichen Lésungen nicht unmittelbar
aus den Vorratsflaschen zuzusetzen, sondern erst in Reagens-
gliser abzufiillen, und wenn sie dort einwandfrei befunden worden
sind, zu verwenden. Sogar das

destillierte Wasser

erfordert einige Sorgfalt bei der Herstellung und darf in einer
Menge von 10 cem, mit fiinf Tropfen Salpetersidure und ebensoviel
Silbernitrat versetzt, nach zehn Minuten langem Erwirmen im
siedenden Wasserbade keine Spur -einer Opalescenz zeigen. Man
verschlielt die Miindung der Vorratsflasche zweckmiBigerweise
mit einem Natronkalkrohr, um die Laboratoriumsluft abzuhalten.
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Die konzentrierte Salpetersiure

wird ofters chlorhaltig angetroffen. Daher ist es am besten, sich
eine sicher chlorfreie Siure fiir diese Zwecke durch Destillation
tiber Silbernitrat zu bereiten. Dies erfolgt am besten aus einer
tubulierten Retorte, durch deren Tubulus ein kapillarverjiingtes
Glasrohr bis auf den Boden der Retorte reicht, um einen durch
Sodaldsung gewaschenen Kohlendioxydstrom aus einem Kipp-
schen Apparate durchzuleiten. Die so erhaltene chlorfreie Sal-
petersidure verwahre man am besten in einer braunen Flasche mit
Glasstopsel und Glaskappe, um ein Verderben durch die Labora-
toriumsluft zu vermeiden.

Die halogenfreie Sodalosung.

Die Gewinnung halogenfreier Natriumcarbonatlosung bereitete
lange Zeit groBe Miihe, bis wir auf die vorziigliche Vorschrift von
B. Reinitzer (Zeitschr. f. analyt. Chem. 34, 575. 1895) aufmerk-
sam wurden. ?

Man riihrt etwa 500 g reines kiufliches Bicarbonat mit wenig
Wasser zu einem Brei an, saugt ab und wiederholt diesen Vor-
gang, bis die Chlorreaktion mit dem letzten Filtrat kaum mehr
merkbar ist. Von dem so gewaschenen Natriumbicarbonat trigt
man in ein Becherglas aus Jenaer Geriteglas, in dem sich etwa
200 g Wasser befinden, das auf 80° erwirmt wurde, solange unter
Umriihren ein, bis ein Teil ungeldst bleibt. Jeder solcher Ein-
tragung folgt starke Kohlensiureentwicklung; hierauf filtriert man
die heifle Losung durch ein zuvor sorgfiltig mit heiBem destillierten
Wasser halogenfrei gewaschenes Faltenfilter und kiihlt das Filtrat
moglichst tief ab. Nach lingerem Stehen scheidet sich ein Salz
von der Zusammensetzung: Na,CO; + NaHCO, + H,0 krystalli-
siert aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit wenigem Wasser
priift man die Krystallisation, indem man 1g in Wasser auf-
schwemmt, diese Aufschwemmung mit halogenfreier Salpeter-
sdure und mit Silbernitrat versetzt und iiberdies noch 5 Minuten
im siedenden Wasserbade erwéirmt. Bei richtigem Vorgehen darf
nach dem Abkiihlen nicht einmal bei schiefer Beleuchtung die
geringste Opalescenz bemerkbar sein. Wire dies trotzdem der
Fall, so miilte das Umkrystallisieren aus 80gradigem Wasser
noch einmal vorgenommen werden. Von dem einwandfreien Salz
trégt man nun soviel in kochendes destilliertes Wasser ein, daB

9*
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man davon eine gesittigte Losung erhilt, und fiillt sie noch warm
in die Vorratsflasche ein, in der beim Abkiihlen reine Soda aus-
krystallisiert. Ist die Losung im Laufe der Zeit verbraucht wor-
den, so kann man durch Nachfiillen von reinem destillierten Wasser
aus dem vorhandenem Bodenkérper sich wieder auf lange Zeit
eine brauchbare Losung bereiten. Den Glasstopfen der Vorrats-
flasche iiberstreiche ich immer mit einer Losung von Paraffin in
Benzol, um das Einwachsen zu verhindern und zum Schutz vor
Verstauben der Miindung stiilpe ich ein Becherglas iiber die Flasche.

Die halogenireie Bisulfitlosung

bereitet man sich aus der konzentrierten halogenfreien Sodalésung
durch sehr langsames Einleiten von halogenfreiem Schwefeldioxyd
unter Vermeidung jeder Erwirmung, am besten unter Kiihlung.
Steigt hingegen die Temperatur wihrend des Einleitens des Schwe-
feldioxyds, so kommt es zur Bildung oft nicht unbetrichtlicher
Mengen von Thiosulfat, das beim Ansiuern zur Schwefelabschei-
dung fiihrt. Das Schwefeldioxyd bereite man sich in einem kleinen
Gasentwicklungsapparat aus kéuflichem Bisulfit durch langsames
Zutropfen von konzentrierter Schwefelsiure und leite das entbun-
dene Schwefeldioxyd, bevor es durch das Einleitungsrohr in die
vorgelegte halogenfreie und gekiihlte Sodalésung eintritt, durch
eine Rohre, die mit konzentrierter halogenfreier Sodaldsung be-
feuchtete Glaswolle enthilt.

Mit der so erhaltenen Sulfitlésung fiille man sich Reagensgliser
halb voll und schmelze sie hierauf unter Bildung einer langen
Kapillare zu. Auf diese Weise kann man sich einen gréBeren Vor-
rat an reiner Sulfitlosung bereithalten. So wire es auch einer
unserer groBen chemischen Firmen moglich, dieses Priparat in
Handel zu bringen. Vor Gebrauch schneidet man die ausgezogene
Spitze der Kapillare ab und entnimmt daraus durch Anwirmen
mit der Hand tropfenweise die Losung, hierauf kann die gut ab-
gewischte Spitze mit einem Tropfen Paraffin oder durch Zu-
schmelzen wieder verschlossen werden.

Die so hergestellte Sulfitlosung darf, um den Anforderungen
fir die Halogenbestimmung zu entsprechen, in der Menge von
20—40 Tropfen mit halogenfreier Sodalésung alkalisch gemacht
und mit 3—>5 Tropfen Perhydrol durch fiinf Minuten im Wasser-
bade erwidrmt, nach dem Abkiihlen mit einer Mischung von 1 bis
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2 cem halogenfreier Salpetersdure und '/, ccm Silbernitratlosung
versetzt, auch nach zehn Minuten langem Erhitzen im siedenden
Wasserbad nicht die Spur einer Triibung zeigen.

Es wire wiinschenswert, dafl eine unserer groBlen Firmen fiir
chemische Bedarfsartikel in zugeschmolzenen Glasrohrchen etwa in
Packungen zu 20 cem einwandfreie Losungen von halogenfreiem
Natriumcarbonat und halogenfreiem Bisulfit in den Handel bréachte,
weil die Herstellung dieser Priiparate manchem zu zeitraubend
vorkommen diirfte.

Die Silbernitratlosung

wird aus ké#uflichem, krystallisiertem Silbernitrat in der Stéirke
einer 5proz. Losung hergestellt. Etwa vorhandene Triibungen
derselben setzen sich iiber Nacht zu Boden und beeintrichtigen
ihre Verwendbarkeit weiter nicht.

Die Ausfithrung der Halogenbestimmung.

In einem weiten Reagensglas (Abb. 26 R) von etwa 25 mm
Durchmesser, das zuvor mit Schwefelchromsidure und Wasser voll-
kommen gereinigt worden ist, bereitet man sich eine Mischung
von etwa 2 cem konzentrierter halogenfreier Sodaldsung und drei
Tropfen der reinen Bisulfitlésung. Diese Losung saugt man in
das Perlenrohr auf, um damit die Perlen zu benetzen, wobei man
durch entsprechendes Neigen des Rohres die Fliissigkeit auf samt-
liche Perlen verteilt. Den UberschuB blist man dann aus und be-
laBt zum Schutze vor Verunreinigungen das weite Reagensglas
iiber dem mit Perlen erfiillten Anteile des Rohres, indem man
dieses und das Reagensglas mit der rechten Hand festhélt. Mit
der Linken schiebt man bei anndhernd horizontaler Lage des
Ganzen, und nachdem man die weite Miindung des Rohres zum
Schutze gegen hineinfallende Eisenteilchen mit einem Watte-
pfropfen verschlossen hat, eine 150 mm wund darauf eine
35 mm lange, nicht zu eng anschlieende Eisendrahtnetzrolle iiber
den Teil desselben, der in der Ausdehnung von 14 cm durch den
Langbrenner spéter erhitzt werden soll. Nun legt man das Perlen-
rohr auf das Verbrennungsgestell und klemmt zweckméBigerweise
das dariiber hinausragende Ende mit der weiten Miindung in einer
gewdhnlichen Stativklammer fest. Uber das Verbrennungsgestell
sollen auf der anderen Seite auller dem mit Perlen gefiillten Teil
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noch etwa 5 cm des leeren Teiles hinter der Querschnittverjiingung
vorragen. Dieser vorragende Teil, der iiberdies in seiner grofleren
Ausdehnung in dem schiitzenden Reagensglas steckt, wird durch
entsprechende Stativgabeln gestiitzt, was sehr notwendig ist, um
starke Verbiegungen wihrend des Erhitzens zu vermeiden. Jetzt
erst entferne man den schiitzenden Wattepfropf und fithre die
beiden frisch ausgegliihten Platinsterne nacheinander in den leeren
Rohranteil, der durch die Drahtnetzrolle geschiitzt ist. Dieser
reicht bis zum vorderen Ende des Verbrennungsgestells. In den
von der Drahtnetzrolle nicht geschiitzten Teil fiihrt man nun in
der schon bei der Kohlenstoffbestimmung geschilderten Weise
die im Schiffchen abgewogene Substanz ein und schiebt sie nur
so weit vor, dall zwischen ihr und der zu erhitzenden langen
Drahtnetzrolle ein Zwischenraum von mindestens 5 cm iibrig-
bleibt. Die offene Miindung des Rohres verschlieBt man mit
einem passenden, durchbohrten Kautschukpfropf, in dessen Boh-
rung eine ausgezogene Glaskapillare fiir die Zufiihrung des Sauer-
stoffes steckt. Der Sauerstoff wird einem gewdhnlichen Gasometer
entnommen und hat vor seinem Eintritt in das Rohr eine gewdhn-
liche, mit Natriumbicarbonataufschwemmung gefiillte Wasch-
flasche zu passieren. Die dazu erforderlichen Schlauchleitungen
bediirfen bei dieser Bestimmung keiner vorhergehenden kiinst-
lichen ,,Alterung‘‘ wie bei der Kohlenstoffbestimmung. Wohl ist
es aber zweckmiBig, in das Innere des Schlauchverbindungsstiickes
zwischen Waschflasche und Perlenrohr etwas zusammengedrehte
Watte oder einige Bindfadenstiicke einzufiihren, um iiber diesen
einen Schraubenquetschhahn bequem regulieren und eine Blasen-
frequenz von zwei Blasen in der Sekunde einstellen zu kénnen.

Nun beginnt man mit dem Erhitzen der Platinsterne, indem
man den Langbrenner ansteckt und anfinglich mit kleinen Flimm-
chen brennen 1aBt. Von oben deckt man diese Stelle mit dem be-
kannten grobmaschigen Drahtnetz als Wirmeschutzvorrichtung
zu. Ist Rotglut eingetreten, kann man an die Erhitzung der Sub-
stanz im Schiffchen schreiten. Zu diesem Zwecke nihert man die
kurze Drahtnetzrolle mit ihrem vorderen Ende dem Schiffchen
je nach der Fliichtigkeit des betreffenden Korpers auf 5 oder
10 mm und erhitzt die Mitte der Rolle mit der beweglichen, eben
entleuchteten Bunsenflamme. Unter den Augen des Experimen-
tators vollziehen sich nun die Verdnderungen des zu verbrennenden
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Korpers. Man beachte streng, dall man niemals mit der Flamme
oder dem heiflen Rollchen vorgehen soll, bevor nicht die der vor-
hergehenden Stellung entsprechende Verdnderung vollig ab-
gelaufen ist. Namentlich Korper, die, wie z. B. Tribromphenol,
beim Erhitzen destillieren, erfordern besondere Sorgfalt, denn
nach eingetretenem Schmelzen beginnt schon die Destillation und
das Destillat sammelt sich in Form eines wasserklaren Trépfchens
in dem leeren Zwischenraum zwischen Schiffchen und dem glithen-
den Anteil des Rohres mit den Platinsternen. In kurzer Zeit ist
das Schiffchen leer geworden und es wire ein groBer Fehler, jetzt
das Schiffchen in seiner ganzen Ausdehnung zu erhitzen, weil da-
durch der frither genannte, in Form eines Tropfens kondensierte
Anteil eine viel zu rasche Verdampfung erfahren wiirde, die h6chst-
wahrscheinlich zu einer Explosion und zum Hiniiberreilen unver-
brannten Materiales iiber die glithenden Platinsterne und somit
zum Verluste dieser Analyse fithren wiirde.

Ist auf diese Weise allméhlich die ganze Substanz verbrannt
und ist man bei seiner Wanderung mit dem beweglichen Brenner
knapp am Langbrenner angelangt, so verloéscht man die Flammen
und 146t im Sauerstoffstrom erkalten. Nach Entfernung des Kaut-
schukstopfens zieht man der Reihe nach das Schiffchen und die
beiden Platinsterne aus dem Rohre. Hat es sich um Salze ge-
handelt, insbesondere um Platin- oder Goldsalze, so hat man alles
fir das Zuriickwiigen des Schiffchens Notwendige zu beachten.
Nun verschlieBe man die offene Miindung mit dem Wattepfropf,
offne die haltende Klemme, fasse mit der einen Hand das schiit-
zende Reagensglas und den darin steckenden mit Perlen gefiillten
Rohranteil, entferne mit der anderen Hand immer noch bei hori-
zontaler Lage des Rohres die beiden Drahtnetzrollen und wische
mit einem Tuch etwa anhaftende Eisenteilchen oberfldchlich ab.
Hierauf spannt man das Perlenrohr unter einem spitzen Winkel
gegen die Vertikale in ein Stativ so ein, dal der Boden des Rea-
gensglases auf der Tischplatte aufsteht und die Spitze des Perlen-
rohres etwa 4 cm hoher im Inneren des Glases endet. Jetzt erst
entferne man den Wattepfropf, bringe in das Innere des Rohres
noch 2—3 Tropfen Bisulfitlosung und spritze aus einer Spritzflasche
in ununterbrochenem Strahl soviel Wasser ein, daB3 der mit Perlen
gefiillte Rohranteil von diesem vollkommen ausgefiillt wird. Da-
bei ergeben sich manchmal Schwierigkeiten, wenn das gleichzeitige
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Entweichen der Luft durch allzu groBe Enge der verjiingten Stelle
beeintrichtigt ist. Ein Drehen des Rohres um seine Langsachse
kann dann oft leicht helfen. Nach Ablauf des ersten Wasch-
wassers wiederhole man diesen Vorgang nochmals, und obwohl
dann infolge des langsamen Abtropfens des Waschwassers und
infolge seiner langen Beriihrungsdauer mit dem Rohrinhalte
und den Perlen wohl alles halogenhaltige Material aus dem Rohre
entfernt ist, kann man der Sicherheit wegen noch eine dritte
Waschung anschlieBen; denn man erhilt dann bei richtiger Arbeit
trotzdem nur ein Fliissigkeitsvolumen von etwa 30 ccm. Nach
Hochziehen des Perlenrohres spiile man noch das Rohrende
aullen ab.

Bei Jodbestimmungen scheidet sich in dem iiber das Ver-
brennungsgestell hinausragenden Rohrteil héufig elementares Jod
ab. Um dieses spiiter leicht in Losung zu bringen, empfiehlt es sich,
es durch vorsichtiges Erhitzen dieser Stelle in den mit Perlen ge-
tillten Anteil zu treiben und beim Auswaschen die zuerst durch-
geflossene Wassermenge durch Aufsaugen an der oberen Miindung
des schrig eingespannten Perlenrohres nochmals zur Lésung etwa
noch vorhandenen elementaren Jods zu verwenden. Bevor man
das Rohr zum zweiten Mal mit Wasser fiillt, gebe man noch zwei
Tropfen Sulfitlésung ins Rohr; dies erfordert spéter, wie gleich
erwithnt werden soll, eine etwas gréBere Menge Perhydrol als sonst.

Die im Reagensglas (Abb. 26 R) vereinigten Waschwiisser ver-
setzt man bei Chlor- und Brombestimmungen zum Zwecke der
Oxydation des Sulfites mit zwei Tropfen reinem Perhydrol und er-
hitzt sie, nachdem man ein Becherglas zum Schutze vor iiber-
spritzenden Wassertropfen iiber seine Miindung gestiilpt hat,
3—5 Minuten im siedenden Wasserbade. Bei Jodbestim-
mungen ist hingegen das Erwidrmen zu unterlassen, damit
nicht Jodatbildung eintritt; hier soll vielmehr die notwendige
Oxydation des Sulfites durch eine etwas groBere Perhydrolmenge
(etwa 4—>5 Tropfen des reinen Perhydrols) bei gewohnlicher Tempe-
ratur durch zehn Minuten langes Stehenlassen erreicht werden.
Es sei an dieser Stelle auch bemerkt, daB J odbestimmungen iiber-
haupt zu den schwierigsten Aufgaben der Mikroanalyse gehéren,
weil die geringsten Verunreinigungen, z. B. Staub, das Gewicht
des Jodsilberniederschlages vermehren und damit zu merklich
héheren Jodwerten AnlaB geben; entfallen doch mehr als 509,
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des gewogenen Jodsilberniederschlages auf das zu bestimmende
Element Jod.

Diese Erfahrungen gelten ebenso auch fiir die Jodbestim-
mungen nach Carius und es empfiehlt sich aus diesem Grunde,
bei Jodbestimmungen die Substanzmenge etwas grofer zu wihlen,
also etwa zwischen 5 und 10 mg.

Nach volligem Abkiihlen unter dem Wasserstrahl setzt man
eine zuvor in einem Reagensglas bereitete klare Mischung von
etwa 1 cem konzentrierter Salpetersiure und doppelt soviel Silber-
nitratlosung zu, wobei das Halogensilber zuerst meist nur als feine
Triibung ausfillt. Durch neuerliches Erhitzen im siedenden Wasser-
bad wihrend 10—15 Minuten ballt sich das Halogensilber und ist
nach dem volligen Abkiihlen filtrierbar. Die Abkiihlung wird zweck-
miBigerweise zuerst unter dem Wasserstrahl und dann durch Ein-
stellen des noch immer bedeckten Reagensglases in eine grofere
Menge kalten Wassers vorgenommen. KEs sei schon hier bemerkt,
daB die gefundenen Werte gleich gut ausfallen, ob man zehn
Minuten nach erfolgter Abkiithlung oder erst mehrere Stunden
spiter an die Filtration des Niederschlages schreitet.

Zu diesem Zwecke hat man schon lange vorher das entsprechend
gewaschene und getrocknete Filterrohrchen nach dem Abwischen
mit feuchtem Flanell und Rehlederlippchen bei der Wage oder
noch einfacher in derselben hiéngend durch mindestens zwanzig
Minuten auskiihlen lassen und darauf gewogen. Die Bestimmung
des Gewichtes erfolgt wegen der Einfliisse, die der Feuchtigkeits-
gehalt der Luft immerhin auf die grofle Glasoberfliche und Asbest-
masse iibt, hochstens mit einer Genauigkeit von 0,005 mg, d. h.
die Bemithung, das jeweilige Gewicht auf etwa ein Tausendstel
Milligramm zu bestimmen, ist hier ebenso tiberfliissig wie bei den
Absorptionsapparaten fiir die C-H-Bestimmung.

Das abgewogene Rohrchen steckt man mit seinem Schaft durch
ein vorher unter dem Wasserstrahl befeuchtetes, 1 cm langes, dick-
wandiges Schlauchstiick (Abb. 26, S), welches genau schlieBend, in
ein etwa 70 mm langes Glasrohr (Abb. 26, G) paBt, mit dem sich das
Filterrohrchen in der Bohrung des Kautschukpfropfens des Ab-
saugekolbens in der Hohe verstellen 1iBt, wie dies aus Abb. 26
hervorgeht. Fiir die Uberfithrung des Niederschlages auf die
Filterschicht dient ein Heberrohr, das, wie die Abbildung zeigt,
aus einem kiirzeren und einem damit parallelen lingeren (25 cm)
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Schenkel sowie einem bei vertikaler Haltung des langeren Schenkels
gegen den kiirzeren abfallenden Zwischenstiick besteht. Dieser
Heber ist aus einem nicht iiber 4 mm dicken Glasrohr gefertigt.
Bei groerem Lumen wird die Geschwindigkeit der zu beférdernden
Fliissigkeitssiule geringer und die Halogensilberniederschlige haben
dann Zeit, sich in der Rohre zu senken, bevor sie iiber die héchste
Stelle der Biegung hiniibergebracht worden sind. Der kurze
Schenkel des Hebers ist durch die Bohrung eines kleinen Kautschuk-
pfropféns, der genau
in die obere Miin-
dung des Filterréhr-
chens paBt, so hin-
durchgesteckt, daf
20 mm davon iiber
jenen frei vorragen.
Dadurch endet beim
Aufsetzen des He-
bers auf das Filter-
réhrchen das Heber-
rohr im Innern des
Filterrhrchens in
der Mitte seiner
bauchigen Erweite-
rung, so dafB} die
beforderte Fliissig-
keit, ohne an die

Abb. 26. Das Absaugen von Halogensilber- Wandungen abge-
niederschlégen. (1/, natiirl. GroBe.) lenkt zu werden,

F Filterrérchen, S Schlauchstiick, G verschiebbare Glasrohre, . . .
H Heber, R weites Reagensglas. frei auf die Filter-

schicht  abtropft.
Auch der Heber muB vor jedesmaligem Gebrauch mit Schwefel-
chromsiure und Wasser wiederholt gereinigt werden.

Das Reagensglas mit dem abgesetzten Halogensilbernieder-
schlage setzt man in ein leeres Becherglas, fithrt das lange Ende
des Heberrohres, das schon im gewogenen Filterrshrchen festsitzt,
in dasselbe ein und senkt es durch Bewegen der weiten Rohre im
Kautschukstopfen des Absaugekolbens bis in die Nihe des am
Boden liegenden Niederschlages. Nun saugt man mit der Pumpe
allmihlich soweit an, daB etwa in der Sekunde zwei Tropfen Filtrat
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gewonnen werden. Nachdem auf diese Weise die Hauptmenge
der Fliissigkeit entfernt worden ist, spiilt man aus einer kleinen
Spritzflasche mit feiner Auslaufspitze die innere Oberfliche des
Reagensglases mit salpetersiurehaltigem Wasser (1 : 100) ab und
schiittelt, um den Niederschlag energisch zu waschen, um, was
besonders leicht dann auszufiihren ist, wenn man mit der einen
Hand den Absaugekolben etwas hebt und mit der anderen Hand
das Reagensglas bewegt. Jetzt senkt man die ganze Filtriervor-
richtung um soviel, da3 das Ende des langen Heberschenkels bis
auf den Boden des Reagensglases reicht. In kiirzester Zeit ist dann
der ganze aufgeschwemmte Niederschlag auf die Filterfliche ge-
bracht und die noch sichtbaren zuriickgebliebenen Reste kann man
durch neuerliches Abspiilen, indem man den Strahl der Spritz-
flasche tangential zur Innenwand richtet und gleichzeitig das
Reagensglas umijseine Achse rotieren ldaBt, hinunterspiilen und
auf die Filterfliche beférdern. Das leergewordene und innen nur
mehr feuchte Reagensglas spiilt man in der eben geschilderten
Weise mit. Alkohol innen ab, den man ebenfalls in diinnem Strahl
unter Rotieren des Glases anwendet. Jeder, der diesen Versuch
zum erstenmal ausfiihrt, wird iiberrascht sein zu sehen, wie in dem
scheinbar vollkommen reinen Glase infolge der Oberflichenspan-
nungserscheinungen der beiden aufeinander treffenden Fliissig-
keiten wie aus dem Unsichtbaren sich neue Mengen von Halogen-
silberniederschlag sammeln, zu Boden sinken und dort sofort von
der Saugkraft des Vakuums iibernommen und auf die Filterschicht
gebracht werden. Nun wiederholt man die aufeinanderfolgende
Ausspiilung mit salpetersiurehaltigem Wasser und mit Alkohol
noch zweimal, um sicher zu sein, die gesamte Niederschlagsmenge
restlos auf die Filterschicht gebracht zu haben. Nur in ganz
seltenen Fillen, wenn man beim FKErhitzen des Niederschlages das
Reagensglas unzweckmifig ins Wasserbad eingesetzt oder es zu
bedecken unterlassen hat und daher kleine Teilchen angetrocknet
sind, ist man gendstigt, den festhaftenden Niederschlag mit dem
., Federchen unter dem Strahl von salpetersaurem Wasser und
Alkohol loszureiben.

Nach beendeter Filtration entfernt man den Heber aus dem
Filterrohrchen durch Liiften des Kautschukstopfens, spilt das
in das Innere des Rohrchens hineinragende Heberstiick mit Alko-
hol scharf ab und fiillt das Filterréhrchen bis zur Miindung mit
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Alkohol voll. Nachdem auch dieser durchfiltriert ist, zieht man es
aus der Glasrdhre, mit der man seine Hohe reguliert hat, heraus,
entfernt das Schlauchstiick von seinem Schaft, wischt es vor-
ldufig mit einem reinen Tuch oberflichlich ab und setzt es in der
schon frither geschilderten Weise durch das entsprechende Glas-
zwischenstiick mit der Pumpenleitung in Verbindung; nachdem
man es mit der Luftfiltervorrichtung versehen hat, wird es im
Regenerierungsblock entsprechend getrocknet und nach sorg-
faltigem Abwischen und nach Ablauf der notwendigen Zeit wieder
gewogen.

Die Austiihrung der Schwefelbestimmung.

Die mikroanalytische Schwefelbestimmung hat mit der soeben
geschilderten Halogenbestimmung so vieles gemein, daB es voll-
kommen geniigt, nur das zu beschreiben, worin sie sich voneinander
unterscheiden.

Zur Fiillung des Perlenrohres verwendet man nur Perhydrol,
das mit Wasser auf das fiinffache Volumen verdiinnt worden ist.
Das Perhydrol hat dabei die Aufgabe, unter den Verbrennungs-
produkten etwa aufgetretene niedrigere Oxydationsprodukte des
Schwefels in Schwefelsiure, bzw. in ,,Carosche Siure® iiberzu-
fiilhren. Nach Beschickung des Rohres vollzieht man die Ver-
brennung der organischen Substanz genau so, wie dies bei der
Halogenbestimmung ausfiihrlich geschildert worden ist, nur mit
dem Unterschiede, daB man den Sauerstoffstrom langsamer
(2—3 Blasen in zwei Sekunden) und dementsprechend auch das
Vorriicken des beweglichen Brenners vorsichtiger zu bewerk-
stelligen hat, weil bekanntermaBen die Absorption von Schwefel-
trioxyd in wisserigen Losungen eine lange Beriihrungsdauer mit
dieser fordert, wenn sie eine vollstindige sein soll.

Nach vollzogener Verbrennung und nach Entfernung des
Schiffchens und der beiden Platinsterne nimmt man die Ausspii-
lung des schriig zur Vertikalen eingespannten Rohres am besten
iiber einer 50—60 ccm fassenden Platinschale mit innerlich polier-
ter Oberfliche wie bei der Halogenbestimmung vor, nur mit dem
Unterschiede, daB man in diesem Falle weder Bisulfit noch sonst
irgend etwas zuvor in das Rohr eingebracht hat. Das weite Rea-
gensglas, in dem wihrend der Verbrennung das spitze Ende des
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Perlenrohres gelegen hat, spiilt man zum Schlusse zweimal mit
wenig Wasser aus und vereinigt dieses mit den bereits in der Platin-
schale vorhandenen Waschwissern.

Bei den ersten Versuchen und bis in das Jahr 1913 hinein ver-
wendeten wir fiir die weitere Behandlung der Waschwésser nicht
die Platinschale, sondern Glasschalen mit ebenem Boden, bis
eines Tages sdmtliche Schwefelbestimmungen sogar um mehrere
Prozente zu hohe Werte ergaben. Die Ursache lag darin, daf eine
neue Schale in Verwendung kam, die bei der nachtriglichen Be-
handlung zur Ausscheidung von Kieselsdure Anlal gab, welche
das Gewicht des Baryumsulfatniederschlages fehlerhafterweise ver-
mehrte. Dieser Fehler konnte zwar durch mehrstiindiges Aus-
diampfen der Glasschalen auf dem siedenden Wasserbade behoben
werden, wir ziehen es aber schon seit Jahren trotzdem vor, uns
ausschlieBlich der Platinschale zu bedienen, obwohl kleine Nieder-
schlagsmengen darin weniger gut zu sehen sind als in der Glas-
schale. Die Entfernung kleiner, unsichtbarer Niederschlags-
mengen gelingt ndmlich mit Hilfe der Oberflichenspannungs-
erscheinungen zwischen wisserigen Fliissigkeiten und Alkohol so
ausgezeichnet, dafl demgegeniiber die Sichtbarkeit der Nieder-
schlige vollig in den Hintergrund tritt.

Den in der Platinschale vereinigten Waschwissern fiigt man
aus einem Reagensglase ein frisch bereitetes und auf vollkommene
Klarheit gepriiftes Gemisch von 1 cem Baryumchloridlésung (1 : 10)
und 5-—10 Tropfen verdiinnter Salzsdure zu, bedeckt mit einem
reinen Uhrglas mit der Konvexseite nach unten und erhitzt auf dem
Wasserbade. Nach einigen Minuten ist die Zersetzung des unver-
brauchten Perhydrols dank der katalytischen Wirkung der Platin-
oberfliche grofitenteils beendet und wihrend dieser Zeit ist es
auch allmdhlich zur Ausscheidung immer gréferer Mengen von
Baryumsulfat gekommen. Fiir die nachtrigliche Filtration ist es
wiinschenswert und bequem, das Fliissigkeitsvolumen zu ver-
kleinern. Man kann dies durch einfaches Abdampfen auf dem
Wasserbade unter einer Schutzvorrichtung gegen hineinfallenden
Staub vornehmen, was immerhin bis zu einer Stunde dauern kann,
oder aber man unterstiitzt das Abdampfen besser durch Aufblasen
eines durch Watte sorgfiltig filtrierten Luftstromes, den man
einem kleinen Wasserstrahlgebldse entnimmt, und kiirzt dadurch
die Dauer des Einengens betrichtlich ab. Betrigt das Fliissig-
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keitsvolumen nur mehr 3—4 ccm, so bedeckt man die Platinschale
wieder mit dem Uhrglas und stellt sie in ein CGefi mit kaltem
Wasser, wo sie zum Zwecke der vélligen Abkiihlung wenigstens
10—15 Minuten zu verweilen hat, worauf man an die Filtration
des Baryumsulfatniederschlages schreiten kann.

Mehrfache Bemiihungen, Baryumsulfatniederschlige in &hn-
licher Weise automatisch auf eine Filterschichte zu bringen, wie
dies so spielend leicht bei den Halogensilberniederschligen gelingt,
scheiterten an dem hohen spezifischen
Gewicht des Baryumsulfatniederschlages ;
iiberdies ist es aber, wie ich bereits im
Jahre 1910 zuerst klar erkannt habe,
notwendig, diesen Niederschlag vorher
zu glithen, um ihn schon bei einmaligem
Waschen frei von Baryumchlorid zu be-
kommen, ein Vorgang, den mit der
gegenwirtigen Form des Filterrohrchens
durchzufiihren nicht méglich ist.

Aus diesen Griinden bin ich dem-
selben Hilfsmittel treu geblieben, dessen
ich mich schon in den Jahren vor 1912
bediente. Es ist dies der von der Firma
T A e i Heraeusin Hsimau angefertigte Mikro-
Absaugen von Baryumsulfat. Neubauer-Tiegel (Abb. 27 7), zu dem

(*/5 natiirl. GroBe.) als Zubehorteile ein Deckel und eine
roneubauertiogel, M Kaut-  Bodenkappe gehéren. Der Tiegel selbst

schukmanschette, @ verschiebbares

Glasrohr von 10 mm suBerem  jgt 14 mm hoch, hat einen oberen Durch-
Durchmesser, S Schlauch, 50 cm

lang  mit Glasmundstick und ~Messer von 12 und einen unteren Durch-
Srelsbaa st eoseithe L ineksby. WeBOT0. stint oG IsbRA R

befindet sich darin ein gepreBter Platin-
Iridiumschwamm, der bei verhiltnismiBig hoher Filtrations-
geschwindigkeit selbst in der Kilte gefilltes Baryumsulfat voll-
stdndig zuriickzuhalten vermag. Fiir die Filtration wird der Tiegel
natiirlich ohne Kappe auf eine Glasrohre G gesetzt, deren duBerer
Durchmesser etwa 10 mm, also ebensoviel wie der Bodendurch-
messer des Tiegels betrigt, und daselbst durch eine Kautschuk-
manschette M/ festgehalten, die zur Hilfte iiber die Rohre gezogen
ist und in deren andere vorragender Hilfte, namentlich wenn sie

nafl gemacht worden ist, der Tiegel durch leichten Druck luft-
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dicht schlieBend hineingeschoben werden kann. Diese Rohre
steckt man durch die Bohrung eines Kautschukpfropfens, der
einen kleinen Absaugkolben zu verschlieBen hat.

Da die Filtration von Baryumsulfat nur bei einer geringen
Druckdifferenz vor sich gehen soll, habe ich auch bis zum heu-
tigen Tage die Hvakuierung des Kolbens statt mit der Pumpe,
nur durch die Saugkraft des Mundes mittels eines mindestens
50 cm langen, mit Quetschhahn versehenen Schlauches, der iiber
den Schnabel des Absaugkolbens gezogen ist, als das fiir den Er-
folg sicherste Verfahren ausschlieflich beibehalten.

Vor jeder Analyse wische man das Tiegelinnere mit einem
an ein Ziindholz aufgedrehten Wattebiuschchen unter dem Strahl
der Wasserleitung aus und wasche ihn hernach, nachdem man ihn
in die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaug-
vorrichtung eingeschoben hat, wiederholt mit Wasser durch. Nur
in seltenen Fillen und nach sehr langem Gebrauch wird es not-
wendig, auch die im Innern der Filterschicht zuriickgebliebenen
Baryumsulfatanteile durch etwas erwérmte konzentrierte Schwefel-
sdure zu entfernen. Wie immer auch die vorausgehende Reinigung
gewesen sei, in jedem Falle nimmt man den mit destilliertem Wasser
durchgewaschenen Tiegel mit drei Fingern aus der Manschette,
versieht ihn mit Kappe und Deckel und stellt ihn am besten auf
den Deckel eines grofleren Platintiegels von einem Mindestdurch-
messer von 30 mm, um ihn dort zuerst mit kleiner Flamme zu
trocknen, wobei hdufig die Erscheinung des ,,Herumtanzens‘ in-
folge der Dampfbildung zu beobachten ist, und spéter durch Ver-
groBerung der Flamme bei gelinder Rotglut auszuglithen. Den
Deckel selbst kann man mit der gereinigten Platinspitzenpinzette
fagssen und auf kurze Zeit in die Flamme halten, um auch ihn ins
Glithen zu bringen.

Nach Entfernung der Flamme wartet man kurze Zeit, bis die
Temperatur des Tiegels und seiner Unterlage mindestens auf 150°
abgekiihlt ist, erfafit ihn darauf mittels der Platinspitzenpinzette
mit der einen Hand, wéhrend die andere einen Kupferblock neben
die Gliihstelle hinhélt, und setzt in einem Akte Tiegel samt Kappe
und Deckel auf den Kupferblock und diesen in einen Handexsic-
cator.

Die vor der Ausfithrung der Wiagung notwendige Wartezeit
kann wesentlich dadurch abgekiirzt werden, dafl man nach einigen
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Minuten durch Ubertragen des Tiegels auf einen zweiten, abge-
kiihlten Kupferblock die Abkiihlungsgeschwindigkeit steigert. Bei
diesem Vorgang ist es moglich, nach lingstens 10 Minuten an die
Wiégung zu schreiten. Die Ubertragung des Tiegels auf die Wage
hat immer derart zu erfolgen, daff man Tiegel samt Kupferblock
zuerst neben die linke Wagschale setzt, dann den Tiegel mit der
in der linken Hand ruhenden Pinzette mit einem Griff um die
Mitte erfaBBt und ihn auf die Wagschale stellt. Bei den ersten
Versuchen wird dem Anféinger der Tiegel vielleicht umfallen, nach
kurzer Ubung ist aber dieser Handgriff leicht zu beherrschen.

sBevor man an die Wigung schreitet, vergesse man nicht, den
Kupferblock aus der Wage zu entfernen, denn auch geringfiigige
Temperaturunterschiede dieser Metallmasse von verhaltnismiBig
groler Wirmekapazitit gegeniiber dem iibrigen Teil des Wagen-
innern konnen eine Nullpunktsverschiebung bewirken.

Den gewogenen Tiegel bringt man wieder auf den Kupferbloek
diesen in den Exsiccator und iibertrigt ihn darin zur Stelle, wo
der gewonnene Baryumsulfatniederschlag abgesaugt werden soll.
Zu diesem Zwecke entfernt man vom Tiegel auBier dem Deckel
auch die Bodenkappe, indem man sehr zart anfaBt, setzt ihn in
die zuvor feucht gemachte Kautschukmanschette der Absaugvor-
richtung und bringt einen Tropfen destillierten Wassers in sein
Inneres, worauf erst durch Ansaugen am Schlauch bei gedffnetem
Quetschhahn und nach darauffolgender SchlieBung dieses ein halt-
bares Vakuum erzielt werden kann; denn die nichtbefeuchtete
Filterschicht gestattet der Luft ungehinderten Durchtritt.

Fiir die Uberfiihrung des Baryumsulfatniederschlages aus der
Schale in den Mikro-Neubauertiegel ist ein kleines Instrument un-
entbehrlich, welches ich schon in der ersten Publikation beschrieben
habe. Es ist das ,,Federchen‘ (Abb. 28). Dasselbe besteht aus
einer 1, hochstens 1,5 mm im #uBeren Durchmesser messenden
Glaskapillare von etwa 120-—150 mm Linge, in deren offenes Ende
eine kleine Vogelfeder eingekittet ist. Nach lingerem Suchen fand
ich als geeignetes Material die kleinen Schnepfenfedern,
welche insofern wohl bekannt sind, als sie einerseits bei den Ji-
gern als Hutschmuck beliebt sind, anderseits von den Malern als
Malinstrumente fiir bestimmte Zwecke Verwendung finden. Sie
zeichnen sich durch groBe Widerstandsfihigkeit und Steifheit
einerseits und anderseits durch eine Form aus, welche keinerlei
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Korrektur mit der Schere bedarf. Bei vorhandener Aus-
wahl bevorzuge man die kleineren Exemplare. Zum Ein-
kitten des Federchens benutzt man den zum VerschlieBen
der Absorptionsapparate bei der C-H-Bestimmung be-
schriebenen Glaskitt, von dem man ein Stiick an das
offene Ende der Kapillare anklebt und durch Erwirmen
derselben auf einem vorgewiirmten Metallteil (ja nicht in
der Flamme!) zum Schmelzen bringt; dabei tritt ein Teil
des geschmolzenen Kittes in das Innere der Kapillare ein.
Nun schiebt man unter bestindigem Warmhalten ihres
Endes langsam die Federpose des Schnepfenfederchens
ein. Bei unrichtiger Ausfithrung entsteht zwischen der
Glaswand der Kapillare und der darin steckenden Feder-
pose ein Hohlraum, der Niederschlagsanteilen Aufenthalt
bieten konnte. Den iiberschiissigen, auBen anhaftenden
Kitt entfernt man noch in der Wirme mechanisch und
wischt dann das Federchen der Reihe nach kurz in
Benzol, hierauf in Alkohol und schlieBlich mit etwas

ammoniakalischem Seifenwasser durch vorsichtiges Reiben -

zwischen den Fingern. Zum Schutze wird es stets in einem
verkorkten Reagensglase aufbewahrt.

Der Baryumsulfatniederschlag hat sich in der Platin-
schale beim Stehen zu Boden gesetzt. Um ihn auf die
Filterschicht zu bringen, erfat man die Schale mit der
Linken, mit der anderen das zuvor mit Alkohol und Wasser
gut abgespiilte Federchen und la8t bei vertikaler Haltung
dieses iiber der Mitte der oberen Tiegel6ffnung, ohne den
Niederschlag aufzuriihren, den fliissigen Inhalt der Schale
am Federchen entlang in den Tiegel flieBen, bis er voll ist,
und erst wenn diese Fiillung durchfiltriert ist, nimmt
man die weiteren Fiillungen vor. Fiir diese immerhin
etwas heiklen Operationen sind folgende Ratschlige zu
beachten: 1. Ist es von Vorteil, den Rand der Platin-
schale an der Stelle, an der man ausgieBt (es mufB nicht
gerade ein Schnabel sein), mit dem Finger einzureiben,
den man an der Kopfhaut oder an den Nasenfliigeln ein-
gefettet hat. 2. Wihrend des AufgieBens beide Ellbogen
fest an den Korper gedriickt zu halten, damit Schalen-
rand und Federchen stets iiber der Mitte der oberen

Pregl, Mikroanalyse. 2. Aufl. 10
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(Natiirl. GroBe.)

Das ,,Federchen*.

Abb. 28.
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Tiegeloffnung miteinander in Berithrung bleiben, und 3. mit
der Spitze des Federchens das Fliissigkeitsniveau im Tiegel
nicht zu beriihren, weil in diesem Falle schon im Tiegel befind-
licher Niederschlag wieder am Federchen in die Hohe kriechen
wiirde. Nachdem so das Fliissige entfernt worden ist, spritzt
man in diinnem Strahl auf die Rénder der Schale etwas Wasser
(1—2 ccm) und rithrt mit der Spitze des Federchens den Nieder-
schlag auf, um ihn sofort in den leeren Tiegel iiberzufiillen.
Nach neuerlichem Abspritzen der Innenfliche der Schale vom
Rande her reibt man diese mit dem Federchen allseits vom Rande
gegen das Zentrum zu ab und fiillt wieder in den leer gewordenen
Tiegel. Nun spritzt man mit feinem Strahl in einem Zug die ganze
Peripherie des Innenrandes der Platinschale mit Alkohol ab und
tithrt die gesammelte Fliissigkeit wieder mit Hilfe des vertikal ge-
haltenen Federchens in den Innenraum des Tiegels. Nach dem
Alkohol wiederholt man dieses Abspritzen des Innenrandes mit
einem feinen Wasserstrahl und unterstiitzt die Loslésung der
letzten unsichtbaren Niederschlagsteilchen durch Reiben mit dem
Federchen. Die geschilderte Reinigung des Schaleninneren mit
Alkohol und Wasser wiederholt man mindestens noch einmal.
Bei einiger Ubung wird man nach zweimaliger Anwendung der
Oberflichenspannung zwischen Alkohol und Wasser schon die
letzten Niederschlagsreste aus der Schale herausgebracht haben.
Der Anfinger wird dazu etwas lingere Zeit brauchen. Immer aber
hat als letzte Waschfliissigkeit das Wasser zu gelten; denn bleibt
der Niederschlag und die Filterschicht vom Alkohol feucht, so
kann es bei nachtriglicher Erwdrmung zu heftigem Verspritzen
des Niederschlages und vielleicht sogar zu einer Schidigung der
Filterschicht kommen.

Nun entfernt man den Tiegel mit sanftem Griff aus der Kaut-
schukmanschette, wischt ihn #uBerlich mit einem reinen Tuch
oberflichlich ab, versieht ihn mit Bodenkappe und Deckel und
stellt ihn, wie schon friither geschildert, auf den groBen Platin-
deckel, um ihn dort einmal unter allmihlicher Steigerung der
Temperatur bis zu dunkler Rotglut zu erhitzen. Nach erfolgter
Abkiihlung und nach Entfernung von Deckel und Kappe wird er
wieder in die zuvor befeuchtete Kautschukmanschette gesteckt
und nach Anfiillung seines Inneren mit Wasser unter Zusatz eines
Tropfens verdiinnter Salzséure ein verminderter Druck im Kolben
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durch Ansaugen mit dem Munde hergestellt. Nachdem alles abge-
tropft ist, fiillt man ihn nochmals mit Wasser, vielleicht noch ein
drittes Mal, worauf er in der schon geschilderten Weise (mit Deckel
und Kappe) auf die Platinunterlage iibertragen und unter vor-
sichtigem Anwirmen bis zur dunklen Rotglut erhitzt wird.

Diese beiden letzteren MaBnahmen sind, wie ich schon in den
letzten Monaten des Jahres 1910 in Imnsbruck zuerst feststellte,
unbedingt notwendig und zwar, weil die Entfernung des vom
Baryumsulfatniederschlage mitgerissenen Bayrum-
chlorids erst nach erfolgtem Gliihen miihelos durch
Waschen gelingt, und ferner darf, wie ich schon damals fest-
stellen konnte, das Gliihen des Tiegels niemals iiber offener Flamme,
sondern immer nur iiber einer dickeren Platinunterlage erfolgen,
weil die diinnen Winde des Tiegels im gliihenden Zustande fiir die
reduzierenden Gase auch der entleuchteten Bunsenflamme in so
hohem MaBle durchlissig sind, daB es dabei zur Reduktion von
Baryumsulfat zu Baryumsulfid kommt, das beim Waschen in
Lésung geht und dadurch einen Verlust verursacht.

Den gegliihten Tiegel iibertrigt man in der schon friiher ge-
schilderten Weise zur Wage und bringt ihn nach abgelaufener
Abkiihlungszeit zur Wigung. Zur Kontrolle ist es empfehlenswert,
den Tiegel nach erfolgter Wigung nochmals zu waschen, zu glithen
und zu wigen. ErfahrungsgemiB bedingt dies bei reinem Baryum-
sulfat einen Gewichtsverlust von nur 0 - 005 mg, bei Verwendung
von grofBeren Mengen Waschwasser hichstens 0,01 mg. Es ist aus
diesen Griinden iiberfliissig, die Wigung des Baryumsulfatiender-
schlages genauer auszufiihren als auf 0,005 mg.

Bestimmung des Schwefels durch Titration in stickstoff- und
halogenfreien Substanzen.

Besonders einfach gestaltet sich die Schwefelbestimmung bei
stickstoff- und halogenfreien Substanzen und es ist nur zu be-
dauern, daB es bisher nicht moglich war, dieses Verfahren trotz
mehrfacher Versuche so auszubauen, daB es auch bei halogen-
und stickstoffhaltigen Kérpern anwendbar wire. Fiir die Durch-
tiihrung des Verfahrens ist es wichtig, daB die Perh ydrollésung
neutral reagiert. Meine Erfahrungen gehen dahin, daB
Mercksches Perhydrol, einer frischen Flasche entnommen, gegen

10*
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Methylrot als Indikator neutral reagiert. Nach mehreren Wochen
und Monaten macht sich hingegen saure Reaktion geltend und
daher hat man bei Ausfiihrung der Schwefelbestimmung durch
Titration die verdiinnte Perhydrollésung (1 : 5), die in das Perlen-
rohr aufgesaugt werden soll, vor dem Aufsaugen in dem weiten
Reagensglase mit einer Spur neutralen Indikators (siehe Seite 115)
zu versehen und mit der entsprechenden Lauge tropfenweise bis
auf , Kanariengelb® als Neutralpunkt einzustellen.

Nach erfolgter Verbrennung spiilt man das Rohr in der ebenfalls
schon geschilderten Weise durch zwei- oder dreimaliges Fiillen des
Raumes, in dem sich die Perlen befinden, mit reinem Wasser aus
und sammelt in diesem Falle die Waschwiéisser in einem Erlenmeyer-
kolbchen aus Jenaer Glas, worauf sofort die Titration bis zur Er-
reichung des Neutralpunktes = , Kanariengelb‘ mit der ent-
sprechenden Lauge erfolgen kann. Bei der Titration hat man sowie
bei allen Titrationen, die unter Verwendung von Methylrot als
Indikator ausgefithrt werden, zu beachten, daf3 dieser Indikator
die Erscheinung der ,,Nachrétung® zeigt. Man hat daher den
Stand der Biirette erst dann abzulesen, wenn der erreichte kanarien-
gelbe Farbenton auch noch nach zwei Minuten bestehen bleibt.
Der Einfachheit wegen kann man sich bei der Ausfiihrung der
titrimetrischen Schwefelbestimmungen der bei der Mikro-Kjel-
dahlmethode ausfiihrlich besprochenen 1/, n-NaOH-Losung oder
einer /150 n-NaOH-Losung bedienen.

Einige Analysenbeispiele.

a) Halogenbestimmungen.
Tribromphenol :
5,040 mg : 8,545 mg AgBr = 72,159, Br.
72,27%, Br.
Trichlordinitrobenzol : ¢
6,558 mg : 10,41 mg AgCl = 39,279, Cl.
Ber.: 39,199, Cl.
2-Chloranthrachinon-5-Carbonsdure :
6,618 mg : 3,34 mg AgCl = 12,489, Cl.
Ber:: 12,889 CL.
7-Chlor-1,9-Benzanthron :
7,739 mg : 4,22 mg AgCl = 13,499, Cl.
Ber.: 13,409, Cl:
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b) Sehwefelbestimmungen.

Gewichtsanalytisch:
Sulfonal :
6,185 mg : 12,745 mg BaSO, = 28,319, S.
Ber.: 28,109, S.
Trional :
6,148 mg : 11,925 mg BaSO, = 26,65%, S.
Ber.: 26,489, S.
Sulfanilsdure :
5,680 mg : 7,60 mg BaSO, = 18,389, S.
Ber.: 18,259, 'S.
Mafanalytisch:
Sulfonal :
5,103 mg : 6,27 ccm !/,o n-NaOH = 28,159, S.
Ber.: 28,109, S.
Dithiohydrochinon (C;H,(SH),):
5,492 mg : 10,83 ccm !/, n-NaOH = 45,169, S.
Ber.: 45,119, S.
Methylmercapto-1-di-(acetylmercapto)-2-4-benzol
(CeH; - SCH, - (SCOCH,),):
5,363 mg : 8,28 cem /o n-NaOH = 35,369, S.
Ber.: 35,339, S.

Die Bestimmung des Schwefels und der Halogene in kleinen
Substanzmengen nach dem Prinzip von Carius.

Obwohl das frither besprochene Verfahren der Bestimmung
dieser Elemente unbedingt den Vorzug verdient, so will
ich hier nur der Vollstéandigkeit halber auch dieses Verfahrens ge-
denken. Das Abwégen der Substanz erfolgt in 1-—1,5 mm weiten,
30 mm langen, beiderseits offenen Kapillaren. Die Wigung der
leeren Kapillare sowohl wie die der mit Substanz beschickten
erfolgt in horizontaler Lage auf einem Aluminiumdrahtbinkchen.
Durch AufstoBlen der leeren, gewogenen Kapillare in die auf einem
Uhrglas befindliche Substanz gelingt es, diese in einer Lénge von
2—4 mm hineinzupressen. Wenn notig, schiebt man mit einem
streng in die Kapillare passenden Glasfaden nach, um fiir mehr
Substanz Raum zu schaffen. Das gefiillte Ende der Kapillare wird
vor der Wigung sorgfiltig abgepinselt und abgewischt, damit
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wihrend der Wigung kein Verlust stattfindet. Auch empfiehlt
es sich dabei,.das gefiillte Ende der Kapillare iiber den Rand der
Wagschale vorragen zu lassen. :

Die Zerstérung der organischen Substanz erfolgt in kleinen
Bombenrchren aus Weichglas von etwa 10 mm im #uBeren Durch-
messer und 200 mm Lénge. Diese beschickt man bei Halogen-
bestimmungen mit einem hanfkorngroBen Stiick Silbernitrat, bei
Schwefelbestimmungen mit einem ebenso groBen Stiick Baryum-
chlorid, dann mit der in der Kapillare gewogenen Substanz und
endlich mit 0,5—1 cem konzentrierter Salpetersiure, die man an
der Wand herunterlaufen 1a8t, um etwa Hiangengebliebenes her-
unterzuschwemmen. Durch Herstellung einer dickwandigen langen
Kapillare, was bei dieser kleinen Réhrendimension besonders leicht
gelingt, schlieBt man das offene Ende der Bombe und lifBt diese
Stelle in der ruBenden Flamme auskiihlen. Die Erhitzung kann
natiirlich in jedem beliebigen Bombenofen erfolgen. Fiir die in
Rede stehenden Réhrendimensionen hat mir zuerst der schon éfter
genannte Mechaniker am Innsbrucker physiologischen Institut
Franz X. Eigner einen sehr empfehlenswerten kleinen Bomben-
ofen gebaut. Seine Vorziige bestehen darin, daB die erforderliche
Temperatur nicht nur rasch erreicht wird, sondern nach erfolgter
Zersetzung auch die Abkiihlung rasch erfolgt. Ganz besonders
eignet sich dieser Apparat auch zu préparativen orientieren-
den Versuchen in EinschluBréhren. Heute baut diese
Bombensfen der Mechaniker an meinem Institute, H. Anton
Orthofer?).

Nach dem Auskiihlen 6ffnet man die Kapillare der Bombe
am besten durch Abschneiden ihrer Spitze mit dem Glasmesser.
Nachdem sie duBerlich sorgfiiltig gereinigt worden ist, schneidet
man sie in zwei Dritteilen ihrer Hohe mit dem Glasmesser an,
- wischt nochmals zur Entfernung der Glassplitter diese Stelle sorg-
faltig ab und beriihrt sie mit einem gliihenden Glastropfen. Ge-
schieht dies, wihrend die Bombe stark schrig etwa in einer Schale
liegt, so wird dadurch das Hineinfallen von Glassplittern vermieden.
Das Ausspiilen des abgesprengten Oberteiles nimmt man mit
heiBem Wasser vor, indem man ihn mit der Kapillare nach unten
in den offenen Unterteil der Bombe steckt, der dabei in einem

1) In neuester Zeit gibt Friedrich Holtz, Ber. 55, 1496. 1922, fiir die Er-
hitzung der Bomben ein Bad von Methyl-diphenyl-amin an (Sdp. 295°).
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Reagensglasgestell seinen Platz findet. Nach Entfernung des Ober-
teiles gieBt man den Inhalt des Bombenunterteiles in eine reine
Glasschale von etwa 70 cem Inhalt und spiilt mit einem feinen auf-
wirts gerichteten Wasserstrahl das Innere desselben vollkommen
aus. Mit den gebildeten Niederschligen fillt auch die Kapillare mit
die Schale, die darauf mit der reinen Platinspitzenpinzette erfal3t
und sowohl innen als auBlen sorgfiltig iiber der Abdampfschale mit
Wasser abgespiilt wird. Im Notfalle hat man sich natiirlich des
Federchens zu bedienen.

Bei Halogenbestimmungen wird man den Niederschlag in der
auf Seite 138, 139 beschriebenen Weise mit Hilfe des Hebers und unter
Benutzung der dort beschriebenen Oberflichenspannungserschei-
nung zwischen alkoholischen und wisserigen Losungen auf die
Filterschicht eines Filterrohrchens bringen. Noch einfacher ist es,
bei Halogenbestimmungen nach dem Ausspiilen des abgesprengten
Oberteiles einen Platindraht, der am besten nicht vollkommen
gerade ist, in das Lumen der Kapillare einzuschieben, worauf sie
daran haften bleibt und herausgezogen wird. Man spiilt sie dann
auBen und innen so ab, daB die Waschwiisser in den Unterteil der
Bombe flieen, und saugt den Halogensilberniederschlag aus diesem
unmittelbar mit dem Heber auf das Filterrohrchen. HEs empfiehlt
sich, vorher den scharfen Rand der Bombe in der Flamme ab-
laufen zu lassen, um Verunreinigung mit Splittern zu vermeiden.

Bei Schwefelbestimmungen ist es notwendig, den Schaleninhalt
nach Zusatz von etwas Salzsdure vollig abzudampfen und dies
nach neuerlichem Salzsiurezusatz zu wiederholen, um die Salpeter-
sidure vollig zu entfernen. Das Aufsammeln und die Wigung des
Niederschlages erfolgt auch hier in der schon besprochenen Weise
im Mikro-Neubauertiegel.

VII. Die mikroanalytische Bestimmung des Phosphors
und Arsens in organischen Substanzen.
(Bearbeitet von Dr. Hans Lieb.)

a) Des Phosphors.

Die Ausarbeitung einer mikroanalytischen Methode zur Be-
stimmung des Phosphors in organischen Substanzen konnte in-
sofern mit Aussicht auf Erfolg in Angriff genommen werden, als
die Vorbedingungen fiir das Gelingen schon geschaffen waren.



