
557 

68, Fritz Wrede: Zur Mlkro-Elementarmalyae des Kohl-- 
stoffs und Wasserstoffs. 

[Aus d. Pbysio1.-chem. Institut d. Universitiit Tfibingen u. d. Physiol. 
lnstitut d. Universitgt Greifswa1d.J 

(Eingegangen am 9. Dezember 1921.) 
Der Zweck der nachfolgenden Abhandlung sol1 durchaus nicht 

darin gesehen werden, eine prinzipiell neue Methode f i r  die Mikro- 
Elementaranalyse des Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu beschrei- 
hen. Der Weg ist ja, namentlich durch die Arbeiten P r e g l s ,  im 
groBen ganzen gezeichnet wordenl). Auch sol1 hier nicht weiter 
auf den Werdegang und auf eine Kritik der mikro-analytischen 
Methoden eingegangen werden. Eine solche flrbersicht uber den 
gegenwartigen Stand der Mikro-Analyse wird an anderer 'Stelle von 
Hrn. A. Scho l l e rz )  gegeben werden, der auch noch weitere 
Arbeiten iiber spezielle Teilgebiete verb€fentlichen wird. Es sol1 
hier dagegsn versucht werden, die Methode zur Bestimmung von 
Kohlen- und Wasserstoff in kleinst,en Mengen Substanz (3-6 mg) 
kurz und pragnant darzulegen, wie diese von mir nach mancher- 
lei Versuchen und Abanderungen im Laufe der Zeit als am ein- 
fachsten gefunden wurde. Dabei bin ich mir wohl bewuSt, daS 
eine Anzahl methodischer Einzelheiten angefuhrt werden muDten, 
die auch von anderer Seite schon beschriebeii sind. 

Der Mange1 an guten G u m m i s c h l a u c h e n  in den letzten 
Jahren war offenbar die tiefste Ursache, da13 die Originalmethode 
von P r e g l  sich nicht ganz so im Laboratorium einburgerte, wie 
es wiinschenswert war. Denn, ganz abgesehen von der Substanz- 
frage, ist die Ersparnis an Zeit und an Heizgas ein nicht zu 
utersc'hatzender Vorzug der Mikro-Methode. Durch die bei schlech- 
tern Schlauchmaterial unvermeidlichen MiDerfoIge sind viele Ana- 
lytiker abgeschreckt worden. M ii l l e r und W i l l e n b e r g  beschrie- 
hen nun vor 2 Jahren eine Apparatur*), die ganz und gar die 
Gummiverbindungen der einzelnen Apparatteile durch Verwendung 
von Glasschliffen vermieden. Diese Apparatur arbeitet, wie ich 
mich selbst iiberzeugt habe, gut und zuverlassig, hat aber den 
Nachteil eines recht hohen Anschaffungspreises und relativ 
leichter Zerbrechlichkeit. 

Nachdem wieder guter Gummischlauch im Handel zu haben 
ist, laDt sich die Apparatur und Methodik, unter teilweiser Be- 

1) Die quantitative organische Mikro-analyse, 1917 (bei S p r i n g e r ) .  
e, Z.Ang. 34, 581 [1921]. 
s, J. pr. [ Z ]  99, 34 [1919]. 
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nutzung tier Erfahrungen von M ii 11 e r und W i 11 e n  b e r g , wesent- 
lich vereinfachen. Dabei konnen Druckregler und M a r i o t t e sche 
Flasche fortfallen. Es wird nur e i n  Gasometer, und zwar f i j s  
Sauerstoff gebraucht, da die Absorptionsrbhrchen mi t Sauerstoff 
gefiillt gewogen werden. 

Die Substanz wird im  Rohr, das in niher zu besprechender Weise 
gefiillt wird, mit S a u e r s t o f f  verbrannt. Es zeigte sich, da5 die Ver- 
wendung voii Bomben-Sauerstoff keinerlei Feliler mil sich bringt. E r  
wird aus einem einfachen Glas-Gasometer irgendwelcher I<onstruktion 
entnommen (Fig. l), wobei nur darauf zu achten ist, daI3 die Glashahne 
nicht mit leichtfliichligem Schmiermaterial verselien sintl. Zerflossene 
Phosphorsiure eignet sich gut als Schmiermiltel. Der Druclr, der mit dem 
Gasometer dem Sauerstoff gegeben werdea lrann. betr5gt etwa 20-50 cm 
Wassersiule. Die Ableitung des Sauerstoffs erfolgt durcli einen Gummi- 
sehlauch, der nach P r e g l s  Vorschrift kiinstlich ))gealtertcc ist, indem malt 
ihn in einem Trockenofen auf 1000 erhitzt und dabei einige Stunden Lnft 
durch ihn hindurchsaugt. Der Sauerstoff passiert dann ein etwa 15 cm langes 

Rdhrchen, das j e  zur  Hilfte mit Natronkalk und lroclcenern C'alciumchlorid 
beschiclct wird. Darauf folgt wieder Schlauch, der mit 'rinein Prazisions- 
quetschhahn versehen isti). Der Q u e t s c h  h a 11 ii geslattel ein genaues 
Regulieren des Sauersloffstromes (ca. 4-8 ccm pro Minulc). An den 
Sclilauch schlie5t sich der B 1 a s e n  z i h 1 e r an, der init eineni Rohr- 
chen verschmolzen ist, das mit Natronkallc und CalciLimchlorid beschickt 
wurde (Fig. 2). Der Blasenzihler enthiilt lconz. Ihlilauge. Das scliwach 
konisch ausgezogcne Ende des Rdhrchens wircl mil &em Slilckclien Gummi- 

1) Die Firma A l b e r t  D a r g a t z ,  Hamburg, Pferdemarlct G G ,  liefert die 
vollstindige Apparatur zur Milrro-hnalyse inkl. Mikro-Wage der Firma 
B u n g e -  Hamburg. 
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schlauch versehen, so d a l  es cxalct in das Ende des Verbrennungsrohres 
hineinpaBt. Das Gummistopselchen kann ganz leicht mit Glycerin be- 
s trichen werdeii Das 45 cni lange V e r b  r e n n u n g s r o h r aus schwer 
schmelz1)arcni G l a ~  hat 6mm lichte Weite. Es ist auC ctwa 17cm (LPnge 
ties Ereilbrenners) mil der oxydierenden Suhstanz geFiiIIt. Ais solche be- 
wilirte sicli ein Gelnisch von 1 TI. drahtfdrmigem 1Cupfet.oxyd und 2 Tin. 
IJleichromat in hirsckorngroBen Stficken (P r e g1& Vor und hinter der 
Oxydationsniasse wird je eia Pfropf von feinem Silberdraht (Tressensilber) 
mgebracht, durch das Halogene und z. T. auch Schwefel zuriickgehalten 
werden. Dic sogenannleii ~ B r e m s p f r o p P e ~ ~  BUS Asbest, d!ie P r e g l  
empfiehll, erwdsen sich bei der hier beschriebenen Anordnung als nicht 
notwcndig. Ilinler der ICupFeroxyd-Bleichromat-Schicht wird dann eoch 
eine Schicht Bleisuperoxyda) gebracht, das durch die bei P r e g l  be- 
schriebene DH o h 1 g r a n a t e(( erhitzt wird. Als Fiillung fiir die Hohlgranake 
eignet sich sehr gut P h e n o l ,  das bei 1810 siedet, nicht teuer ist und nicht 
verharzt. Wasserzutrilt Itann man durch Aufsetzen eines kleinen umga 
bogenen Chlorcalcium-Rohres auf das Kondensationsrohr der Granate ver- 
meiden. 

Das Vct .br~~i~~~i~igsro l i r  LrAgt an1 Elide eineii Inneiischlirf, in  den 
tier Schlilt' des Chlorcnlcium-Rbhrchens exalrt hineinpa0t. Auf sorgffdtig 
:earbcilele SchlifIe i\t srhr zu achten. Die A b s o r p t i o n s r B h r c h e u  
:Fig. 3) sind ganz ahnlich den von M ii 11 er - W i 11 e n  b e r g  beschriebenen. 

Fig. 3. 

Sie sind 11 cni lang, haben eine liclite Weite von 6 mm. Beiderseils 6ind 
sie mit durchbohrten Stopseln versehen, deren Drehung die Rohrchen nach 
den seitlichen Zu- und Ableitungssehliffen hin dffnet resp. verschlieOt. 

e )  Bleisuperoxyd, granulierl, nach P r e g l ,  wird von M e r c k ,  Darm- 
stadt, geliefert. 



Die Dichtung der Schliffe wird durch Einfetten mit Vaselin (nicht Lano- 
lin!) erzielt. Der Schliff zwischen Chlorcalcium- und Verbrennungsrohr 
wird, wegen der hier herrschenden, etwas heheren Temperatur, unter 
Erwlrmen mit gutem Wachs eingefettet. Es Ist natiirlich peinlich dar- 
auf zu ackten, daB nicht zuviel Von dem Dichtungsmaterial angewandt 
wird, so daD es an den warmen Glasrbhren entlang kriecht, und in  das 
Innere der Absorptiondrdhrchen eindringt, wodurch Gewichtsfehler ver- 
ursacht weitlen. Zum Zusammenhalten der Absorptionsrdhrchen kann 
man in  einfachster Weise einen Gummiring benutzen, der beide RBhrchen 
unter leichter Spannung umfaBt. Der Absorptionsapparat wird auBer- 
dem rnit einer leicht federnden 1Drahtschlinge $am Stativchen au€gehlngt. 
Kiihlung des Chlorcalciumrcihrchens w a r e n d  der Analyse durch Auflegen 
eines wasserbefeuchteten Flanell-Liippchens (M ii 11 e r - W i 11 e n  b e r g) emp- 
fiehlt sich, falls die Wasserstoff-Werte etwas zu niedrig befunden werden 
soliten. Im allgemeinen ist aber anch ohne Kiihlung die Differenz nicht 
wesentlich. 

Nach beendigter Verbrennung wird das zur Dichttlng benutzte Fett 
von den AuBenschliffen mit einem Itherbefeuchteten Liippchen abgewischt 
Der Innenschlif€ wird so gereinigt, daS man slwas Wattc um ein Streich- 
holz dreht, mit Ather anfeuchtet, and mit diesem Wattebiiuschchen das 
Lumen auswischt. Dies wird mit einem neuen Wattebausch wiederholbt. 
Es zeigte sich, daB die Entfernung des Schrmiermaterials so eine voll- 
stlndige ist und daB ltein Fehler lm Gewicht der Rdhrchen dabei entsteht. 

Hinter die Absorptionsapparate wird mit einem Stiichchen Gummi- 
schlauch ein weiterer Blasenzlhler geschaltet, der rnit ca. 60-proz. Schwe- 
fdslure beschickt wird. Er dient dam, die Geschwiiidigkeit der Verbren- 
nung z'u kontrollieren. Kalilauge eignet sich wenig zur Fiillung, da sie 
mit der Zeit etwas Kohlenslure anzieht knd den Apparat verstopft. 

Ehe die Absorptionsrdhrchen gefalt werden, werden sie zweckmi- 
Big far einen Tag in  ganz verd. 'SalzsHure gelegt und dann sorgflltig ge- 
trocknet. Das eine RBhrchen wird mit hirsekorn-grolem Calciumchlorid 
gefiillt, das nach der unten gegebenen Vorschrift getrocknet ist. Durch 
Einfiihren von zwei Wattepfrbpfchen in die Enden des RBhrchens 
wird ein Mitreinen von Chlorcalciumstaub vermieden. Die Stdpselschliffe 
werden rnit Vaselin gedichtet. Aus dern Schliff heransquellendes Vaselin 
wird aufs sorgfiltigste entfernt. Vor der iersten Verbrennung wird das 
Rohr rnit Kohlenslure gefiillt, die zweckmiiAig von d e r  Seite eingeleitet 
wird, auf der bei der Verbrennung die Gase in das Rohr eintreten. Dsfi 
Rdhrchen wird rnit Kohlenslure einige Stunden geschlossen aufbewahrt. 
Das Rohr zur Absorption der Kohlensiiure wurde frtiher rnit N a t 1'0 n k allc 
gefiillt. Nachdem sich aber herausgestellt hatte, dnl3 selbst frisch bezo- 
gener Natronkalk nicht immer tadellos arbcitet, selbst wenn er nach der 
Vorschrift P r eg l  s xmit einem Wassersprengapparat etwas befeuchtet 
wurdecc, wurde von seiner weiteren Verwendung abgeselien. -41s recht 
gutes Absorptionsmedium envies sich festgestopfte G 1 a s  w o 11 e . die wit 
gesittigter K a l i l a u g e  getrlnkt war, so daS sie meglichst niir die Ober- 
f iche  der Glaswollflden benetzt. Das Rdhrcheu wircl mit der Glaswolle 
zu etwa s//s gefiillt, - da? ktzte Drittel wird nachher mit Chlorcalcium 
beschicltt-, die Glaswolle wird mit zwei Stiiben zusammengedriickt. Dann 
IHBt man rnit Hiilfe einer Pipette Vorsichtig die Kalilauge in die Glas- 
wolle sich einsaugen. Das Rbhrchen Wrd rnit der IVasserstrahl-Fur. Te 
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verbundeii und init ciiiein kurzen, krafligeii Luftstroni die Kalilauge fort- 
gesaugt. Das lcere Drittel des Rohres wird dabei nicht mit der Lauge h 
netzt. Mit einem Wnttebansch wird dann der SchliPfteil des Rohres gut 
geslubert. Dam wird ein weiterer ~cleiiier Glaswollpfropl so in den 
leeren Rohrteil gebracht, daI3 er die Kalilauge-Glaswolle eben nicht b e  
riihrt. Aul den Glaswollpfropf wird ladellos troclceues Cfilorcalciuni ge- 
fiillt. Dann Iolgl elwas Wnlte, worauf das Rdhrclien dnrch die mit Vaseh 
versehenen Glasstdpsel geschlossen wird. Das Rohr absorbiert mindestens 
100 mg ICohlens8ure, reiclit also sicher Piir 6-8 Analysen aus. 

Es scheint nicht unwichtig, auf die Darstellung der zu ver- 
wendenden Fullmaterialien genauer hinzuweisen. Das C h 1 o r  c a 1 - 
c i u m  mu5 tadellos trocken sein und an den Absorptionsapparaten 
v o r  dem Verbrennungsrohr von genau der gleichen Beschaffenheit 
wie in denen hinter ihm. Das Chlorcalcium wird jedesmal vor dem 
Einfullen im V a ku  u m  in einem RundkSlbchen uber freier Flamme 
auf ca. 2000 erhitzt. Durch Anwendung des Vakuums wird ein 
Zusammenbacken der Korner vermieden. Beim Uberfiillen in die 
Absorptionsrohrchen muS Luft-Feuchtigkeit moglichst ferngehalten 
werden. Die konz. K a l i l a u g e  wird vor dem Gebrauch kurz auf- 
gekocht, da das Kalihydrat mitunter kleine Mengen fliichtiger Stoffe 
zu enthalten scheint. Der N a t r o n k a 1 k , der zum Beschicken 
der Rohrchen vor dem Verbrennungsrohr dient, wird mit etwas 
konz. Natronlauge besprengt. Das zum Einfetten der Schliffe ver- 
wandte V a s e l i n  wird zweckma5ig einige Zeit a d  etwa 1500 er- 
hitzt, damit man sicher ist, da5 es keine leichtfluchtigen Stoffe 
enthllt. 1st es zu weich, so wird es mit etwas Wachs versetzt. 
Auch das W a c  h s, das zum Dichten des Rohrschliffes benutzt 
wird, ist vor Gebrauch noch einmal zu erhitzen. Das V e r b r  e n  - 
n u n  g s r o h r go11 nach der Vorschrift P r e  g 1 s vor Gebrauch griind- 
lich mit Schwefelsaure-Chromsaure behandelt werden. Natudicb 
kann der Schliff am Ende des Rohres, falls dieses geplatzt oder 
durch lange Benutzung verbraucht ist, abgesprengt und an ein 
neues Rohr angesetzt werden. Das K u p f e r o x y d - B l e i c h r o -  
m a t - G e m i s c h  wird vor der Benutzung einige Stunden in einer 
offenen Kupferschale ausgegluht. 

Die F u l l u n g  d e s  V e r b r e n n u n g s r o h r e s  ware dann fol- 
gendermallen vorzunehmen : Auf etwas Silberwolle (Tressensil- 
ber) laat man einen kleinen, nicht zu festen Asbestpfropf folgen, 
der ein Stuck bis in die Hohlgranate reicht. Darauf kommt eine 
etwa 3 cm lange Schicht gekorntes Bleisuperoxyd (Merek),  die 
in die Mitte der Hohlgranate liegen soll, dann wieder etwas loser 
Asbest und etwas Tressensilber, das ein Stuck aus der Granate 
herausragt. Hierauf folgt wieder ein wenig Asbest, dann die 
Kupferoxyd-Bleichromat-Schicht (annahernd von der Lange des 



keitbrenners), wieder etwas Rsbest und eine lrleine Yenge 
Tressensilber. Um den Teil des Rohres, der sich iiber dem Breit- 
brenner befindet, wird eine Eisen-drahtnetz-Rolle zur hesseren 
Warmeverteilung und zum Schutz des Rohres gelegt. Zur Kon- 
zentration der Hitze dient auch noch ein Dach aus grobem Draht- 
netz, das beiderseits auf dem Verbrennungsgestell aufliegt. Der 
mit BIeisuperoxyd gefiillte Rohrteil wird rnit Asbestpapier in der 
Hohlgranate eingedichtet. 

Das Verbrennungsrohr wird nun auf das Verbrennungsgestell 
gelegt, das eine Ende wird in einer Stativklamnier fest einge- 
spannt. Es wird nun einige Stunden auf dunkle Rotglut erhitzt. 
Der rnit Bleisuperoxyd gefiillte Teil wird selhstverstandlich durch 
die Hohlgranate erwarmt. Wahrend des Erhitzens wird ein Sauer- 
stoff-Strom durch das Rohr geleitet und zwar in dem Tempo, 
wie es bei der Analyse selbst gewiinscht wird, also 4-6ccm pro 
Minute. Das Messen der Geschwindiglreit des Sauerstoff-Stroms 
kann leicht so vorgenommen werden, daB das Gas am Ende des 
Verbrennungsrohres unter ein umgestiirztes, mit Wasser gefiilltes 
MeDzylindercZlen geleitet wird. Durch Einstellen der Blasenzahl 
im Blasenzahler kann man dann leicht den Gasstrom nach Wunsch 
regeln. Nach etwa 3-4-stundigem Gliihen werden nun die ge- 
offneten Absorptionsrohrchen mit dem Verbrennungsrohr verbun- 
den. Nachdem wahrend etwa 20-30 Minuten Sauerstoff durch- 
gel&tet ist, wobei der Schliffteil ldes Rohres ‘1-2-mal schwach 
mit einer kleinen Flamme erwarmt wird, um etwa kondensiertes 
Wasser uberzutreiben, wird der Hahn des ICalirohrchens, der 
am weitesten vom Verbrennungsrohr entfernt ist, geschlossen. Der 
Druck in dem Verbrennungsrohr und den Absorptionsapparaten 
gleicht sich nun mit dem Druck im Gasometer nach kurzer Zeit 
aus. Die Entstehung dieses Druckausgleichs, die etwa 1/A-1/8 

Min. Zeit braucht, sol1 nicht dadurch beschleunigt werden, da8 
der Prazisionsquetschhahn plotzlich geoffnet wird. Dadurch kom- 
men leicht Fehler zustande. Nun werden die Rbhrchen durch 
Drehen der iibrigen Stopsel geschlossen, abgenommen, in der oben 
geschildcrten Weise vom Vaselin gesaubert, und mit nicht fasern- 
den, tadellos sauberen, weichen Lappchen oder Lederstiickchen 
uberall griindlich abgewisch’t. Das Abwischen rnit feuchten Lapp- 
chen verbesserte die Genauigkeit der Wagung nicht. Danach wer- 
den die Rtihrchen 20Min. auf ein Weines Gestell gelegt, das auf 
der Wage steht. Nach dieser Zeit ist trotz der inzwischen erfolg- 
ten Abkiihlung noch immer ein Uberdruck an Sauerstoff vorhan- 
den. Dieser Uberdruck wird nun kurz vor der Wagung durch 
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rasches Drehen eines Stopsels abgelassen (M u 1 1 e r und W i 11 e n  - 
berg).  Das Rohrchen wird dann gbich auf die Wage gelegt, wo 
8s nach 2-3 Min. gewichtskonstant ist. 

Nach dieser ersten Wagung wird die ScheinTierbrennung wie- 
derholt. Nachdem 20 Min. Sauerstoff durch die Apparatur ge- 
leitet ist, lafit man wieder 20Min. abkuhlen. Die Rohrchen sollen 
dann ihr Gewicht nicht so geandert haben, daI3 die Differenz eine 
wesentliche Fehlerquelle fur die Analyse bedeuten konnte. 1st das 
noch nicht der Fall, so wird das Rohr noch weiter ausgegluht, 
bis diese Konstanz erreicht ist. 

Nun kann die V e r b r e n n u n g  selbst ausgefiihrt werden. Das 
Platin- oder Porzellan-Schiffchen wird mit der Platinpinzette ausge. 
gliiht, auf einen Kupferblock gestellt, wodurch schnelles Abkuhlen 
erzielt wird und exakt gewogen (bis auf l/looomg genau). Dann 
werden 3-6 mg Substanz eingefullt, wonach wieder genau gewogen 
wird. Das Schiffchen wird nun, nach AnschlieDen der Absorptions- 
apparate, in das Rohr geschoben, so daD es etwa 4-bcm von 
dem heiDen Teil entfernt ist. Nun hvird der Rohrteil, der das 
Kupferoxyd-Bleichromat enthalt, zur lebhaften Rotglut gebracht. 
Die Substanz wird ganz langsam durch allmahliches Vorriicken 
einer kleiner B u n s e n  - Flamme und eines kurzen, verschiebbaren 
Eisendrahtnetzes, das sich um den leeren Rohrteil befindet, ver- 
brannt. Als Zeichen einer gutgeleiteten Analyse kann angesehen 
werden, daI3 die Frequenz der Blasenzahl in dem am Ende der 
Apparatur angebrachten Blasenzahler nicht zu sehr variiert. Es 
sol1 ein gleichmafliger, ruhiger . Gasstrom durch den Apparat 
streichen, wie das ja auch bei der Makro-analyse gefordert wird. 
Nach erfolgter vollstandiger ‘Verbrennung wird der lcere Rohrteil 
nochmals durchgegluht, dann werden in etwa 20-25 Min. die 
Reste der Verbrennungsgase durch den Sauerstoff-Strom verdrangt. 
Die Rohrchen werden wieder unter Druck geschlossen und wie 
oben zur Wagung gebracht. 

Es wurden so sehr viele Substanzen mit bestem Erfolg ana- 
lysiert l), die N, S, Se, C1 und Br in verschiedenen Mengen enthielten 
und die teils der aliphatischen, teils der aromatischen Reihe ZU- 
gehoren. Eine Analyse kann gut in 61, Stdn. ausgefuhrt werden. 

1) s.a. W r e d e ,  H. 112, 1 [1920]; H. 115, 284 119211; Brig l ,  
H. 116, 1 [1921J. 

Bcrichte d. D..Chcm. Oesdlschaft. Jahrg. LV. 31 


