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Uber Fortschritte in der organischen Mikroanalyse,

insbesondere in der Bestimmung funktioneller Gruppen®

Von Dr.Hans Lien

Medizinisch-chemisches Institut der Universitit in Graz

Vor mchr als vierzig Jahren hatte Fritz PrecL die
ersten Versuche angestellt, um die Elementaranalyse
organischer Verbindungen mit Substanzmengen unter
10 mg auszufithren. Die Ergebnissc sciner umfangrei-
chen Untersuchungen hat Precr in der 1917 erschie-
nenen Monographie «Die quantitative organische Mikro-
analyse» niedergelegt. Dicses Werk, spiter von H.RoTn
hearbeitet, liegt nun schon in sechster Auflage vor. Bald
nach Bekanntwerden der neuen Methodik hat sic ihren
Siegeszug durch die Welt angetreten, und heute gibt es
kaum noch cin organisch-chemisches Laboratorium an
den Hochschulen und in der Industrie, wo nicht dic
Elementaranalyse auf mikrochemischem Wege, d. h. mit
Einwaagen von ctwa 5 mg, ausgefiihrt werden. Damit
Hand in Hand hat sich auch auf anderen Gebicten die
mikrochemische Arbeitstechnik rasch verbreitet, wozu
inshesondere auch dic Verdffentlichungen IFRIEDRICH
Emicus in Graz wesentlich beigetragen haben. Einen
besonderen Impuls scheint mir dic organische Mikro-
analyse dadurch erhalten zu haben, daf3 die Schwedische
Akademie der Wissenschaften im Jahre 1923 Frirz
PREGL den Nobel-Preis fiir Chemie verlich.

Wenn wir nun die Fortschritte hetrachten, die seit
Erscheinen der PreGLschen Monographic in der Mikro-
clementaranalyse crzielt wurden, so sind zwar verschie-
dene Verbesserungen und Abéinderungen der Verfahren
vorgeschlagen und zum Teil auch eingefiithrt worden.
In vielen Laboratoricn wird aber trotzdem auch heute
noch nach den Originalmethoden PrReGLS mit bestem Er-
folg gearbeitet, allerdings unter Beriicksichtigung der in-
zwischen gewonnenen Erkenntnisse iiber die I'chler-
quecllen bei der Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasser-
stoffes. Dariiber haben in erster Linic M. BoeT1ius (Dres-
den 1931) und J. LINDNER (Innsbruck 1935) ausfiihrlich
berichtet. Die Universalfiillung des Verbrennungsrohres,
wic sic PreGL fiir dic C-I-Bestimmung angegeben hat,
hat sich bewihrt, und auf dic Verwendung von Blei-
dioxyd bei der Analyse stickstoffhaltiger Substanzen
wird auch heute noch kaum verzichtet, obwohl ¢s einige
uncrwiinschte Eigenschaften aufweist. Die verschiedenen
Vorschliige, das Bleidioxyd durch andere Mittel zu er-
sctzen, haben sich nicht allgemein durchgesetzt. Fiir dic
Absorption des Wassers wird heute statt des Calcium-
chlorids meistens Magnesiumperchlorat oder Phosphor-
pentoxyd auf Bimsstein, fiir dic des Kohlendioxyds statt
Natronkalk Natronashest (Ascarite) oder ein Gemisch
beider verwendet. Dic IForm der Absorptionsapparate,

* Vortrag, gchalten vor der «Association des Chimistes de Genéve»
am 5, Marz 1951,

wie sic PrReGL konstruicrt hat, hat sich chenfalls be-
wiihrt, Es liegen genaue Untersuchungen dariiber vor,
wic weit die kapillaren Verengungen sein diirfen, damit
dic Apparate unter normalen klimatischen Bedingungen
dic notwendige Gewichtskonstanz aufweisen; denn diese
kommen ohne VerschluB zur Wigung. Schon im Jahre
1919 haben . MULLER und K. WILLENBERG cine Appa-
ratur fiir dic C~H-Bestimmung angegeben, wobei unter
Vermeidung von Gummiverbindungen alle Apparate-
teile durch Schliffe verbunden und verschlieBbare Ab-
sorptionsapparatce mit Ilihnen angewendct werden. Der-
artige Vorschliige wurden auch spiiter mehrfach ge-
macht; man hat inshesondere verschiedene Formen von
verschlicBharen Absorptionsapparaten beschrieben (K.
BrumeRr, K. BorGeR, A.Friepricn, E.Asranamczik).
Aber nur unter schr ungiinstigen klimatischen Verhilt-
nissen (groflc Feuchtigkeit, hohe Temperatur) ergibt
sich die Notwendigkeit, verschlieBbare Apparate zu ver-
wenden.

Einen wesentlichen Fortschritt bedeutet die Einfiih-
rung der elektrischen Heizung statt der Gasheizung und
die Vollautomatisierung, wie sic zuerst H. REIMLEN und
. WEINBRENNER durchgefiihrt haben und wie sie spiter
W.ZIMMERMANN (1943) angegeben hat. So ist ¢s maglich
geworden, dafl bei achtstiindiger Arbeitszeit miihelos
drcizchn C-H-Analysen ausgefiihrt werden konnen. Die
heute zur Verfiigung stchenden gut durchkonstruierten
Auwtomaten (HosLr, Schweiz, KInsTEN-NonrsTEDT, Schwe-
den) crleichtern die Arbeit auBerordentlich.

Auf andere Mcthoden der C-H-Bestimmung sei nur
kurz hingewicsen. J. LINDNER bestimmt diec Verbren-
nungsprodukte H,0 und CO, maBanalytisch und crziclt
dabei schr genaue Wasserstoffwerte. 1)as Wasser wird
mit Naphtyloxychlorphosphin umgesetzt und die ent-
stchende Salzsiiure titriert. Hiefiir ist allerdings cine
komplizierte Absorptionscinrichtung erforderlich. Dic
Methode hat chenso wie die gasvolumetrische Mikro-
bestimmung des Kohlenstoffes von C.]1.GRAENACHER
(1927) keine allgemeine Verbreitung gefunden. Vielleicht
wird die ncuestens von J.UNTERzZAucHER (1950) an-
gegebene Mcthode Bedeutung erlangen. Dabei werden
dic Verbrennungsprodukte H,0 und CO, nach dem
Prinzip der Sauecrstoffhestimmung iiber cinen Kohle-
kontakt hei 1120° geleitct und dadurch zu Kohlen-
monoxyd reduziert. Diescs wird nach dem bhei der Sauer-
stoffhestimmung beschriehenen Verfahren bhestimmet,
1 mg C entspricht 19,98 cm?® n/50-Natriumthiosulfat und
1 mgH entspricht 59,52 cm® n/50-Natriumthiosulfat. Da-
her sind auch noch mit Einwaagen von cinigen Zehntel-
milligramm Substanz brauchbare Resultate zu erziclen.
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Schliefllich hat hei der Mikro-C-H-Bestimmung auch
das Prinzip von DENNSTEDT mit Platin als Kontakt
unter Verwendung von verschlieBbaren Absorptions-
apparaten Anwendung gefunden (u. a. von K. BirGER,
1939).

Einen grofien Fortschritt in der Klementaranalyse be-
deutet es, daBl das Problem der Seuerstoffbestimmung
nun als gelost bezeichnet werden kann. Nach dem von
M.Scunorze angegebenen Verfahren wird die sauerstoff-
haltige organische Substanz im Stickstoffstrom vergast
und verkrackt und die Dimpfe iiber cinen auf 1120°
crhitzten Kohlckontakt gelcitet. Das dabei entstchende
Kohlenmonoxyd wird mit Jodpentoxyd bhei 120° zu
Kohlendioxyd oxydiert, das in Ireiheit gesetzte Jod in
Natronlauge aufgefangen und nach Oxydation zu Jodat
jodometrisch bestimmt, Dieses Verfahren wurde von
W.ZiMMERMANN (1939) und von J. UNTERZA UCHER (1940)
fir Einwaagen von 2-4 mg umgcarbeitet. Im kontinuier-
lichen Betrich daucrt die Analyse nur rund dreiflig Mi-
nuten und die Ergebnissc sind sehr genau. 1 mg Sauerstoff
entspricht 7,5 em?® n/50-Natriumthiosulfat.

Zu den einfachsten und hesonders leicht ausfiihrharen
Mikromethoden gehort dic von PREGL ausgearhcitete
Bestimmung des Stickstoffes nach Dumas. Dieses Ver-
fahren hat ohne wesentliche Abiinderungen in den mei-
sten Laboratorien Eingang gefunden. Die cinzige dem
Precr-Verfahren anhaftende Schwierigkeit, dafl nim-
lich bei der Uberfithrung des Stickstoffes in das Azoto-
meter einc ganz bestimmte Gasstromgeschwindigkeit
cingchalten werden mufl, konnte W. ZIMMERMANN (1943)
unter Beibcehaltung der Rohrfiilllung nach Precr durch
Anbringen von ziwet Druckausgleichgeféfien vor dem Ver-
brennungsrohr iiberwinden. Wihrend der cigentlichen
Verbrennung entfillt das Durchleiten von Kohlendioxyd
und das Ableiten der Verbrennungsgase, dic sich im
Druckausgleichgefial ansammeln. Bei der Uberfithrung
der Gase mittels CO, in das Azotometer spielt die Strom-
geschwindigkeit keinc grofic Rolle. IMiir Sericnanalysen
verwendet man statt des Kiprschen Apparates zur Ent-
wicklung von CO, Kohlensiurcschnee (Trockeneis) in
ciner Thermosflasche. Ein von A.MGLLER (1948) an-
gegebenes Azotometer ist so konstruiert, daf3 die 50-
prozentige Kalilauge mit dem Kautschukschlauch nicht
in Berithrung kommt. Es liegen auch gelungene Ver-
suche vor, die Substanz wie bei der C-H-Bestimmung
im Schiffchen cinzuwigen und unter dauernder Belas-
sung der Rohrfiillung mittels der sogenannten Umkehr-
spiilung, dic auch bei der Saucrstoff bestimmung von
UNTERZAUCHER Anwendung gefunden hat, in das Rohr
einzufithren und im CO,-Strom zu verbrennen (GyscL,
1939). Fir schwer verbrennliche Substanzen schliigt
J.UnTERZAUCHER (1950) dic Verwendung von sauer-
stoffhaltigem CO, vor. Das aus Trockeneis sich ent-
wickelnde CO, wird durch eine Flasche mit 30prozen-
tigem Wasserstoffsuperoxyd geleitet und der iiherschiis-
sige Saucrstoff am Ende des Verbrennungsrohres durch
crhitztes Kupfer gebunden. Auch fiir die Stickstoff-
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bestimmung nach Dumas-PRecGL stchen bereits Auto-
maten zur Verfiigung.

Dic Mikrobestimmung des Stickstoffes nach dem Prinzip
von KjELDA UL ist durch ¢in von A.FRIEDRICH (1933) an-
gegebenes AufschluBBverfahren mit Jodwasserstoffsiure
nunmechr generell anwendbar gcworden, glcichgii]tig in
welcher Bindung der Stickstoff vorliegt. IMiir die Destil-
lation des Ammoniaks hat sich der Apparat von PARNAs-
WacnNER in der Modifikation von PrecL-Haack als be-
sonders gecignet erwiesen.

SchlieBlich wurde die Bestimmung des Stickstoffes durch
Hydrierung nach TErR MEULEN von A.Lacourt (1940)
fiir Milligrammeinwaagen umgearbeitet. Der Stickstoff
wird durch Erhitzen der Substanz im Wasserstoffstrom
in Gegenwart von fein verteiltem, mit Thoriumoxyd
aktiviertem Nickel bei etwa 250° in Ammoniak iiber-
gefiihrt und dieses maflanalytisch bestimmt.

Von den zahlreichen Mikromethoden zur Bestimmung
der Ilalogene in organischen Substanzen hat sich sowohl
das von PrecL angegebene Mikro-Carius-Verfahren wie
auch dic Bestimmung mittels des Perlen-(Spiral)-Rohres
(Verbrennung der Substanz im Sauerstoff und Uberleiten
iiber Platin und Fillen als Ialogensilber) bewiihrt. Nur
dic Jodbestimmung fithrt man zweckmiBig auf maf-
analytischem Wege nach TH. LEIPERT aus. Das in Na-
tronlauge aufgefangene Jod wird mit Brom und Eisessig
zu Jodsiure oxydiert und nach Umsetzung mit Kalium-
jodid das Jod mit Thiosulfat titriert.

Besonders einfach und rasch gestaltet sich die Halo-
genbestimmung nach der Mcthode von WuRzscHMITT
(1950). Dic Substanz wird in einer Universalbombe aus
Nickel mit etwa 10 cm® Inhalt mit Natriumperoxyd
unter Verwendung von Athylenglykol als Ziindmittel
aufgeschlossen, wobei diec Bombe auf nur ctwa 60° er-
hitzt werden mufl. Chlor und Brom werden dann gra-
vimetrisch als Silberhalogenide, Jod, das als Jodat vor-
licgt, mafBanalytisch mit Thiosulfat bestimmt.

Fiir die Bestimmung von Spuren von Jod in biologi-
schem Material hestechen besondere Verfahren, auf die
nur hingewiesen werden kann. )

Auch zur Bestimmung der Halogene nach der Hydrier-
methode von TEr MEULEN ist ¢in Mikroverfahren aus-
gearbeitet worden. Auf dicses und mehrere weitere Ver-
fahren kann aus Mangel an Zeit nicht niiher eingegangen
werden.

Fiir die Bestimmung des Schivefels hat PRecL ebenfalls
zwei prinzipiell verschicdene Verfahren ausgearbeitet.
Bei demn cinen findet das Prinzip von Carius Anwendung,
bei dem anderen wird die Substanz im Perlenrohr im
Sauerstofl verbrannt, die Gase iiber cinen Platinkontakt
geleitet und dann in der mit Wasserstoffsuperoxyd be-
feuchteten Perlenschicht absorbiert. Die Bestimmung
crfolgt gravimetrisch als Bariumsulfat in cinem Gooch-
NEubAUER-Ticgel.

Weitaus bequemer und rascher durchfiihrbar ist je-
doch die Schwefclbestimmung, die zunichst von K. BUr-
GER (1941) versucht und in verbesserter und brauch-
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daf} organische Verbindungen, die saure oder basische
wasserstoffhaltige Gruppen (Carboxyl-, Illydroxyl-, Sulf-
hydril-, Amino-, Imino-Gruppen) enthalten, mit Methyl-
magnesiumjodid in indifferentem Medium rasch und
quantitativ unter Bildung der dquivalenten Menge
Mcthan reagicren, hat Tu.Zerewrtinorr (1907) ein
quantitatives Verfahren zur Bestimmung des aktiven
Wasscrstoffes ausgearbeitet. Mit dessen Ubertragung in
den MikromaBstab hat sich zuerst 3. FLASCHENTRAEGER
(1925) beschiiftigt. Line brauchbare Mikromethode, mit
welcher blindwertfrei gearbeitet werden kann, wurde
jedoch crst von H.Roru (1932) geschaffen. Da das
GrioNARD-Reagens (in Isoamylither) gegen Feuchtig-
keit und Sauerstoff duflerst empfindlich ist, muf3 die
Recaktion in rcinem, trockenem Stickstoff unter Ver-
wendung von absolut wasserfreier und reiner Losungs-
mittel (Anisol, Ancthol, Pyridin) durchgefiihrt werden.
Rorn hilt das GrioNarD-Reagens in verschmolzenen
Ampullen unter Stickstoff vorriitig, wo es unbegrenzt
halthar ist. Im Juhre 1936 beschrich A.SovLtys cinen
Apparat zur mikroanalytischen Bestimmung des akti-
ven Wasserstoffes, der mchrere Vorteile aufweist. Das
GRIGNARD-Reagens ist in cinem mit dem Apparat durch
Glas verbundenen Vorratsgefial fiir ctwa fiinfzig Be-
stimmungen unter Stickstoff untergebracht und kann
daraus durch Stickstoffiiberdruck jederzeit, ohne mit
der Luft in Beriibrung zu kommen, in der erforderlichen
Menge in das Rcaktionsgefif} iibergefiihet werden. Der
Apparat gestattet aber auch die Riicktitration des unver-
brauchten GrIGNARD-Reagens und damit Schliisse auf die
Anwesenheit von Atomgruppen, die zwar kein Methan
licfern, wohl aber Reagens verbrauchen, wie z. B. die
Carbonyl-, Cyan-, Nitrogruppec, Ester. Unter Aufspal-
tung der Doppelbindung wird Methylmagnesiumjodid
angcelagert, Man wird dadurch bei Verbindungen unbe-
kannter Konstitution auf gewisse Atomgruppen auf-
merksam.

Das seit 1946 als starkes Reduktionsmittel zugéangliche
und fiir priiparative Zwecke viclfach verwendete Lithium-
aluminiumhydrid wird seit 1949 auch fiir quantitative
analytische Untersuchungen herangezogen. J.A.KRry-
N11zky, J.E.JounsoN und A.W.CARIART studierten
dic Einwirkung des Reagens auf solche Substanzen, die
aktiven Wasserstofl cuthalten. In ciner besonderen Ap-
paratur wird zu einer itherischen Lésung des Hydrids
die Substanz in ciner Menge von 0,3-0,4 g gegeben und
der cntwickelte Wasserstoff durch Messung der Druck-
zunahme bestimmt. Allc Substanzen, dic aktiven Was-
serstoff enthalten, reagieren mit dem Hydrid unter Ent-
wicklung der dquivalenten Menge Wasserstoff. Nitro-
gruppen werden zu Azogruppen, Ketone, Ester, Siure-
chloride und Anhydride zu den entsprechenden Alko-
holen reduziert. Kohlenstoffdoppelbindungen werden
in der Kilte nicht angegriffen. Beeintrichtigt wird dic
Anwendung des Lithiumaluminiumhydrids fiir quanti-
tative Zwecke dadurch, dal es nur in wenigen Lésungs-
mitteln geniigend loslich ist, in denen auch die zu unter-
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suchendc Substanz 18slich sein mufl. Als Lésungsmittel
kommen in Betracht: in erster Linie Diiithylidther, dann
Di-n-propylither, Di-n-butylither, Tetrahydrofuran, Di-
oxan. Vgllige Wasserfreiheit mufl bei deren Reinigung
errcicht werden. Das Hydrid ist bei Zimmertemperatur
praktisch bestindig, aber duflerst feuchtigkeitsempfind-
lich.

Fiir dic mikroanalytische Besttmmung des aktiven Was-
serstoffes mit Lithiumaluminiumhydrid Dheniitzten wir
(Lten und ScHONIGER, 1950) zuniichst den vorher er-
withnten von A.SorTys angegehenen Apparat. Dic Gas-
biirette wurde in einen Glasmantel so cingebaut, daf
dicser mit Wasser gefiillt werden kann. Obwohl der
Didthylither das heste Losungsmittel fiir das Iydrid
ist — man kann 30prozentige Losungen herstellen —,
muflten wir wegen seines hohen Dampfdruckes darauf
verzichten, zumal auch das Volumen der verwendeten
Gasbiirctte nicht ausgercicht hitte. Wir verwendeten
dafiir den Di-n-propyldther, mit welchem man 10pro-
zentige Hydridlosungen hcrstellen kann. Das Lésungs-
mittel kann man in dem Vorratsgefafl der Apparatur
von SoLtys unter Wasserstofl vorriitig halten und dar-
aus nach Bedarf entnchmen. Vor jeder Versuchsreihe
miissen einige Leerwerthestimmungen ausgefiihrt wer-
den. Dazu wird das Hydrid in das frisch getrocknete
ReaktionsgefiB gebracht und nach dessen Anschlufl
durch den Apparat cin Wasserstoffstrom geleitet, der
durch Anwendung ciner Ventilftasche mit Quecksilber
den notwendigen Uberdruck zur Fiillung der Biirette
crzeugt. Nach Eintauchen des Reaktionsgefafies in cin
groBics Gefafl mit Wasser von Zimmertemperatur und
Fiillen des Kiihlmantels mit Wasser von derselben Tem-
peratur wird zchn Minuten geschiittelt. Im ganzen
System muf} gleiche Temperatur herrschen. Nach Ein-
stellung der Gasbhiirctte auf Null wird der Apparat auf
Dichtheit gepriift und dann 0,5 cin® Lésungsmittel zu-
gesetzt. Bei stindigem Unterdruck des Systems wird
noch fiinfzehn Minuten geschiittelt und dann das Gas-
volumen abgelesen. Der Leerwert ergibt sich nach Abzug
des Volumens des zugesctzten Losungsmittels. Er ist
zuriickzufiithren auf den Dampfdruck des Lésungsmit-
tels und dic geringe Wasscrstoffmenge, die sich aus der
Einwirkung des Hydrids auf das Lésungsmittel und aus
ciner geringfiigigen Zersctzung des Hydrids zusammen-
sctzt. Bei der Temperatur von 19-21° betrug unser
Leerwert 0,8-1 ml. Diec Bestimmung der rcaktionsféahi-
gen Gruppen wird mit Einwaagen von 3-5 mg in der
gleichen Weise durchgefiihrt. Fiir die Analyse von Fliis-
sigkeiten ist cin hesonderes Reaktionsgefil notwendig.
s besitzt auch cine scitliche Offnung mit Schliff und
Hahn. An die Hahnspindel ist cin Glasloffelchen an-
geschmolzen zur Aufnahme des Hydrids. Dieses wird
cerst nach Einbringen des Losungsmittels und der Sub-
stanz durch Drchen des Hahnes um 180° zugesetzt.

Dic bei diesen Versuchen crhaltencn Resultate erga-
ben bei den aromatischen Nitro- und Oxyverbindungen
interessante Zusammenhinge zwischen der Stellung der
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funktionellen Gruppen und ihrer Reaktionsfihigkeit
mit Lithiumaluminiumhydrid. Dariiber werden wir an
anderer Stelle berichten.

Die gasvolumectrische Messung des Wasscrstoffes weist
immerhin wegen des Temperaturcinflusses mancherlei
Schwicrigkeiten und Fehlerméglichkeiten auf. AuBer-
dem ist der Leerwert im Verhiiltnis zu dem Gasvolumen,
das man bei Anwendung von 3-5 mg Substanz erhiilt,
unverhiiltnismafig grofl. Daher hat W, Scu6nN1GER (1950)
den Versuch unternommen, den bei der Reaktion mit
Lithiumaluminiuimhydrid entstechenden Wasserstoff in
rcinemn Stickstoflstrom als Treibgas iiber Kupferoxyd
zu Wasser zu verbrennen und dieses nach dem Verfahren
von UNTERZAUCHER zur Bestimmung des Saucrstoffes
jodometrisch zu bestimmen. Als Reaktionsgefal dient
das fiir dic Analyse von Fliissigkeiten schon vorher er-
wihnte GefilB mit seitlichein Schlif und Hahn samt
Glasloffel. Eine daran angeschaltete Ausfricrfalle mit
Kohlensdureschnee und Aceton dient zur Lntfernung
von 1mitgerissenen Lésungsmitteldimpfen. Das Stick-
stoff-Wasserstoff-Gemisch wird dann iiber eine auf 500°
crhitzte Schicht von Kupferoxyd und Kupfer und darauf
iiber cinen auf 1120° erhitzten Kohleckontakt im Quarz-
rohr geleitet. Die Substanz wird in ciner Menge von
2-5 mg in cin Glasnapfchen cingewogen und spiter mit-
tels des Loflels am Hahn in die Hydridlosung cinge-
worfen, Dic Hydridlosung kann man in Ampullen unter
Stickstofl vorritig halten. Da dic Lésung ctwa 10pro-
zentig ist, it sic sich fiir mehrere aufeinanderfolgende
Bestimmungen verwenden. Die mit diesein Verfahren
crhaltenen Resultate sind sehr hefriedigend.

Fiir die Bestimmung der Carbonylgruppe, der charak-
teristischen Atomgruppe der Aldehyde und Ketone, sind
mechrere Makroverfahren angegeben, von denen keines
allgemein anwendbar ist. Am hekanntesten ist die Me-
thode von STrRAcCHE. Dic Carbonylverbindung wird it
ciner gemessenen Menge von Phenylhydrazin zum Hy-
drazon umgesctzt und das iiberschiissige Phenylhydrazin
aus der Mcnge des durch Zersetzung desselben mit
FenrinGscher Losung in Freiheit gesetzten Stickstoffes
ermittelt.

2C,H,NH-NH, 4 30 =2N, + C,H,-- C,H,0H 4 2H ,0

Dicses Prinzip hat v.FALKENHAUSEN (1934) fiir Mikro-
einwaagen angewendet. Dabei bediente er sich eines
ctwas abgeinderten Apparates zur Bestimmung des ak-
tiven Wasserstoffes nach ZEREWITINOFF-FLASCHENTRAE-
GER. Abgeschen davon, daf3 viele Carbonylverbindungen
mit Phenylhydrazin nicht oder nur unvollstiindig reagie-
ren, erhilt man auch bei reaktionsfahigen Verbindungen
ofter schwankende Werte, da offenbar unter anscheinend
gleichen Bedingungen dic Reaktion mit Phenylhydrazin
doch nicht gleichmiflig verliuft. Durch cinige Abinde-
rungen in der Versuchsanordnung konnten wir (LIED
und SCIONIGER, 1950) zwar den Blindwert, den FALKEN-
HAUSEN angibt, so weit crniedrigen, daf3 er praktisch
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nicht mehr beriicksichtigt werden mufl, aber die Resul-
tate zeigten trotzdem manchmal gréfiere Streuungen.

Diese Feststellungen veranlaBBten uns (ScioNIGER und
LieB, 1951) weitere Versuche anzustellen und statt des
Phenylhydrazins das 2,4-Dinitrophenylhydrazin zu ver-
wenden. Dieses fiir qualitative Zwecke schon oft ver-
wendete Reagens reagicrt schon in der Kiilte mit vielen
Carbonylverbindungen quantitativ und gibt sehr schwer
losliche Hydrazone. Nach unseren bisherigen Feststel-
lungen an ciner grofien Zahl von Carbonylverbindungen
crhiilt man mit diesemn Reagens wesentlich bessere Re-
sultate als nach dem Verfahren mit Phenylhydrazin. Bei
cin und derselben Substanz erhilt man gut iibereinstim-
mende Werte.

Dic in cinemn mit Wasser mischbaren Losungsmittel
geloste Substanz (2-5 mg) wird mit cinem Uberschuf3
ciner ctwa 6,5prozentigen salzsauren Lésung von Di-
nitrophenylhydrazin versetzt und das Gemisch bei
Zimmertemperatur iiber Nacht stchen gelassen. Die
Rcaktionsdauer ist bei den verschicdenen Substanzen
schrverschieden lang. Das ausgeschicdenc Dinitrophenyl-
hydrazon wird in einem hesonderen Schliffkolben, der
einc SchlifTkappe triigt, auf cinen darauf aufsctzbaren
Glasfiltertiegol abgesaugt und mit wenig Salzsiiurce aus-
gewaschen. Im Filtrat wird das iiberschiissige Dinitro-
phenylhydrazin mit Titantrichlorid zur entsprechenden
Aminoverbindung reduziert und darauf das nichtoxy-
diertc Titanchlorid mit eciner Lisen(ITI)- Ammonium-
sulfatlosung titricrt. Zu dicsemn Zwecke wird zuniichst
mittels eines aufsetzbaren Winkelrohres Stickstoff durch
dic Iliissigkeit geleitet, diese mit Salzsiure-Flufsiiure
angesiiucrt, 1 cm? Titantrichloridlésung zugesetzt und
unter stiindigem Durchleiten von Stickstoff zehn Minu-
ten lang aufgekocht. Nach dem Abkiihlen und Zugabe
von Ammoniumrhodanidlésung als Indikator wird das
nichtoxydierte Titantrichlorid unter weiterem Durch-
leiten von Stickstofl mit n/20-llisecnammoniumsulfat-
losung maBlanalytisch hestimmt. Zur vollstiindigen Re-
duktion werden fiir 1 Mol Dinitrophenylhydrazin 12
Aquivalente Titantrichlorid verbraucht. Vor jeder Seric
von Bestimmungen wird mit den gleichen Mengen an
Reagenslosungen cine Leerwerthestimmung durchge-
fiihrt.

Damit glauben wir cinen wesentlichen Fortschritt hei
der mikroanalytischen Bestimmung der Carbonylgruppe
errcicht zu haben.

Das Problem der mikroanalytischen Bestimmung der
Doppelbindungszahl ist zwar durch dic differentialmano-
metrische Mcthode von R. KunN und 15 F.MOLLER ge-
lést, crfordert jedoch eine kostspiclige Apparatur. Daher
hat W.ScuéniGeEr im Precr-Laboratorium (1950) den
Versuch unternommen, die von A.Sortys angegehenc
Apparatur zur Bestimmung des aktiven Wasserstofles
zur gasvolumetrischen Mikrobestimmung der Zahl der
Kobhlenstoffdoppelbindungen durch katalytische Hydric-
rung zu verwenden. In cinem Gefi3 von éihnlicher Form,
wie es fiir dic maflanalytische Bestimmung des Wasser-
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stoffes mit Lithiumaluminiumhydrid verwendet wird,
wird mit Palladiumrohr oder Raney-Nickel als Kata-
lysator in 2 cmn® Hydrierlosung mit 2-5 mg Substanz
die Reaktion bei einem Uberdruck von ctwa 6 em Queck-
silbersiiule unter lingerem Schiitteln oder clektromagne-
tischem Riihren so lange durchgefiihrt, bis dic Volums-
abnahme aufgehort hat. Die Differenz vor und nach der
Umsctzung crgibt dic aufgenommene WasserstoMlinenge
in Millilitern. Die Methodec cignet sich fiir die Bestim-
mung leicht hydrierbarer Substanzen.

Auf cinige weitere Mikromethoden zur Bestimmung
funktioneller Gruppen, auf diec Bestimmung der Car-
boxylgruppe sowic von Aminosiuren durch Titration,
von Aminogruppen nach VAN SLYKE, ferner auf die ver-
schicdenen Mikromethoden zur Bestimmung des Mole-
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kulargewichtes und anderer physikalischer Konstanten
(Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, optisches Drchungs-
vermogen, Molekularrefraktion) sei nur hingewiesen.
Dem Chemiker stchen demnach heute schon alle fiir
dic Aufklirung der Konstitution organischer Verbin-
dungen notwendigen uantitativen Mikromethoden zur
Verfiigung. Es wiirc nur zu wiinschen, dafl cine Stan-
dardisicrung der wichtigsten Mcthoden und cine Nor-
micrung der crforderlichen Geriite errcicht wird. Der
Einfiithrung der quantitativen organischen Mikroanalyse
1st es zu danken, dafl in den letzten Jahrzehnten die
Erforschung der chemischen Natur zahlreicher Natur-
produkte gelungen ist und daf§ Probleme in Angriff ge-
nommen werden konnten, dic sonst wegen Material-
mangels nicht hiitten durchgefiihrt werden kénnen.





