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Die groBen Aufgaben, die der Forschung in der Erndhrungswirtschaft
heute besonders vordringlich gestellt sind, rechtfertigen es wohl, die
Bedeutung der Mikrochemie in dieser Hinsicht hervorzuheben und ihre
Moglichkeiten aufzuzeigen, um so mehr, als diese nur zum Teil aus-
geschopft, zum weitaus groBeren Teil aber noch brach liegen. Dsr Ver-
fasser hat sich mit einer Reihe von Mitarbeitern die Ausgestaltung von
Mikromethoden der Lebensmittelchemie! angelegen sein lassen aus der
Erkenntnis heraus, dafl diese Fachsparte, die ja Mittelpunkt und Schwer-
gewicht der Ernahrungsforschung darstellt, besonders geeignet ist, um
den wesentlichen Fortschritt, der im Arbeiten mit kleinen Substanz-
mengen liegt, fiir jeden augenscheinlich darzutun. Es mag vielleicht iiber-
fliissig erscheinen, ither den Wert der Mikrochemie heute noch Worte
verlieren zu wollen, nachdem dieser Wissenszweig eine jahrzehntelange
Entwicklung hinter sich hat, die durch die Namen Marggraf; Haushofer,
Behrens, Molisch und besonders durch die Griinder der modernen quanti-
tativen Mikrochemie Emich und Pregl gekennzeichnet ist. Die Bedeutung
der Mikrochemie ist jedem Chemiker klar, wenn es darum geht, mit

L @. Gorbach, Mikrochem. 12, 161 (1932); 14, 256 (1933/34); 18, 266 (1935);
20, 254 (1936); 23, 176 (1937); 31, 109 (1943); 31, 116 (1943); 31, 112 (1943);
81, 302 (1944); Z. Milchwirtsch.-Forsch. 17, 190 (1935); Z. Unters. Lebens-
mittel 797, 337 (1939); Vorratspflege u. Lebensmittelforsch. 8, 272 (1940);
Chem. Fabrik 14, 390 (1941); Z. Unters. Lebensmittel 57, 201 (1944); Fette
u. Seifen 47, 499 (1940); 49, 553 (194%); 51, 6 (1944); 51, 53 (1944); 51, 93
(1844); 51, 94 (1944); 51, 129 (1944); 51, 171 (1944).

Monatshefte fir Chemie. Bd. 77/1—5. 7
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geringen Probemengen das Auslangen zu finden. Hier liegt seit jeher die
Domiine der Mikrochemie. Auch die schénen Fortschritte der Biochemie
in den letzten Jahrzehnten wéren ohne sie kaum moglich gewesen.
SchlieBlich sind auch in der Lebensmittelchemie Mikromethoden seit
jeher angewendet worden, da es sich hier in vielen Féllen darum handelt,
Spuren von Stoffen festzustellen, die die Qualitit der Lebensmittel
beeinflussen. Allerdings kann man diese Methoden nur insofern als
Mikromethoden bezeichnen, als sie zur Feststellung kleinster Prozent-
sitze dienen, wobei die Einwaagen vielfach noch in der Grofenordnung
der makrochemischen liegen.

Uberblickt man die Vielzahl der bekanntgewordenen mikrochemischen
Arbeitsweisen, so findet man in der Mehrzahl der Fille immer wieder,
daB sie aus einer Zwangslage heraus geschaffen worden sind, um eben
Material zu sparen, das nicht in dem Umfange, als es die Makromethode
erfordert, vorhanden ist. Es wurden schon von verschiedensn Seiten? Wege
aufgezeichnet, wie die Mikromethode ihr Ziel, eine allgemein in Forschung
und Praxis angewandte Arbeitsmethodik zu sein, erreichen kénnte, chne
daB diesen Bemiihungen bis jetzt ein entscheidender Hrfolg beschieden
gewesen wire. Bs sel mir deshalb gestattet, die Gedankengtinge mit-
zuteilen, die beim Aushau unserer Mikromethodik fiur die Lebensmittel-
chemie wegleitend waren und die, wie ich glaube, ganz allgemsin beim
Ausbau mikrochemischer Arbeitsweisen brauchbar sein kénnen.

Die Anwendung mikrochemischer Methoden auf diesem Gebiet ist
von vornherein nicht sehr glinstig, da die Lebensmittel als Naturprodukte
in ihrer Zusammensetzung auBerordentlich schwankend und daher der
immer wieder verlangte Durchschnitt von Proben schwer erreichbar er-
scheint. Man kinnte annehmen, daf hier die allgemeine Anwendung von
Mikromethoden von vornherein scheitern miilte. Dies ist aber bei ent-
sprechender Ausgestaltung der Arbeitsmethoden — denn um die handelt
es sich ja im wesentlichen — nicht der Fall. Unsere Erfahrungen haben
gezeigt, daB die Mikrochemie gerade auf dem Gebiete der Lebensmittel-
chemie nicht nur durch ihre Material- und Reagenzienersparnis, sondern
ganz besonders durch die Einsparung von viel Zeit, die ja bei den leicht
verderblichen Lebensmitteln eine groBe Rolle spielt, fir dieses Gebiet
besonders geeignet erscheint. Die Vorteile und darunter besonders der
Zeitgewinn nimmt jedoch mit Herabsetzung der Einwaage aufBerordent-
lich rasch, ich mochte sagen im Quadrat hierzu zu, so dal eigentlich die
Hauptaufgabe darin besteht, die Einwaage an die Arbeitsmethodik an-
zupassen und diese wiederum so zu gestalten, daf ihre Hohe moglichst
klein sein kann. Die darauf gerichteten Bestrebungen haben zwangs-

2 (. I.van Nieuwenburg, Wann und wo Mikrochemie ? Mikrochem. 21,
184 (1937).
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laufig zur Verwendung kleiner und kleinster Gefdfe gefiihrt, weil sie der
Eigengesetzlichkeit der Mikrochemie voll entsprechen und die Ausschépfung
aller Vorziige bis zur letzten Konsequenz ermdglichen. Wir konnten
deshalb unsere Arbeitsrichtung auch als Mikrochemie kleiner und kleinster
Gefidlle bezeichnen (Abb. 1).

Damit setzten wie jene Richtung konsequent fort, die durch Hofrat
Emich? an unserer Hochschule heimisch geworden ist und die, wie wir
zeigen konnen, in ihren Auswirkungen fir die Laboratorinmspraxis nicht

Abb, 1. Musterschau unserer MikrogefiBe.

in dem Mafle geschétzt ist, als sie es verdient. Wir haben uns aber auch
die Gedankenginge der Preglschen Schule? zunutze gemacht, die darin
Liegen, daf} ein ganzes Stoffgebiet, ndmlich die Bestimmung der Elementar-
bestandteile organischer Verbindungen, mit einer einheitlichen Methodik
bearbeitet werden kann.

Auf diesem Grundstock aufbauend, haben wir uns zunidchst einmal
iberlegt, welche Idealforderungen an die analytische Chemie und hier
an einen wichtigsten Zweig, die quantitative Chemie zu stellen sind. In
den Vordergrund unserer Bemiihungen sotzten wir die leichte Erlernbar-
keit der Methodik, da gerade die Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung
mancher mikrochemischer Methoden davon abhalten, sich ihrer zu be-

¢ F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie. Miinchen. 1926. Mikrochemisches
Praktikum. Miinchen. 1924.
* Pregl- Roth, Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin. 1935.
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dienen. Diese Methoden sollten daher so beschaffen sein, daB sie in den
Hianden des durchschnittlich begabten Chemikers und der heute vielfach
in Verwendung stehenden weniger gebildeten chemischen Hilfskrifte
unabhingig von Stimmungen und Gefithlen fiir die Praxis brauchbare
Krgebnisse liefern. Als zweite Forderung stellten wir auf, daBl sie méglichst
wenig Arbeit und vor allem Zeit beanspruchen, also einen hohen Grad
an Leistungsfahigkeit bei praktisch geniigender Genauigkeit aufweisen
sollten. Priifen wir daraufhin die verbreiteten Makromethoden, so werden
wir finden, daB sie oft weit entfernt von diesen Anforderungen sind. Wenn
die Mikrochemie diesen nachzukommen vermag, so ist sie sicher gesignet,
an die Stelle der Makrochemie zu treten, da sie ja zudem noch die Material-
ersparnis und anderes aus dem Wesen der Mikrochemie Hervorgehendes
biet et.

Bisher waren solche Gedankengéinge meiner Ansicht nach noch recht
wenig wirksam, obwohl gerade die Beliebtheit der qualitativen Mikro-
methoden die Richtigkeit unserer Auffassungen augenscheinlich aufzeigt.
So bedarf es heute keiner Uberredungskunst mehr, qualitative Mikro-
nachweise in Laboratorien einzufiihren. Wie einfach ist doch der Nachweis
von Substanzen unter dem Mikroskop. Es ist kein blofler Zufall, daf} die
Geschichte der qualitativen Mikrochemie bereits in das 18. Jahrhundert
zuriickgreift und dal} dieses leistungsféhige Instrument seither vielseitig,
nicht nur durch Chemiker wiec Behrens,5 sondern auch durch Mineralogen
und Botaniker zu mikrochemischen Untersuchungen herangezogen worden
ist. Ein. Standardwerk auf diesem Gebiete hat Molisch durch sein be-
kanntes Buch ,,Die Mikrochemie der Pflanze® vor mehr als drei Jahr-
zehnten geschaffen® Auch das Betétigungsfeld Emichs lag zunichst
uberwxégend bei- der mikroskopischen Mikroanalyse, die er zu hoher
Vollendung brachte. Bei einfachster Arbeitstechnik betragen die Material-
einsparungen und die Empfindlichkeitssteigerungen schon unter Heran-
ziehung schwacher VergréBerungen mehrere Dekaden der Makrochemie,
beispiclsweise sind mit der von Emich verwendeten Lackmusseide noch
3 x 100 g, das sind 3x10 Millionstel mg Natriumhydroxyd oder
5 % 10-19¢ bzw. 5x10 Millionstel mg Salzsiure nachweisbar. Solche
Grenzleistungen sind mit den einfachsten Mitteln erzielt worden. Wie
niitzlich die Anwendung des Mikroskops in Verbindung mit einem Heiz-
tisch fiir Uberpriifung von Schmelzpunkten und damit zur Erkennung
einer erstaunlich groBen Anzahl sonst schwer unterscheidbarer organischer
Heilmittel und Drogen ist, haben Kofler und seine Schule? gezeigt. Ferner

5 H. Behrens, Mikrochemische ‘Analyse. Hamburg und Leipzig. 1895.

¢ H. Molisch, Mikrochemie der Pflanze. Jena. 1913.

7 L. Kofler, Mikrochemische Methoden zur Identifizierung organischer
Substanzen. Die Chemie, Beihefte 46. Berlin. 1942,
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sei in diesem Zusammenhang auf die elegante Arbeitsweise des von Feigl
und Mitarbeitern® in die Mikrochemie eingefithrten Tiipfelns mit orga-
nischen Farbreagenzien hingewiesen, das ohne jedes weitere Hilfsmittel
den Nachweis vieler organischer und anorganischer Stoffe im Tropfen
bis etwa zu 10-7 — 10~8g erlaubt. Schlieflich sei mit Beispielen aus
meinem eigenen Arbeitsgebiet auf die Einfachheit und Eleganz der
emissionsspektroskopischen Untersuchungen hingewiesen, wobei es uns
gelang, eine Methode zum Nachweis der Mineralbestandteile des Honigs
und schlieBlich auch eine Methode zur Unterscheidung von Honigtauhonig
{gemeiniglich Waldhonig), Blutenhonig und Mischhonig aufzufinden.® Die
Methode erfordert auf Grund der von Scheibe angegebenen Versuchsan-
ordnung nur einen Tropfen, etwa 100 mg Honig. Es ist moglich, mit
Hilfe einer einzigen Aufnahme, die samt der Entwicklung nur einige
Minuten dauert, nahezu sémtliche Elemente bis auf die geringsten Spuren
festzustellen. Der Mineralstoffgehalt des Honigs betrigt dabei nur 0,2
bis 0,4%, d. h. also, bei 100 mg nur 0,2 bis 0,4 mg. Von dieser winzigen
Menge ausgehend, lassen sich séimtliche Elemente rasch feststellen, im
Blittenhonig 8, im Honigtanhonig bis zu 25, darunter sehr interessante
wie Wolfram, Vanadin, Molybdédn, Silber und das zu den Platinmetallen
zihlende Palladium. Die Mengen betragen zum Teil nur 0,00019,.
Durch Ausphotometrieren der Spektrallinien kann man 10 Metalle auch
mengenmiBig bestimmen, auch dies dauert nur wenige Minuten.

Wihrend also die qualitative Mikrochemie keine besonderen Schwierig-
keiten bietet, erfordert die quantitative Mikrochemie ein bedeutend héheres
MaB an Schulung und Rinfithlungsfahigkeit. Es ist dies zusammen mit
dem beim analytischen Chemiker immer wieder festgestellten Konserva-
tivismus einer der Hauptgrinde, da@ die quantitative Mikrochemie nicht
die erwiinschte Verbreitung gefunden hat. Fir sie gilt auch ganz besonders
die Forderung, dafi die Mikrochemie gleichzeitig mit der noch heute
geltenden Makrochemie an den Hochschulen gelehrt werden sollte,
damit von vornherein die Furcht vor der Anwendung mikrochemischer
Arbeitgweisen schwindet und nicht nur in knapp gehaltenen Kursen,
die  meist nur von einem kleinen Prozentsatz besucht werden. So
kommt es, daB Mikrochemie zu einer Spezialwissenschaft wird, die
nur einige wenige beherrschen. Es sei nun im folgenden dargestellt, wie
es uns gelang, die Hauptschwierigkeiten zu {iberwinden, die heute noch
der allgemeinen Anwendung entgegenstehen.

Hs lieB sich zunéchst einmal nicht vermeiden, dafl von der Gepflogen-

8 Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfelreagenzien II. Aufl.
Leipzig. 1935.

® . Gorbach und Mitarbeiter, Z. Unters. Lebensmittel 77, 337 (1939);
Forschungsdienst 11, 222 (1941).
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heit Abstand genommen wurde, nur solche Methoden als Mikromethoden
zu bezeichnen, die etwa mit einigen Milligramm durchfiihrbar sind,
wie dies verschiedentlich in Anlehnung an die Preglsche Elementaranalyse
vorgeschlagen wurde. Der Ausdruck Mikrochemie ist reichlich ungliicklich
gewihlt, denn er mag die Vorstellung erwecken, daf3 es sich dabei um etwas
Besonderes handelt. In Wirklichkeit umfafit dieser Wissenszweig nichts
anderes als eine kleinen und kleinsten Substanzmengen angepaBte Ar-
beitsmethodik, wobei die Grundlagen in keiner Weise gedndert sind. Hier
wie dort ist fiir die Brauchbarkeit einer Reaktion ihre Leistungsfahigkeit
malgeblich, die seit Feigl mit den Begriffen Erfassungsgrenze, Grenz-
konzentration und Grenzverhéiltnis auch zahlenméiBig erfalit werden kann.
Hier wie dort spielt die Eindeutigkeit einer Reaktion eine bedeutende
Rolle, d. h. wie weit sie durch andere beigemischte Stoffe beeinflult wird.
Nur die Arbeitstechnik ist wesentlich verschieden und mit dieser geht
auch die Méglichkeit des Herabsetzens der Substanz konform. So haben
wir die Arbeitstechnik so geschaffen, daf etwa mit Einwaagen von 5 bis
200 mg in fast allen Fillen der Untersuchung das Auslangen gefunden
wird. Wir haben festgestellt, daB es fiir jede Methodik in diesem Bereich
eine optimale Einwaage gibt, die, soll die Durchfithrung der Methode
nicht erschwert werden, keinesfalls unter-, wegen des gebotenen Zeit-
gewinnes aber auch nicht iiberschritten werden darf. Die obgenannten
Einwaagengrenzen sind in erster Linie durch die Waage gegeben, deren
Leistungsfahigkeit im Gegensatz zum Mikroskop recht bescheiden ist
und nicht mehr mit der Entwicklung der Methodik Schritt zu halten
vermag.

Als Emich dazu iiberging, die quantitative Mikroanalyse auszubauen,
erkannte er sofort, daf hierfiir, soll die Genauigkeit nicht leiden, fir die
Verkleinerung der Substanzmengen auch entsprechend empfindliche
‘Waagen vorhanden sein miissen. Er beniitzte zunichst die im Jahre 1902
von Nernst'® angegebene, von ihm modifizierte Quarzfadenwaage, die bei
einer Belastbarkeit von wenigen Zehntelgramm eine Wigegenauigkeit
von etwa einem Tausendstel Milligramm aufwies. Entsprechend dieser
geringen Belastbarkeit verwendete Emich kleine Tiegelchen und andere
Taragefifle. Die Methodik war dadurch sehr beschrénkt. Auch andere
hochempfindliche Waagen hatten den Nachteil der geringen Belast-
barkeit. Eine Spitzenleistung stellt in dieser Hinsicht heute noch die von
Hans Petterson im Jahre 1912 konstruierte Waage dar, die ein Viermillion-
stel Milligramm anzeigte. Solche Vakuumwaagen, wie auch die von Hmich
geschaffene elektromagnetische Waage sind fiir den téglichen Gebrauch
viel zu kompliziert in der Handhabung und kommen nur fiir Spezial-

10 Vgl. hierzu @. Gorbach, Die Mikrowaage. Sammelreferat in Mikrochem. 20,
254 (1936).
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untersuchungen in Frage. Beispielsweise hat ein Schiiler Zmichs, Wiesen-
berger't mittels der zuletzt genannten, besonders empfindlich gestalteten
Waage auf elektrolytischem Wege den Kupfergehalt der ,,Goldschrift™
auf Zigaretten bestimmen kénnen. Die Einwaage betrug bei solchen
Analysen einige wenige Gamma. KEs ist das bleibende Verdienst Fritz
Pregls, die grofen Vorteile der Probierwaage fiir Edelmetalle fiir die
quantitative Mikroanalyse anerkannt zu haben, die unter dem Namen
Kuhlmann-Waagen oder mikrochemische Waagen bekannt sind. Neben
einer Wagegenauigkeit von etwa - 3 Tausendstel Milligramm lassen sich
diese kurzarmigen und daher schnell schwingenden Waagen bis zu 20 g
auf jeder Seite belasten. Damit war der Weg fiir den Ausbau einer quanti-
tativen Mikroanalyse getffnet. Leider hat die grofle Belastungsmdoglich-
keit der Waage dazu gefithrt, in der Mikroanalyse weit groflere Gefile
als unbedingt erforderlich, zu verwenden. Man vergaBl, daBl dadurch
eine Reihe von grofien Wagefehlern entstehen. Bei der. Preglschen Ele-
mentaranalyse bestand hiefiir eine dringende Notwendigkeit, da die
Gefdle mit den Absorptionsmitteln fiir die bei der Verbrennung der
Probesubstanz entstehende Kohlensiure und Wasser ein gewisses
Volumen haben missen, um mit Sicherheit diese beiden Verbrennungs-
produkte zuriickzahalten. Ich mufl hier sagen ,leider”, denn neben
der Schwierigkeit, organische Substanzen restlos in die absorbier-
baren Endverbrennungsprodukte uberzufiihren, sind die meisten Fehler-
quellen auf die Wigefehler, bewirkt durch das hohe Gewicht und die groBe
Oberfliche der AbsorptionsgefafBe, d. h. auf das MiBverhéiltnis zwischen
Tara und gewogener Substanz zuriickzufithren. Die Mikroelementar-
analyse gehort dadurch leider nicht zu den mithelos durchfithrbaren
Methoden, selbst geiibte Analytiker bringen es nicht héher als auf etwa
7 bis 8 Analysen téglich und dies nur unter Aufbietung von viel Nerven.
kraft.

Eine der Hauptursachen, weshalb die Mikroanalyse noch immer nicht
die Methodik der téglichen Laboratoriumsarbeit schlechthin darstellt,
liegt demnach in der Unvollkommenheit der Waage, die noch viel zu viel
Mithe und Zeit beansprucht. Aus dieser Erkenntnis heraus baben wir
uns besonders um die Abkiirzung und Vereinfachung des Wigeverfahrens
und um die weitgehende Eliminierung der Wigefehler bemiiht. So ver-
wenden wir grundsitzlich nur kleinste, der Einwaage angepalite GefiBe,
die durch die Wahl des Materials, diinnes Glas oder Aluminium, auBer-
ordentlich leicht gehalten sind. AuBerdem wird nach einem Vorschlag
Emichs auf der Gewichtsseite grundsétzlich dasselbe GefdB, das leichter
als alle in Verwendung stehenden ist, verwendet. Die Wigung vereinfacht

11 B. Wiesenberger, Mikrochem. 10, 10 (1931). — H. J. Brenneis, Mikrochem.
9, 385 (1931).
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sich dadurch auBlerordentlich und besteht vielfach nur in der Verschie-
bung des Reiters und im Ablesen der Zeigerausschlige. Sowohl die
gefihrlichen Auftriebsfehler, wie Fehler durch mangelnde Temperatur-
konstanz und Inkonstanz der Wasserhaut fallen damit fort. Bei kleinen
Einwaagen beniitzen wir auBerdem sehr leicht gehaltene Einwégebehelfe
wie (lastsen und Schlingtsen, die sich bei einem Eigengewicht von nur
10 bis 20 mg bei Einwaagen bis zu 40 mg fiir wabrige bis zihfliissige,
aber auch pastenartige Proben bestens bewahrt haben. Neben der Ose
bentitzen wir fiir feste Proben Loffelchen und Schélchen mit einem
Gewicht von 40 mg bzw. 80 bis 100 mg, die bis zum Doppelten ihres
Eigengewichtes an Probe fassen. Durch die GréBe dieser Einwagebehelfe
ist die GroBe der Einwaage von vornherein gegeben, so daB das listige
und zeitraubende Dosieren wegfillt. Auch darin liegt ein grofler Zeit-
gewinn, s ist klar, daB damit die Leistungsfahigkeit der Waage, die
mit der Abnahme der Last zunimmt, bis nahe an die Empfindlichkeit der
unbelasteten Waage herangefiihrt wird. Die Einwégebehelfe geben uns
auch die Moglichkeit, Waagen zu verwenden, die bisher wegen ihrer
geringen Tragkraft nur beschrinkt ausgeniitzt werden konnten und die
sich durch eine- besonders rasche und einfache Wigetechnik auszeichnen.
So haben wir die Torsionsfederwaagen der Fa. Hartmann und Braun und
die durch ihre StoBunempfindlichkeit fiir Fabrikslaboratorien besonders
geeignete Torsionswaage nach Loebe und Kiihn einer allgemeinen Anwend-
barkeit zugefiihrt. Auch die von Dorau aus der Nernst-Waage ent-
wickelte Nernst-Donau-Waage 1466 sich hier mit besonderem Vorteil an-
wenden, bei der Gewichte mit hoher Genauigkeit einfach aus dem Aus-
schlag abzulesen sind. In Verbindung mit einer Spiegelablesung gelingt
es nach unseren Versuchen sogar, die Wigegenauigkeit, obne die Hand-
habung der Waage zu verschlechtern, bis auf 2/,g490 mg zu verbessern.
Die Torsionswaagen sind durch eine erstaunliche Temperaturnnabhingig-
keit ausgezeichnet, so daB sie keiner besonderen Aufstellung bediirfen
und sogar am Laboratoriumstisch aufgestellt werden kénnen. Solcherart
gelang es uns, die Sisyphusarbeit der Wigung in eine vergniiglichere
Tatigkeit umzuwandeln.

Neben der Waage spielen die MeBgerdte zum Abmessen von Fliissig-
keiten eine wichtige Rolle, es sind dies im wesentlichen die Biirette, die
Pipette und der MeBkolben, die den kleinen Einwaagen entsprechend ver-
feinert werden miissen. Bei stark verdiinnten Flissigkeiten, was in
der Lebensmittelchemie beispielsweise fiir das Trinkwasser zutrifft,
konnen diese Gerite die Waage ersetzen, indem man die Proben einfach
abmiB3t.

Zur quantitativen Erfassung kleiner und kleinster Substanzmengen
mittels der MaBanalyse kann man zwei verschiedene Wege gehen. Man
kann entweder mit verdiinnten MaBl6sungen oder aber mit verfeinerten
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Biiretten arbeiten. Seit Pregl ist es iiblich, beide Wege zu beschreiten,
man arbeitet mit etwa um eine Zehnerpotenz verfeinerten Biretten und
um eine weitere Zehnerpotenz verdimnten MaBlosungen. Es werden
daher statt der allgemein iiblichen 1/,y normalen Lésungen /., bis 1/;4,
normale verwendet. Wegen der grofleren Reaktionstragheit verdimnter
MaBlésungen, die ganz besonders bei alkoholischen ins Gewicht fallt,
der damit verbundenen Unschirfe des Indikatorumschlages, die die
Durchfiihrung der Analyse erschweren
und zeitlich verlingern und schlief3-
lich auch wegen der geringen Halt-
barkeit verwenden wir die iiblichen
1/ normalen Losungen, haben
uns jedoch fiir eine um etwa zwei
Zehnerpotenzen verfeinerte Mikro-
biirette entschieden. Solche Gerdite

Abb. 2. Membran-Mikrobiirette. Abb. 3. Spitzréhrchen mit Deckel, Rithrstab
und Haltering.

sind schon seit langem bekannt. HEs handelt sich zumeist um Kapillar-
biiretten, bei denen also die Verfeinerung der Messung durch die Ver-
engung des Innenlumens erzielt wird. Es wiirde hier zu weit fithren,
auf die mannigfaltigen Konstruktionen einzugehen. Nach Versuchen mit
verschiedenen Einrichtungen, die hauptsichlich wegen ihrer umsténd-
lichen Bedienungsweise fiir den téglichen Laboratoriumsgebrauch aus-
scheiden, haben wir selbst eine Kapillarbiirette konstruiert, die als
Dosierprinzip eine Membranpumpe besitzt (Abb. 2). Die Biirette faBt
einen Inhalt von 200 ul und 148t nach der von uns geiibten Titrationsart
noch mit einiger Sicherheit bis auf ein Zehntelyl (ein Zehntausendstel ml)
titrieren. Die Biirette zeight, wenn nicht allzu rasch titriert wird, merk-
wiirdigerweise kaum einen Nachlauffehler. Sie ist, um Temperaturein-
fliisse auszuschalten, mit einem Vakuummantel versehen.
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Nachdem wir mit den allgemein in der Makrochemie iiblichen Konzen-
trationen arbeiten, konnten wir vielfach international vereinheitlichte
Makromethoden ohne prinzipielle Anderung in den Mikromafstab iber-
tragen. Diese Moglichkeit ist nicht zu unterschitzen, wenn man bedenkt,
wieviel Miithe und Sorgfalt und schlielich welchen Aufwand an Kosten
die Vereinheitlichung von Methoden verursacht, ohne die in der modernen
Wirtschaft nicht das Auslangen gefunden werden kann. Besonders wert-
voll erwies sich dabei die Méoglichkeit, bei der Titration die bereits aus
wagetechnigschen Griinden geforderten kleinen Gefdfle zu verwenden,
da das Volumen der vorgelegten Probe und der MaBlosung nach Beendi-
gung der Titration wenig mehr als 1
bis 3 ml betrigt. Bei der MaB-
analyse haben wir das erste Mal
unsere Spitzréhrchen mit dem flachen
Boden verwendet, die sich so viel-

Abb. 4. Neue Mikrozentrifuge mit auswechsel- Abb. 5. Zeitgewinn durch Mikrofilteation,
baren Ringen fiir Spitzréhrehen.!2 Iinks Mikrofiltrierpipette und Filtrier-
glocke, rechts bekannte Makrofiltrations-

gerite.

seitig braunchbar erwiesen haben und unsere mikrochemische Einrich-
tung wesentlich vereinfachen halfen. Durch ihre unten verjingte Form
sind sie sowohl fiir kleine wie grofle Fliissigkeitsmengen, fiir das Arbeiten
mit Tropfen ebenso wie fiir mehrere ml geeignet (Abb. 3). Wir haben
generell nur zwei Ausfiihrungen in Gebrauch, eine kleine fiir etwa 3 ml
und eine grofere fiir etwa 6 ml. Aus dilnnem Glas erzeugt, wiegen sie
zirka 2 bis 4 g. ‘

Sie haben sich unter anderem auch als Fallungsgeféfie bei der von uns
wegen des groBen Zeitgewinnes ausschlieBlich verwendeten, von Emich
erstmalig in die Mikrochemie eingefiihrten Filterstdbchenmethode bewahrt.
Der Nijederschlag kann durch Einhidngen des Spitzrohrehens in die Zentri-
fuge abzentrifugiert werden (Abb. 4). Er sammelt sich in der Spitze,
wihrend die klare Fliissigkeit mit dem Pagier-, Asbest- oder im Handel

12 Unversffentlicht.
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erhéltlichen Glas- und Porzellanfilterstdbchen abgesaugt wird (Abb. 5).
Durch die Art der von uns geiibten Filtrationstechnik mit Filtrierpipette
oder Filtrierglocke ist es mdglich, oft innerhalb weniger Sekunden eine
Filtration durchzufiihren. Verluste an Niederschlag werden weitgehend
vermieden, da das Auswaschen auf kleinstem Raum mit einem Minimum
an Waschiliissigkeit moglich ist.

Diese Beispiele aus der téglichen Téatigkeit des analytischen Chemikers
mogen geniigen, um zu zeigen, wie wir von der apparativen Seite her uns
bemiithen, der Forderung nach héchster Zeit- und Arbeitstkonomie nach-
zukommen. Nach dem gleichen Grundsatz haben wir auch fiir alle anderen
Arbeitszweige der Lebensmittelchemie von Bekanntem das Geeignete
ausgewahlt, abgedndert oder neu geschaffen. Dabei haben die Geréte
den Vorzng, dafl sie méglichst vielseitig verwendbar sind, um das gesamte
Instrumentarium hinsichtlich der Stiickzahl moglichst klein zu halten
und eine weitgehende Typisierung des Mikrogerites zu erreichen. Von
den Geriten sei noch genannt die Auswaschpipette nach Pregl, die nach
dem gleichen Prinzip gebaute automatische Nullpunktspipette der Fa.
Haack, die Mikrofiltrierpipette, Mikrofiltrierglocke, der Storchenschnabel
zum Ausschiitteln von Flissigkeiten, der MikrorickfluBkiihler, Mikro-
extraktor, Mikrovakuumexsikkator, Mikrowasserbad und andere kleine
und kleinste Glasgerite, die alle der Arbeitserleichterung und Zeitersparnis
dienen.

Aber auch hinsichtlich der Genauigkeit hat die von uns gepflegte
Arbeitsrichtung die Anspriiche nicht nur erfilllt, sondern iibertroffen,
nachdem wir zundchst bei verschiedenen Moglichkeiten fiir ein und die-
selbs Bestimmungsart jene ausgewahlt oder neu geschaffen haben, die
die hochste Leistungsfahigkeit aufwies oder versprach, d. h. bei der die
Erfassungsgrenze bei kleinsten Mengen bzw. gréften Verdiimnungen lag
und die auch hinsichtlich der Spezifitdt den Anforderungen entsprach.
So gelang es in jedem Fall, jene Einwaagengrenzen festzulegen, innerhalb
welcher die Methode die optimale Leistungsfihigkeit im Hinblick auf
Zeit, Arbeit und Genauigkeit aufweist. Daf hierbei die Einwaagen-
grenzen tunlichst bei kleinen Mengen liegen sollen, habe ich bereits er-
wihnt, denn damit wird vor allem viel Zeit erspart. Wahrend beispiels-
weise die Extraktion von (lsaaten makrochemisch bei Einwaagen von
etwa 10 g 12 Stunden, ja sogar 24 Stunden dauert, bis der Fettgehalt
erfaflt wird, erfordert die gleiche Operation in unserem Mikroextraktor
mit 100 bis 200 mg nur 2 Stunden, also rund nur 1/, bis 1/,, der sonst
iiblichen Zeit; die Werte sind dabei hoher, die Extraktion quantitativer,
da die kleine Probe mit weit mehr Extraktionsmittel in Berithrung kommt
als im Soxhletextraktor. Derselbe Gedanke lag schlieBlich unserem
Schnellextraktor zugrunde, bei dem bei 10 mg Einwaage die Extraktion
durch Ausspiilen der Substanz mit Ather innerhalb weniger Minuten
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Zerkleinerung

Abb. 6. Durchschnittsproben durch Zerkleine- Abb. 7. Universalheizkdrperstativ.
rung; Morser, Reibschale und Bloch-Rosetti-
Miihle.

Tabelle 1. Zur mikrochemischen Untersuchung des Trink- und
Gebrauchswassers. Vergleich zwischen Makro- und Mikro-
bestimmung des Kaliumpermanganatverbrauchs:

Makrobestimmung erfordert: Mikrobestimmung erforders:
Wasserprobe von 100 ml, Wasserprobe von 10 ml,
30 bis 45 ml n/100-MafBlosungen. bis 0,4 ml n/10-MaBlésungen,
Vergleich einiger Analysenwerte:
Lfd. Kaliumpermanganatverbrauch in mg KMnO,/Liter
NT. Probenbezeichnung
Makrobestimmung Mikrobestimmung
a b c m m a b [}
1 | Gebirgsbachwasser,
Kaltbachgraben,
Bruck/Mur ....... uf; 2,8/ 3,2 3,0, 3,0 29" 2,7, 2,8 3,3
2 | Brunnenwasser, Graz, | 1
IV.Bezitk ........ uf| 4,3| 4,4| 42| 43| 39| 4,4, 3,6/| 3,7
3 | Brunnenwasser, Graz,
St. Leonhard ..... uf| 5,1| 5,2| 5,0 61, 6,1| 5,1 5,1| 5,3

4 | Leitungswasser, Stadt.
Wasserwerke Graz . uf | 5,0| 5,0 4,8 49| 48| 50| 4,9, 4,6
5 | Seewasser, Thaler See

bei Graz ........... f| 14,5 14,9 14,8 | 14,7 | 14,21 14,2 | 14,4 | 14,0
6 | Abwasser, Sparbersbach
bei Graz ........... il 26,5 27,56 27,01 27,6 27,0|27,927,56
m = Mittelwert uf = unfiltriert f = filtriert

quantitativ ist. Wie wichtig die Genauigkeit solcher Bestimmungen ist,
wird dann verstindlich, wenn man bedenkt, daB Olsaaten nach dem
Fettwert gekauft und verkauft werden und man mit nur 0,19, mehr
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Tabelle 2. Zur mikrochemischen Untersuchung des Trink- und
Gebrauchswassers. Vergleieh zwischen Makro- und Mikro-
bestimmung der Carbonathérte.

Moakrobestimmung erfordert: Mikrobestimmung erfordert:

Wasserprobe von 100 ml. Wasserprobe von 2 ml, daher: nur /5,
der fiir die Makrobestimmung erforder-
lichen Menge an n/10-Salzsdure.

Vergleich einiger Analysenwerte:

Deutsche Carbonathérte

Laufen- Probenbezeichnung
de Nr. mikro ‘ makto
1 Bachwasser, Innsbruck 6,0 ! 5,9
6,0 ; 5,7
6,0 5,9
i. M. 86,0 3,8
2 Leitungswasser, Graz 11,2 | 11,1
11,1 | 11,1
11,2 ' 11,0
iM.11,2 11,1
3 Brunnenwasser, Graz-St. Peter 7,7 7,6
7,7 ¢+ 7,6
7,7 - 7,6
M. 1,7 9.6
4 Brunnenwasser, Graz-Géstung ‘ 12,3 | 12,3
12,3 | 12,4
12,3 | 12,3
i. M. 12,3 | 12,3
5 Leitungswasser, Bruck/Mur 9,4 9,5
9.5 9,5
9,4 9.5
i. M. 94 9,5

festgestelltern Fett in der Olsaat, auf eine Schiffsladung von 5000 Tonnen
berechnet, etwa 12.000 Menschen mit der allerdings jetzt sehr bescheidenen
Fettration einer Periode beteilen konnte.

Im Schnellextraktor kommt auch ein zweiter Gedanke zum Ausdruck,
die Genauigkeit der Analyse durch eine Vielzahl von Parallelproben
statt der in der Makrochemie {iblichen zwei zu steigern, eine Moglichkeit,
die an die Kleinheit unserer Geféile gebunden ist. Gleichzeitig ist damit
die Frage beantwortet, ob die Mikrochemie auch fiir Durchschnitts-
analysen wie im erwihnten Fall der Fettbestimmung in Olsaaten brauch-
bar wire, was ich heute auf Grund unserer Erfahrungen durchaus bejahen
kann. Erforderlich ist nur die Mdglichkeit einer Zerkleinerung des Materials
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Tabelle 3. Zur mikrochemischen Untersuchung des Trink- und
Gebrauchswassers.

Ergebnisse einer Versuchsreihe zur mikrochemischen Bestimmung des
Chlorions in jeweils 1 ml Flissigkeitsvolumen (Testlosungen).
(Mikromethode nach dem Prinzip des Verfahrens nach Volhard.)

Bei der Makrobestimmung des Chlorions im Wasser sind mindestens
100 m! desselben erforderlich:

Loutondo. | "EQUHEr | mEOUUE | pyrrengin g, | SRS der et
1 3,40 3,55 —4,5 n/50
2 7,06 7,09 —0.4 n/50
3 10,63 10,64 —0,1 n/50
4 14,37 14,18 +0,7 n/50
5 18,12 17,78 +2 n/50
6 21,52 21,27 ! +1,2 n/50
7 25,17 24,82 +14 n/50
8 28,66 28,37 +1 n/50
9 32,06 31,91 +0,5 n/50

10 35,63 35,46 +0,5 n/50
11 35,1 35,46 | —1 n/10
12 70,67 70,91 —0,4 n/10
13 105,94 106,37 —0.4 n/10
14 142.2 141,83 +0,3 n/10
15 179,0 171,29 +1 n/10
16 213,3 i 212,74 +0,3 n/10
7 250,5 248,20 ; +1 n/10
18 286,8 283,66 | +1 n/10
19 321,6 319,11 +0,8 n/10
20 355,4 364,57 +0,3 n/10

zur Staubfeinheit, was mit modernsten Zerkleinerungsmaschinen ein-
fachster Bauart keine Schwierigkeiten bietet (Abb. 6). AuBerdem vergiit
man, daBl wenige Milligramm auch in der Reibschale unter geringstem
Zeit- und Arbeitsaufwand von der Hand staubfein zerrieben werden
konnen. Um ein gutes Durchschnittsmuster zu erhalten, ist es einzig
und allein notwendig, die richtig gezogenen Proben vorzuschroten, gut
zu mischen und den fiir die Mikroanalyse notwendigen Teil zu pulvern.
Die Vielzahl der Proben in kleinen Gefilen regt zum Vergleich mit der
modernen Kleinbildphotographie an, wenn man bedenkt, welche Mithe- und
Zeitersparnis gegeniiber den unhandlichen Plattenkameras die ,,Leica™
mit ihren vielen hundert Aufnahmemadglichkeiten bietet, so daB auch der
weniger Geiibte durch die Vielzahl der Aufnahmen ErsprieBliches leisten
kann.

Aus diesem Grunde sind unsere Einrichtungen samt und sonders
auf das gleichzeitige Bearbeiten von vielen Proben eingestellt; auch das
von uns in letzter Zeit ersonnene Universal-Heizkorperstativ (Abb. 7),
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das, nach dem Baukastenprinzip aufgebaut, fast alle heiztechnischen
Wiinsche der Mikrochemie zu erfilllen vermag und die Verwendung des
Leuchtgases auler fiir Glasbliserarbeiten iberflissig macht,

Auf die mannigfaltigen Vorteile der Mikrochemie mit kieinen GefafBen
hinsichtlich des Arbeits-, Zeit-, Material-, Energie-, Reagenzien- und
Rohstoffgewinnes, der im Verhiltnis 1 : 10 bis 1000 zur Makrochemie steht,
der Genauigkeit, des erzieherischen Wertes der Mikrochemie und der
weitgehenden Gesundheitsschonung kann hier nur kurz hingewiesen
werden. Wie bei einem Uhrwerk greift ein Rédchen ins andere, ergibt
der Vorteil des einen den anderen, weil das Ganze den der Mikrochemie

Abb. 8. Zusammenstellung der Gerdte zur Trinkwasseranalyse.

inneliegenden Gesetzen gehorcht. Wir konnten auf dieser Basis ganze
Analysenginge ausarbeiten, die sich so fruchtbar in der Praxis der Pregl-
schen Arbeitsrichtung erwiesen haben. So sind heute bereits mit joweils
wenigen Milligramm Substanz fast alle Wiinsche der Speisefettanalyse
zu erfiillen, andere Gebiete sind nahezu fertig oder im Ausbau, wie die
Untersuchung der Kohlehydrate, Zucker, Eiweikérper, Aminosauren, der
Vitamine und die Seifenanalyse.1®

Die von uns ausgearbsitete Mikro-Trinkwasseranalyse ist zudem ein
Musterbeispiel, wie durch entsprechende Verfeinerung der Arbeitstechnik
selbst in jenen Fillen Mikromethoden ausgearbeitet werden koénnen,
bei denen die Voraussetzung zur Anwendung kleiner Proben von vorn-
herein ungiinstig ist. Bei dieser handelt es sich ja iiberwiegend um die
Feststellung kleiner und kleinster Prozentsitze und trotzdem war hier

13 Unversffentlicht.
1 Q. Gorbach und @. Steffan, unveréffentlicht.
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mit Hilfe unserer Mikrogeridte ohne Beeintriachtigung der Genauigkeit
eine Herabsetzung des Wasserverbrauchs anf den zehnten bis hundertsten
Teil des tblichen moglich. Die Tabellen 1, 2 und 3 legen hierfiir Zeugnis
ab. Damit konnten wir auch fir dieses Gebiet die Vorteile der Mikro-
chemie wirksam werden lassen.

Die bedeutende Raum. und Gewichtsersparnis ermoglichte es uns,
eine Einrichtung zur Trinkwasseranalyse von nur 15 kg zu schaffen,
die neben den Reagenzien fiir 25 qualitative und quantitative Bestim-
mungsarten einen Vorrat fiir 50 bis 100 Einzelbestimmungen und alles
Erforderliche bis auf den Laboratoriumsmantel enthilt (Abb. 8). In der
gleichen Weise ist ein Laboratoriumstisch in Vorbereitung, der alles fiir
die lebensmittelchemischen Untersuchungen Erforderliche enthalten soll,
50 daB auch der Chemiker am Tische sitzend seiner Arbeit nachgehen
kann und das seine Leistungstihigkeit beeintrachtigende viele Stehen
und Gehen eriibrigt.

In diesem Sinne méchte ich die Mikrochemie mit ihren unschétzbaren
Vorziigen an die Stelle der heute noch so vielfach geiibten Makrochemie
gesetzt sehen und in das Wiederaufbauprogramm unserer Heimat ein-
geschaltet wissen.



