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eit deni Bekanntwerden der organischen Mikroanalyse S durch ihreii Griinder F .  Pregl sind etwa 25 Jahre ver- 
gangen. Durch seine Arbeiten, die in einer Monographie 
niedergelegt sind, sowie durch weitere Veroffentlichungen 
seiner Schider und Fachgenossen, die durch ausgezeichnete 
Arbeiten zur raschen Verbreitung und Weiterentwicklung der 
Methodik beitrugen, erfuhr die analytische Chemie eine Ver- 
vollkommnung, o h e  die so manche Arbeit der letzten 2 Jahr- 
zehnte zur Konstitutionsaufklarung von Naturprodukten nicht 
moglich gewesen ware. Es zeigte sich auch sehr bald, daW die 
organische Mikroelementaranalyse infolge ihrer Einfachheit 
und Raschheit die Makromethoden der Hochschulinstitute 
sowie der Industrielaboratorien voll zu ersetzen vermag. Be- 
sonders seit man in den letzten Jahren dazu iiberging, die 
Semi- und Mikroanalyse an einer groBeren Zahl von Hoch- 
schulen, wie Miinchen, Wen,  Graz, und auch an amerikanischen 
Universitaten in den Lehrplan fur Chemiestudenten aufzu- 
nehmen, wird die Zahl der ,,Spezialisten" immer kleiner, und 
der C h e d e r  wird jederzeit in der Lage sein, seine Mikro- 
analysen, wenn notig, selbst auszufiihren. 

Uiiter der grol3en Zahl mikrochemischer Arbeiten mufiten 
so nianche erst eine Erprobung iiber sich ergehen lassen, bevor 
sie in die aus langjahriger Laboratoriumspraxis entstandenen 
Biicher iiber die quantitative organische Mikroanalyse (1, 2, 3) 
aufgenonunen werden konnten. 

In dem Fortschrittsbericht soll nun, der Einteilung des 
Pregl-Buches folgend, neben neu hinzugekommenen Methoden 
und vorgeschlagenen Modifikationen auch kurz auf die bereits 
als ,,altbewahrt" geltenden Methoden eingegangen werden, 
um hervorzuheben, wie weit die eine oder andere Methode in 
ihrer Entwicklung als abgeschlossen bezeichnet werden kann 
oder noch einer Vervollstandigung bedarf. 

Die mikrochemische Waage. 
Vori den in lnikroanalytischen Laboratorien vorwiegend 

benutzten Waagen der Firmen K(uhlmann (Hamburg), Bunge 
(Hamburg), und Starke & Kamtnerer (Wien), sind alle einwand- 
frei durchgearbeitet und besitzen im belasteten wie un- 
belasteten Zustand <ie erforderliche Empfindlichkeit von 
*0,001 mg. Durch einen etwa doppelt so langen Waagebalken 
hat die Bunge-Waage den beiden anderen Modellen gegenuber 
zwei Vorteile. Erstens fallt die Lupe fur die Reiterablesung 
weg, und zweitens konnte dadurch die ganze Waage stabiler 
gebaut werden, was sich im kontinuierlichen Betrieb besonders 
giinstig auswirkt. Sehr vorteilhaft envies sich in der Praxis 
die schr5g seitliche Bedienung der in ein Sechseckgehause 
eingebauten Waage und die Projektionsablesmg, besonders 
wenn in den Strahlengang noch ein Griinfilter nach Bunge 
eingeschoben wird, das ein fur das Auge angenehmes Licht 
gibt, ohne die Ablesungsscharfe zu vermindern. 

Neben den periodischen (schwingenden) Waagen werden 
yon den beiden Hamburger Firmen aperiodische (gebremste 
oder gedampfte) Waagen von gleicher Empfindlichkeit her- 
gestellt. 

Finden die mikrocheniisclien Waagen vorschriftsmaoige 
Aufstellung und Wartung, so bieten sie die Voraussetzung 
fiir einwandfreie Analysen. Es ist unbedingt notig, Reiter 
und Gewichtssatz von Zeit zu Zeit a d  ihre Ubereinstimmung 
zu priifen, was zu leicht iibersehen wird. Wie man dabei 
vorzugehen hat, wird von Pregl-Roth'), Lieb u. Soltys (4), wie 
I) Prrgl-Rolh: Die quantitative orgauisahe Wkroanalyse, 4. Aufl. Sprilyer, Berlin 1935, 

win1 im meiteran Teil ~ E S  Berichted mit (P.-R.) bezeichnet. 

auch Felgentraeger (5) ausfiihrlich heschrieben. Neben den 
fur die organische Mikroanalyse verwendeten Waagen gibt es 
bekanntlich noch empfindlichere, die allerdings keine so starke 
Belastung erlauben. Eine genaue Beschreibung solcher Waagen 
gab Govbach in einem Sammelreferat ( 6 ) .  

Elementaranalyse. 
Kohlenstoff-Wasserstoff. 

Unter den gravimetrischen Methoden von Pregl, Friedrich 
(2) (Mikro-Dennstedt) und E .  MuZler u. Willenberg (7) ist die 
Methode von Pregl wohl die am meisten angewandte und 
war daher auch Gegenstand eingehender Untersuchuiigen. 
Wenn sie auch, der Entwicklung des Apparatebaues Schritt 
haltend sowie auf Grwid zahlreicher Laboratoriuniserfahrungen, 
wertvolle Neuerungen erfuhr, so blieb sie doch im Prinzip 
unverandert, und man kann insofern von einem AbschluW 
in der Entwicklung sprechen, als sich die Preglsche Anordnung 
nlit .geringen Ausnahmen in nahezu allen Laboratorien durch- 
gesetzt hat. Es soll daher vor allem auf Neuerungen ein- 
gegangen werden, die sich auf die Pregl-Apparatur beziehen. 

Als Gasquelle fur Luft und Sauerstoff verwendet man 
t i w e h r  Stahlflaschen (Bomben), die Gasentnahme erfolgt 
mittels Reduzierventil. Nach Abandemg des Druckreglers 
durcli Roth (8) wurde die Glas-an-Glas-Verbindung zum 
Dreiwegehahn ermoglicht. Nach den guten Erfahrungen mit 
Schliffverbindungen bei der Sauerstoff-Bestimiung (Lindner, 
Untcvzaucher und Burger) ist somit die Verwendung von 
SchLiffen vom Druckregler bis zum Verbrennungsrohr ohne 
Bedenken moglich und eine Fehlerquelle, die durch schadhafte 
Schlauche mitunter auftrat, ein fur allemal behoben. Die 
Frage der Verwendung des sog. K a t a l y s a t o r r o h r c h e n s ,  
das zur Reinigung der Gase (Luft und Sauerstoff) dient, und 
von dem mit Gas und elektrisch beheizte Modelle empfohlen 
werden, scheint noch immer nicht restlos geklart zu sein. 
Besonders seit Sternberg (9) das Katalysatorrohrchen zum 
, ,stehenden Inventar des Mikroanalytikers" zahlt, komte 
allzu leicht bei unbrauchbaren Analysen die Schuld dafiir 
den Gasen zugeschoben werden, was aber in den allerseltensten 
Fallen vorkommt. Sauerstoff und PreWluft sind so rein er- 
haltlich, daB die Einschaltung dieser Sicherheitsnialhahme 
nur Berechtigung hat, wenn diuch Blindversuche die Un- 
brauchbarkeit der Gase erwiesen ist. Das Bestreben, die 
Mikromethoden moglichst zu vereinfachen, Fehlerquellen 
auszuschalten und den Analytiker von der ohermachung 
weniger wichtiger Teile der Apparatur zu befreien, wird durch 
das Zwischenschalten des ,,Sicherheitsrohrchens" nicht ge- 
fordert, und so mancher Mikroanalytiker a i rd  bestatigen 
kBnnen, daW er das Katalysatorrohrchen eritweder nie gebraucht 
oder nach voriibergehender Benutzung wieder ausgebaut hat. 

Als Verbrennungsrohre  werden jetzt allgemein Supre- 
max-Rohre mit seitlichem Gaseinleitungsrohr benutzt. In 
den letzten Jahren hat das Jenaer Glaswerk Schott u. Gen. 
ein Verbrennungsrohr angefertigt, das vor dern Schnabelansatz 
eine Glasfrittenplatte besitzt, die den bisher mit Asbest an- 
gefertigten ,,Bremspfropf" ersetzen SOH. Voii Lieb u. Sollys (4) 
wurde eine groI3ere Zahl solcher Rohre gepriift und das mit 
, ,S 1" bezeichnete Filter von richtiger Durchlassigkeit ge- 
funden. 

Die Preglsche Rohrf  u l lung  blieb im wesentlichen mi- 
verandert, da sie f i i r  Substanzen versdliedenster Zusammen- 
setzung stets gute Analysen gab. In dieseni Zusamnienhang 
wird rioch auf die kiirzlich mitgeteilte Untersuchung von 
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Nzederl u. Niederl (10) hingewiesen, die bereits friiher mit- 
geteilte Versuche voxi Huffman (11) und K i r u w  (12) bestatigen. 
daW Schwefeloxyde bei 4000 von metallischem Silber zu Silber- 
sulfat osydiert werden. Die Autoren ziehen daraus den Schld,  
daW Kaliumbichromat in Gegenwart von rnetallischeni Silher 
in der Mikroanalyse nicht notig ist. 

Als Rohrfiillung zur automatischen Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bestimniung, die sich in den Untersuchungslahoratorien 
der I .  G. Farbenindustrie (Werk Ludwigshafen und Oppau) 
gut bewahrt hat'), schlagt Reihlen (13) ein neues Oxydations- 
gemisch ,,Vinosit B" vor, das Kohlenoxyd und Methan 
rascher oxydieren sowie Glas weniger angreifen soll als Blei- 
chromat. \Tinosit B besteht aus Kupferoxyd als Trager, dem 
ein Gemisch von Kupfer. Blei, Chrom, Mangan und Silber 
irn Verhaltnis 12 : 3 : 3 : 1 : 1 aufgeschmolzen wird. Das Wasser 
wird an einem Gemisch von Phosphorpentoxyd und Magnesium- 
perchlorat absorbiert, die Kohlensaure an Natronkalk, dem 
Kristallsoda zugegeben ist. 

Beziiglich des Bleidioxyds,  das die heikelste Stelle der 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Apparatur bildet, liegen neuere Unter- 
suchungen uber das Adsorptionsvermogen fur Stickoxyde, 
den Kohlensauregehalt neuer Praparate und die Wasser- 
aufnahne von Lindner (14, 15), Friedrich (16) und Kirnev (17) 
vor, auf deren Einzelheiten hier einzugehen nicht moglich ist. 
Bevor kein anderes Mittel zur Absorption der Stickoxyde zur 
\.erfugung steht, wie z. B. metallisches Kupfer, dessen Ver- 
wendung auf technische Schwierigkeiten stoWt, ist die Kenntnis 
tler iuiangenehniexi Eigenschaften des Bleidioxyds, wie das 
Nachlassen des Absorptionsvermijgens fur Stickoxyde, die 
Hygroskopizitat und andere Erscheinungen, fur die Durch- 
fiihrung einwandfreier Analysen mierlalllich. In der Praxis 
begegnet man der Hygroskopizitat durch Teniperaturkonstanz 
des Bleidioxyds, die in eiiier Hohlgranate mit siedendem 
Ilekalin leicht erreicht wird. Das neue Modell der Jenaer 
Glaswerke Schott u. Gem, bei dem Heizkorper und Luftkiihler 
:LUS einem Stuck bestehen, hat sich sehr gut bewiihrt. Es 
ermoglicht die Beobachtung des Siedexis und kann, sobald 
das Glas durch Verharzung des Dekalins undurchsichtig wird, 
niit Siiurm gereinigt werden, was bei den friiher verwendeten 
Hohlgranaten aus Metall niit Steigrohr aus Glas nicht mog- 
lich war. 

Kiirzlich wurde von Kirby (18) eine elektrisch geheizte 
Hohlgranate mit Quecksilber als Heizflussigkeit beschrieben. 
Das Quecksilber wirkt gleichzeitig als Temperaturregulator. 
Die Texnperaturkonstanz soll &0,25O betragen. 

Das E r h i t z e n  d e r  Rohrf i i l lung erfolgt nunniehr fast 
nusuahmslos in ele k t ris c hen V er  b r  ennungso f en,  die 
niau sich entweder selbst herstellt oder von verschiedenen 
Firmen beziehen kann. Die Ofen miissen zwei Bedingungen 
erfiillen : Erstens Temperaturkonstanz von 100 aufweisen, 
und zweitens soll der Teinperaturabfall von der Mitte bis 
zur seitlichen Schamotteisolierung nicht niehr als 30-50° 
betragen, was aber nur bei wenigen Ofen der Fall ist. Das 
schonendste Gliihen der Rohrfiillung bzw. des Rohres wird 
hei 550° erreicht (gemessen im ersten und ki t ten Drittel des 
Ofens) und hietet noch Gemahr fiir vollstandige Oxydation der 
Verbrennungsgase. Niedrigere Temperaturen sind zu ver- 
meiden, hohere (600--5000) haben zwar auf die Analyse keinen 
Einflul3, fuhren aber nur zu unnotigen Verbiegungen des 
Rohres, Verlagerung der Fiillung und der danlit erforderlichen 
neuen EichungdesRohres. Zur Verbrennui igder  S u b s t a n z  
wird, mit wenigen Ausnahmen, die Gasflaninie der elektri- 
schen Heizung vorgezogen (P.-R. S. 29). 

Fiir die Aufnahme des Wassers und der Kohlensaure 
sind zwei Modelle von Absorp t ionsappara ten  in Gebrauch. 
Den off enen stabformigen nach Pregl wird der Vorzug gegeben. 
Die genauen Ausrnal3e der Capillaren, von deren Lknge und 
lichter Weite die Cewichtskonstanz der Absorptionsapparate 
abhangt, wurden von Roth (P.-R. S .  34ff.) festgelegt. Auf 
Grund ron Untersuchungen an einer groBen Zahl von Ab- 
sorptionsapparaten mit verschieden dimensionierten Capillaren 
karnen Lieb u. Soltys (19) etwas spater zu gleichen Ergebnissen. 
Damit scheinen die Absorptionsapparate, wie sie bei P. Haack, 
Wien, erhaltlich sind, in Form und Ausniassen endgultig fest- 
zuliegen. Eine andere Form haben die von Flaschentruger (20) 
verbesserten v e rs  c hl i  e Bb aren  Absorptionsapparate nach 
J~ ~rivatmitteieilung von ~ r . .  Li irus iind Dr.  ffrapner; r g ~ .  U I C L  11'. ,?iiniiwriiium, Z. ~ u H I ~ .  

lJiLe:ll. 118. 2:s [I!):;!)]. 

Blztmer. Das gleiche Prinzip wurde auch bei den neueren 
Modellen von Friedrich u. Sternberg (21), Abvahamctik (22) 
und Burger (23) beibehalten; sie finden in tropischen Ge- 
genden (hohe hftfeuchtigkeit) und zur Wagung in anderen 
Gasatmospharen (Sauerstoff oder Stickstoff) Verwendung. 

Zur Absorption des Wassers  wird nunmehr ausschliel3lich 
Magnesiumperchlorat (in Amerika , ,Anhydrone" genannt) ver- 
wendet, das nach Willard u. Smith (24) bis zu 60% seines 
Gewichtes Wasser aufnehmen kann. Es hat dexn friiher ver- 
werideten Chlorcalciunl gegenuber den Vorteil, daI3 es nicht 
zusammenbackt. In Amerika findet noch ein weiteres Magne- 
siumperchlorat Verwendung, das Dehydrite ; ein beigemischter 
Indicator zeigt die Erschopfung des Praparates an. Fiir die 
Kohlensaureabsorption benutzt man auch Natronasbest 
(,,Ascarite"), der groDere Mengen Kohlenskure als Natronkalk 
aufnimmt wid die Erschopfung durch Verfarben anzeigt . 
Neben diesen Vorteilen hat er den Nachteil, dal3 er bei der 
Kohlensaureaufnahme quillt, weshalb Tiedcke (25)  es fiir 
durchaus erforderlich halt, in die Ascariteschicht in ihrer 
ganzen Lange einen Wattebausch zu legen. Zur Neufullung 
des Absorptioiisrohres hat man bekanntlich den verbrauchteri 
Natronasbest niit verd . Saure herauszulosen, wodurch auch 
die Magnesiumperchloratschicht erneuert werden m d .  In  
der Praxis wird man in Laboratorien, die nur gelegentlich 
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmungen ausfiihren, mit Natron- 
asbest arbeiten. In Laboratorien, die Tag fur Tag analysieren. 
hat die Verwendung des Natronkalkes, fur dessen taglicht. 
Neufiillung xiur einige Minuten notig sind, zweifellos Vorteile. 
wenn nicht Hilfskrafte zur Verfiigung stehen, die neue Natron- 
asbestrohrchen vorbereiten. f h e r  die Bereitung grokrer 
Mengen richtig befeuchteten Natronkalkes siehe P . - R .  5. 44. 

Eine sehr zweckmaI3ige Modifikation der hfariotlescheii 
F1 asche wird von Backeberg (26) beschrieben. Der Gumini- 
stopfen der Flasche besitzt dtei Bohrungen, durch die das 
Lufteinsaugrohr, ein Glasrohr mit Hahn und Trichter und ein 
zweites Glasrohr, das ebenfalls einen Hahn tragt, fiihren. 
Aul3erdem besitzt noch der Saughebel neben den1 'l'uhus (im 
horizontalen Teil) einen Glashahn. Durcli diese .%nordnung ist 
es moglich, neues Wasser nachzufiillen, ohne die einmal nlittels 
des Hebels eingestellte Saugwirkung der Mariotteschen Flasche 
zu verandern. 

Xeben den beschriebenen Neuerungen, die sich auf die 
Preglsche Methode beziehen, sei noch a d  weitere  Versuchs- 
anordnungen hingewiesen: Lindner (15) schlieBt das Blei- 
dioxyd an das Verbrennungsrohr in einem U-Rohrchen an, 
das jederzeit gegen ein frisch gefdltes ausgewechselt werden 
kann. Friedrich (16) bringt das Bleidioxyd in einem Schiffcheii 
in das Verbrennungsrohr, die Oxydation der Verbrennungs- 
produkte erfolgt im Sauerstoff iiber katalytisch wirkendexn 
gliihendem Platin. ES hat auch nicht an Versuchen gefehlt, 
das Bleidioxyd durch metallisches Kupfer zu ersetzen. Nacli 
Lindner (27 )  muB das rnetallische Kupfer, sobald es oxydiert 
ist, (lurch neues ersetzt werden. Einen anderen Weg schlugen 
Niederl u. Withman (28) ein. Urn das Kupfer vor Oxydation 
zu schutzen, wird die Substanz in einem Oxydationsgemiscli 
im Stickstoffstrom verbrannt. Leider stoat die Verwendung 
von metallischem Kupfer, das nicht nur ein absolutes Ab- 
sorptionsmittel fur Stickoxyde ist, sondem auch keine Hygro- 
skopizitat besitzt, auf Schwierigkeiten, sobald man es in der 
Laboratoriumspraxis zu Rohrfullungen fur Reihenanalysen 
benutzen will. 

Unter jenen Verfahren, bei denen die ganze Analyse nur 
in Sauerstoff vorgenommen wird, kann die Verwendung 
offener Absorptionsapparate nicht als Fortschritt bezeichnet 
werden. Man benotigt zwar nur eine Stahlflasche und eineii 
Druckregler und spart das Umschalten von Sauerstoff auf 
Luft. Demgegeniiber ist vor der Wagung eine zusatzliche 
Arbeit (von wenigstens 5 min) notig, um den Sauerstoff aus 
den Absorptionsapparaten mit Luft zu verdrangen. Niederl 
u. Niederl ( 3 )  benutzen dazu einen sog. Aspirator. Fiir ver- 
schlieabare Absorptionsapparate ergeben sich zweifellos Vor- 
teile, wenn die Analyse und W & p g  unter Sauerstoff durch- 
gefiihrt werden, wozu Verfahren von Friedrich (2). Liwden- 
feld (29) und Burger (23) mitgeteilt wurden. Bei den beiden 
ersten Verfahren findet an Stelle des Druckreglers ein Stro- 
mungsmesser Verwendung, wodurch sich die Verwendung der 
Marrotteschen Flasche erubrigt. 
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R o f h  I Q w u n t i t n t i o t .  o q l a n i s c h e  Mikroannlyae 

Als eine beachtliche Vereinfachung aller bisherigen Kohleii- 
stoff-Wasserstoff-Bestimmungsniethoden ist das von Burger ( 2 3 )  
entwickelte Verfahren zu bezeichnen, das bereits im Labo- 
ratorium der T. H. Miitichen allgemein Verwendung findet. 
Der Sauerstoff wird mittels eines Nadelventils der Bombe 
entnommen und durch einen Blasenzahler mit kmz. Schwefel- 
saure in das Verbrennungsrohr geleitet. Das Verbrennungsrohr 
enthllt die Preglsche Fiillung. Die Absorptionsapparate nach 
Flaschentriiger (P.-R. S. 36 f f . ) ,  die mit Magnesiumperchlorat und 
Natronasbest beschickt sind, tragenNormalschliffe, durch die sie 
untereinander und mit dem Verbrennungsrohr verbunden sind. 
Mit der t rockenen Schliffverbindung wird vollkommeneDich- 
tigkeit erreicht, wenn dafiir gesorgt wird, dal3 Innen- undAul3en- 
schliff gleich temperiert sind. Dies wird beiin Anschlufi an 
das Verbrennungsrohr einerseits durch einen Silberdraht er- 
reicht, der durch den Schnabel des Rohres in den Absorptions- 
apparat fiihrt und andererseits durch den Warmebiigel der 
Hohlgranate. Sobald die Substaiiz bei der iiblichen Strom- 
geschwindigkeit von 4 ems/ min verbrannt ist, wird der Sauer- 
stoff doppelt so rasch durchgeleitet. Fiir eine Analyse werden 
nur 35 min benotigt. 

AuBer durch Wagung kann der Kohlenstoff und Wasser- 
stoff auch mal3analytisch und gasometrisch bestimmt werden : 
Lindiier (15) setzt das bei der Verbrennung gebildete Wasser 
mit Naphthyl-oxychlor-phosphin urn, wobei nach der Gleichung 
R-POC1, + H 2 0 A  R-PO, + 2 HC1 aus 1 Mol Wasser 2 Mol 
Salzsaure entstehen, die nut Lauge titriert werden. Die Kohlen- 
saure wird iu einem dem Pettenkoferscheii Absorptionsrohrchen 
iihnlichen Apparat in Barytlauge absorbiert und titriert. Die 
grol3e Genadgkeit cler Wasserstoffwerte von 5 O,OS% und 
darunter kann mit deii gravinietrischen Methoden nicht er- 
reicht werden. 

Bervaz (30) berichtet uber eine Methode der gleichzeitigen 
Bestunmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff mit 
Substanzen von 1,5 mg und darunter. 

Die im Vakuutn oder bei geringem Druck erhaltenen 
Verbremiungsprodukte werden in ein mit fliissiger Luft ge- 
kiihltes U-Rohr geleitet. Aus den nach fraktioniertem Ver- 
dampfen in einem PIrLeod-Mikromanometer gemessenen Par- 
tialdrucken des Stickstoffs, der Kohlensaure und des Wasser- 
dampfes wird der prozentuale Anteil der Elemente berechnet. 
Bei einiger tmung soll die Genauigkeit der gravimetrischen 
Bestimniung zu erreichen sein. 

Verfahren zur Bestimmurig des Kohlenstoffs allein auf 
nassem Wege werden beschrieben von ,Dieterle (31), Lzeb u. 
Krainick (32), sie beruhen auf dem Prinzip von Messinger, 
die Substaq mit Chrom- und Schwefelsllure zu Kohlensaure 
zu oxydieren 'sowie fliichtige Anteile noch thermisch zu zer- 
legen. Die , Bedeutung dieser Verfahren diirfte mehr auf 
physiologischem Gebiet liegen, da der Chemiker in den selten- 
sten Fallen a d  den Wasserstoff verzichten kann. 

Das Trocknen, Einwagen und die Verbrennung der Sub- 
stanz sind bereits hei Pregl-Roth eingehend beschrieben. Der 
auf S. 67 (P.-R.) behandelte Exsiccator von Unterzaucher 
erfuhr inzwischeri clurch den Universal-Mikroexsiccator von 
Rdscheisen u. Brettner (33) eine zweckmAl3ige Weiterentwick- 
lung. Auch die Jenaer Glaswerke Schott u. e n .  (34) be- 
richten iiber einen neuen Heizkorper f i i r  den Mikroexsiccator 
nach Pregl, der der Hohlgranate sehr ahnlich ist und an Stelle 
des Luftkiihlers einen Liebigkuhler besitzt. 

Sauerstoff. 
Zur Bestimmung des Sauerstoffs wurden in den Jahren 

1937 und 1938 zwei Mikromethoden ausgearbeitet. Beiden 
Verfahren liegt das Prinzip der destruktiven katalytischen 
Hydrierung der organischen Substanz nach ter Mezllen u. 
Heslinga (35) zugrunde. Wahrend Unterzaucher u. Burger (36) 
das gebildete Wasser wagen, bestimmen es Lindner u. Wzrth (37) 
mallanalytisch. Die Umsetzung erfolgt nach: CO + 3 H, = 
CH, + H,O und CO, + 2 H, = CH, + 2 HIO nur dann quanti- 
tativ, wenn die Gase uber einen Katalysator aus hochaktivem 
Nickel streichen. Um dem Katalysator die Aktivitat zu er- 
halten, werden 10% Thoriumoxyd zugesetzt. Bei der Analyse 
wird die Substanz im Wasserstoffstrom vergast, wozu mit- 
unter hohe Temperaturen notig sind, um sie vohtibindig zu 
cracken. Durch Hydrierung entstehen neben Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd aus Halogen und Schwefcl die entsprechenden 

Wasserstoffverbindungen und aus Stickstoff a o n i a k .  Da 
einige organische Verbindungen, wie z. B. Mesorhodochlorin, 
erst bei sehr hoher Temperatur vergasen, bringen Unterzaucher 
u. Biirger eine Crackflache in das Rohr, die aus platinierten 
Quarzsplittern besteht und elektrisch auf 1000-11000 er- 
hitzt wird. Um die Katalysatorgrfte zu entfernen, wird eine 
Nickelspirale eingebracht, die den Schwefel bindet. Zur 
Absorption der Halogenwasserstoffe dient gebrannter Kalk. 
Da aber der Kalk bei der Aufnahme von 2 Mol Halogenwasser- 
stoff 1 Mol Wasser abspaltet, ist dieses Wasser bei der Be- 
rechnung abzuziehen, worn vorher eine genaue Halogen- 
bestimmung notig ist. In Substanzen, die keinen Sauerstoff 
enthalten, kann auf diese Weise Halogen b e s t i m t  werdeii. 
Auf den Kalk folgt noch eine Nickelspirale und schliel3lich 
der Nickelkatalysator. Das Absorptionsrohr ist W c h  dem 
von Fluschentrager. Es ist durch einen Normalschliff mit deni 
Hydrierrohr verbunden. 

Zur Absorption des Wassers dient Calciunioxyd, das, iiii 
Ckgensatz zu anderen Absorptionsmitteln der Mikroanalyse, 
kein Ammoniak aufnimmt. Die Wagung mu0 sehr genau er- 
folgen, da das Wasser nur 11% schwerer als Sauerstoff ist. 
Der Wasserstoff wird einer Bombe mit Hilfe eines Nadel- 
ventils entnommen. Die einzelnen Teile der Apparatur sind 
durch Normalschliffe verbunden. 

Das Hydrierrohr nach Lividner u. Wirth besitzt eine a n -  
liche Fiillung, jedoch ohne Crackflache. Das Wasser tritt hier 
in den ,,Phosphinapparat" ein, der ebenfalls mittels Sc4liff 
angeschlossen ist. Der aus dem Naphthyl-oxychlor-phosphin 
(s. l i nk  Spalte) abgespaltene Chlonvasserstoff wird in dern an- 
geschlossenen Gefal3 titriert. 
. Nach eineiu anderen Prinzip entwickelte Schiitze (38) 1939 
ein Halbmikroverfahren, das von Zimmermann (39) zu einer 
autoxuatischen Mikromethode umgearbeitet murde. Nach 
tliermischer Zersetzung der Substanx im Stickstoffstroni 
werden die Verbrennungsgase uber erhitzte Kohle geleitet, 
wobei der Sauerstoff quantitativ in Kohlenoxyd iibergefihrt 
wird. Die Reinigung von Begleitgasen erfolgt iiber Alkali. 
Das Kohlenoxyd streicht nun uber eine Schicht von Jod- 
pentoxyd, wobei es nach der Gleichung : 5 CO + J ,O, = 5 CO, + 
J, quantitativ umgesetzt wird. Wiihrend Zimmermann die 
Kohlens5ure zur Wllgung bringt und daraus den Sauerstoff 
berechnet, wird von Unterzaucher (40) das in Freiheit gesetzte 
Jod in Lauge aufgefangen, mit Brorri zu Jodat oxydiert und 
dieses jodometrisch bestimmt, wobei 1 Atom Sauerstoff 
2,4 Atomen Jod entspricht. Das mal3analytische Verfahren, 
das auch fiir stickstoff-, halogen- und schwefelhaltige Sub- 
stamen erprobt ist, ermoglicht, den Sauerstoff in 30 min sehr 
genau zu bestimmen. Die Methode kann zufolge der einfachen 
und zweckmafiigen apparativen Anordnung (Umkehrspiilung) 
sowie der automatischen Verbrennung mit Hilfe eines Syn- 
chronmotors3) als eine der fortschrittlichsten und elegantesten . 
bezeichnet werden ; war man doch bisher gezwungen, den 
Sauerstoff aus der Differenz zu berechnen, wozu es z. B. bei 
Korpern unbekannter Konstitution zuerst des Nachweises der 
Abwesenheit anderer Elemente bedurfte. Die grofie Emp- 
findlichkeit der jodometrischen Bestimmung diirfte aber noch 
a d  anderen Gebieten Bedeutung erlangen, wo es sich daruni 
handelt, Spuren von Sauerstoff nachzuweisen. 

Stickstoff. 
a) Gasvolumetrische Bestimmung. In den Mikro- 

laboratorien findet heute ausschliel3lich die Pregl-(Mikro- 
Dumas-)Methode Anwendung. Sie wurde von Pregl nach den 
ersten Schwierigkeiten gleich in vollendeter Form ausgearbeitet 
und hat sich seither in der Praxis so ausgezeichnet bewiihrt, 
dal3 sie keiner wesentlichen Modifikation bedurfte. Die Stick- 
stoffbestimmung kann, wenigstens was das Dumas-Prinzip 
betrifft , als in ihrer Entwicklung abgeschlossen bezeichnet 
werden, besonders seit man im Kaiser-Wilheh-Institut 
Heidelberg dazu iiberging, die Rohrfiillung elektrisch (700°) 
zu erhitzen. Dam ist das altere Modell des Heraeus-Mikro- 
ofens geeignet, dessen Heizkorper auf einem nach hinten ver- 
schiebbaren Schlitten befestigt ist. Etwa 5 min nach der 
Verbrennung wird der Ofen ausgeschaltet, nach weiteren 5 min 
die Vorderwand des Heizkorpers hochgeklappt und der Ofen 
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zuriickgeschoben. Das nun frei auf dern Verbrennungsgestell 
liegende Rohr ist bis zum Schlul3 der Bestimmung so weit ab- 
gekiihlt, dafi gleich mit der nachsten Analyse begonnen werden 
kann. Das rasche Anheizen wie Abkiihlen der Rohrfiillung 
wird einerseits durch Platinheizstabchen des Ofens erreicht, 
die das Rohr in einigen Minuten zur Rotglut bringen, und 
andererseits dadurch, daI3 man das Rohr aderhalb des Ofens 
abkiihlen la&. 

Solange man daran festhalt, die Verbrennutig der Sub- 
stanz nach den im Azotometer aufsteigenden Blasen zu steuern, 
ist von der automatischen Verbrennung abzuraten, es sei denn, 
da13 Substanzen mit ahnlichen Verbrennungseigenschaften 
, ,nach Fahrplan" (automatisch) verbrannt werden konnen. 
Wenn schon automatische Verbrennungsofen fiir spezielle 
Zwecke Verwendung finden, dann kormnen nur elektrische in 
Frage. 

Um moglichst luf t f re ie  Kohlensaure  zu bekommen, 
wurden in den letzten Jahren verschiedene Neuerungen vor- 
geschlagen, wie z.  B. die Verwendung von zwei hintereinander- 
geschalteten Kippschen Apparaten, Einbau von Quecksilber- 
und Glasfrittenventilen, Entwicklung der Kohlensaure aus 
anderen Carbonaten wie auch aus fliissiger Kohlen~aure~). 
Leider fehlen dazu Angaben iiber die damit erreichte Ver- 
kleinerung der Volumkorrektur im Azotometer. Es ist durch- 
aus moglich, Kohlensaure von solcher Reinheit in das Azoto- 
meter zu bekommen, daW die Blasen mit freiern Auge kaum 
mehr sichtbar sind, wenn nian z. B. das beschickte Rohr ab- 
wechselnd evakuiert und Kohlensaure elileitet und auDerdeln 
noch gut vorbehandelten Marmor verwendet. Unter diesen 
Bedingungen ausgefiihrte Analysen werden zu niedrige Stick- 
stoffwerte liefern, wenn, wie iiblich, 2% des Volutnens in Abzug 
gebracht werden, hingegen bei einer Korrektur voii 0,5-1 y; 
(P.-R. S. 87) richtig sein. Die Tatsache, da13 durch nahezu 
restlose Entfernung der Luft aus Gasquelle und Rohrfiillung 
auch die bisherige Korrektur des Stickstoffvolmens zu ver- 
ringern ware, ist bekannt, aber ebenso, da13 zur Verbesserung 
dieses , ,Schonheitsfehlers" eine kompliziertere und zeitraubende 
Einrichtung erforderlich ware, die sich in der analytischen 
Praxis schwer durchsetzen wiirde. Ein gewohnlicher Kippscher 
Apparat, mit praparierteni Marmor (P.-R. S. 88) gefiillt, gut 
entliiftet und unmittelbar mit dexn Verbrennungsrohr ver- 
bunden, ist stets betriebssicher und gibt inlmer einwandfreie 
Analysen . 

Seit das von Schramin (41) zur Oxydation schwer ver- 
brennlicher Substanzen empfohlene Vanadinpentoxyd durch 
Roth (42) in der Mikro-Kohlenstoff-Wasserstoff-Analyse mit 
gutem Erfolg, z. B. bei der Verbrennung organischer Bor- 
verbindungen, an Stelle von Kaliumbichrornat angewandt 
wird, diirfte es kaum eine Verbindung geben, die sich nicht 
nach Pregl analysieren laBt. Anders ist es hingegen bei der 
Stickstoffbestimmung. Zu niedrige Werte werden sehr leicht 
bei Chlorophyllderivaten sowie Verbindungen der Pyrimidin- 
und Purinreihe erhalten; nach Milner u. Sherman (43) auch bei 
Imidazolderivaten. Wenn nicht Vanadinpentoxyd oder Zusatz 
des von Hayman u. Adler (44) vorgeschlagenen Mercuri- oder 
Cupriacetats zu brauchbaren Ergebnissen fiihren, so bestimmt 
man den Stickstoff am zweckmaBigsten mafianalytisch nach 
Friedrich (45). SchlieBlich sei noch die Beobachtung von 
Rolh (46) erwahnt, da13 Diazoketone den Stickstoff schon bei 
der Beriihrung mit Xupferoxyd katalytisch abspalten. Urn 
Diazoketone dennoch nach Dumas zu analysieren, werden sie 
in Hiitchen aus Zinn eingewogen und, zu einer Kugel zusammen- 
gerollt, in das Verbrennungsrohr gebracht. Bei Beriihrung mit 
Sauren spalten die Diazoketone sofort Stickstoff ab (47), ihre 
Bestimmung nach Kjeldahl ist daher nicht moglich. 

Eine Modifikation der Pregl-Methode wird von Niederl u. 
Niederl (3) beschrieben. Zwischen Kippschem Apparat und 
Verbrennungsrohr befindet sich ein Gasometer, aus dem nach 
der Verbrennung der Stickstoff mit einer bestimmten Menge 
Kohlensaure aus dern Rohr ausgetrieben wird. Ob nun die 
nach Absorption einer bestimmten Kohlensauremenge oder die 
mit dem Hochsteigen der letzten Stickstoffblase im Azoto- 
meter abzuschlieoende Analyse in der Laboratoriumspraxis 
bevorzugt wird, muB die Zukunft zeigen. Das vorgeschlageile 

4 )  Narh Prirntniitteilunp vou Ur. Lirms konntcn in den Untersuchungslnborat~rien der 
I. C;. Pnrlienittdiistrie i l l  Liirlai~slwfeli utrd Oppnu die Rippschcll hpparate ntit bfsietti 
Rrfcdc diirch Thrrinos[l:iwhrn init fester Kuhlensiore emetzt wenlen (vgl. R. B. Hrrsh-  
6 q  u. 0. W .  li'e//~~wvd, Iud. Eugty.  Uuatu., h a l f l .  Edit. 8, 303 [1Y37]. 

444 

Verfahren konnte besonders in .Verbindung mit der auto- 
matischen Analyse zu praktischer Bedeutung gelangen. 

Es sei noch die Anordnung von Gull (48) erwahnt, bei der 
der nach Dumas gebildete Stickstoff in einem besonderen mit 
Wasser gefdlten WagegefaB aufgefangen wird. Der Stickstoff- 
gehalt wird aus der Differenz der Gewichte des GefaBes vor 
und nach der Verdrangung des Wassers durch den Stickstoff 
berechnet. 

Ein neues Verfahren zur gasvolumetrischen Stickstoff- 
bestimmung beschreibt Gysel (49) ; es ist rascher und soll noch 
genauer als die Pregl-Methode sein. Das Verbrennungsrohr 
besitzt wie bei der Kohlenstoff -Waserstof f -B estimmung ein 
seitliches Einleitungsrohr. Neben dem mittelstandigen metalli- 
schen Kupfer enthalt die bleibende Fiillung aus Kupferoxyd 
noch eine Sicherungs- und Entlastungsspirale aus Kupfer. 
Die Substanz wird im Porzellanschiffchen, mit Kupferoxyd 
und Bleichromat gemischt, verbrannt. Substanz und Rohr- 
fiillung werden elektrisch erhitzt. Die wesentliche Neuerung 
besteht darin, da13 die bleibende Fiillung wiihrend einer ganzen 
Analysenreihe irn hocherhitzten Langbrenner gelassen wird. 
Dadurch ergibt sich fur das luftfreie Einbringen der Substanz 
eine ganz neue Arbeitsweise. Wahrend die Substanz und ein 
Verdrangungskorper, der das Austreiben des Stickstoffs be- 
schleunigt, in das Rohr geschoben werden, wird aus eineni 
Abzweigrohr des Kippschen Apparates durcli den Schnabel 
des Verbrennungsrohres Kohlensaure eingeleitet . Sobald die 
Luft verdrangt ist, kann mit der nachsteii Analyse begonnen 
werden. Unter den ausgezeichneten Beleganalysen fehlen 
leider niedrig siedende Substanzen und solche von hohem 
Dampfdruck. Es ist immerhin moglich, dafi durch die zur 
Verdrangung der Luft iiber die erhitzte Rohrfiillung (720-730O) 
gefiihrte Kohlensaure Verluste eintreten konnten. 

b) MaBanalyt ische Bestimmung. Das Prinzip der 
Kjeldahl-Methode besteht in1 AufschlulJ der Substanz unter 
gleichzeitiger Reduktion des am Aufbau des, Molekiils he- 
teiligten Stickstoffs zu Ammoniak und dem Ubertreiben des 
Ammoniaks (nach Alkalisieren) in eine Vorlage, in der es maW- 
analytisch (acidinietrisch, jodometrisch oder colorimetrisch 
mit NePlers Reagens) b e s t b t  wird. 

Die groWe Zahl der im Schrifttum einpfohlenen Auf- 
schluBverfahren (etwa 150) ist ein Hinweis, da13 man beiin 
AufschlieBen verschiedener Substanzen ofter auf Schwierig- 
keiten stoBt. Da es nicht moglich ist, hier auf die verschiedenen 
Veraschungsmittel einzugehent wird auf den ausf iihrlichen 
Bericht von Milbauer (50) (mit Tabellen) verwiesen. Uber 
weitere neue Veraschungsmittel berichten Pnvnas (51), Camp- 
bell u. Hannn (52), Dumuzert (53) und Bradstreet (51). Nach 
eigenen Erfahrungen erwies sich der reduzierende AufschlufJ 
mit Jodwasserstoffsaure nach Friedrich (45) als ani brauch- 
barsten. Es werden neben Nitro-, Nitroso- und Azoverbindungen 
auch Hydrazine, Dinitrohydrazone, Osazone, Oxime, Pyri- 
midine, Purine, gewisse Diazokorper u. a. Stickstoffverbin- 
dungen quantitativ aufgeschlossen. 

Substanzen oder deren Spaltprodukte, die sich infolge 
ihrer Fluchtigkeit der Einwirkung der Jodwasserstoffsaure 
entziehen konnten, werden in Mikrobomben aufgeschlossen. 
Diazoverbindungen, die leicht elementaren Stickstoff ab- 
spalten, konnen durch Kuppeln mit Phenol mitunter in be- 
standige Verbindungen iibergefiihrt werden. 

Fur den AufschluB erwies sich die neue Form der Kolbchen 
nach Soltys (55) sehr brauchbar. Zur Destillation des Am- 
moniaks beschreiben Lieb u. Soltys (56) ein neues ModeU der 
Parnas- Wagner (57) - Apparatur, das ganz aus Jenaer Glas 
besteht. Der Vorteil der neuen Apparatur liegt vor allem im 
Fortfall des Silberkiihlers und damit der Glas-Silber-Ver- 
bindung, die mitunter undicht wurde. Einen Apparat gleichen 
Prinzips beschreibt auch Kirk (58). Als einfachste Kjeldahl- 
Apparatur ist, besonders wenn es sich um Serienanalysen 
handelt, die von Unterzaucher (59) zu bezeichnen. Das Auf- 
schlu13kolbchen hat einen Norrnalschliff, mit dern es fur das 
Ubertreiben des Ammoniaks an den Destillieransatz an- 
geschlossen wird. Mit einern Verfahren (60). das diesem sehr 
ahnlich ist, i. allg. aber zur Destillation von 3-10 mg Am- 
moniakstickstoff benutzt wird, wurden in der Landwirt- 
schaftlichen Versuchsstation Limburgerhof der I. G. Farben- 
industrie sehr gute Ergebnisse erzielt . i h e r  die Destillation 
kleiner und klelister Ammoniakmengen siehe P.-R.  S. 112 f f .  
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Halogene. 
1. Fluor.  Wenn auch dem Fluor als Baustein organischer 

Verbindungen nicht die Bedeutung wie dem Chlor oder Brom 
zukommt, so war dies nicht allein der Grund fur das bisherige 
Fehlen einer Mikromethode. Die Schwierigkeiten lagen viel- 
mehr an der Ausarbeitung einer brauchbaren Methode. Muyr-  
hofer u. Wasilzky (61) haben nach ifberpriifung verschiedener 
Verfahren6) eine indirekte Methode zur Bestimmung kleinster 
Fluormengen f iir pflanzliches und tierisches Material aus- 
gearbeitet, das auch fur organische Substanzen anwendbar 
sein diirfte. Es wird daher kurz beschrieben: Das Prinzip des 
Verfahrens besteht darin, daB das Fluor in Anwesenheit von 
Glaspulver und Schwefelsaure aus einer besonders dafiir 
angefertigten Apparatur als Siliciumtetrafluorid iiberdestilliert 
und in Natronlauge aufgefangen wird. In der Vorlage wird 
das Silicium durch eine Farbreaktion, die nach Zusatz einer 
Ammonmolybdat-Hydrochinon-Carbonatsulfatlosung auftritt, 
colorimetrisch bestimnit. Als Vergleichslosung dient eine 
Losung, die aus Kupfersulfat, Ammoniak und Reringen Mengen 

3. J o d .  Bis zum Jahre 1929 galt die Mikrojodbestimmung 
als eine der schwierigsten Mikromethoden. Entsprach doch 
das ausgewogene Jodsilber nur etwa dem doppelten Gewicht 
des vorhandenen Jods. Geringe Verunreinigungen verursachten 
daher betrachtliche Fehler. Seit dem Bekanntwerden des ma& 
analytischen Verfahrens von Leipert (72), nach dem das Jod 
mit Brom zu Jodat oxydiert und dieses nach Zusatz von 
Kaliumjodid mit Thiosulfat titriert wird, diirfte diese Methode 
wohl allgemein Anwendung finden. Sie konnte bisher nur 
nach der Verbrennung der Substanz im Perlenrohr heran- 
gezogen werden, wobei das Jod in verd. Lauge aufgefangen 
und nach Viebock u. Brecher (73) titriert wurde. Inzwischen 
arbeiteten Weygalzd u. Werner (74) das Dezigramxnverfahren 
von Doering (75) fiir die Mikromethodik um, nach der das 
Jod durch AufscbluR der organischen Substanz im Bomben- 
rohr auch maaanalytisch bestimmt wird. Das Jod wird, statt 
wie bisher mit Silbernitrat, mit Quecksilbernitrat umgesetzt. 
Der Oxydation des Jodids zu Jodat folgt, wie bereits be- 
schrieben, die Titration mit Thiosulfat. 

- I  I 

Schwefel. Pikrinsauiure bereitei wird. 
Gemiise, Pflanzenteile, Lebensmittel usw. werden ver- 

ascht., aus dem wafirigen Auszug wird das Fluor als Lanthan- Zur Bestirnu% des durch katalytische OrrYdation im 
acetofluorid gefa t ,  die ~ ~ 1 1 ~ ~  und die dosfiche Asche in Perlenrohr nach Pregl oder beim Carius-AufschluB gebildeten 
den Kolben gebracht und das Siliciumtetrafluorid, wie bereits S'lfats benut& man vor einigen Jahren alkemein die 
beschrieben, iibergetrieben. Fallung und W a p g  als Bariumsulfat. Wahrend nach der 

Perlenrohrmethode stets gute Werte erhalten wurden, traten 

Bariumsulfates an der Glaswandung auf (P.-R. S. 151). verbindungen verbrennt Pregl (1 ) entweder im Perlenrohr oder 
schlieIjt sie nach Carius auf und bringt das gefallte Halogen- Schoberl (76), der sein Mikroverfahren aus der Makromethode 

zerstoren die Substanz mit Schwefelsaure und Kaliumbi- katalytische Verbremmg in einem besonderen Quarzrohr ge- 

" Chlor u n d  Brom' Organische Oder Brom- nach Carius mitmter StijWgen durch Festbrewen des 

silber zur Dieterle (62) Zacherl u. Krainick (63) ,&,te u. ~ ~ ~ k ~ l ~ ~  (77) entwickelte, b e s t k t  das durch 

chromat. Wahrend bildete Sulfat, sofern es sich um stickstoff- und halogenfreie Baubigny u. Chavanne (64) Chlor und Brom gavimetrisch SubstanZen handelt, dur& Fallen mit Bemidin nach Gu&- 

in einer Lauge und Perhydro' Vorlage' In Carius-Aufschliiss@n der Schwefel mit Benzidin gefallt werden, 

dem Mahoverfahen 

bestimmen, titrieren Zacherl u. Krainick die beiden Halogene menl (78). Wie weygand u. Hennig (79) zeigen, kam such in 
Amerika wird auch mitunter die von Elek u. HilE (65) fur Die organische Substanz wird dazu mit Salpeters5ure und 

einigen mg Kochsalz in der Bombe aufgeschlossen. Nach Mikromengen modifizierte Metallbombe von Purr zum Auf- 

dem Uberspulen des Bombeninhalts wird die Salpetersaure schluB der Substanz benutzt. 
Eine direkte mal3analytisclie Bestimmung (Hydrierrohr- entfernt und das Sulfat mit einer Benzidinchlorhydratlosung 

Benzidinsulfat zu .wagen, bringen Friedrich u. Mandl (80) die duktion des Halogens im Wasserstoffstrom zu Halogenwasser- 
stoff werden die Halogenwasserstoffsauren mit Natrium- Fallung in vorbereitete Titrationslosung Kali-jodid 
carbonat oder Borat gegen Methylorange titriert. Fiir stick- und Methyhot und titrieren dm Benzidinsulfat mit Lauge. stoffhaltige Substanzen ist eine Modifikation der Methode 
notig. Einen ganz anderen Weg zur Bestimmung des Schwefels 

zur B e s t k u n g  des Chlors neben B~~~ benutzt man nach Carius hat Werner (81) eingeschlagen: Prinzip: Nach dem 
das Trennungsverfahren nach Moser (67). AufschluB wird das Sulfat mit einem UberschuD einer ein- 

ahe nephelometrische Chlorbestimung -de A lten gestellten Bariumchloridlosung gefallt, dern sich im gleichen 
u. ~ i l ~ ~  68) ausgearbeitet. Nach Aufsc&Q der Substanz mit GefaR eine Fallung des unverbrauchten Bariumclilorids mit 
NatA-peroxyd und Lactose wird Silberktrat zugegeben und Chromat anschlieot. Nach Abfiltrieren von Bariumsulfat und 
die entstmdene Triibung in einem Nephelometer gegen cine Bariumchromat wird der Bariurnchromatniederschlag mit 
aus Kochsah hergesteute StandardlGsung gemessen. Tfibun- Salzsaure aus dern Filter gelost und im Filtrat das Chromat 
gen, die 10 chlor in 100 hervorgerufen werden, jodometrisch bestimmt. Das indirekte Verfahren ist auf Grund 
kijnnen noch gut gemessen werdeil, D~~ Verfahra ist such ausgezeichneter Beleganalysen, auch fiir stickstoff-. und brom- 
zur Chlorbestimmung in Pflanzen anwendbar. haltige Substanzen, als ein beachtlicher Fortschritt anzusehen ; 

es kann auch zur Schwefelbestimmung nach der Perlenrohr- Brom allein kann auch nach dem von Leipert u. Watz- rnethode benutzt werden. lawek (69) zur Jodbestimmung ausgearbeiteten Multiplikations- 
verfahren bestimmt werden. Nach der Oxydation des Broms Ein Verfahren zur Bestimmung kleinster Schwefelmengen 
mit unterchloriger Saure zu Bromat erfolgt die Titration haben Lucm u. GraPner (82)  fur Benzine, Tqere, Ole u. dgl. 
jodometrisch, wobei das Sechsfache der dern Brom gqui- entwickelt. In einer Quarzapparatur werden die Proben irn 
valenten Jodmenge titriert wird. Wasserstoffstrom vergast und das Substanzdampf-wasserstoff- 

der ~ o a n a l y t i s c h e l l  P r a ~ s  wird i, die carizls- Gemisch iiber Platin im Sauerstoffstrom verbrannt. Die 
Methode angewandt, in besonderen Fdlell, wenn z. B. gleich- Schwefelsaure wird grarimetrisch oder nephelometrisch be- 
zeitig eine Riickstandsbestimmung notig ist oder fliichtige und stimmt. 
schwer oxydierbare Substanzen zu analysieren sind, mu0 die Phosphor. 
etwas langwierigere, aber stets verlaBliche Perlenrohrmethode Auf die groBe Zahl der Mikroverfahren zur Phosphor- 
herangezogen werden. bestimmung hier einzugehen, wiirde zu weit f ~ r e n ,  es wird 

Das nach beiden Methoden ausgefallte Halogensilber daher auf das Sammelreferat von Feigl, Strebinger u. Barren- 
wird entweder in dem neuen Filterrohrchen nach Lieb u. schen (53) verwiesen. In der analytischen Praxis findet ent- 
Soltys (70) oder den1 Filterbecher SchzwaYz-BergkamPf (7 1) zur weder die gravimetrische Methode von Lieb (Mikro-Lorenz) 
Wagung gebracht. Die Filterbecher haben den Vorteil, daB (P.-R.  S .  156) oder die colorimetrische Bestimmung, der die 
sie FallungsgefaR und Filter in sich vereinigen und Verun- Molybdanblaureaktion von Taylor u. Milley (84) zugmde 
reinigungen, die wahrend des Filtrierens auftreten konnen, liegt, vorwiegend Anwendung. 

Zur gravimetrischen Bestimmung wird die Substanz mit ausschliefien. Bei der Carius-Methode kommt es vor allem auf 
splitterfreies Offnen der Bomben an. Dies wurde von Unter- Schwefel- und Salpetersaiure aufgescuossen und die dabei 
zaucher u. Roscheisen in vollkonmenster Weise gelost (P.-B. gebildete Phosphors~ure mit dem Molybdatreagens 
S. 131). Phosphorammoniummolybdat ausgefallt und als solches ge- 
6)  vgl. F. Herder  u. R .  Pfeninggberger, Mihwhemie 25, 267 [1938]. wogen (P.-R. S. 151). 

methodel beschreibt Lacourt Nach katalfiischer Re- gef&llt, abgenutscht, getrocknet und gewogen. Statt das 

dngewoad le  Chcnzie 
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Piir die Molybdanblaureaktion, die bekanntlicli bei der 
Einwirkung eincs Reduktionsnuttels auf Phosphormplybdan- 
siiure eintritt, schliel3t man die Substanz mit Schwefelsaure 
und Salpetersaure auf, neutralisiert u. U. gegen Phenol- 
phthalein und setzt mit dem Molybdatreagens nach Lohmann 
11. Jendvassik (85) als Reduktionsmittel 1,2,4-Aminonaphthol- 
sulfosaure (Eikonogen von I. G. Agfa) zu. Die Farbstiirke 
wird entweder im Stufenphotometer dwch Extinktions- 
ablesung unter Verwendwig des Filters S 57 oder im licht- 
elektrischen Colorimeter (Photozelle) von Lange bestimnnit. 
Da die colorimetrische Methode sehr empfindlich ist (2  y in 
1 ems) kann in einem AufschluB nach Kjeldahl rnit 3-5 mg 
Substanz in eineni aliquoten Teil des Volumens) der 
Phosphor neben Stickstoff bestimmt werden. 

Enthalt die Substanz neben Phosphor Arsen, so mu0 das 
Arsen vorher nach R. Kuhn (Y6) abgetrennt werden. Eine 
gleichzeitige Bestimmung von Phosphor und Barium wird 
von Roth (P.-R. S. 162) beschrieben. 

Zur Bestimmung organischer Phosphorverbindungen in 
olen verascht Goodloe (87) das h l  mit einer gleichen Menge 
Zinkoxyd im Porzellantiegel und bestimmt den Phosphor 
rolorimetrisch durch die Mol?-bdanblarireaktio~i. 

Arsen. 
Zur Bestimmung des organisch gebundenen Arsens benutzt 

man mafianalytische Verfahren. Die Fallung als Magnesium- 
arnmoniuniarseniat und Wagung des beim G l ~ e n  gebildeten 
Magnesiumpyroarseniats ist als iiberholt zu bezeichnen. Durch 
Titration lafit sich das Arsen nach Aufschlul3 der Substanz mit 
Schwefelsaure und Perhydrol entweder nach der bewahrten 
Methode von Wiiztersteiner u. Hannel ( 8 8 )  jodometrisch nach : 
2 H J + H,AsO, = H,AsO, + H,O 4- J bestimmen, oder es wird 
nach Reduktion zu arseniger Saure durch Hydrazinsulfat mit 
Bromat titriert, wozu Schulek 11. I J .  Yillecz (89) ein Mikro- 
verfahren beschreiben, das auf der von GyBvy (90) angegebenen 
Reaktion beruht. Das Verfahren hat dem jodometrischen 
gegeniiber denvorteil, da13 esArsen neben Metallen wie Calcium, 
Strontium, Barium, Eisen, Blei imd Quecksilber zu bestimmen 
gestattet. Zintl u. Betz (91) fanden, daB .sich die arsenige 
Same mit n / l o o o -  Bromatlosung elektrometrisch genau be- 
stimmen la& wobei die sonst notigeIndicatorkorrektur wegfallt. 
Kiirzlich haben Bleyer u. Thies (92) ein Verfahren zur Be- 
stimmung kleinster Arsenmengen in organischem Material 
beschrieben, das auf der Konibination beider Methoden beruht. 
Die Substanz wird mit Schwefelsaure und Perhydrol auf- 
geschlossen, die Arsensiiure mit Hydrazinsulfat reduziert und 
die arsenige Saure mit ~;',,,,-Kaliumbroniat potentiometrisch 
bestimmt. Das Arsen kann nlit einer Genauigkeit von 1 y 
bestimmt werden. Bei Anwesenheit von Kupfer hat man mit 
einem groaeren Fehler zu rechnen. 

Metalle in organischen Verbindungen. 
Nach ihrer Bestimmungsmoglichkeit konnen sie in 3 Grup- 

pen eingeteilt werden : 
1. Elemente, die nach direktem Gliihen (u. U.  im Sauer- 

stoffstrom) im Schiffchen oder Tiegel als Metalle oder Metall- 
oxyde zuriickbleiben ( R i i c k s t a n d s b e s t i g )  . iUs Metalle : 
Gold, Si lber ,  Platins).  ills Oxyde: Kupfer  (CuO), 
Magnesium (MgO), Blei (PbO), Eisen (Fe,O,), Chrom 
(Cr,03), Aluminium (AI,OJ, L a n t h a n  (La,@,), Vanadin 
(V,O,), Zinn (SnO,) und Silicium (30,) . 

2. Elemente, die beim Abrauchen mit Schwefelsaure in 
der Mikromuffel nach Pregl oder im Tiegel in Sulfate uber- 
gehen und als solche gewogen werden. L i t h i u m  (hygro- 
skopisches Sulfat), Nat r ium,  Kal ium,  Magnesium, Cal- 
c ium, S t r o n t i u m ,  Bar ium,  Cadmium. Mangan und 
Blei. Aus Rubid ium und Casium bilden sich Pyro- und 
Bisulfate, die erst nach 10 min langem Erhitzen auf helle Rot- 
glut in reine Sulfate ubergehen (93). 

3. Elemente, zu deren Bestimmung besondere Verfahren 
notig sind : Kobalt- und Nickelverbindungen werden nach 
Friedrich (2) im Wasserstoffstrorn verascht und als Metalle 
gewogen, ebenso gliihen Meyer u. Hoehne (94) Rhodium- ,  
') Bei Ann-esenhait von Ohlor siehe P.-R., S. lG9. 
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I r id i urn - , 0 s m i u m - 
Salze im Wasserstoffstrom und lassen die Metalle unter Kohlen- 
saure erkalten. 

Ein Verfahren zur Bestimmung des Selens,  das auch hei 
Anwesenheit von Halogen und Nitrogmppen zu guten Er- 
gebnissen fiihrt, wird von Uinezawa (95) mitgeteilt. Die Sub- 
stanz wird an Platinkontakten im Sauerstoffstrom verbrannt, 
die selenige Siiure mit Natriumthiosulfat in rotes Selen ver- 
wandelt, das nach weiterer Umwandlung in die schwarze 
Modifikation bei 1050 getrocknet und dann gewogen wird. 

Das Thal l ium kann nach Berg u. Fahrenkamp (96) durch 
photometrische Titration unter Verwendung des , ,Thionalids" 
(Thioglykolsaure-13-amino-naphthalid) bestimmt werden. Nach 
Zerstoren der organischen Substanz wird das Thallium (I) - Jon 
bromometrisch titriert, wobei durch Komplexbildung eine 
brauchbare Potentialbildung entsteht. 

Prinzip: Die 
Substanz wird mit wasserfreier Soda aufgeschlossen, die 
Schmelze in verd. Salzsaure aufgenommen rind nach dem 
Austreiben der Kohlensaure gegen Phenolphthalein neutrali- 
siert. Nach Zusatz von Mannit zur gut gekiihlten Losung 
bildet sich die komplexe Saure: 

Pa 11 ad i  u u - , R u t  hen i u tll - untl 

Das Bor bestimmt man nach Roth (97). 

---C-OH I HO [.-k-(, 1- 1 \ B  .- ( 1  Hf $7H20,  I \B-UH I 

I L--7 -O/ 
--C- OH HO/ 

die nut ll/,,,-Natronlauge titriert wird. Es wird auch ein 
Verfahren zur Borbestimmung in Nahrungs- und Futter- 
mitteln angegeben, wobei das Bor als Borshuremethylester 
abdestilliert wird. Nach Verseifung des Esters mit Lauge 
und AbdestiUieren des Methanols wird das Bor bzw. die Bor- 
same nach dem Neutralisieren, wie bereits berichtet, bestimmt. 

Quecksi lber .  Boetius (98) hat das Verfahren Meixnev 
u. Krocker (99), nach dem das Quecksilber bekanntlich auf 
Gold niedergeschlagen wird, weiterentwickelt, da er fest- 
stellen konnte, da13 das Absorptionsmittel Calciumoxyd nlit 
Chlor und Brom keine gliihbesthdigen Verbindungen bildet . 
Im Bleioxyd konnte ein Mittel gefunden werden, das zmar 
Chlor, Brom und Schwefel quantitativ zuriickhdt, Jod hin- 
gegen nicht. Das Jod wird aber von Tonscherben, die mit 
Silber iiberzogen sind, absorbiert. Die vom Luftstrom mit- 
gefiihrten Verbrennungsdampf e streichen nun uber Blei- 
oxyd, das Chlor, Brom und Schwefel aufnimmt, und dann iiber 
die versilberten Tonscherben, die das Jod zuriickhalten. Fii~ 
stickstoffhaltige Substanzen geniigt auch diese Fiillung nicht. 
Zur Absorption der Stickoxyde verwendet Boeti'tius metallisches 
Kupfer, um aber seine Wirksamkeit zu erhalten, mu13 die 
Verbrennung der Substanz in einer indifferenten Gasatmo- 
sphare vorgenommen werden (Kohlensaure). Zur Queck- 
silberbestimmung stickstoffhaltiger Substanzen ist noch Kupfer 
in das Rohr zu bringen, die Substanz mit Bleichromat zu 
mischen und statt 1,uft Kohlensarire durchzuleiten. Das 
Absorptionsrohr fur das Quecksilber ist mit feingeschnittener 
Goldfolie, feinem Golddraht oder vergoldetem Tressensilber 
gefiillt. Durch das von Boatius systematisch entwickelte Ver- 
fahren durfte auch die Bestimmungsmethode fur Quecksilber 
ihre letzte Vervollstandigung erhalten haben. 

G e n e r e l l e  G r u p p e n .  
Xquivalentgewicht (Carboxylgruppe) . 

Die Mikroaquivalentgewichtsbestimmung z W t  zu den 
einfachsten und sehr genauen Mikromethoden, wenn dafiir 
gesorgt wird, daR die Hydrolyse der Alkalisalze durch Zusatz von 
Alkohol (Methanol) weitestgehend zuriickgedrhgt wird. Vor- 
aussetzung sind gut haltbare und genaue n/,,,-Titrierlijsungen 
(P.-R. S. 186). Neben Phenolphthalein kann jeder Indicator 
benutzt werden, der in demselben pR-Bereich scharf um- 
schlagt. So eignet sich z. B. Thymolphthalein zur Titration 
von gelb bis rot gefarbten Substanzen. AuBer Carbonsauren 
konnen bestimmte Lactone glatt, andere wieder nach tor- 
heriger Hydrolyse mit Lauge titriert werden. In einzelnen 
FBllen konnen auch phenolische (Pikrinsiiure) und enolische 
Hydroxyle (Ascorbmsaure) alkalimetrisch bestimmt werden. 
Aminosaure titriert man mit alkoholischer Lauge nach Grap- 
mail u. Heyde (100). 

A ngew andte Cheinir  
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Bei Substanzen unbekaniiter Konstitutioii ist deninach 
der Alkaliverbrauch noch kein eindeutiger Beweis fur das 
Vorhandensein einer Carboxylgruppe. Durch Variation der 
Titrationsbedingungen (siehe dariiber P.-R. S. 184 u. 188) 
einerseits und andererseits durch Heranziehung weiterer 
Methoden, wie z. B. der des aktiven Wasserstoffes oder der 
konduktometrischen Methode von Furter u. Gubser (101), die 
ganz schwach saure Gruppen und auch Di- und Polycarbon- 
sauren scharf zu bestimmen gestattet, wird der Nachweis der 
Carboxylgruppe auch analytisch ermoglicht . Substanzen, die 
stark gefarbte Losungen geben, konnen nur dann direkt titriert 
werden, wenn ihre Natriumsalze eine gut erkennbare Farb- 
anderung zeigen, also gleichzeitig Indicator sind. Sonst miissen 
sie elektrisch titriert werden. 

Einzelheiten iiber Mikrotitrationen wurden kiirzlich von 
iIl.ika (102) beschrieben. 

Aktiver Wasserstoff. 
Die Methode von Roth (103) stellt eine Weiterentwicklung 

des Makroverfahrens von Zerewitinoff (104) dar. Prinzip : 
Die organische Substanz wird in einem geschlossenen Systeni 
unter Stickstoff bei volligem AusschluS von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff in Pyridin gelost, mit Methylmagnesiumjodid 
(Grignard-Reagens')) zur Reaktion gebracht und das dabei frei- 
gewordene Methan volumetrisch bestimmt. Bei Verwendung 
von vorschriftsmgBig gereinigten Reagentien darf im Blind- 
versuch keine Gasentwicklung auftreten. Hydroxyl-, Carboxyl- 
und Sulfhydrylgruppen bilden 1 Mol Kristallwasser 2 Mol 
Methan. Saureamide (Acetamid) reagieren in der Kalte 
(Raumtemperatur) mit einein und bei 95O mit zwei aktiven 
Wasserstoffatomen. Anilin gibt in der Kalte wie bei 950 nur 
1 Mol Methan ab. Aus Acetanilid entsteht ebenfalls ein Mol 
Methan. Azobenzol reagiert in der Kalte nicht. Durch Chlor, 
Hrom und Jod wird die Reaktion weder in der Ka te  noch in 
der Hitze gestort. Auch Nitro- und Sulfogruppen sind in der 
Kdte ohne EinfluB, in der Hitze tritt infolge Zersetzung oder 
Reduktion durch das Grignard-Reagens Gasentwicklung a d .  

Sollys (105) beschrieb eine Apparatur, die neben der 
Messung des Methans auch die Titration des unverbrauchten 
Reagens ermoglicht. Bei Naturprodukten unbekannter Kon- 
stitution macht die Riicktitration des Reagens noch auf andere 
Atomgruppen aufmerksam, wie z. B. Carbonylgruppen, die unter 
Aufspaltung der Sauerstoffdoppelbindung Metyhagnesiuni- 
jodid anlagern. lihnlich verhalt sich die Carbonylgruppe der 
Ester. Bhne Methan ahzuspalten reagiert das Gvignard-Reagens 
aber auch mit anderen, wie z. B. Nitri- und Nitrogruppen. Als 
Lijsungsmittel benutzt Soltys neben Anisol Anethol. 

Ein weiteres Verfahren zur Bestimmung von Hydrosyl- 
und Aminogruppen beschreibt Stodola (116), das auf die Makro- 
Acetylierungsmethcde von Verle y 11. Bolsing (107) zuriick- 
geht. Die Substanz wird mit einem Gemisch von Essigsaure- 
anhydrid und Pyridin 1 h auf 950-100° erhitzt. Nach Zusatz 
von Wasser wird die unverbrauchte Essigsaure titriert. Unter 
Beriicksichtigung eines Blindversuches berechnet man aus 
dem Verbrauch an Essigsaure den Gehalt an Hydroxyl- bzw. 
Aminogruppen. 

Das Verfahren setzt voraus, daD alle Hydroxyl- wie Amiiio- 
gruppen in 1 h acetyliert und u. U. vorhandene Lactongruppen 
bei der Titration nicht miterfaBt werden. 

Carbonylgruppe. 
Ein Mikroverfahren, das aus der Makromethode voii 

Stache entwickelt wurde, beschreiht v. Falkenhausen (108). 
Es beruht auf folgendem Prinzip: In einem geschlossenen 
System wird die Substanz mit iiberschussigem Phenylhydrazin 
zur Reaktion gebracht, wobei Hydrazone bzw. Osazone ge- 
bildet werden. Aus dem unverbrauchten Phenylhydrazin 
wird der Stickstoff mit Fehlingscher Losung in Freiheit gesetzt 
und gasvolumetrisch bestimmt. 

Da der Reaktionsverlauf nur bei echten Aldehyden 
quantitativ verl&~ft, aber nicht bei Zuckern und aromatischen 
wie hydroaromatischen Ketogruppen, kann die Methode nur 
in besonderen Fmen herangezogen werden (Einzelheiten siehe 
im Original). 
') Bin gebnrucbafertieta at.ipard-R%%pm nach Zermilinufj-Roth wird bei Merck her- 

g&.eIlt. 

Methoxyl- und hhoxylgruppen. 
Die in der Mikro-Zeisel-Apparatur dwch Jodwasserstl ) f f -  

saure abgespaltenen Alkyljodide wurden friiher nach Pregl  
(P.-R. S. 210) als Jodsilber gravimetrisch bestimmt. In den 
letzten J ahren bevorzugt man in der analytischen Praxis nahezu 
allgemein die ma8analytische Bestimmung nach Viebdck u. 
Brecher (73); sie besitzt den Vorteil, daB sie rascher ist urid 
durch gleichzeitig anwesenden Schwefel nicht gestort wird, 
somit auch die Bestimmung von S-Alkylgruppen ermoglicht. 
Ii'uhn, Birkofer U. Quackenbush (109) benutzten die Methode 
zur Bestimmung des Methionins neben Cystein bzw. Cystin 
in Proteinen. Neben apparativen Anderungen, die in der 
letzten Zeit vorgeschlagen wurden, auf die nicht eingegangen 
werden kann, ist der quantitative Verlauf der Reaktion nach 
wie vor die Kernfrage des Verfahrens gebliehen. Mit Hilfe 
einer von Furter (110) aus langjiihriger Erfahrung entwickelten 
Apparatur, die spater beschrieben wird, hat nun auch diese 
Frage die bisher beste Losung gefunden. 

Voraussetzung fur den quantitativen Reaktionsverlauf 
ist, wie Kuhn u. Roth (111) bei der Methylimidhestimmung a11 

Lactoflavin und synthetischen Flavinen feststellen konnteii, 
daD die Substanz in den verfiigbaren Losungsinitteln (Phenol 
und Essigsaureanhydrid) vollstandig gelost ist, was auch fur 
die Alkoxylbestimmung gilt. Wie Elek (112) niitteilt, besitzt 
ein Gemisch von Phenol und Propionsaure auch gute Losungs- 
eigenschaften. Zu niedrige Alkoxylwerte werden sehr leicht 
erhalteq, wenn Substanzen analysiert werden, die sick beim 
Erwarmen, noch ehe die Jodwasserstoffsaure in Reaktion 
tritt, verfliichtigen oder fliichtige Spaltprodukte bilden. So 
schlagen Arndt u. Neumann (113) allgemein fur Substanzen, 
deren Verhalten in der Hitze und gegeniiber starken , S" auren 
man nicht kennt, vor, das Reaktionsgenlisch zuerst 30 min 
bei niedriger Temperatur stehenzulassen und dam im Verlauf 
von weiteren 30 min die Temperatur bis zum Sieden. der 
Jodwasserstoffsaure langsam zu steigern. 

Die Verluste, die bei niedrig siedenden Estern, r2lkol10lt.11 
und besonders bei Acetalen eintraten, konnte Furler durrli 
seine neue Apparatur nahezu restlos beheben. Zwischeii 
Siedekolbchen und Wiischer wurde noch ein zweites Siede- 
kolbchen angebracht, in dern die dampfformigen Destillate 
noch einmal mit siedender Jodwasserstoffsaure in innige 
Beriihrung kommen. Die einzelnen Teile der Apparatur sind 
durch Normalschliffe verbunden, auch das VorlagegefBB. Die 
Apparatur ist gleichzeitig zur Alkylimidbestiinniung ver- 
wendbar. Nur bei sehr fliichtigen Substanzen, wie z. B. Athyl- 
alkohol, hat die Zeisel-Reaktion in einem auf 120° erhitzten 
DruckgefaB zu erfolgen, das nach dern offnen in fliissiger 
Kohlensaure an den Apparat angeschlossen wird. Mit dieser 
kordnung gelang es zum ersten Male, aus Athylather richtige 
Athoxylwerte zu erhalten. 

Da die Alkoxylbestimmung keinen AufschluB dariiher 
giht, ob das bestimmte Alkyl einer Methoxyl- oder Athosyl- 
gruppe angehort, wurde von Kiister 11. Muag (114) ein Ver- 
fahren zur Trennung der beiden Alkyle ausgearbeitet, das 
auf der verschiedenen Lijslichkeit des Tetramethyl- und des 
Trimethylathyl-ammoniumjodids in Alkohol beruht, die bei 
der Reaktion der Alkyle mit Trimethylamin entstehen. Fur- 
ter (115) setzt zm Identifizierung der Alkyljodide diese mit 
dem Silbersalz der 3,5-Didtrobenzoesaure um. Die gebildeten 
Ester sind gut definierte Substanzen von scharfem Schmelz- 
punkt. Als Dinitroderivate bilden sie mit cr-Naphthylamiu 
gut kristallisierende Molekiilverbindungen, die zur ErhMung 
der Ergebnisse herangezogen werden konnen. Ein weiterer 
Nachweis ist auch durch die C-Methyl-Bestimmungsmethode 
von Kuhiz u. Roth (116) moglich; wahrend die Methoxy!gruppe 
bis zur Kohlensame oxydiert wird, entsteht aus dem Athoxyl 
1 Mol Essigsiiure; allerdings wird bei der Anwendung des Ver- 
fahrens vorausgesetzt, da8 keine weiteren C -Methylgruppen 
vorhanden bzw. diese genau bekannt sind. 

Alkylimid. 
Stickstoffalkyle lassen sich bekanntlich schwerer ab- 

spalten als die an Sauerstoff oder Schwefel gebundenen Alkyle. 
Bei der Analyse fiihrt man die Alkylimidsubstanz mit Jod- 
wasserstoffsaure in das qu?tern%re Ammoniumsalz iiber, das in 
der Hitze unter Abspaltung des entsprechenden Alkyljodids zer- 
fallt (P,-R. S. 226 f f . ) .  Die Bestimmung der Alkyljodide er- 
folgt am besten jodometrisch nach Viebeck u. Brecher (73). 
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Roth:  Quanti tat ive  organiache Mikroanalyee  

Acetyl (Benzoyl). 
Mit Ausnahme der Methode von Freudenberg u. Weber (1 17). 

wobei das Acetyl nach Verseifung init alkoholischer p-Toluol- 
sulfonsaure als Essigsaureathylester uberdestilliert und nach 
weiterer Verseifung des Esters alkaliinetrisch bestimmt wird, 
beruhen alle anderen Methoden auf der Hydrolyse der Sub- 
stanz und der maoanalytischen Bestimmung der mit Wasser- 
dampf unter Atmosphiirendruck oder im Vakuum iiber- 
getriebenen Essigsaure. A d e r  xiit p-Toluolsulfonsaure, die 
Pregl u. Soltys (118) und Friedrich u. Rapoport (119) als Ver- 
seifungsmittel benutzen, verseifen Kogl u. Postowsky (120) mit 
Bariumhydroxyd. Kuhn u. Roth (116) verwenden je nach Wahl 
des Verseifungsmittels p-Toluolsulfonsawe, Schwefelsaure, 
Natronlauge und rnethylalkoholische Natrodauge. Zu schwer 
loslichen Substanzen wird gegebenenfalls Pyridin zugesetzt. 
v. Viditz (121) schlug Phosphomolframsaure als neues Ver- 
seifungs- und Dioxan als Losungsmittel vor; zur Titration der 
Essigsaure benutzt er eine Cholaminlosung. 

Unter den verfugbaren Acetylbesthmungsrnethoden 
scheint nach Veroffentlichungen der letzten Jahre das von 
Kuhn u. Roth vorgeschlagene Verfahren zufolge Einfachheit 
und der Moglichlieit, verschiedene Verseifungsmittel zu be- 
nutzen, in der Laboratoriumspraxis bevorzugt zu werden. 
Wie Merz u. Krebs (122) dazu berichten, treten bei der Hydro- 
lyse sehr labiler Substanzen zufolge Zerstorung der Substanz 
Verfarbungen a d .  Uni dies zu vermeiden, empfehlen sie, 
empfindliche Substanzen sauer mit p-Toluolsulfonsaup, alka- 
lisch mit n/,-Kalilauge zu verseifen. 

Entscheidend fur das Gelingen der Analyse, besonders bei 
Substanzen unbekannter Konstitution, sind 1. vollst%ndiges 
Losen der Substanz und 2. richtige Wahl des Verseifungs- 
mittels und der Verseifungszeit . Die Verseifungsdauer davon 
abhangig zu machen, ob das Acetyl an Sauerstoff oder Stick- 
stoff gebunden ist, kann lediglich zur groben Schatzung 
dienen, aber nicht als Regel gelten, wie folgendes Beispiel 
zeigt : Das bcrtyl des dcetanilids wird mit wailjriger 5 n-Lauge 
schon in 30 lvin vollstandig abgespalten. Aus Triacetylchol- 
s2uremethylester hingegen gelang es mit dem gleichen Ver- 
seifungsmittel auch nach 21/, h langer Hydrolyse noch nicht, 
alle 3 Acetyle abzuspalten. Es sei noch darauf hingewiesen, 
daB in1 Destillat auch andere saure wasserdampffliichtige 
Gruppen oder Spaltprodukte, die bei der Verseifung entstehen 
konnen, mitbestitllmt werden, wie z. B. Salicylsanre. Das 
Miterfassen der storenden Gruppen kann vermieden werden, 
wenn die Acetylbestimmung nach der C-Methyl-Methode von 
Kuhn u. Roth (P.-R.  S .  246) vorgenoinmen wird, was aber nur 
bei Abwesenheit von C-Methylgruppen moglich ist, oder wenn 
diese bekannt sind. Die eben angefiihrten Beobachtungen und 
Erfahrungen finden in der Methode von Kuhn u. Roth (P.-R. 
S .  240) weitestgehende Beriicksichtigung, sie ist daher z. Zt. 
als Methode iler Wahl zu bezeichiien. 

Die Methode zur Bestimmung von C-Methylgruppen 
beruht auf einer milden Oxydation der organischen Substanz 
in einem Genlisch ails verdiimter Schwefel- und Chromsaure. 
Wahrend aus C-st andigen Methylgruppen Essigsaure gebildet 
wird, werden alle anderen Kohlenstoffatome, die keine Methyl- 
gruppe in Nachbarstellung besitzen, zu Kohlensaure abgebaut. 
Eine ausfiihrliche Beschreibung der Essigsaureausbeuten und 
deren Verwertung zum Koristitutionsnachweis wird bei P.-R.  
(S. 236) gebracht. Das Verfahren ermoglicht besonders bei 
Naturprodukten unbekannter Konstitution wertvolle Schliisse 
zu ziehen. 

Verseifungszahl. 
DieBestimnung der Verseifungszalll nach Furter (123) gibt 

in Verbindungen unbekannter Konstitution nicht nur Aufschlul) 
iiber das Vorliegen eines Esters, sonderii auch der Verseifungs- 
geschwindipkeit. Ebenso kanti sie zur Bestimmung des mengen- 
mailJigen Esteranteils in Suhstaiizgemischen benutzt werden. 
Die Mikroniethode beruht auf dem iiblichen Makroprinzip, 
bei dern die Substanz zur'verseifung mit wail3rigem oder alka- 
lischem Alkali gekocht wird. Aus der Differenz von vorgelegter 
und unverbrauchter Lauge errechnet sich die Verseifungszahl. 

Um die Verseifung allgemein. anwendbar zu gestalten, 
mu13 mit n- und n/lo-alkoholischer Lauge verseift werden, was 
aber mit Riicksicht a d  Benetzungs- und Tropfenfehler der 

Biiretten zu gro13e Fehler verursachen wiirde. Durch Wagung 
der alkoholischen Lauge in einer besonderen Wagepipette 
konnen diese Fehler praktisch vollkommen behoben werden 
Um eine Fehlerquelle, die bei der Einwirkung der Lauge auf 
das Glas oder durch Verdunsten des Losungsruittels eintreten 
konnte, auszuschalten, wird unter genau gleichen Bedingungen 
ein Blindversuch (ohne Substanz) parallel durchgefihrt. 

Die Berechnung des Aquivalentgewichtes kann nach fol- 
gender Formel erfolgen : 

1 O . s .  a, 
a. v,-a, . v 

Aquiv.-Gew. = 

8 = mg Substam 
a, = mg Alkalildsung im Leeroemuch 
a = m~ Alkalildsung im RauptTersnch 
r = m i 3  rerbrauchte n/,o-Sauie iin Hniiptremuch 
P, = cm3 rer1,rauchte Siure in Lecmersuch. 

Die Genauigkeit betragt 5%. Neben der Verseifungszahl kann 
die Methode auch zur Bestimmung schwer spaltbarer Lactone 
benutzt merden. Bei der Analyse von Naturprodukten sol1 
man es nicht unterlassen, auch andere Methoden miteinzu- 
beziehen, wie z. B. die Bestimmung des Carboxyls oder des 
aktiven Wasserstoffs. 

Isopropylidengruppen. 

wird von Kuhn u. Roth (124) ein Verfahren beschrieben, das 
besonders zur Konstitutionsaufkling von Naturprodukten mit 
Vorteil verwandt merden kann. Wahrend Isopropylidengruppen, 
die an Sauerstoff gehunden sind (Acetonverbindungen von 
Zuckern, Oxysauren u.  a,) ,  schon mit verd. Sauren das Aceton 
quantitativ abspalten, das jodometrisch bestimmt wird, verlauft 
die Abspaltung von an Kohlenstoff gebundenen Isopropyliden- 
gruppen, die mitOzon vorgenommen wird, nur in wenigenFallen 
quantitativ. Zur Auswertung der Ergebnisse hat man daher Ver- 
gleiche mit Modellsubstanzen bekannter Konstitution heran- 
zuziehen. Das Verfahren, das nur in besonderen Fallen An- 
wendung finden diirfte. ist bei P.-R. (S. 249) ausfiihrlich he- 
schrieben. Auf diese Weise konnten Bell u. Harrison (125) in 
Zuckerderivaten Acetonmengen von 0,6-I ,2 nrg mit einer 
Genauigkeit von 1 yo bestimmen. 

Zur B e s t k u n g  von Isopropylidengruppen (= c' /' .!H3) 

\<'Ha 

Doppelbindungszahl. 
Die Bestimmungen beruhen auf der katalytischen 

Hydrierung der Substanz, die auf zweierlei Weise durchgefiihrt 
werden kann : 

1. durch volumetrische Messung des zur Hydrierung he- 
notigten Wasserstoffs bei konstanteni Druck und 

2. durch manometrische Messung der Druckahnahnie bei 
konstantem Volumen. wozu Manometer henutzt werden, 
die dem Warburgschen ahnlich sind. 

Die erste vo lumetr i sche  Mikrohydrierung wiirde von 
Smith (126) ausgearbeitet; sie wurde spater von SZotta u. 
Blancke (1 27) wesentlich verbessert. Eine zweckmaoige Ver- 
einfachung erzielteii Weygand u. Werner (12s) mit einer neuen 
Apparatur. An Stelle des bisher iiblichen Schiittelns des 
Hydriergefaoes, wird der Katalysator durch elektromape- 
tische Rihrung in Bewe_gung gehalten. Durch Fortfall des 
Kompensationskolbens und damit auch des Differential- 
manometers wurde es moglich, bei 1 a t  Uberdruck zu arbeiten, 
wobei eine Verkiirzung der Hydrierzeit erreicht wurde. Weitere 
volumetrische Hydrierungsverfahren beschriebeii in den letzten 
Jahren Foresti (129), Jacksoh u. Jones (130), Bretschvreider u. 
Burger (131). 

Einfache m anoiiie t r isc he Hydrierniethoden wurden aus- 
gearbeitet von Hyde u. Scherp(l32), I\'autsky u. Baumeister(l33) 
und von Willstaedt (134) .  

Fur hoch ungesattigte (mit iiber 10 Doppelbindungen) und 
sehr langsani hydrierbare Substanzen ist die einfache niano- 
metrische Methode zu ungenau. Kuhn u. IClolZer (135) arbeiteten 
eine differentialmanometrische Methode aus, die den Wasser- 
stoffverbrauch gegen eine Vergleichssubstanz unter gleichen 
Bedingungen miat. Selbst bei 40 h langer Hydrierzeit wird ein 
Fehler von j=0,5y0 nicht iiberschritten. Fiir Substanzen mit 
weniger Doppelbindungen kann die Methode auch zu gewohn- 
lichen nianometrischen Hydrierungen benutzt werden. Die 
Genauigkeit ist etwas geringer ( &1-2%). Verbesserungen, die 
sich in der Praxis ergaben, sind bei P.-R. (S. 260ff.) beschrieben. 
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R o t h :  Q u a n t i t a t i e e  organiache  M i k r o a n a l y e e  

bronlid gesattigt ist, 10-15 min zur Reaktiok gebracht. Nach 
Xusatz von Kalimnjodid wird das ausgeschiedene Jod titriert. 
H e  von der Substanz prozetitual aufgenommene Jodmenge ist 
bekanntlich die Jodzahl. Sie errechnet sich aus der Differenz: 
vorgelegtes Brom und ausgeschiedenes Jod. Das Ausbleiben 
der Jod- bzw. Bromaddition ist noch kein Beweis fiir eine 
gesattigte Verbindung. So verhindern ,,negative" Gruppen, 
wie die Sulfogruppe bei Vinylsulfoanilid, die Bromaddition. 
Neben den negativierenden Gruppen k o m e n  noch sterische 
Erscheinungen hinzu, die einer Verallgerneinerung dieser auf dem 
Fettgebiet brauchbaren Methode vorlaufig noch im Wegestehen. 

Dienzahl. 
Die Methode (136) heruht auf der Entdeckung von Dzels 

u. AZder, nach der sich Substanzen wie Maleinsaure und Malein- 
siiureanliydrid an Verbindungen mit konjugierten Doppel- 
bindungeu und auch Athylenverbindungen zu gut def inierten 
T'erbindmigen anlagern. Zur Bestimmung wird die Substanz 
init einer Maleinsaureanhydridlosung (Toluol) bei 1300 zur 
Reaktion gebracht und nach dem Abkiihlen die unverbrauchte 
Maleinsaure mit Jodid- Jodat titriert : 

HC'COOH H C  .COOK 
3 II + 5KJ + KJO, = 3 I/ + 3J ,  + 3HZO. 
HC.COOH HC . COOK 

Unter Beriicksichtigung eines Blindversuches, den man 
uriter den gleichen Bedingungen ohne Substanz ansetzt, be- 
rechnet nian die Dienzahl (D.Z.),  indem man den Maleinsaure- 
verbrauch auf Jod bezieht. 

1,269. (a-b) 
e 

e = Eiiiwnage in g 
:L = rertrauchtc C I U ~  n/,.-Nn,S,O, iin B1iudvemic.h 
b = YerlJmuchte cru' u/,o-Na,S.O, im Hauptvemich. 

D.-2. = 

Das Verfahren ist bisher nur auf dem Fettgebiet erprobt. 

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n .  

Molekulargewicht . 
Von der groBen Zahl der Molekulargewichtsbestimmungen 

sowie ihren Modifikationen (1 37),  die vorwiegend a d  physi- 
kalischer Grundlage beruhen, wurden vier fur Mikrozwecke 
ausgearbeitet : 

1. Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunkts-  
erhohun g. Unter Beibehaltung der Makro-Beckmann-Bin- 
richtung wurde die Apparatur vori Pregl auf Mikrodimensionen 
uingearbeitet (P.-R., S. 277). Eine Abanderung des SiedegefaBes 
fur niedriger siedende Losungsnlittel wird von RiecRe (138) 
beschrieben. Da die molare Siedepunktserhijhung nur den 
zehnten Ted (oder noch weniger) der Schmelzpunktsernie- 
drigung betragt, hat die Temperaturablesung, u m  gleich gute 
Ergebnisse zu erhalten, sehr genau zu erfolgen (f0,00?10), 
was nlit der Pregl - Beckmania -Apparatur mitunter grol3e 
Schwierigkeiten bereitete. Biirgev (139) berichtet iiber eine 
Modifikation, die es ermoglicht, die erforderliche Temperatur- 
konstanz zu erreichen. Das Beheizen des Losungsmittels 
erfolgt nicht mehr wie friLher mit Hilfe eines Luftbades, sondern 
mit einer entsprechenden Heizfliissigkeit, die von einem 
Ultra-Thermostaten nacli Hoepplev durch einen Rundkolben 
flieljt, in den der Siedeapparat hineinragt. Die Apparatur ist 
fur niedrig- urid hochsiedende Fliissigkeiten verwendbar. Die 
Molekulargewichte von Azobenzol und Naphthalin lionnten init 
einer Genauigkeit von 1 yo bestimmt werden. 

2. Molekulargewichtsbestirnniung ails der Schmelz - 
punktserniedrigung nacli Rust (140). Die Methode iiber- 
bietet alle Mikromethoden beziiglich der geringen erforderlichen 
Substanzmenge und der Einfachheit der Hilfsmittel. Sie wurde 
auch Camphermethode genannt , da friiher ausschliel3lich 
Campher als Losungsmittel Verwendung f and, dessen molare 
Schmelzpunktserniedrigung von E = 40 besonders nach den 
neuesten Untersuchungen von BoAme u. Schneidev (141) als 
wahrscheinlichste anzusehen ist. 

Die Bestinltnung des Molekulargewichts von Substanzen, 
die sich miter dem Schmelzpunkt des Camphers zersetzeu, 
wurde erst durch die wertvollenUntersuchungen vonPirsch (142) 
moglich. Eine groBere Zahl hydroaromatischer Substanzen von 
niedrigem Schmelzpunkt und hoher molarer Schmelzpunkts- 

h)dr&~-dicyclopentadien-b1-(3) (Fp. = 850; E '= 49). Durch 
eine sehr hohe molare Schmelzpunktserniedrigung von E = 80,9 
zeichnet sich das Pinendibromid (2,6-Dibrom-camphan) aus 
(Fp. = 1700). Fiir sehr hoch.schmelzende Substanzen eignet 
sich Campher-chinon (Fp. = 1990; E = 45.7) und Borneo1 
(Fp. = 204O; E = 35,8). Fiir niedrig siedende Fliissigkeiten 
mit hohem Dampfdruck Dihydro-a-dicyclopentadien (Fp. = 50°; 
E =45,4),  Camphenilon (Fp. =390; E = 64,0), Isocamphan 
(Fp. 1 65O; E = 44,5) und Dihydro-a-dicyclopentaclien-on-(3) 
(Fp. = 53O; E = 92,O). Zur Molekulargewichtsbestimmung 
empfindlicher organischer Basen ist besonders endo - 
Methylendehydropiperidazin (Fp. = looo;  E = 29,4) gut 
geeignet. In einer Tabelle bringt Pirsch noch weitere Substan- 
Zen init Literaturangaben iiber Herstellung und Verwendung. 

Da die Rust-Methode sehr einfach ist und Molekular- 
gewichte bis 1000 mit der erforderlichen Genauigkeit zu be- 
sthinien gestattet, kann sie im organischen Laboratoriuni, in 
dem eine Mikrowaage zur Verfugung steht, analog der Schmelz- 
punktsbestimmung jederzeit ausgefiihrt werden. 

3. Molekulargewichtsbestimmung nach der osmot  ischen 
Methode von Burger(143). Sie beruhtauf der isothermenDesti1- 
lation osmotisch verschiedener Losungen, Obgleich sie genau und 
einfach ist, benotigt man dazu eine grol3e Zahl von Vergleichs- 
losungen. Ferner tritt  osmotisches Gleichgewicht, z. B. bei Ver- 
wendung von Pyridin oder Wasser, erst nach einigen Tagen ein, 
weshalb man in der Praxis die Rust-Methode vorziehen wird. 

4. Eine Methode zur Bestimtnung des Moleltdargewichtes 
van Fliissigkeiten aus der Dampfdich te  wurde von Niederl 
u. Niederl (3) beschrieben. Das Verfahren wird man jedoch nur 
in besonderen Fallen heranziehen. 

Von einer Beschreibung weiterer Bestimungsmethoden 
fur physikalische Konstanten, wie z. B. des S iedepunktes ,  
des Drehvermogens,  der Molekularrefrakt ion und der 
Absorp t ionsspekt ren  wird hier abgesehen, da die Methoden 
nur gelegentlich bei Arbeiten zur Konstitutionsernlittlung 
organischer Verbindungen benutzt werden und bereits bei 
Pregl-Roth ausfiihrlich beschrieben wurden. Uber Mikrobestim- 
mung des Schmelzpunktes und des Brechungsindex hat Z<oflev 
vor kurzem ausfiihrlich in dieser Zeitschrift und in einem Bei- 
heft (144) berichtet. Die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes erfuhr durch eine neue Apparatur von Furter (145) 
eine Vervollstandigung, die spezifische Gemichtsbestimmungen 
auch bei hoheren Temperaturen ermoglicht. -4n Stelle der 
bisherigen Pyknometercapillare mit Strichmarke verwendet 
Fzrrtev eine kalibrierte Capillare. 
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Uber die Bildung des Vanillins 
aus dern Holz, dem Lignin und der Sulfitcelluloseablauge der Fichte') 
I.on Dr.  W I L L Y  L34 C l ' S C H ,  E R W I N  P L A  N K E N H O R N  iind F R I T Z  I < J a l N h '  

, 4 u s  den1 Ins ta lu t  fiir d ze  Chetriie d e s  H o l i e s  itnd d e r  P o l y s a c c h a r i d e  u n d  d e m  C h e m i s c k e n  f n s t z l i c t  
d e r  U n i v e r s z t i t ,  H e z d e l b e r g  

or etwa 40 Jahren beobachtete V .  Grafea) wohl als Erster, V dal3 durch Erhitzen von Sulfitcelluloseablauge mit Kalk 
auf' 1800 geringe Mengen Vanillin gebildet werden. Spatter fand 
I<. h'iirschn~r~), dal3 sich die Ausbeute durch Kochen der Ab- 
lauge mit ,4lkali unter Durchleiten von Luft verbessern lat, 
wenngleich die von ilm angegebenen Ausbeuten um ein Viel- 
faches zu hoch sind, was auf die Bestimmung des Vanillins mit 
Phloroglucinsalzsaure bzw. Orcinschwefelsaure (unspezifische 
Parbreaktionen) zuriickzufiihren ist. Xm Gegensatz zu den 
Angaben Kiirschners finden M .  Honig u. W .  Ruziczkd)), da13 
die Anwesenheit von Luft bei der alkalischen Kochung f i i r  die 
Vanillinbildung nachteilig ist und berichten iiber eine wesent- 
liche Verbesserung der Ausbeute durch Erhitzen der mit 
Natriumhydroxyd versetzten Ablauge im Autoklaven auf 
lh0-17O0. Die Bestimmung des Vanillins erfolgte nach dem 
von 1. HnnztP) angegebenen Verfahren mit m-Nitro-benz- 
hydras& K.  Kiirschner u. W .  Schramek6) behaupteten, die 
von Hrinig u. Ruziczka gefundene Vanillinausbeute verbessern 
zu konnen'). In  einer systematischen Untersuchung ermittelten 
G .  H .  Tomlinson u. H .  Hibberfs) die optimalen Bedingungen 
der Vanillinbildung in bezug auf Alkalikonzentration, Tem- 
peratur und Dauer der EinwirkungO). Dabei wurde u. a. fest- 
gestellt. dal3 verschiedene, durch Aussalzen gewonnene An- 
teile der Ligninsulfosaure auch unterschiedliche Vanillin- 
ausbeuten ergeben. E. Hcigglund u. L. C .  Bra.ttlO) sowie E .  Higg- 
') 39. Mitt. zur Kennt,nis des Lignins von E .  3'reudenberg u. Mitarh. Die Verauche, iiber 

die hier herichtet mird, hilden den AhachllU3 einer im J a k e  1933 auf Anrqyng vnn 
Uirektor Dr. Hum Clemm hegonneueii und von Direktor Dr. dfiiller-Clemn weiter- 
gefihrten engPn Z-enarheit mit der Zellstofffabrik Waldhof in Mannheim. In 
Dankbarkeif gydenke ich nicht nur der grolen finauziellen Untemtiitznng nnserer 
Arbeiten dnrch die Zeilstofffahrik, sondern auch der rielfachen Anregunpen, deren 
wir unS, inshea. bei der Adage techniacher Versuchsreihen, von seiten der Zellstoff- 
Fahrik erfreuen durften. Vor allem hahen wir Direktor Dr. V .  Hollenroth hierfiir zu 
danken. Dawgilt auch fur die vorliegenden Versuche. Nachdem die Bildung des Vanillins 
d w h  die Oxydation des Lignins in alkaliachern Medium mit Hilfe von Oxyden des 
Silbers, Bleia, Queckailhera, Kupfers und die Zwerkmaligkeit der gleicheeitigen Uber- 
tragnngvon Ranerstoff in kgenwart ion  Mnnganhydroxyden gefunden war (W.  Lauuch), 
schlug Dr. EoUenroth die Aosdehnung der Versuche auf die Kohalthydroxyde vor. 

T. Freudenberg. 
*) Mh. Ohem. 25, 1001 [19041. 
9 J. prakt. Ohern. US, 238 r19281. 
') D h e  Ztsehr. 44 845 119311. 
b, 2. Unters. hhehsmittel 10. 586 [1905]. Ausfiihrung F a n o t e  ::j. 
9 Technnl. Ohem. Papier-Zelbtoff-Fahrik 28, 65 [19311; ebenda 29, 35 [1932]; Ohtun. 

') Vgl; Woch B. E. Tomlinson u. H .  Hibberl, J. h e r .  chem. SCC. 58, 345 [19361. 
9 Ebenda MI. 345. 348 [19&3J. 
3 Vep an& 0. B. Tom2im u. H. Hibberl, h e r .  Pat. 2069185. 
'7 hmnk Pappenr-ndn. 89, 347 [ION]. 

Ztrbl. 1881 II, 2784, 1S82 n, 611. 

lund u. 0. ALufeldP) wiesen d a m  nach, dal3 die \7anilliii- 
ausbeute proportional mit dem Schwefelgehalt der Ligilinsulfo- 
saure ansteigt. H .  Pnuly berichtet iiber die Gewinnung einiger 
Prozente Vanillin durch Oxydation mit Eisessig-Chromsaure'a) ; 
das Ergebnis konnte jedoch nicht bestatigt werden13). 

Wie man sieht. hat  sich bis jetzt die Darstellung des 
Vanillins nur auf die in der Ablauge enthaltene Ligninsulfo- 
saure beschrankt, aus Holz oder isoliertem Lignin konnten 
bisher nur Spuren erhalten werdeni4). 

Im folgenden berichten wir iiber Versuche, welch die 
Bercitung des Vanillins aus Holz, Ligniri unil Ligninsulfo- 
saure aid oxydativem Wege zum Ziele hatten. 

ES galt zunachst, die widersprechenden Angaben von 
Kiirschners) und Honig 11. Ruziczka4) aufzukliiren. Wir fanden 
nun, um das Ergebnis vorwegzunehmen, dal3 die Bildung von 
Vanillin durchaus ein Oqdationsvorgang ist ; lediglich die 
Ligninsulfosaure - an welcher freilich alle bisherigen Unter- 
suchungen durchgefiihrt wurden - macht insofern eine Aus- 
nahme, als durch Einwirkung von Alkali allein bei Tempera- 
turen von 100-170° bereits einige Prozente Vanillin gebildet 
werden. Mehrere, an technischen Ablaugen (mit etwa 5 4 %  
S-Gehalt des darin enthaltenen Lignin-sulfosauren Calciums) 
durchgefiihrte Versuche nach Hiinig u. Ruziczka oder Tomlinson 
u. Hzbbert, entsprechend den optimalen Bedingungen des 
h e r .  Pat. 2069185, ergaben 3,5-4y0 Vanillin, bezogen auf 
den in der Ablauge enthaltenen Ligninanteil. 

Die Bestimmung des Ligningehalts der Ablauge erfolgte 
bei allen Versuchen durch Feststellung des Methoxylgehalts 
des Abdampfungsriickstandes und Uturechnung von 
dieses Betrages auf ein Lignin mit 15,5% Methoxyli5). 

Wie wir sehen werden, 1813t sich aber dariiber hinaus durch 
Oxydation, bei Anwendung geeigneter Agentien und Reaktions- 
hedingungen, die Vanillinausbeute auf ein Vielfaches steigern. 

Es wurde gefunden, da13 die Oxydation von Holz, Lignin 
und Ligninsulfosaure auf folgende Weise im alkalischen Me- 
ilium erreicht werden kann: 
") Svensk Pappers-Tidn. 40, 236 [1937], sit. nnch E. H@gZund: Holzchemie,LeipziR 1939. 
Is) Ber. dtsch. chem. cies. 67. 1185 [l934J, vgl. P u d y  n. Fnrerhdn. Brit. Pat.  319747 
'I) Schurygin u. SmuZjaninova, Ohem. J. Ser. A. J. dg. Ohern. [russ.: Ohimitaehmki Hhurnal. 

*a) K .  Eiirscher: Zur Ohemie der Lignink&per, &@art 1925, vgl. aher W. Pnch~: Die 

')) 6. Freudenberg 1 1 .  Tlr. I'/o&% tJcr. dtxii. chem. Ges. 73. 754 [lY401. 

Ssw. A. Shumal ohschkhei Ohlmii] 4, 1428 [19341. 

Ohemie des Lipins.  S. If%?. 
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