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Quantitative organische Mikro elementaranalyse*

* Vortrag anläßlich der Winterversammlung des Schweizerischen 
Chemiker-Verbandes am 31. Januar 1959 in Freiburg.

1 Pbegl-Roth, Quantitative organische Mikroanalyse, Wien 1958.

Von H. Wagner
Mikro analytisches Laboratorium der J.R. Geigy AG, Basel

Entwicklung der organischen Mikroanalyse

Als Pregl in den Jahren 1911 bis 1916 den Grund­
stein zur organischen Mikroanalyse legte, eilte er der 
Entwicklung der organischen Chemie voraus, indem er 
damit überhaupt erst die Möglichkeit schuf, viele Ar­
beiten - so z.B. die Erforschung der Naturstoffe - in 
Angriff zu nehmen. Zwischen der ersten Idee, Analysen 
mit Einwaagen von einigen Milligrammen auszuführen, 
und der endgültigen betriebssicheren Methode war ein 
sehr langer und mühevoller Weg, da es sich als unmög­
lich erwies, bereits bestehende Methoden einfach in einen 
kleineren Maßstab zu übertragen. Aus einer Aufgabe, die 
nebenbei ausgeführt werden sollte, wurde ein Lebens­
werk. Es mußten einerseits die ganzen Bedingungen, 
apparativen Dimensionen und Hilfsmittel in zahlreichen 
Serienuntersuchungen studiert und andererseits neue 
Methoden geschaffen werden. 1916 erschien die erste 
Auflage von Pregls Buch über organische Mikro­
analyse, das noch heute in zeitgemäß abgeänderter Form 
bereits in siebenter Auflage1 das Standardwerk darstellt. 
In den folgenden Jahren bis zu seinem Tode im Jahre 
1930 kamen manche neue Bestimmungen dazu und wur­
den bereits bestehende verbessert.

Pregl schuf mit seinem Werk - das im Jahre 1923 
mit dem Nobelpreis höchste Anerkennung fand - nicht 
nur die organische Mikroanalyse, sondern er befruchtete 
einerseits die makroanalytischen Methoden, die viele sei­
ner Erfahrungen übernahmen, und machte es anderer­
seits möglich, die später aus seinen Methoden und mit 
seinen Erfahrungsgrundlagen arbeitenden sogenannten 
Halbmikromethoden durch eine Vergrößerung um etwa 
eine Zehnerpotenz leicht zu entwickeln.

Zu Beginn der dreißiger Jahre hatte die organische 
Mikroanalyse nach ihrer ersten Erprobung und nach 
Heranbildung der ersten Generation von Mikroanalyti­
kern - die fast durchwegs bei Pregl lernten - bereits 
zahlreiche Freunde gewonnen und hatte Eingang in 
manchen Hochschul- und Forschungsinstituten gefun­
den. Es war die Aufgabe der Chemikergeneration nach 
Pregl, die mikroanalytischen Methoden den Erforder­
nissen der Industrie anzupassen und zu beweisen, daß

auch in Fällen, da genügend Substanzmenge zur Ver­
fügung steht, ihre Anwendung sinnvoll ist, da Zeit, Ap­
parate, Reagenzien, Raum und Personal eingespart wer­
den und doch dieselben Genauigkeiten zu erreichen sind 
wie mit Makromethoden.

Mit der Intensivierung der Forschung in der Indu­
strie wurden auch hier mikroanalytische Laboratorien 
eingerichtet und aufgebaut. Es war nicht mehr — wie 
ursprünglich - Sache des Chemikers, Routineanalysen 
selbst auszuführen, sondern er hatte Mitarbeiter anzu­
lernen, die nach seinen Erfahrungen und Ideen die Ap­
paraturen bedienen. Er mußte die Methoden rationell, 
einfach und sicher gestalten, so daß sie von Hilfskräften 
nach einer relativ kurzen Anlernzeit ausgeführt werden 
konnten.

Mikrowaagen

Die Tendenz, rationeller und sicherer mit Hilfskräften 
arbeiten zu können, spiegelt sich auch im Waagenbau 
wieder. Die erste Type - eine gleicharmige Hebelwaage - 
wurde von Pregl in Zusammenarbeit mit Kuhlmann 
aus der Probierwaage für Edelmetalle der Firma Bunge 
entwickelt. Diese Schwingungswaage wurde im Laufe 
der Zeit durch einige zweckmäßige Ergänzungen, wie 
Gewichtsauflage von außen und leichtere Ablesung, ver­
bessert, aber es muß vorweggenommen werden, daß die 
nach diesem Prinzip gebauten Mikrowaagen bis zum 
heutigen Tag keine Erhöhung der Genauigkeit und Emp­
findlichkeit erfuhren.

Ende der dreißiger Jahre wurde durch Einführung 
der gedämpften (aperiodischen) Waagen insofern ein 
Fortschritt erreicht, als die Ablesung auf der ruhenden 
Skala einfacher ist und vom Wägenden nicht so viel 
Konzentration erfordert, außerdem wurde die Wäge­
zeit bedeutend verringert.

Als nach dem Kriege die Firma Mettler ihre nach 
einem anderen - hier wohl als bekannt vorauszusetzen­
den - Prinzip arbeitende einschalige Mikrowaage her­
ausbrachte, die derzeit die rascheste Waage darstellt, 
war das sicherlich der Anstoß dazu, daß in neuerer Zeit 
von Sartorius und Oertling und später auch von anderen 
Firmen, z. B. Bunge, als Neuerung eine reiterlose Mikro­
waage auf den Markt gebracht wurde.

Da man heute durch die Entwicklung neuer End­
bestimmungsmethoden in der Lage wäre, manche Ana­
lysen mit noch kleineren Einwaagen als einigen Milli-
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grammen auszuführen, ist auch in der Elementaranalyse 
der Wunsch nach Waagen vorhanden, die eine Ablesbar­
keit, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit aufweisen, die 
eine Zehnerpotenz unter den heute gebräuchlichen (von 
etwa 2 Mikrogramm) liegt. Die Belastbarkeit könnte 
nicht wie bisher bei 30 g sondern auch eine Zehner­
potenz tiefer liegen.

Diesen Wunschtraum konnten die Waagenkonstruk­
teure bisher nicht in zufriedenstellender Weise erfüllen. 
Immerhin sind erste Schritte in dieser Richtung vor­
handen. Auf Basis der bekannten Quarzfadenwaagen für 
Ultramikroanalysen sind solche2 sogar für die gravi-

2 J.A.Kuck, P.L.Altieki und A.K. Towne, Mikrochim. Acta 
1953, 254.

3 J.A.Kuck, P.L.Altieri und A.K.Towne, Mikrochim. Acta
1954, 1.

Abb. 1. Prototyp der Quarzfaden-Ultramikrowaage der Firma 
Oertling Ltd.

metrische Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung3 ver­
sucht worden. Anläßlich des Mikrochemischen Sympo­
siums 1958 zeigte die Firma Oertling den Prototyp einer 
Quarzfadenwaage, der annähernd die gewünschten 
Werte erreichen soll. Die Wägung ist sehr rasch und ein­
fach ausführbar, es kann auf 0,1 Mikrogramm abgelesen 
werden und die Belastung beträgt 0,5 g.

Als Beispiel der gegenwärtigen Tendenz im Waagenbau mit 
dem Ziel weitestgehender Automatisierung sei — obwohl nicht 
direkt hierher gehörend - erwähnt, daß vor kurzem von der 
Firma Ainsworth der Prototyp einer Analysenwaage mit elek­
tronischer Verstärkereinheit und angeschlossener achtstelliger 
schreibender Rechenmaschine entwickelt wurde.

Verbrennungsapparaturen

Pregl hat die Verbrennungsanalysen von Kohlen­
stoff, Wasserstoff, Stickstoff, Halogen und Schwefel mit

Gasheizung im wesentlichen ohne besondere Temperatur­
kontrolle ausgeführt. Mit einem Reihenbrenner wurde 
der Teil des Verbrennungsrohres beheizt, in dem der 
Kontakt lag, und von Hand wurde durch Vorrücken 
eines kleinen Brenners die Substanz vergast und in die 
heiße Zone vorgetrieben. Im Laufe der Zeit wurden erst 
gas- später elektrisch beheizte sogenannte Verbrennungs­
autoniaten großteils in Eigenkonstruktion hergestellt, 
die das Vorrücken des kleinen Brenners selbstätig und 
mit verschieden einstellbaren Geschwindigkeiten aus­
führen. Heute sind zahlreiche solcher Automaten, bei 
denen auf konstante und definierte Temperaturen be­
sonders Wert gelegt wird, im Handel. Neueste Typen 
erlauben mit Hilfe einer Konstruktion nach dem Bau­
kastenprinzip auf die individuellen Wünsche (in den 
verschiedenen Laboratorien werden heute die einzelnen 
Analysenmethoden in zahlreichen Modifikationen an­
gewendet) des Benützers einzugehen und bei Abände­
rung einer Methode die Apparatur entsprechend umzu­
gestalten.

Die Bestimmung der Elemente

Ausgehend von den grundlegenden Arbeiten Pregls 
wird im folgenden am Beispiel der wichtigsten Elemente 
der organischen Chemie über den Fortschritt und die 
Entwicklungstendenzen der Routinemethoden der Mikro­
chemie in der organischen Elementaranalyse berichtet. 
Bewußt wird die Größenordnung der klassischen Mikro­
chemie — das Arbeiten mit Milligrammeinwaagen - be­
handelt, da diese heute am meisten für die routinemäßige 
Ausführung angewandt wird. Die sogenannten Ultra­
mikromethoden - mit Einwaagen von einigen zehntel 
Milligramm und weniger - gewinnen zwar immer mehr 
an Bedeutung, werden jedoch in der Elementaranalyse 
noch selten und meist nur für Spezialzwecke angewandt.

Halogen- und Schwefelbestimmung
Nach Pregl wurde die organische Substanz entweder 

in Anlehnung an das Verfahren von Carius im Ein­
schmelzrohr (Mikrobombenrohr) mit konzentrierter Sal­
petersäure bei 250 bis 300 °C aufgeschlossen oder in einem 
kombinierten Verbrennungs- und Absorptionsrohr im 
Sauerstoffstrom mit Platin als Katalysator verbrannt. 
Die dabei gebildeten Halogen- und Sulfationen wurden 
als Silberhalogenide bzw. Bariumsulfat gefällt und gravi­
metrisch bestimmt. Es hat in der Folgezeit nicht an 
Versuchen gefehlt, einerseits die Zerstörung der organi­
schen Substanz, andererseits die Endbestimmung ab­
zuändern, um zu Methoden zu gelangen, die nicht so 
viel manuelles Geschick erfordern und rascher und si­
cherer auszuführen sind. Heute werden der Carius- 
Aufschluß sowie die gravimetrische Bestimmung kaum 
mehr ausgeführt.

Man brachte vielfach Reduktionsverfahren in Anwen­
dung, wobei die Verbrennung im Wasserstoff4’5 wenig

4 H.Ter Meulen, Reçu. Trav. Chim. Pays-Bas 47 (1928) 698.
5 A.Lacoubt, Mikrochem. 23 (1938) 308.
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Bedeutung erlangte, während der Aufschluß mit Kalium, 
Natrium6’7’ 8’9 und Magnesium10 in einem Glasröhrchen 
- wie beim VoHLschen Nachweisverfahren - zahlreiche 
Freunde fand.

6 K.Bürger, Angew. Chem. 54 (1941) 479.
7 W. Zimmermann, Mikrochem. 31 (1944) 15, 33 (1948) 122, 35 

(1950) 80,40 (1952) 162.
8 A. Dirscherl, Mikrochim. Acta 1957, 421.
9 G.Kainz, Mikrochem. 35 (1950) 466, 38 (1951) 124, 39 (1952) 

1, 75.
10 W. Schöniger, Mikrochim. Acta 1954, 74.
11 B. Wurzschmitt, Chem.-Ztg. 74 (1950) 356; Mikrochem. 36137 

(1951) 769.
12 G.Kainz und A.Resch, Mikrochem. 39 (1952) 292.
13 W.Grote und H.Krekeler, Angew. Chem. 46 (1933) 106.
14 A.Schöberl, Angew. Chem. 50 (1937) 334.
15 H. Wagner und F. Bühler, Mikrochem. 36)37 (1951) 641.
16 W. Schöniger, Mikrochim. Acta 1955, 123, 1956, 869.
17 O.Mikl und J.Pech, Chem. Listy 46 (1952) 382, 47 (1953) 904.
18 W. Kirsten, Mikrochem. 34 (1949) 149.
19 F.E. Clarke, Anal. Chem. 22 (1950) 553.
29 J. A. Northrop, J. Gen. Physiol. 31 (1948) 213. J. A. Kuck, 

M.Daugherty und D.K.Batdore, Mikrochim. Acta 1954, 297.
21 H.A.Laitinen, W.P.Jannings und T.D.Parks, Ind. Eng. 

Chem. (Anal. Ed.) 18 (1946) 355.
22 Th. Leipert, Mikrochem., Pregl-Festschrift, 1929, S. 266.

In anderen Laboratorien wurde der oxydierende Auf­
schluß in einer Metallbombe mit Natriumperoxyd11 be­
vorzugt, weil er in einigen Sekunden beendet ist, doch 
war die anschließende Endbestimmung wegen der hohen 
Salzkonzentration der Lösung nicht recht befriedigend12.

In neuerer Zeit setzen sich die trockenen Verbrennun­
gen im Sauerstoff wieder mehr durch, da sie äußerst ein­
fach und sicher sind und zahlreiche Endbestimmungs­
methoden für Halogen und eine zufriedenstellende di­
rekte Titration für Sulfat gefunden werden konnten. 
Verschiedene Modifikationen13’14’15 der PREGLschen 
Verbrennung bei erhöhter Temperatur sind als Schnell­
methoden (eine Verbrennung ist in 10 bis 15 Minuten 
beendet) in Verwendung. Ein verblüffend einfaches 
Mikroverfahren hat Schöniger16 aus einer Makro­
methode17 entwickelt, das sich besonders für feste Sub­
stanzen eignet, bei denen auf Feststellung eines an­
organischen Rückstandes verzichtet werden kann.

Die Substanz wird in ein kleines Stückchen 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
dünntem Wasserstoffsuperoxyd beschickt und mit Sauerstoff 
gefüllt. Nach Anzünden des Filterpapiers wird die Substanz im 
geschlossenen Kolben verbrannt und nach Absorption der Ver­
brennungsprodukte der Gehalt an Halogen bzw. Schwefel maß­
analytisch bestimmt.

Für die maßanalytische Bestimmung des Chlorids und 
Bromids stehen heute argentometrische6’15, jodome- 
trische9’12, merkurimetrische18’19, potentiometrische20 
und amperometrische21 Methoden zur Verfügung.

Jod wird seit langem in äußerst zufriedenstellender 
Weise nach Leipert2'2 bestimmt.

Das bei der Verbrennung im Sauerstoff entstehende Jod wird 
in verdünnter Natronlauge absorbiert und mit Brom zu Jodat 
oxydiert. Das überschüssige Brom wird mit Ameisensäure zer-

setzt23 und das Jodat nach Zusatz von Kaliumjodid in saurer 
Lösung zu Jod reduziert und mit n/50 Natriumthiosulfatlösung 
titriert.

Die bei der Verbrennung schwefelhaltiger organischer 
Substanzen entstehende Schwefelsäure konnte lange 
nicht in befriedigender Weise direkt titriert werden, 
weshalb zahlreiche indirekte Methoden Anwendung 
fanden24’25’26,27. In neuerer Zeit ist eine Methode ver­
öffentlicht worden, bei der die Schwefelsäure mit Ba­
riumperchloratlösung und Thorin* als Indikator in Iso­
propanollösung direkt titriert wird28.

Sauerstoffbestimmung
Schütze29 entwickelte 1939 ein brauchbares Halb­

mikroverfahren zur direkten Sauerstoffbestimmung, das 
von Zimmermann30 in den Mikromaßstab übertragen 
wurde und von Unterzaucher31 zu einer Präzisions­
methode mit jodometrischer Endbestimmung ausge­
arbeitet wurde (Abb. 2).

Die Substanz wird im Stickstoffstrom verkrackt und über 
einen auf 1120°C erhitzten Kohlekontakt geleitet. Dabei wird 
der gesamte Sauerstoff der Substanz in Kohlenoxyd umge­
setzt. Dieses wird anschließend über Anhydrojodsäure zu 
Kohlendioxyd oxydiert, wobei eine äquivalente Menge Jod 
entsteht, die dann nach dem LElPERTschen22 Verfahren be­
stimmt wird.

In neuerer Zeit32’33 wurde vorgeschlagen, anstelle von 
reiner Kohle 50% platinierte Kohle als Kontakt zu ver­
wenden, wodurch man die Temperatur auf 900 °C herab­
setzen kann. Außerdem wird das Verbrennungsrohr mit 
einer kurzen Schicht von auf 900 °C erhitztem Kupfer 
beschickt, um Störungen durch schwefelhaltige Sub­
stanzen auszuschalten.

Stickstoffbestimmung
Für die Stickstoffbestimmung sind im wesentlichen 

zwei Wege eingeschlagen worden, die trockene Ver­
brennung nach Dumas-Pregl und der nasse Aufschluß 
nach Kjeldahl.

Die Mikro-KjELDAHL-Methode findet meist für Reihen­
untersuchungen in physiologischem und biologischem 
Material Anwendung. Es gibt wohl wenige andere Be­
stimmungen, bei denen so viel widersprechende Mei­
nungen und Resultate veröffentlicht wurden. Der Grund

* Dinatriumsalz der 2 (2-hydroxy-3,6-disulfo-1-naphtylazo)- 
phenylarsonsäure.

23 F.Viehöckund C. Brecher, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3207.
24 A.Werner, Angew. Chem. 52 (1939) 139.
25 W. Padowetz, Mikrochem. 36)37 (1951) 648.
26 R.Belcher und A.M.G.Macdonald, Mikrochim. Acta 1956, 

1187.
27 F. Zinnecke, Z. anal. Chem. 132 (1951) 175.
28 H. Wagner, Mikrochim. Acta 1957, 19.
29 M.Schütze, Z. anal. Chem. 118 (1939) 241.
30 W. Zimmermann, Z. anal. Chem. 118 (1939) 258.
31 J.Unterzaucher, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 391; Mikro­

chem. 36)37 (1951) 706; Analyst 77 (1952) 584; Bull. Soc. Chim. 
France 1953 C, 71.

32 I.J.Oita und H.S.Conway, Anal. Chem. 26 (1954) 600.
33 F.H.Oliver, Analyst 80 (1955) 593.
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Abb. 2. Sauerstoff bestimmung nach Untebzaucheb, Verbrennungsautomat von Dr. Hösli 
(aus dem mikroanalytischen Laboratorium der J. R. Geigy AG)

ist darin zu suchen, daß nur jene Verbindungen zuver­
lässige Werte ergeben, bei denen der Stickstoff in einer 
zur Ammoniakbildung geeigneten Bindung vorliegt bzw. 
in eine solche übergeführt werden kann34.

34 G.Kainz, Österr. Chem.-Ztg. 57 (1956) 242.
35 F.Pilch, Mh. Chem. 32 (1921) 21.
36 A.Fbiedbich, Z.physiol. Chem. 216 (1933) 68.
37 H. Roth, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl),

4.Auflage, Band 11, S. 195, Stuttgart 1953.

Die Substanz wird mit Schwefelsäure unter Zusatz von 
Katalysatoren verascht und der Stickstoff in Ammoniumsulfat 
übergeführt35’36. Durch Alkalisieren wird das Ammoniak frei­
gesetzt, mit Wasserdampf in vorgelegte Säure übergetrieben 
und der Säureüberschuß mit Lauge zurücktitriert. Neben der 
Titration wurden — besonders für geringe Mengen — auch Ver­
fahren zur koiorimetrischen Bestimmung37 aufgegriffen.

Nach Pregl-Dumas wird die Substanz, mit Kupfer­
oxyd vermischt, in einem Verbrennungsrohr unter völ­
ligem Luft- bzw. Stickstoffausschluß im Kohlendioxyd­
strom verbrannt und der Stickstoff in einer Gasbürette 
(Azotometer) über 50 prozentiger Kalilauge aufgefangen 
und gemssen.

Bei der Verbrennung der Substanz entstehen neben 
Stickstoff, Stickoxyden, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und 
Wasser noch größere Mengen gasförmiger Krackpro­
dukte, weshalb das Verbrennungsrohr zur Oxydation 
dieser störenden Verbindungen mit Kupferoxyd be­
schickt ist und die Verbrennung mit sehr langsamer 
Strömungsgeschwindigkeit vor sich zu gehen hat. Me-

tallisches Kupfer, ein weiterer Bestandteil der Rohr­
füllung, sorgt für die Reduktion der Stickoxyde und 
Entfernung des Sauerstoffs.

Diese Methode wurde ohne wesentliche Änderungen 
viele Jahre hindurch beibehalten, bis 1943 von Zimmer­
mann38 eine Schnellmethode vorgeschlagen wurde, die 
statt bisher etwa 90 Minuten nur 25 bis 30 Minuten be­
nötigte. Da er die Verbrennungsgase zweimal über die 
Rohrfüllung leitete, konnte mit größeren Strömungs­
geschwindigkeiten gearbeitet werden.

In der Folge fand man Substanzen — unter andern 
Purine und Pyrimidine -, die zu tiefe Stickstoffwerte er­
gaben, und zwar deshalb, weil die Oxydationskraft des 
mit der Substanz vermischten Kupferoxydes zu gering 
war und man Abscheidung von «stickstoffhaltiger 
Kohle» nachweisen konnte. Einerseits erhöhte man die 
Temperaturen, andererseits wurden oxydierende Sub­
stanzen der Einwaage zugemischt oder man verzichtete 
auf ein Vermischen mit Kupferoxyd überhaupt und über­
schichtete die in ein Schiffchen eingewogene Substanz 
mit Oxydationsmitteln39. Bei anderen organischen Sub­
stanzen hingegen wurden manchmal zu hohe Stickstoff­
werte gefunden. Massenspektrographisch40 konnte nach­
gewiesen werden, daß bei der Verbrennung in manchen

38 W. Zimmebmann, Mikrochem. 31 (1944) 42.
39 H.Gysel, Helv. Chim. Acta 22 (1939) 1088, 35 (1952) 802.
40 J. C. van Meteb, C. W. Bailey und E. C. Bbodie, Anal. Chem. 23 

(1951) 1638.
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Abb. 3. Modifizierte Stickstoffbestimmung nach Unterzaucher, Apparatur von Dr. Hösui 
(aus dem mikroanalytischen Laboratorium der J.R. Geigy AG)

Fällen beträchtliche Mengen Methan entstehen, das noch 
bei 700 °C sehr beständig ist. ,

In eleganter Weise scheinen all diese Probleme durch 
einen Vorschlag von Unterzaucher41 gelöst zu sein. Es 
wird auf jeden Zusatz eines festen Oxydationsmittels 
zur Substanzeinwaage verzichtet, in ein Schiffchen ein­
gewogen und dann in einem Kohlendioxydstrom, dem 
Sauerstoff zugemischt wird, verbrannt. Am Ende des 
Verbrennungsrohres befindet sich eine ziemlich lange 
auf 500 °C erhitzte Schichte metallischen Kupfers, die 
den überschüssigen Sauerstoff quantitativ aus dem Gas­
strom entfernt und die Stickoxyde reduziert. Der Stick­
stoff wird wie bisher in einem Azotometer über Lauge 
aufgefangen. Verschiedene Modifikationen dieser ein­
fachen und raschen Methode (15 bis 20 Minuten werden 
für eine Bestimmung benötigt) wurden später veröffent­
licht42- 43.«, 45,

41 J. Unterzaucher, Chem.-Ing.-Techn. 22 (1950) 128, Mikro­
ehern. 36137 (1951) 706.

42 A.Dirscherl, W.Padowetz und H. Wagner, Mikrochem. 38 
(1951) 271.

43 W.Manser und A.Egli, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1048.
44 W. Kirsten, Anal. Chem. 29 (1957) 1084.
45 G. Ingram, Mikrochim. Acta 1953, 131.

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestimmung
Uber diese Methode, der wichtigsten in der organi­

schen Analyse, sind seit den grundlegenden Arbeiten 
Pregls eine Unzahl von Publikationen erschienen, die 
sich anfänglich mit Aufklärung von Fehlermöglichkei­
ten, später mit einer Vereinfachung und weitgehenden 
Automatisierung sowie Erleichterung zur Anlernung von

Hilfspersonal und um Aufsuchen neuer Möglichkeiten 
bemühten.

Prinzipiell sind zwei Wege eingeschlagen worden, die 
organische Substanz zu zerstören. Erstens der klassische 
der trockenen Verbrennung und zweitens der nasse Auf­
schluß46.

Die Bestimmung des Kohlenstoffs auf nassem Wege 
wird mehr für physiologisches Material und explosive 
Stoffe angewendet, da man einerseits nicht gerne auf die 
gleichzeitige Bestimmung des Wasserstoffes verzichtet 
und andererseits immer wieder bei verschiedenen Sub­
stanzgruppen auf Schwierigkeiten einer quantitativen 
Erfassung stößt. Da sie seltener angewendet wird, soll 
hier nicht näher darauf eingegangen werden.

Die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff auf 
trockenem Wege nach Pregl erfolgt nach dem alten 
LlEBlGschen Prinzip. Die in ein Schiffchen eingewogene 
Substanz wird durch Erhitzen im Sauerstoffstrom, der 
frei von Kohlendioxyd und Feuchtigkeit sein muß, in 
einem horizontal liegenden Verbrennungsrohr vergast 
und die Dämpfe über einen erhitzten Kontakt geleitet, 
an dem die Verbrennung zu Kohlendioxyd und Wasser 
stattfindet. Die aus dem Verbrennungsrohr austreten­
den Gase werden durch Absorptionsröhrchen geleitet 
und diese vor und nach der Analyse gewogen.

a) Verbrennung der Substanz
Schon Pregl hat im Laufe seiner Studien beobachtet, 

daß nicht alle Substanzen gleich leicht quantitativ zu

46 D. D.van Slyke, J.Folch und J.Platzin, J. Biol. Chem. 136 
(1940) 509.
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Abb. 4. Apparatur zur Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff (aus dem mikroanalytischen Laboratorium der J. R. Geigy AG)

oxydieren sind. Er hat daher einige definierte Maßnah­
men (festgelegte und langsame Strömungsgeschwindig­
keit, Reguliersystem, um Änderungen der Strömungs­
geschwindigkeit während der Verbrennung zu vermei­
den, individuelle Verbrennung jeder Substanz von Hand 
usw.) vorgeschlagen, die für die Güte seiner Ergebnisse 
verantwortlich waren. Spätere Änderungen an diesem 
System sollten vor allem eine quantitative Verbrennung 
unter schnelleren und einfacheren Bedingungen errei­
chen. Bei der sogenannten «Verbrennung im leeren 
Rohr»47 wird bei gleichzeitiger Temperaturerhöhung 
die Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffstromes 
auf das mehr als 10 fache der PREGLschen Methode ge­
steigert und ohne Kontakt verbrannt. In jüngster Zeit 
wurden bei anderen Schnellmethoden hingegen wieder 
neue Kontaktmaterialien48’49 (Zersetzungsprodukt von 
Silberpermanganat, Kobaltoxyd Co3O4 und andere) vor­
geschlagen, die sogar ein Herabsetzen der Verbrennungs­
temperatur bis 500 °C erlauben. So ist man heute in der 
Lage, die Verbrennung in 10 bis 15 Minuten ohne 
Schwierigkeiten auszuführen.

b) Abtrennung störender Verbrennungsprodukte
Ein Großteil der Elemente, die noch neben Kohlen­

stoff, Wasserstoff und Sauerstoff in organischen Sub­
stanzen vorhanden sind, ergibt störende Verbindungen,

47 G. Ingram, Mikrochem. 36/37 (1951) 690.
48 J. Köbbl, Mikrochim. Acta 1956,1705. J.Hobäcek und J.Körbl, 

Chem. & Ind. 1958, 101.
49 M.Vecera, D.Snobl und L.Synek, Mikrochim. Acta 1958, 9. 

M.Veceba und L.Synek, Coll. Czech. Chem. Comm. 23 (1958) 331, 
1202.

die aus dem Gasstrom entfernt werden müssen. Für 
Schwefel und Halogen verwendet man auch heute noch 
metallisches Silber. Ein Problem für sich stellen die 
Stickoxyde dar. Pregl verwendete zu ihrer Bindung 
Bleidioxyd, das jedoch den Nachteil hat, Wasser und 
unter Umständen auch Kohlendioxyd zurückzuhalten 
und das außerdem von unterschiedlicher Qualität sein 
kann50. Neben Kupfer51’ 52’57, das den Nachteil baldiger 
Erschöpfung hat, sind zahlreiche Absorptions- und Re­
aktionsmittel versucht worden. Von diesen hat in jün­
gerer Zeit das Mangandioxyd53 am meisten Verbreitung 
gefunden. Immer mehr muß mit dem Auftreten von 
Substanzen, die noch andere störende Elemente ent­
halten, gerechnet werden (z.B. Phosphor, Fluor, Sili­
cium u.a.). In neuerer Zeit beschäftigen sich verschie­
dene Arbeiten54’ 55’ 56 mit diesen Problemen.

c) Bestimmung von Kohlendioxyd und Wasser
Während sich im Laufe der letzten 15 Jahre praktisch 

bei allen routinemäßig ausgeführten Analysen volu­
metrische Endbestimmungsmethoden durchgesetzt ha­
ben und obwohl gerade bei der Kohlenstoff-Wasserstoff -

50 F.R.Cropper, Mikrochim. Acta 1954, 25.
51 J. Lindner, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2025; Z. anal. Chem.

66 (1925) 305
52 G.Kainz, Mikrochem. 39 (1952) 166.
53 R.Belcher und G.Ingram, Anal. Chim. Acta 4 (1950) 401.
54 R.Belcher, J.E.Fildes und A.J.Nutten, Anal. Chim. Acta 13 

(1955) 431.
55 C.A.Rush, S.S. Cruikshank und E.J.H. Rhodes, Mikrochim. 

Acta 1956, 858.
56 R.N.McCoy und E.L.Bastin, Anal. Chem. 28 (1956) 1776.
57 J. Unterzaucher, Mikrochim. Acta 1957, 448.
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Bestimmung die ersten Vorschläge in das Jahr 192251 
zurückreichen, wird doch heute noch fast durchwegs 
gravimetrisch gearbeitet. Dies hat zwei Nachteile: Er­
stens kann die Genauigkeit kaum mehr erhöht werden, 
und zweitens ist die Geschwindigkeit nicht mehr wesent­
lich zu steigern. Immerhin sind bereits zahlreiche und 
gerade in jüngster Zeit einige bemerkenswerte Vor­
schläge, die auf eine Änderung und Verkürzung der 
Endbestimmung hinzielen, gemacht worden.

Einmal sei der Vorschlag von Unterzaucher57 ge­
nannt, der Kohlenstoff und Wasserstoff auf jodometri- 
schem Wege in einer kombinierten Mikro-Kohlenstoff- 
Wasserstoff-Sauerstoff-Apparatur bestimmt, wobei es 
wegen des günstigen Umrechnungsfaktors sogar mög­
lich ist, die Einwaage zu verkleinern.

Die Substanz wird im Luftstrom über Kupferoxyd ver­
brannt, mit metallischem Kupfer der überschüssige 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 über Anhydrojodsäure ge­
leitet, wobei Oxydation zu Kohlendioxyd stattfindet und die 
äquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird, die dann 
jodometrisch bestimmt wird. Unmittelbar darauf wird das 
ausgefrorene Wasser durch Erhitzen der Kühlfalle ebenfalls 
über den Kohlekontakt geleitet, wobei wieder Kohlenoxyd ent­
steht, das auch wie vorher jodometrisch bestimmt wird.

Weiterhin werden manometrische Verfahren58’ 59 vor­
geschlagen, die allerdings vorwiegend für 14C-Verbin- 
dungen Anwendung finden. Im Anschluß an eine Pregl- 
sche Verbrennung sind anstelle der Absorptionsgefäße 
Kühlfallen vorhanden, in denen das Wasser bei -80°C 
und das Kohlendioxyd bei -190°C ausgefroren werden. 
Nach Anschluß an ein Manometer wird evakuiert und 
fraktioniert aufgetaut und der Druck gemessen.

58 J.J. Naughton und M. M. Fnonyma, Anal. Chem. 22 (1950) 711.
59 W.Schönigek, Mikrochim. Acta 1957, 545.
90 W.Oelsen, G.Gbaue und H.Haase, Angew. Chem. 63 (1951) 

557, 64 (1952) 24.
61 H.Malissa, Mikrochim. Acta 1957, 553.

In neuerer Zeit verdienen Vorschläge aus der Eisen­
industrie zur schnellen Bestimmung des Kohlenstoffes 
mit Hilfe physikalisch-chemischer Methoden Aufmerk­
samkeit. So die coulometrische Kohlenstoffbestimmung 
mit elektrolytisch-potentiometrischer Endpunktsanzeige 
von Oelsen und Mitarbeitern60.

Die Kohlensäure wird unter Bildung von Bariumcarbonat 
gebunden und die hierbei eintretende Konzentrationsänderung 
der Lösung potentiometrisch beobachtet. Die durch die Ab­
sorption verbrauchte Menge Barytlauge wird elektrolytisch er­
neuert, bis das Ausgangspotential wieder erreicht wird. Die 
hierfür benötigte Strommenge wird in Coulomb gemessen und 
daraus die absorbierte Menge Kohlendioxyd bzw. der Kohlen­
stoffgehalt der Probe errechnet.

Ein weiteres Verfahren wurde von Malissa61 mitge­
teilt. Die Bestimmung des Kohlenstoffes beruht auf der 
kontinuierlichen Messung der Leitfähigkeitsänderung, 
die eine verdünnte Natronlauge beim Durchleiten koh-

lendioxydhaltiger Gase erfährt, wobei der Vorgang lau­
fend registriert wird.

Schlußbetrachtungen

So wurden die PREGLschen Methoden im Laufe der 
letzten vier Jahrzehnte in mehrfacher Hinsicht abge­
ändert. Erstens wurden sie so gestaltet, daß sie unter 
entsprechender Anleitung und Beaufsichtigung von 
Hilfspersonal ausgeführt werden können und weniger 
Zeit beanspruchen. Früher benötigte man eine Stunde 
und mehr für eine Analyse. Durch Einführung sogenann­
ter «Schnellmethoden» — die besonders während der 
letzten zehn Jahre aufkamen - konnte die Analysen­
dauer auf ein Drittel dieser Zeit und noch weniger re­
duziert werden. Zweitens mußten die Methoden den neu 
aufgefundenen Substanzen angepaßt werden, die schwie­
riger zu analysieren waren oder verschiedene störende 
Elemente enthielten, und drittens - worauf hier nicht 
näher eingegangen wurde - sind einige erfolgreiche Ver­
suche unternommen worden62, die Größenordnung 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 erhöhter Aktivität, da versucht 
wird, physikalisch-chemische Methoden zu verwenden 
um die menschlichen Fehler mehr auszuschalten und 
die Analysendauer noch mehr zu verkürzen. 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 glasbläserischen Kenntnissen und bast- 
lerischem Können teilweise selbst schaffen konnte, ein 
Maximum an Leistung hervorzubringen. Dieser Grund­
satz wird immer mehr verlassen, und man scheut sich 
heute nicht, Apparaturen mit großem mechanischem 
und elektronischem Aufwand einzusetzen.

Es ist in vielen Laboratorien ein tägliches Problem, 
eine immer größere Anzahl verschiedenster Bestim­
mungen in kürzester Zeit auszuführen und mit weniger 
Hilfskräften auszukommen. Automatisierung kommt 
diesen Wünschen entgegen. Zweifellos sind die Routine­
methoden der organischen Elementaranalyse prädesti­
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 (einwä­
gen, analysieren und registrieren der Werte) allgemein üblich 
sein wird...»

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

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


