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Bedeutung erlangte, wihrend der Aufschlufl mit Kalium,
Natrium® 7. 89 und Magnesium? in einem Glasréhrchen
— wie beim VonLschen Nachweisverfahren — zahlreiche
Freunde fand.

In anderen Laboratorien wurde der oxydierende Auf-
schluf in einer Metallbombe mit Natriumperoxyd!! be-
vorzugt, weil er in einigen Sekunden beendet ist, doch
war die anschlieBende Endbestimmung wegen der hohen
Salzkonzentration der Lésung nicht recht befriedigend 2.

In neuerer Zeit setzen sich die trockenen Verbrennun-
gen im Sauerstoff wieder mehr durch, da sie dullerst ein-
fach und sicher sind und zahlreiche Endbestimmungs-
methoden fiir Halogen und eine zufriedenstellende di-
rekte Titration' fiir Sulfat gefunden werden konnten.
Verschiedene Modifikationen!3:14.15 der PREGLschen
Verbrennung bei erhéhter Temperatur sind als Schnell-
methoden (eine Verbrennung ist in 10 bis 15 Minuten
beendet) in Verwendung. Ein verbliiffend einfaches
Mikroverfahren hat ScHONIGER!® aus einer Makro-
methodel” entwickelt, das sich besonders fiir feste Sub-
stanzen eignet, bei denen auf Feststellung eines an-
organischen Riickstandes verzichtet werden kann.

Die Substanz wird in ein kleines Stiickchen Filterpapier ein-
gewogen und eingewickelt. Dieses wird an einem Platinnetz
befestigt, das in den Stopfen eines Erlenmeyerkolbens einge-
schmolzen ist. Der Kolben wird mit einigen Millilitern ver-
diinntem Wasserstoffsuperoxyd beschickt und mit Sauerstoff
gefiillt. Nach Anziinden des Filterpapiers wird die Substanz im
geschlossenen Kolben verbrannt und nach Absorption der Ver-
brennungsprodukte der Gehalt an Halogen bzw. Schwefel maf3-
analytisch bestimmt.

Fiir die mafanalytische Bestimmung des Chlorids und
Bromids stehen heute argentometrische® !, jodome-
trische® 12, merkurimetrische!® 19, potentiometrische?®
und amperometrische?! Methoden zur Verfiigung.

Jod wird seit langem in &duflerst zufriedenstellender
Weise nach LEIPERT2? bestimmt.

Das bei der Verbrennung im Sauerstoff entstehende Jod wird
in verdiinnter Natronlauge absorbiert und mit Brom zu Jodat
oxydiert. Das iiberschiissige Brom wird mit Ameisenséure zer-
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setzt?® und das Jodat nach Zusatz von Kaliumjodid in saurer
Losung zu Jod reduziert und mit n/50 Natriumthiosulfatlésung
titriert.

Die bei der Verbrennung schwefelhaltiger organischer
Substanzen entstehende Schwefelsiure konnte lange
nicht in befriedigender Weise direkt titriert werden,
weshalb zahlreiche indirekte Methoden Anwendung
fanden 2% 25.26.27 In neuerer Zeit ist eine Methode ver-
6ffentlicht worden, bei der die Schwefelsiure mit Ba-
riumperchloratlésung und Thorin* als Indikator in Iso-
propanollésung direkt titriert wird 22,

Sauerstoffbestimmung

ScutTzE? entwickelte 1939 ein. brauchbares Halb-
mikroverfahren zur direkten Sauerstgﬂ'bestimmung, das
von ZIMMERMANNZ in den MikromaBstab iibertragen
wurde und von UNTERZAUCHER®! zu einer Prizisions-
methode mit jodometrischer Endbestimmung ausge-
arbeitet wurde (Abb. 2).

Die Substanz wird im Stickstoffstrom verkrackt und iiber
einen auf 1120°C erhitzten Kohlekontakt geleitet. Dabei wird
der gesamte Sauerstoff der Substanz in Kohlenoxyd umge-
setzt. Dieses wird anschlieBend iiber Anhydrojodsdure zu
Kohlendioxyd oxydiert, wobei eine dquivalente Menge Jod
entsteht, die dann nach dem LEIPERTschen?? Verfahren be-
stimmt wird.

In neuerer Zeit3% 3 wurde vorgeschlagen, anstelle von
reiner Kohle 50% platinierte Kohle als Kontakt zu ver-
wenden, wodurch man die Temperatur auf 900 °C herab-
setzen kann. Auflerdem wird das Verbrennungsrohr mit
einer kurzen Schicht von auf 900°C erhitztem Kupfer
beschickt, um Stérungen durch schwefelhaltige Sub-
stanzen auszuschalten.

Stickstoffbestimmung

Fiir die Stickstoffbestimmung sind im wesentlichen
zwei Wege eingeschlagen worden, die trockene Ver-
brennung nach Dumas-PREGL und der nasse Aufschluf3
nach KjELDAHL.

Die Mikro-KjeLpAHL-Methode findet meist fiir Reihen-
untersuchungen in physiologischem und biologischem
Material Anwendung. Es gibt wohl wenige andere Be-
stimmungen, bei denen so viel widersprechende Mei-
nungen und Resultate veréffentlicht wurden. Der Grund
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Bestimmung die ersten Vorschlige in das Jahr 19225
zuriickreichen, wird doch heute noch fast durchwegs
gravimetrisch gearbeitet. Dies hat zwei Nachteile: Er-
stens kann die Genauigkeit kaum mehr erhéht werden,
und zweitens ist die Geschwindigkeit nicht mehr wesent-
lich zu steigern. Immerhin sind bereits zahlreiche und
gerade in jiingster Zeit einige bemerkenswerte Vor-
schlige, die auf eine Anderung und Verkiirzung der
Endbestimmung hinzielen, gemacht worden.

Einmal sei der Vorschlag von UNTERZAUCHER®? ge-
nannt, der Kohlenstoff und Wasserstoff auf jodomeétri-
schem Wege in einer kombinierten Mikro-Kohlenstoff-
Wasserstoff-Sauerstoff-Apparatur bestimmt, wobei es
wegen des giinstigen Umrechnungsfaktors sogar még-
lich ist, die Einwaage zu verkleinern.

Die Substanz wird im Luftstrom iiber Kupferoxyd ver-
brannt, mit metallischem Kupfer der iiberschiissige Sauerstoff
entfernt und die Stickoxyde zerlegt. Das Wasser wird aus-
gefroren und das Kohlendioxyd durch eine angeschlossene
Sauerstoffapparatur geschickt — also am Kohlekontakt zu
Kohlenoxyd reduziert. Dieses wird iiber Anhydrojodsiure ge-
leitet, wobei Oxydation zu Kohlendioxyd stattfindet und die
dquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird, die dann
jodometrisch bestimmt wird. Unmittelbar darauf wird das
ausgefrorene Wasser durch Erhitzen der Kiihlfalle ebenfalls
iiber den Kohlekontakt geleitet, wobei wieder Kohlenoxyd ent-
steht, das auch wie vorher jodometrisch bestimmt wird.

Weiterhin werden manometrische Verfahren58 % vor-
geschlagen, die allerdings vorwiegend fir 14C-Verbin-
dungen Anwendung finden. Im Anschluf} an eine PREGL-
sche Verbrennung sind anstelle der AbsorptionsgefiBle
Kiihlfallen vorhanden, in denen das Wasser bei —80°C
und das Kohlendioxyd bei —~190°C ausgefroren werden.
Nach Anschlufl an ein Manometer wird evakuiert und
fraktioniert aufgetaut und der Druck gemessen.

In neuerer Zeit verdienen Vorschlige aus der Eisen-
industrie zur schnellen Bestimmung des Kohlenstofies
mit Hilfe physikalisch-chemischer Methoden Aufmerk-
samkeit. So die coulometrische Kohlenstoffbestimmung
mit elektrolytisch-potentiometrischer Endpunktsanzeige
von OELSEN und Mitarbeitern 60,

Die Kohlensdure wird unter Bildung von Bariumcarbonat
gebunden und die hierbei eintretende Konzentrationséinderung
der Losung potentiometrisch beobachtet. Die durch die Ab-
sorption verbrauchte Menge Barytlauge wird elektrolytisch er-
neuert, bis das Ausgangspotential wieder erreicht wird. Die
hierfiir bendtigte Strommenge wird in Coulomb gemessen und
daraus die absorbierte Menge Kohlendioxyd bzw. der Kohlen-
stoffgehalt der Probe errechnet.

Ein weiteres Verfahren wurde von MALIssa®!l mitge-
teilt. Die Bestimmung des Kohlenstoffes beruht auf der
kontinuierlichen Messung der Leitfihigkeitsinderung,
die eine verdiinnte Natronlauge beim Durchleiten koh-
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lendioxydhaltiger Gase erfahrt, wobei der Vorgang lau-
fend registriert wird.

Schluflbetrachtungen

So wurden die PrREGLschen Methoden im Laufe der
letzten vier Jahrzehnte in mehrfacher Hinsicht abge-
andert. Erstens wurden sie so gestaltet, daf} sie unter
entsprechender Anleitung und Beaufsichtigung von
Hilfspersonal ausgefiihrt werden kénnen und weniger
Zeit beanspruchen. Friiher benétigte man eine Stunde
und mehr fiir eine Analyse. Durch Einfithrung sogenann-
ter «Schnellmethoden» — die besonders wihrend der
letzten zehn Jahre aufkamen — konnte die Analysen-
dauer auf ein Drittel dieser Zeit und noch weniger re-
duziert werden. Zweitens mufiten die Methoden den neu
aufgefundenen Substanzen angepalt werden, die schwie-
riger zu analysieren waren oder verschiedene storende
Elemente enthielten, und drittens — worauf hier nicht
niher eingegangen wurde — sind einige erfolgreiche Ver-
suche unternommen worden®, die Gréflenordnung der
Einwaage um eine Zehnerpotenz herabzusetzen.

Die Entwicklung zeigt immer wieder die Unentbehr-
lichkeit der Mikromethoden in der analytischen Chemie,
mehr noch, sie bekommen immer wieder neue Impulse
und werden immer wichtiger. Gerade heute befinden wir
uns in einem Stadium erhéhter Aktivitit, da versucht
wird, physikalisch-chemische Methoden zu verwenden
um die menschlichen Fehler mehr auszuschalten und
die Analysendauer noch mehr zu verkiirzen. Damit
scheint allerdings leider ein wesentlicher Vorteil der bis-
herigen Mikromethodik aufgegeben zu werden. Es war
das Bestreben mit minimalsten Hilfsmitteln, die man
sich mit einigen glasbldserischen Kenntnissen und bast-
lerischem Kénnen teilweise selbst schaffen konnte, ein
Maximum an Leistung hervorzubringen. Dieser Grund-
satz wird immer mehr verlassen, und man scheut sich
heute nicht, Apparaturen mit groflem mechanischem
und elektronischem Aufwand einzusetzen.

Es ist in vielen Laboratorien ein tigliches Problem,
eine immer gréBere Anzahl verschiedenster Bestim-
mungen in kiirzester Zeit auszufiihren und mit weniger
Hilfskriften auszukommen. Automatisierung kommt
diesen Wiinschen entgegen. Zweifellos sind die Routine-
methoden der organischen Elementaranalyse priddesti-
niert, vollautomatisch ausgestaltet zu werden.

In der Septemberausgabe 1957 von Chemical En-
gineering war der Satz zu lesen:

«Es ist nicht schwer, den Zeitpunkt vorauszusehen, da das
vollkommen automatisch arbeitende Kontroll-Labor (einwi-
gen, analysieren und registrieren der Werte) allgemein iiblich
sein wird...»

Allerdings wird bis zur Erfiillung dieses sehr opti-
mistischen Zukunftsbildes noch mancher Handgriff ge-
tan werden miissen, und noch viele Gedanken werden
zu seiner Verwirklichung beitragen miissen.

62 W. J. KIRSTEN, Microchem. J. 2 (1958) 179.



